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Resumo

Os residuos de equipamentos elétricos e eletronicos € um dos fluxos de
residuos que mais cresce no mundo. O aumento na producdo destes
equipamentos como resultado dos avancos tecnolégicos e a sua rapida
obsolescéncia promovem o aumento de geracdo deste tipo de residuos.
Portanto, este trabalho tem como objetivo estudar a recuperacao de niquel
presente no licor de lixiviagdo de placas de circuito impresso de telefones
celulares obsoletos, através da aplicacdo de processos hidrometallrgicos e
eletrometaldrgico. Inicialmente, foram preparadas solugbes sintéticas a partir
da composicao quimica do licor de lixiviagcao das fracoes magnética (MA) e nédo
magnética (NMA) das placas de circuito impresso cominuidas. Os elementos
presentes nas solugdes sao: ferro, zinco, niquel e aluminio. Posteriormente, foi
realizada uma etapa de remoc¢ao do ferro, através de precipitagdo seletiva. A
morfologia e a composi¢ao quimica do precipitado foram analisadas atraves de
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e EDS, respectivamente. A
composicao quimica das solucdes resultantes da precipitacao foi determinada
através da técnica de espectrofotometria de absor¢cdo atébmica. Através do
processo de precipitacdo conseguiu-se uma porcentagem de remocao de ferro
na solucado NMA de 99,6% e na solucado MA de 99,9%, porém, observou-se
também a co-precipitacdo de zinco, aluminio e niquel. Com as solugbes
resultantes desta etapa, foi realizada a purificagdo das solugdes através de
extracdo por solvente, utilizando Cyanex 272 como agente extratante. As
variaveis estudadas nos ensaios de extracdo por solvente foram: pH,
concentragao do extratante, relacao fase aquosa/orgéanica (A/O) e temperatura.
. Além disso, também foi determinado o numero de contatos necessarios para
a extracado de ferro, zinco e aluminio, obtendo assim, uma solu¢cao aquosa
contendo unicamente niquel. Finalmente, foram realizados os ensaios de
eletrodeposicao para a obtencao de niquel metalico. Foi avaliado o efeito da
temperatura sobre o filme depositado. A morfologia dos depositos e a
espessura da camada foram analisadas através do MEV, verificando que o
aumento da temperatura influencia nas caracteristicas do depésito obtido.

Palavras chaves: Placas de circuito impresso, hidrometalurgia, niquel.



Abstract

Electric and electronic waste (e-waste) is one of the fastest growing
waste streams in the world. Continuous increasing production owing to the
technological advances and the products consumption rise, all together with the
rapid obsolescence of this scrap promotes the necessity of exchange and the
increasing of generate waste. Therefore, the aim of this work is to study a
recovering of nickel from leach liquor of cell phone’s printed circuit boards,
through of hydrometallurgical and electrometallurgical process application.
Firstly, was prepared synthetic solutions of both magnetic (MA) and
nonmagnetic (NMA) fractions of printed circuit boards. The metal ions present in
the synthetic solutions are: iron, zinc, nickel and aluminium. Afterwards was
realized the iron removal stage, through both selective precipitation and solvent
extraction process, in order to make a comparison of these techniques. The
precipitates were analyzed across of scanning electron microscope (SEM), and
the chemical composition of these solutions through atomic absorption
spectrometry (AAS). With selective precipitation It was obtained 99,6% and
99,9% of iron removal with selective precipitation in NMA and MA solutions,
respectively. Therefore, it was also observed co-precipitation of zinc, aluminium
and nickel. With solutions after precipitation stage was carried out the solutions
purification through solvent extraction using cyanex 272 as extractant. Solvent
extraction test were studied different parameters, such as: equilibrium pH,
extractant concentration, aqueous-organic (A/O) ratio and temperature. It was
also determinates the stages number required for iron, zinc and aluminium
extraction, to obtain nickel in aqueous solution uniquely. Finally, was carried out
the electrodeposition test for obtain metallic nickel. Was analyzed the effect of
temperature on the deposited layer. Surface Morphology and thickness of the
deposits were evaluated by MEV, verifying that temperature increasing
influences on deposited layer.

Keywords: Printed circuit boards, hydrometallurgy, nickel.
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1. INTRODUCAO

A producdo mundial de equipamentos elétricos e eletronicos (EEE)
cresce continuamente devido aos avangos tecnologicos e ao aumento do
consumo destes produtos. A rapida obsolescéncia dos EEE favorece a
necessidade de troca destes equipamentos, assim como um aumento na
geracao de residuos ",

Segundo estimativas do programa ambiental da Organizagdo das
Nagbes Unidas (ONU), a geragdo anual dos residuos de equipamentos
eletro-eletronicos (REEE) no mundo é de aproximadamente 20 a 50 milhdes de
toneladas e seu crescimento € trés vezes maior do que outros tipos de
residuos urbanos %3,

Os telefones celulares fazem parte dos equipamentos de informatica e
de telecomunicagbes que estdo categorizados na classificagdo dos
equipamentos eletro-eletronicos . O ciclo de vida destes aparelhos em 2008
foi de dois anos em média ©.

Em 2004, foram langados no mercado mundial 1,7 bilhGes de celulares.
Ja para o ano 2008, o consumo destes equipamentos aumentou para mais de
dois bilhées de unidades '°.

Um dos principais componentes dos equipamentos eletro-eletrénicos
séo as placas de circuito impresso (PCIs). Na sua composi¢cdo se encontram
metais preciosos (Au, Ag), metais base (Cu, Al, Ni, Zn) e também metais
toxicos como o chumbo (Pb). O seu descarte gera perdas, uma vez que as
PCls sdo compostas por metais de valor econdmico 49,

Existem diversos tipos de processamentos que estdo sendo usados para
o tratamento sucatas de placas de circuito impresso, dentre eles estdo o
processamento mecanico, hidrometallrgico, pirometallrgico, eletrometaltrgico
e bio-hidrometallirgico para recuperagdo dos metais presentes nos REEE "% "
12, 13, 14, 15].

Na hidrometalurgia, os metais a serem recuperados devem estar

dissolvidos em meio aquoso. Este processo é utilizado na recuperagao de



metais presentes em residuos industriais devido a caracteristicas como
economia de energia e impacto ambiental reduzido quando comparado com o
processo pirometaltrgico €.

Atualmente, diversos tipos de residuos estdo sendo usados como fontes
para a recuperagdo de metais ndo-ferrosos. Para isso, os materiais s&o
processados através de técnicas hidrometalirgicas dentre as quais se
destacam a precipitacdo e a extragdo por solvente. Estes processos sao
estudados para a purificacdo e posterior recuperacdao dos metais presentes na
sucata reciclada. Através destas técnicas, podem ser produzidas solugdes
concentradas obtendo metais com pureza acima de 99% U7,

Um dos principais componentes presentes nos licores de lixiviagao
provenientes de placas de circuito impresso é o ferro. Para sua remogao, uma
das técnicas mais utilizada é a precipitacdo ["®. Para remover as impurezas
contidas nos licores de lixiviacdo, a variavel mais estudada é o controle do
potencial de hidrogénio (pH) ['?.

A extracdo por solvente € uma técnica baseada na separacao seletiva
do metal que se encontra na fase aquosa, através do contato com uma fase
organica imiscivel. Esta fase organica contém o agente extratante, que € o
encarregado de promover a transferéncia do metal desejado.

O acido fosfinico Cyanex 272 é um extratante utilizado em extragdo por
solvente para a separacdo seletiva de varias espécies metalicas,

(11,16, 201 porém, este acido

principalmente na separacao de niquel e cobalto
também pode ser utilizado para separar e recuperar outros metais como Fe,
Zn, Cu, Cd, Mn 21 22

A etapa final para a recuperacdo de metais € usualmente realizada
através de eletrodeposicdo. Este processo é realizado por meio da
transferéncia de cargas para um eletrodo imerso em uma solucdo aquosa que
contém os ions metalicos (eletrdlito). Esta transferéncia de cargas € um
processo catédico, no qual ocorre a redugdo da espécie metalica %2,

Eletrodeposicdo € mais frequentemente usada para recuperacao de
metais comuns (zinco, cobre, niquel) e metais preciosos como ouro e prata 4.

O objetivo deste trabalho é estudar a recuperacao de niquel proveniente
das fragbes magnética e ndo magnética de placas de circuito impresso de

telefones celulares cominuidas. As principais variaveis estudadas no processo

2



de purificacao por extragao por solventes foram: pH, temperatura, relacéo fase
aquosa/organica e concentragdo do extratante. Foram determinados os
nuameros de contatos necessarios para a extracao de ferro, zinco e aluminio em
um sistema continuo. Estes parametros foram variados a fim de se obter uma
solucdo de sulfato de niquel. Finalmente, foi estudada a influéncia da
temperatura na recuperagao eletrolitica de niquel.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 EQUIPAMENTOS ELETRO-ELETRONICOS

No decorrer das Ultimas décadas, a industria de equipamentos
eletro-eletronicos (EEE) teve um crescimento acelerado, resultando na
disponibilizacdo de produtos cada vez mais baratos, confiaveis, integrados e
funcionais. Estes fatores tornaram estes equipamentos obsoletos, diminuindo
sua vida util. Portanto, torna-se necessario uma atengao especial aos tipos de
tratamentos aos quais estes equipamentos podem ser submetidos "1,

A proliferacao mundial dos equipamentos elétricos e eletrbnicos resulta
em um problema emergente tanto nas sociedades desenvolvidas como nas
sociedades em desenvolvimento, portanto, a Unido Europeia implementou
medidas destinadas a prevenir a geracdo desses residuos, fomentar a
reciclagem, promover a reutilizacao e restringir o uso de sustancias perigosas
(chumbo, mercurio, cadmio, cromo hexavalente e os retardantes de chama
PBB e PBDE) acima dos teores permitidos. Para alcancar os objetivos
propostos, foram criadas as diretivas WEEE (2002/96/CE) ¥ e RoHS
(2002/95/CE) ®® relativas aos equipamentos elétricos e eletrdnicos.

Os equipamentos eletro-eletrénicos sdo classificados em 10 categorias
(Tabela 1) definidas no anexo IA da diretiva 2002/96/CE. Estes aparelhos séo
considerados residuos soélidos no final da sua vida util, incluindo todos seus
componentes, subconjuntos e materiais consumiveis necessarios ao seu
funcionamento 1.

Atualmente, existe no Brasil, a Lei 12.305 (2/08/2010)- Politica Nacional
de Residuos Soélidos (PNRS) 2%, a qual estabelece normas sobre a redugao,
reutilizacdo, reciclagem e tratamento dos residuos solidos, bem como retrata a
disposicao final destes rejeitos, tendo como objetivos principais a gestao
integrada dos diversos tipos de residuos gerados, a diminuicdo do uso dos
recursos naturais, a intensificacdo de acbes na educacao ambiental e o

aumento da reciclagem no pais 2% 7],



Tabela 1. Categoria definida para equipamentos eletro-eletrénicos segundo o anexo IA da
Diretiva da Unido Europeia WEEE (2002/96/CE) .

CATEGORIA EXEMPLO

Maquina de lavar roupas, fornos
elétricos, geladeira, forno micro-
ondas.
Aspiradores, facas elétricas,
balangas, moinhos.
Computadores, notebook,
impressoras, telefones celulares,

1. Grandes eletrodomésticos

2. Pequenos eletrodomésticos

3. Equipamentos informaticos e de
telecomunicacoes

telefones.
, Aparelhos de televiséo, radio e
4. Equipamentos de consumo .
video.
5. Equipamentos de iluminacao Lampadas flug;e:g;r;tes, lampadas

6. Ferramentas elétricas e eletronicas

(com excecao de ferramentas
industriais fixas de grandes
dimensoes)

Serras, maquinas de costura e
ferramentas para soldar.

. Brinquedos e equipamento de
desporto e lazer

Jogos de video, equipamentos
esportivos,

. Aparelhos médicos (com excecéao de
todos os produtos implantados e
infectados)

Equipamentos de radioterapia,
cardiologia, medicina nuclear.

. Instrumentos de monitoramento e
controle

Detectores de fumo, reguladores de
aquecimento, termostatos.

Distribuidores automaticos de

10. Distribuidores automaticos bebidas, dinheiro.

Os telefones celulares formam parte do item trés da classificacdo dos
EEE (Tabela 1), seu tempo de vida util era estimado entre 2 e 3 anos em 1991.
Entretanto, devido aos avangos tecnoldgicos, em 2002 estes aparelhos foram
descartados em média com 1 ano e meio de uso ®. Na atualidade, a media de
troca é de cerca de 1 ano '®¥, devido & rapida obsolescéncia tecnoldgica e
estratégias comerciais (marketing).

De acordo com a Associacao Brasileira da Industria Elétrica e Eletrdnica
(ABINEE), a produgao de telefones celulares em 2010 atingiu 61 milhdes de
unidades, dos quais 48 milhdes ficaram no mercado interno e 13 milhdes foram
para o exterior, registrando uma leve queda quando comparado com 2009 (62

milhées de unidades produzidas) 2%



No final do ciclo de vida dos equipamentos elétricos e eletronicos, €
necessario dar uma destinacao a estes materiais, procurando diminuir os riscos
que sao gerados quando estes aparelhos sdo destinados sem seguir nenhum
critério ou normalizagdo. Portanto, com base na hierarquia da gestdao de
residuos (Figura 1), pode-se observar que o foco do gerenciamento dos
residuos sélidos esta na tentativa de se obter 100% de valorizagdo dos

materiais ",
. 0%
100%
Lixao
Perdade A Valorizacao
materiais i de materiais
Incineragdo recuperativa
Qe
0% Reciclagem Recuperacao 100%
Reducao Reutilizacao

Figura 1. Hierarquia da gestao de residuos ao final da vida util *". Adaptado.

Considerando a diversidade de materiais presentes nestes residuos,
procura-se recuperar os materiais de maior valor e tratar os materiais perigosos
com a finalidade de diminuir seus efeitos nocivos 2.

Na Suécia, a maioria das plantas de reciclagem de residuos de
equipamentos eletro-eletrénicos utiliza uma operacao tipica de desmontagem
seletiva, mostrada na Figura 2. Esta operacéo visa separar os componentes
que podem ser reutilizados, 0s componentes perigosos € 0s componentes que
possuem materiais valiosos "%\

Existe uma atencao especial na recuperacdo dos metais ferrosos, nao

ferrosos e preciosos ' 2% contidos nestes materiais.
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Figura 2. Processo tipico de desmontagem de REEE utilizado na Suécia o1,

211 PLACAS DE CIRCUITO IMPRESSO (PCls)

As placas de circuito impresso (Figura 3) sao a base de todos os
produtos eletrénicos. Existem trés classes de placas de circuito impresso: uma
fase, dupla fase e multicamadas. As placas de circuito impresso podem ser
rigidas, flexiveis ou ainda podem apresentar uma combinagdo dessas duas
propriedades. Independentemente do tipo, uma placa de circuito impresso &

composta por trés partes essenciais ['!:

» Um substrato ndo condutor ou laminado;
» Um circuito impresso condutor sobre ou dentro do substrato e

> Componentes montados.

Os circuitos condutores utilizados na maioria das aplica¢gbes das PCls
sdo compostos por cobre (Cu) e ainda outros elementos como niquel (Ni), prata
(Ag), estanho (Sn) e ouro (Au). Estes ultimos sdo utilizados principalmente,

pela resisténcia a corrosédo e condutividade elétrica.



Figura 3. Placas de circuito impresso de telefones celulares B34,

O niquel presente nas placas de circuito impresso estd na forma de
niquel quimico, também conhecido como niquel-fésforo (Ni-P). Este material €
depositado para proteger a placa contra oxidacao das areas de cobre nao
cobertas pela mascara de solda, formando uma superficie plana e uniforme.
Geralmente a camada de niquel possui uma espessura entre 3 e 6 um e a de
ouro entre 0,05 e 0,25 um ®°! como se observa no desenho esquematico da

secao transversal de uma PCI (Figura 4) (9,

Paoliamida Resina Fio condutor Solda
1

Espalhadar de calor

Placa de circuito impresso -~ i

=

Camada de Cu

Camada de MNi-P

Camada de Au Liga de solda

Figura 4. Desenho esquematico da secao transversal de uma PCI €.



Cabe notar que, a fracdo metalica presente nas placas de circuito
impresso varia bastante dependendo do tipo e tecnologia empregada #7: 8.
As principais operacoes realizadas na fabricagdo das placas de circuito

impresso incluem %

» Preparacdo da placa: Esta etapa consiste na remogdo de qualquer
contaminagéo existente sobre a superficie, a preparacéo da superficie é
realizada através de métodos mecanicos como polimento e lixamento,
seguida por limpeza quimica.

» Chapeamento de cobre: Nesta etapa é realizado o revestimento de
cobre para fornecer a camada de conducao através dos furos para a
conexao do circuito entre o cobre e a superficie do circuito.

» Padrdao de impressdao e decapagem: Consiste na transferéncia da
imagem para a camada de cobre, depois é aplicada a camada
foto-resistente, deixando expostas as trilhas da imagem, seguida pela
decapagem para remover o cobre exposto, sem remover o material que
se encontra abaixo do foto-resistente. Finalmente é realizada uma
segunda decapagem para remover o material foto-resistente 7.

» Metalizagéo eletrolitica ou galvanoplastia: Sdo feitas duas camadas de
galvanoplastia. Apos a decapagem, € realizada a primeira camada de
estanho e chumbo, por ultimo, a camada final é realizada utilizando
metais como ouro € niquel, para dar espessura e forca as camadas de
condugao.

» Ataque quimico: O ataque final é feito para remover os residuos do

metal que foi depositado fornecendo um bom acabamento a placa.

As camadas de niquel e ouro sdo depositadas por eletrodeposicdo ou
por processo quimico. Das opgbGes de chapeamento com niquel, a
eletrodeposicao de niquel-fosforo (Ni-P) é a mais econémica. Devido a isso €
uma das alternativas mais utilizadas na fabricagéo de PCls 1€

A variedade de elementos presentes na composigao das PCls dificulta a
sua reciclagem. Entretanto, estudos sobre o reaproveitamento das placas de
circuito impresso sdo realizados devido a quantidade de metais de valor



comercial que estes residuos contém. Além disso, a reciclagem das PCls
diminui os efeitos prejudiciais ao meio ambiente causados pelo depdsito de
metais perigosos (principalmente o chumbo) contidos neste residuo '+ 42,

Os materiais presentes nas placas de circuito impresso podem ser
categorizados em trés grupos: metais, ceramicos e polimeros ', das quais a
fracdo metalica representa aproximadamente 30% em peso e a fragdo nao
metdlica 70% em peso. Esta composi¢ao varia com o tipo da placa e com a
idade da placa. A Figura 5 mostra a composicao tipica das placas de circuito

impresso I,

® ndo metais
® cobre

m ferro

® estanho

m niquel

® chumbo

zinco

Figura 5. Composigao tipica presentes nas Placas de Circuito Impresso 3, Adaptado.

De acordo com a Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), os
residuos soélidos podem ser classificados segundo a norma NBR
10.004:2004 3! na qual sdo estabelecidos os critérios de classificacdo, de
acordo com as caracteristicas do residuo. Esta norma classifica os residuos
em:

> Residuos classe | "perigosos": sdo aqueles que apresentam

periculosidade em funcdo do risco a saude publica provocando
mortalidade ou incidéncia de doencas, ao meio ambiente quando
gerenciado de forma inadequada; ou apresenta caracteristicas como

inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade, patogenicidade.
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> Residuos classe Il "ndo perigosos":

e Residuos classe Il A "ndo inertes": Sado aqueles que nao se
enquadram na classe | ou Il B em termos da norma. Estes residuos
podem ter caracteristicas de biodegradabilidade, combustibilidade ou
solubilidade em agua.

e Residuos classe Il B "inertes": Sao os residuos que quando
submetidos aos testes de solubilizacdo de acordo com a norma
10.006:2004 nao apresentam nenhum dos seus constituintes

solubilizados.

Esta classificagéo é realizada através de um procedimento descrito nas
normas NBR 10.005:2004 “* e NBR 10.006:2004 ! por meio das quais se
determina se o residuo é classe | ou Il, e por sua vez, se este residuo

corresponde a classe Il A ou B respectivamente.

2.1.2 TECNICAS DE RECICLAGEM DAS PCls.

Os principais processos utilizados para reciclagem das PCls sucatadas
sd0: mecanico, pirometalurgico, hidrometallrgico, bio-hidrometalurgico e
eletrometallrgico, ou a combinagéo de varias técnicas.

Na Figura 6, pode-se observar um fluxograma para a recuperagao de
metais através da combinagdo dos processamentos mecanicos,
hidrometallrgicos e eletrometallrgico utilizados tanto para o tratamento de

sucatas como para o tratamento de minérios €.
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Minério / Sucata

C
‘:I\/
Tratamento mecinico Preparacido
Lixiviagdo
Tratamento s So5/L
hidrometallrgico SREIBCES Rejeito

Purificacdo Impurezas

Tratamento

L Recuperagao
eletrometalurgico

Metal ou composto
metalico

Figura 6. Fluxograma do tratamento para recuperacao de metais combinando os diferentes

processamentos “°!. Adaptado.

2.1.2.1 Processo mecanico

O processamento mecéanico envolve operacdes unitarias tipicas de
tratamento de minérios, sendo normalmente utilizado como um pré-tratamento
para concentrar a fragcdo metalica do residuo e posteriormente submeté-lo a um
processo metalurgico . Nesta etapa, o residuo é submetido a processos de
cominuicao, classificagao, e separagao.

Diversos autores 1'% #4849 ytilizaram o processo mecanico para estudos de
reciclagem de residuos de equipamentos eletro-eletronicos.

2.1.2.2 Processo pirometalurgico
Os processos pirometallurgicos estdo associados ao uso de altas

temperaturas, geralmente em uma faixa entre 500 e 1600°C, para
processamento de extragdo e refino de metais %. Este processo pode ser

12



usado para a formacado de compostos, producdo e purificacdo de metais,
provenientes tanto de minérios quanto de residuos %2,

Os processos pirometalurgicos sado mais usados para reciclagem e
recuperacao de metais preciosos, pois este processo apresenta vantagens tais
como: aceita qualquer tipo de sucata eletrbnica e nédo requer tratamentos
prévios. Porém também é conhecido que este processo apresenta problemas
associados a poluigdo do ar, através da formagao de dioxinas e furanos, e a

dificuldade de recuperagdo de metais como Al e Zn 1*3,

2.1.2.3 Processo bio-hidrometalurgico

Este processo refere-se a lixiviagdo em presenca de microorganismos.
Os mecanismos que atuam durante o processo de bio-lixiviagdo de sulfetos
metalicos podem ser diretos ou indiretos. No primeiro mecanismo, reacoes de
oxidagdo dos minerais ocorrem na presencga de oxigénio, enquanto o ion férrico
é o responsavel pelos mecanismos indiretos °°.

As bactérias desempenham um papel importante na aceleragdo de
reacoes envolvendo a oxidagcdo de sulfetos do ion ferrico, atuando como
catalisadores para os processos de oxidagao. Portanto, as bactérias acidofilas
(Thiobacillus ferrooxidans e Thiobacillus thiooxidans) promovem a dissolugao
de minerais oxidados %,

O processamento de niquel através desta técnica foi desenvolvido pela
BHP Billiton através do processo BioNIC 15*. Este processo foi criado como
uma alternativa economicamente competitiva para extracdo de niquel
proveniente de minérios sulfetados. Na primeira etapa do processo € realizada
a solubilizacdo dos metais base por lixiviagdo bacteriana e a remocéao do ferro
por precipitacdo, seguido pela purificacdo de niquel através do processo de
extracdo por solvente. Finalmente, a recuperacdo do niquel é realizada
mediante a eletrodeposicao ©°.

O processo bio-hidrometalurgico foi usado inicialmente para a lixiviagao
de minérios, no entanto, atualmente também esta sendo pesquisado para o
tratamento de residuos de equipamentos eletro-eletrénicos, principalmente em

placas de circuito impresso ['4.%6 %71,
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2.1.24 Processo hidrometalurgico

No processo hidrometallirgico, metais, sais ou outros compostos
contendo metais, sdo produzidos por meios de reagdes quimicas envolvendo

solugées aquosas e organicas 8.

Para a realizagdo deste processo é
necessario dissolver o material sélido através da lixiviagao.

Na etapa de lixiviacao, os metais de interesse sao colocados em solugao
mediante o contato do sélido com uma solucdo aquosa. Esta solugdo pode
conter &cidos, bases ou agentes complexantes, em condicGes variadas de
temperatura e pressdo [“¢" Posteriormente, é necessaria a realizagdo de uma
etapa de separacao solido-liquido através de operacdes de espessamento e
filtragem, para separar a fragdo nao lixiviada do licor de lixiviagao % “¢1. Em
seguida, a etapa de purificacdo deste licor é realizada para eliminar as
impurezas presentes, visando obter um licor mais puro para uma posterior
recuperacao do metal desejado. Este tratamento de licor envolve processos
como: precipitacdo seletiva, adsor¢cdo em carvao ativado ou extracdo por
solventes ®!.

Na etapa final € realizada a recuperagdo do metal de interesse. Este
metal pode ser recuperado na forma de sal ou hidroxido metalico mediante
processos de precipitacao/cristalizagdo, no entanto, também pode ser
recuperado na forma metdlica, através de reagdes de reducao na fase aquosa,
como a cementagao, a redugao por hidrogénio ou a eletrodeposigao “°.

O processamento hidrometalirgico é amplamente empregado para
tratamentos de licores de lixiviagdo, geralmente associado ao processo

eletrometallirgico para recuperacdo de metais presentes em sucatas %

2.1.2.5 Processo eletrometalurgico

A eletro-obtencdo estabelece o mais importante processo para a
recuperacdo de metais que tem sido purificado através de técnicas
hidrometalurgicas. Para realizar este processo o metal deve estar em uma
solugdo condutora (eletrdlito), permitindo a obtencdo de catodos, a partir
dessas solucdes aquosas €.
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Este processo se desenvolve mediante uma reacdo eletroquimica, a
qual envolve a transferéncia de cargas entre dois eletrodos imersos no
eletrélito, sendo necessario que o0s eletrodos sejam condutores ou
semicondutores 7,

A unidade basica da eletrodeposi¢do consta de uma célula eletrolitica,
dois eletrodos (anodo e cétodo), os quais sdo mergulhados no eletrdlito, no
qual ocorre 0 movimento dos fons para os eletrodos carregados 4.

No processo de eletro-obtencdo, os ions metdlicos que estao presentes
no eletrélito sdo depositados sobre o catodo (eletrodo com polo negativo) e os
gases como O oxigénio se desenvolve no anodo (eletrodo com polo
positivo) 24,

No processo de eletrodeposicao, o potencial aplicado gera um rearranjo
dos ions préximo a superficie do eletrodo, produzindo uma dupla camada
elétrica (dupla camada de Helmholtz). Esta camada é seguida pela formacao
de uma camada de difusao.

Na Figura 7 pode ser observado o processo da formagdo dessas
camadas ®'. Este processo se desenvolve na seguinte sequencia:

» Migracado: Os ions de metal hidratados migram em dire¢do ao catodo
sob influéncia da corrente aplicada no sistema, bem como pela difusao.

» Transferéncia de elétrons: Na superficie do catodo, o ion metélico
hidratado entra na dupla camada difusa, onde as moléculas de agua do
ion hidratado estdo alinhadas. Em seguida, este ion entra na dupla
camada de Helmholtz, onde perde a hidratagéao.

» O ion metalico desidratado é neutralizado e absorvido na superficie do
catodo.

» Finalmente, o ion adsorvido se difunde para o ponto de crescimento

(lugar preferencial para a nucleagao) na superficie do céatodo.
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Figura 7. Representacdo grafica da dupla camada de Helmholtz "

A produgao de niquel de alta pureza é obtida principalmente através de
processos de eletrorefino e eletrodeposicado. Estas técnicas de recuperagao
representam cerca da metade da produgao de niquel mundial 2.

O catodo de niquel pode ser produzido de diversos eletrolitos contendo
principalmente, ions de sulfato, cloreto e suas misturas, em presenga de H3BO3
usado geralmente como tampéo % 631,

Ao considerar a eletrodeposicdo de niquel, um dos problemas
relacionados com a deposicdo da solucdo de sulfato € a concorréncia da
reacao de reducao de hidrogénio. Esta reacao pode causar uma diminuigdo na
eficiéncia de corrente e trincas devido aos esforgos internos gerados pela

incorporagao de hidrogénio 6.
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As principais reacdes catddicas na eletrodeposicdo de niquel em

solucdes de sulfato sao *2:

Ni** +2¢” — Ni E® =-0,250V
2H,0" +2¢” — H, +2H,0 E° =0,000V

Os fatores que influenciam a estrutura e morfologia do depodsito
encontram-se: pH do eletrélito, temperatura, composicao do eletrélito e material
do eletrodo ®®. A espessura da camada depositada sobre o substrato é
dependente do tempo de duragao do processo.

Diversos trabalhos 2¢3% | tem sido realizados estudando a influencia
do pH do eletrdlito, resultando em eletrodeposi¢cdes a partir de solugdes acidas
e basicas. Contudo, é bastante discutido que em valores elevados de pH na
superficie do catodo pode resultar na precipitacdo de niquel na forma de
hidroxido ®®, provavelmente este intervalo de pH trata-se de valores entre
7 e 9, uma vez que nesse intervalo de pH, a precipitacdo do niquel ocorre na
forma de hidréxido.

213 RECICLAGEM NO BRASIL

Atualmente, a recuperacdo de metais a partir de residuos de
equipamentos eletro-eletrénicos esta sendo realizada em escala industrial.

Existem no Brasil empresas associadas a reciclagem de residuos de
equipamentos eletro-eletrénicos, relacionadas no site da CEMPRE

(Compromisso Empresarial para Reciclagem) [,

dentre as que se
encontram: Umicore, Ativa, Coopermiti, oxil, Interamerican Ltda, entre outras.
Uma das principais empresas de reciclagem de residuos de
equipamentos eletro-eletrénicos é a UMICORE, onde os residuos passam por
um processo de trituracdo e homogeneizacdo. Em seguida, este material é
passado por um forno, onde a parte organica € queimada e os metais sao
concentrados em uma fase liquida. Depois, os metais em forma de lingotes

continuam para uma etapa de separacao e refino %%,
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Através do processo de reciclagem de equipamentos elétricos e
eletrbnicos em escala industrial, 17 metais sdo recuperados (Au, Ag, Pb, Pt,
Rh, Ir, Ru, Cu, Pb, Ni, Sn, Bi, In, Se, Te, Sb, As), os quais voltam para o
mercado. Cerca do 25% da producgado anual de Ag e Au e 65% de Pd e Pt sédo
recuperados por reciclagem .

A Figura 8 mostra de forma esquematica as operagdes realizadas pela
empresa UMICORE para a recuperagao de metais. O processo de reciclagem
de residuos utilizados pela UMICORE inclui a combinacao dos processamentos

pirometalurgico, hidrometalurgico e eletrometaldrgico.

Matéria-prima

Amostragem

Speiss-Ni

H,S0, Ni Cu Ag, Au, Pt, Pd, Rh, Ir, Ru In, Se, Te Pb, Bi, 5b, Escéria
Sn, As

Figura 8. Operacdes integradas de refino/fundigido da empresa UMICORE ',

As empresas mencionadas anteriormente prestam servicos de
desmontagem, descaracterizacdo, e destinagdo final dos residuos de
equipamentos eletro-eletrdnicos. Porém as PCls ndo sao recicladas no Brasil,
sendo direcionadas principalmente para paises da Europa, onde séo recicladas

seguindo as normas de seguranca ambiental 8.
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2.2 PROCESSOS DE SEPARAGCAO E PURIFICACAO

A etapa de purificacao do licor de lixiviagao é um processo intermediario
entre a lixiviagdo inicial do material e a recuperacao final do metal de interesse.
Nesta etapa, impurezas presentes no licor sdo removidas para evitar sua
interferéncia em estagios posteriores €71,

A lixiviacdo se trata de um processo que permite a transferéncia de
metais de minérios ou de sucatas para o agente lixiviante. Esta transferéncia se
produz pelo contato do sélido com uma fase aquosa, a qual pode conter
acidos, bases ou agentes complexantes, em condi¢des variadas de pressao e
temperatura 668,

Geralmente, esta seletividade ndo é atingida na sua totalidade, uma vez
que os licores de lixiviagdo comumente contém espécies metalicas que nao
sao de interesse (impurezas). Deste modo, é preciso remover estas impurezas
da solucao, através de uma etapa de purificacdo do licor, antes de realizar o
processo de recuperacao dos metais de valor.

A purificacdo da solucdo pode ser obtida pelo uso de uma combinacéo
de alguns processos, como sdo: extracdo por uso de troca ibnica, carvao
ativado, extracdo por solvente, processo de precipitagao, entre outros P%.

Por ser o foco principal deste trabalho, para a purificagdo das solugées
aquosas utilizadas nesta pesquisa, somente serdo abordadas as técnicas de
precipitacdo seletiva e extracao por solvente.

2.2.1 PRECIPITACAO

A precipitagdo é um processo de separacao utilizado com a finalidade de
obter a purificacdo de uma solugdo. Este termo € definido como uma

substancia que se separa de uma solucédo através da formagdo de uma fase
sélida (6970
9) [0,

. Desse modo, a precipitacdo pode ser fisica ou quimica (Figura
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Figura 9. Técnicas de precipitacdo de uma solugéo (=01,

A precipitagao fisica € um método de precipitacdo que nao requer adicao
de reagentes. O processo envolve a dissolugdao de um sal metdlico, ajustando a
temperatura e pressdo para obter as melhores condicdes do processo ©°. O
limite de solubilidade do metal em solugdo € excedido e como consequéncia
disso, a precipitacdo do metal ocorre. Se existem diversos sais metalicos em
solugdo, uma vez que cada sal possui um diferente limite de solubilidade, a
cristalizacio seletiva pode ser realizada .

A precipitagdo quimica € mais comum em numero e variedade, quando
comparada com a precipitacao fisica. Este método de precipitacao pode ser:
idnico, hidrolitico ou de redugéo %,

O processo de precipitagéo hidrolitica é realizado através da adi¢cao de
agua, causando a precipitacao de 6xidos, 6xidos hidratados, hidroxidos ou sais
hidratados 1°°!. Os precipitados de hidréxidos podem ser exemplificados através
da equacao 1:

M(OH), <> M"™ +n(OH)" (1)

Os metais presentes na solucdo podem ser recuperados na forma de
componentes tais como: hidroxidos, sulfatos, carbonatos, oxalatos, fosfatos
entre outros, esta forma depende do seu uso 2.

No diagrama de precipitacdo de hidréxidos (Figura 10), pode-se
observar o intervalo de pH no qual diferentes metais precipitam na forma

hidroxidos através do controle do pH 5% 7%,
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Como pode ser observado na Figura 10, a distancia de precipitacao
entre a linha do Ni** e Fe* indica que o ferro pode ser removido através da
técnica de precipitagdo seletiva como hidroxido férrico Fe(OH); de solugbes
contendo metais como Ni, Cu ou Zn em valores de pH entre 3 e 5 a
temperatura ambiente, sem que ocorra a precipitacdo significativa destes
outros metais % "%, E equacdo 2 mostra a reacdo decorrente da precipitacdo
do hidroxido férrico.

F€3+(Aq) +3(OH) (49 & Fe(OH)3(so'lido) (2)

Log, (concentragio do fon metalico)

14

[50]

Figura 10. Diagrama de precipitagao de hidréxidos de metais (25°C)

Na precipitagao idnica, um reagente é adicionado (ao invés de agua) na
solugédo que contém o ion metalico, levando a formacao de um composto com
baixa solubilidade. Neste processo de precipitagdo, ocorre uma interagado dos
anions com os cations metdlicos formando compostos que precipitam
rapidamente. As espécies anibnicas, dependendo do reagente, podem ser: CI',
S0.%, PO,%, 8%, OH, COz* 1%,

O processo de precipitacdo de reducdo envolve basicamente a
transferéncia de elétrons de diferentes ions. Este processo pode ser
homogéneo ou heterogéneo, sendo que, o processo homogéneo a sua vez
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pode ser ibnico ou nao ibnico, e 0 processo heterogéneo pode ser
eletroquimico ou eletrolitico.

A utilizacdo de precipitacdo para a separacao e purificacdo de metais
provenientes de residuos de equipamentos eletro-eletronicos tem sido
estudada por varios autores como Provazi et al ", Castro e Martins "2, Dorella

e Mansur [”® entre outros.

2.2.2 EXTRACAO POR SOLVENTE

Extracédo por solvente € uma operacao unitaria usada para o tratamento
de metais presentes em solugdes de lixiviagdo, incluindo minérios de baixo
teor, sucatas e solugdes aquosas diluidas ", sendo aplicada para separar e
recuperar ions metdlicos. A separacao dos metais faz referéncia a distribuicao
de um soluto entre duas fases liquidas imisciveis "% 7.

Este processo consiste na separagcdo de uma espécie metalica (de
interesse) que se encontra em uma solugéo liquida, junto com outras espécies
metalicas (impurezas).

O processo de extragdo por solvente pode ser descrito através da

equacdo 3 [

M + E(Org) And ME(omplexado) (3)

(49)

Sendo M a espécie metdlica presente na fase aquosa, E a fase
organica e ME corresponde ao complexo formado.

Inicialmente, na etapa de extracdo, o metal (M) é transferido da fase
aquosa para a fase organica formando um complexo (ME). Na etapa de
re-extracdo, o processo acontece em sentido contrario, ou seja, a transferéncia
do metal ocorre da fase organica para a fase aquosa .

A separagdo das fases nos ensaios de extracao por solvente em escala
laboratorial (Figura 11) € realizada através de um funil de separagé@o contendo
as duas fases liquidas (aquosa [Saq] € orgénica [Soy]). Estas duas fases

possuem densidades diferentes formando duas camadas bem definidas. O
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soluto (A), que inicialmente esté contido na fase aquosa, € distribuido nas duas

fases. Quando o equilibrio é atingido, as concentragbes do soluto se encontram

distribuidas na camada aquosa [A],q € na camada organica [Alorg. (781,

L

FASE
CRGAMICA
[Alerg

FASE
ACLOSA
[Alan

Figura 11. Esquema de separagao das fases aquosa e organica usada em ensaios
laboratoriais de extragdo por solvente 7.

O objetivo do processo de extragdo por solvente na industria metallrgica
é extrair o ion metalico de interesse, rejeitando os outros ions presentes na
solugao (impurezas).

Na Figura 12 é apresentado o fluxograma basico de um processo de
extragdo por solvente 4. Neste fluxograma, o circuito geral de extragdo por
solvente tem inicio na etapa de extracédo, nesta etapa o licor de alimentagéao
(fase aquosa) € contatado com um solvente organico (extratante). Através
deste contato é realizada a transferéncia da espécie metalica desejada da fase
aquosa para a fase organica ["4. O tempo de contato entre as fases deve ser
suficiente para atingir o estado de equilibrio. Apés ser atingido o equilibrio entre
as duas fases, a sua separacdao dever ser realizada. A fase aquosa, ou
rafinado, pode ser tratada novamente para recuperagcédo de outros metais e o

solvente carregado pode ser submetido a uma etapa de lavagem, se for
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necessario, para remover as impurezas que foram co-extraidas na etapa

74
anterior "4,
__________ » Fase Drganica

i ) mm
i Licerde sou
Fase agquosa metal ""I_ limentacio = &
I imentacao 24
. . iz 2 B
- Refinade da extracio id T en
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Figura 12. Fluxograma basico do processo de extragdo por solvente .

Na etapa de re-extracdo, a fase organica carregada do metal (extrato) é
contatada com uma solugcdo aquosa (re-extratante) para a recuperagdao do
metal, desse modo, o metal de interesse presente na fase organica (extrato) &
transferido para a fase aquosa. A etapa de re-extracdo tem com finalidade
produzir uma solugdo concentrada da espécie metdlica, para um posterior
tratamento de recuperagdo do metal "4,

O processo de extragdo por solventes tem sido utilizado para a
separagao e purificagcdo de diversos metais provenientes tanto de
minérios [’® 7! quanto da reciclagem de residuos, entre eles as pilhas e

baterias e PCls ['": 78 791,
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2.2.2.1 Parametros para o controle do processo

Os principais parametros empregados na tecnologia de extragdo por

solventes para a avaliagao de resultados sao apresentados a seguir.

» Coeficiente de Distribuicao

Refere-se a relagdo da concentragdo das espécies metdlicas na fase
organica e na fase aquosa. O valor do coeficiente de distribuicdo (D) depende
das condicdes experimentais e determina a relacao de distribuicdo de um metal
entre uma fase aquosa e uma fase organica, ou seja, indica 0 comportamento

do solvente sobre a extracdo do metal desejado, é definido como P

D= Concentragdo do metal na fase organica

(4)

Concentragdo do metal na fase aquosa

Portanto, quanto maior é o valor de D em equilibrio, maior é a
porcentagem de extragdo do ion metalico por causa da extragéao.
O valor do coeficiente de distribuicdo é adimensional e depende de

fatores tais como:

e Relacdo em volume (v/v) entre a fase aquosa e a fase organica (A/O)
e Concentragcado do extratante

e pH

e Temperatura

e Concentracgao inicial do metal na fase aquosa
Este parametro € um dos mais utilizados nos processos de extracao por

solvente e qualquer mudanca nos fatores mencionados anteriormente, pode

levar a alteragdo no valor de D 4],
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> Fator de Separacao

Este parametro é utilizado para expressar a seletividade de extracao de
uma espécie metalica com relagdo a outra, indicando a facilidade com a qual
se pode extrair um metal de interesse. Quanto maior o fator de separacéo,
mais fécil de realizar a extragéo seletiva com um menor niimero de estéagios 7.

O fator de separacédo € dado através da equacéo 5:

S=5 (5)

DY
Onde Dy e Dy indicam o coeficiente de distribuicdo dos dois metais, a
relacdo de separacao tende a ser maior quando o valor de S tende a se afastar
de 1 (>1), uma vez que quando o fator de separacado (S) é igual a 1 ndo ha

separacao 9.

> Porcentagem de Extracao (%E)

Esta porcentagem indica o valor relativo do metal que é transferido da

fase aquosa para a fase organica e é medido através da Equagao 6 %

100D

*E =) (6)

> Curvas de Distribuicdo ou Isotermas de Extracao

Os dados obtidos do estudo de extracdo podem ser representados
através das curvas de distribuicdo ou isotermas de extracdo. Estas curvas
mostram a porcentagem de extracdo em fungdo de varidveis como:
concentragdo do extratante e pH.

As isotermas de extracdo séo obtidas com a variacdo das concentracoes
dos ions metélicos da fase aquosa em funcdo da concentracdo na fase

organica. Quando o equilibrio entre estas duas fases é atingido, existem 3 tipos
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de isotermas (Figura 13) e sua construcao é realizada por meio da variacao da

relagdo das fases, através de contatos individuais %

Concantracdo do metal na fase organica

2 4 6 8
Concentracdo do metal na fase aquosa

Figura 13. Isotermas de extragdo que podem ser elaboradas durante o processo de
extracao ",

A curva | representa o tipo de isoterma obtido quando ocorre um elevado
coeficiente de distribuicdo, a forma da curva Il indica o comportamento normal
e a curva lll é conhecida como isoterma de forma "s", encontrada geralmente
nas extracoes de vanadio e molibdénio, devido a presenga de complexos
metalicos ndo extraiveis [,

O limite atingido pelas isotermas indica a capacidade maxima de carga

do solvente (nas condi¢cdes usadas na determinacao da isoterma).

> Diagrama de McCabe-Thiele

Este diagrama é utilizado para determinar o nimero de estagios teoricos
necessarios para atingir os resultados desejados do sistema contra corrente de
extracdo. O diagrama é construido a partir da isoterma de extragdo como pode

ser observado na Figura 14 % 74,
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Inicialmente, é levantada a isoterma de extracao, depois é tragada uma
linha vertical que indica a concentragdo do metal na solucdo aquosa de
alimentagdo. Seguidamente € desenhada a linha de operagéo, esta linha € a
representacdo de um balanco de massa do sistema, e sua inclinagéo
corresponde a relacado das fases (A/O). A relagao A/O indica a inclinagcao da
linha de operacdo que deve ser tragada para o levantamento dos diagramas
McCabe-Thiele. No caso de uma relagédo A/O=1:1, a inclinagao correspondente
é de 45°.

Finalmente s&o tracadas as linhas que representam os contatos tedricos,
iniciando na intersecdo entre a linha de operacdo e a linha vertical da
concentracao do metal na solucao de alimentacao, € projetada horizontalmente
até a isoterma de extracdo, em este ponto a linha cai verticalmente até a linha
de operagao, representando o primeiro contato de extracéo. Este procedimento

é repetido até conseguir os valores de extragdo desejados 4.

2 &
(g aa
s 2
2l 2 fmmmmmmmmm - ]
2 o
[a] = 2
= = =
= Contato 1 = =
1] 2t
£ E g
c S E
= 8"
*g '\ ;

= ~ L=
= Linha de operacio =
D (%)
[=} =
= =]
=] o
o

%— Contato 3 v

Concentracio do metal na fase aquosa

Figura 14. Diagrama de McCabe-Thiele para a extragao de metais em operagbes em
contracorrente .

O numero de contatos encontrados no diagrama McCabe-Thiele refere-
se ao numero de vezes que a fase aquosa deve ser contatada com uma fase

organica. Cabe salientar que a fase aquosa resultante do primeiro contato é
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usada como solucdo de alimentacdo para o segundo contato, e assim por
diante.

No caso do exemplo da Figura 14, é possivel observar que sao
necessarios 3 contatos para obter uma porcentagem de extracdo
aproximadamente de 99%.

Enquanto em escala laboratorial os ensaios de extracao por solvente
séo realizados de maneira descontinua (em batelada), em escala industrial séo
realizados ensaios continuos de operacdes de extracdo contracorrente [’

Trés formas de contatar a solugdo aquosa e a fase organica sao
possiveis: correntes paralelas (co-current), corrente cruzada (cross-current) e

contra corrente (counter-current). A Figura 15 mostra esquematicamente estas

3 formas de contato ",

R1
Fase aquosa —» - _ R »R3
) Contato 1 Contato 2 Contato 3 '
Fase organica —, - - . —»E3
E1 E2 '
(@)
Fase organica Fase organica Fase organica
) R1 ) R2 _
Fase aquosa —»| Contato1 ——*| Contato2 [—————— | Contato3 [—»R3
E1 E2 E3
(b)
R1 R2
Fase aquosa —» EE— B —R3
Contato 1 Contato 2 Contato 3
Bl — 7 D +——Fase organica

()

Figura 15. Esquemas dos diferentes sistemas de extragédo (a) correntes paralelas, (b) corrente

cruzada e (c) contra corrente

[75]
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No sistema de correntes paralelas as fases sao alimentadas na mesma
direcédo através dos diferentes contatos. Depois da extracdo e separacao das
fases, a solucdo aquosa esgotada da espécie metalica de interesse e a solucao

organica carregada sdo conhecidas pelos termos de refinado e extrato

respectivamente, por isso recebem as denominacées de R e E "%,

Este sistema tem uma desvantagem, apds do primeiro contato o
solvente estd carregado do metal extraido e provavelmente ndo ocorrera uma
mudanca significativa na concentragéo a partir do segundo contato [,

No sistema de corrente cruzada, a solugdo aquosa € misturada em cada
contato com uma solugao organica nova, este é o método classico utilizado em
escala laboratorial. A separacado é feita através de um funil de separacao,
embora ndo é muito aplicado em escala industrial devido aos volumes de
solvente carregado a ser tratado 5.

O sistema contra corrente é geralmente aplicado na industria, a fase
aquosa e a fase organica sao alimentadas em extremos opostos, com volumes
constantes, a vantagem deste sistema com respeito dos outros se deve a que a
fase aquosa é contatada a cada estagio com uma nova fase organica,

permitindo que ocorra extragao ao longo de todos os contatos. % 7%,

2.2.2.2 Influéncia das variaveis do processo

Os resultados obtidos de um processo de extragdo por solvente podem
ser influenciados por diversas variaveis que podem ser controladas durante a
execucdo dos testes: dentre as principais variaveis que influenciam este

processo temos:

> Influéncia do pH

Os extratantes de tipo acido liberam ions de hidrogénio durante a
extracdo do metal, quando sédo extraidas maiores quantidades de metais, ha
um aumento na liberagdo de H", resultando na diminuicdo do pH do sistema e

consequentemente o teor de metal extraido diminui "4,
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O pH é uma das principais variaveis no processo de extragdo, portanto
seu controle € necessério durante a sua execugéo. Para valores baixos de pH
a extracao diminui como resultado da protonacédo do extratante, e para valores
de pH elevados a extragdo diminui como resultado da hidrélise do metal, como
mostrado na Figura 16, Ritcey " explica que o melhor valor de pH para a
extracdo de um metal € justo abaixo no qual ocorre a sua hidrélise.

Metal extraido —

pPH —»

Figura 16. Efeito do pH sobre a extracgo .

> Influéncia da concentracdo do extratante

Para uma dada concentracdo de ions metdlicos na fase aquosa, o
coeficiente de distribuicao (D) aumenta em funcdo do aumento da
concentracdo de extratante, sempre que os outros fatores do processo
(concentracao dos ions metalicos, pH e relacdo das fases aquosa e organica)
sejam mantidos constantes ",

Com o0 aumento na concentracéo do extratante (HA ), é possivel obter o
mesmo coeficiente de distribuicdo, em valores menores de pH, mantendo as
demais varidveis do processo constantes, como pode ser deduzido da

equagcao 7 4,

—log[H+]:pH :llogD—llogKE —log[lﬂ] (7)
n n

31



Onde D é o coeficiente de distribuicdo, Ke é a constante de equilibrio e
HA é a concentragéo do extratante.

O comportamento do processo de extracdo com a variacao da
concentragdo do extratante é mostrado na Figura 17 4, a qual mostra dois
sistemas de extracdo, que apresentam como Unica diferengca a variagdo na
concentracao do extratante. Pode-se notar que o pHy,2 (0 pH no qual é atingida
0 50% de extragéo) diminui com o aumento do valor de D (do sistema 1 para o
sistema 2), quando a concentracdo do extratante aumenta, o valor de D
aumenta para o mesmo pH. Cabe ressaltar que D é fungdo da porcentagem de
extracdo (equacao (6), portanto, o aumento de D conduz a um aumento da
porcentagem de extracao (%E).

10 4
2° sistema -

D 1] o
-
rl

F
F
¥
-
rFl
Ll
L4
0,1 ] s
’

1 2 3 4 5
pH de equilibrio

1°sistema

Figura 17. Efeito da concentragao do extratante sobre a extragdo do metal 74,

> Influéncia da temperatura de extracao

Quando um cation é transferido de um meio aquoso para uma fase
organica através do mecanismo de complexacao por troca idnica, as mudangas
na entalpia (H) e entropia (S) associadas com a extracao podem resultar em:
(1) desidratacao do cation extraido e a hidratagao do préton, (2) a coordenacao
do metal pelo ligante organico e desprotonagao do ligante .

A desidratagédo do cation geralmente envolve uma variacdo de entalpia

positiva (H>0), devido ao rompimento das ligacdes do ion metalico com a agua,
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e uma variacao positiva na entropia (S>0), como resultado do incremento na
desordem do sistema.

Mudancas opostas acontecem devido a hidratacdo do préton, pois a
coordenacdo do metal pela ligagdo organica resultara em uma mudanga
negativa da entalpia (H<0), como consequéncia da substituicdo das ligagdes
fracas de hidrogénio, por fortes ligacbes metal-ligante, e também numa
diminuigdo na entropia (S<0), devido ao aumento na ordem causado pelas
novas ligacbes, assim a desprotonacdao do extratante produzird mudancas
similares, mas com sinais opostas.

A representacdo grafica da influéncia da temperatura sobre a

porcentagem de extragcdo pode ser apresentada através do diagrama do

o

Log(D) em fungéo de 1/T, sendo que, a inclinagédo da linha é dada por -

A Figura 18 mostra a representacao grafica de Van't Hoff, através da
qual se observa que, com o0 aumento da temperatura, um aumento do
coeficiente de distribuicdo acontece para uma reagdo endotérmica (a variagdo
na entalpia é positiva). Nado obstante, o comportamento oposto é observado
para uma reagdo exotérmica como pode ser verificado na Figura 19 8",

Reacio Endotérmica

Inclinagio = -AH?/R < 0
Log (D)

Max Min

1/T

Figura 18. Representacdo de Van't Hoff para uma reagéo endotérmica ®'!,

33



Reacio Exotérmica

Log (D)
Inclinagio = -AH°/R =0

1/T

Figura 19. Representagao de Van't Hoff para uma reagé@o exotérmica 81,

2.2.2.3 Solucao organica

A solugdo orgéanica utilizada para realizar a etapa de exitragdo €

composta por um extratante, um diluente e quando necesséario um modificador.
> Extratante

O extratante é o componente essencial da fase organica, a sua escolha

deve cumprir os seguintes requisitos .

e Ter a capacidade de extrair o metal;
e Ser seletivo para o metal desejado e rejeitar as impurezas;
e Ser estavel durante as fases do processo;

e Ter elevada capacidade de carga do metal.

Atualmente, existe uma variedade de extratantes disponiveis para
realizacao de extracao por solvente, os quais sao classificados de acordo com

0 mecanismo de extragdo 4,
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o Sistemas que envolvem formacao de compostos

o Extratantes quelantes:

Estes extratantes que atuam através do mecanismo de troca catidnica
contendo grupos doadores capazes de formar complexos com o ion metalico.
Sua principal caracteristica € o comportamento de quelagdo, ou seja, a
formacao de uma estrutura de anel envolvendo a molécula do extratante como
um ligante ao ion metdlico. Deste modo, o extratante organico tem a funcao de
aprisionar ou se ligar ao fon metalico que esta disponivel na solugao .

Isto confere um grau de seletividade a reacao, sendo que os extratantes
mais utilizados neste grupo sao os LIX os quais se baseiam nas propriedades
quelantes do grupo a-hidroxioxima, e os KELEX baseados nas propriedades
quelantes do grupo B-hidroxiquinolina 2.

Os extratantes quelantes sdo a classe mais utilizada para extragdo de

cobre de licores de lixiviagdo tanto &cida como alcalina 74 83,

o Extratantes acidos:

Sao extratantes nos quais a transferéncia da espécie metalica da fase
aquosa para a fase organica tem lugar através de interacao ibnica, o processo
de troca catidnica envolve a troca do cation metélico com os ions de hidrogénio

do reagente dissolvido na fase organica, como representado na equacao 8 .

M"4p +nRH,, & MR . +nH" () (8)

(Org) n(0rg)

Sendo M o cétion do metal n-valente, RH € a espécie organica com um
ion H" ionizavel e MR, é a molécula organometalica.

Os extratantes 4&cidos sao classificados em dois grupos: o0s
componentes carboxilicos, sendo seus principais extratantes os &cidos

versatico e nafténico; e os componentes organofosforados, sendo seus
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principais extratantes o D2EHPA (&cido fosférico), Cyanex 272 (acido fosfinico)
e 0 PC88A (acido fosfonico) 7.

e Sistemas gue envolvem associacao idnica

Os sistemas que implicam associagao idnica funcionam essencialmente
da mesma maneira que os extratantes de troca catibnica, exceto que eles
extraem as espécies anidnicas da fase aquosa. Sao conhecidos também como
extratantes basicos P,

A utilidade do uso das aminas como extratantes é considerado
principalmente na sua habilidade em formar espécies anibnicas na fase
aquosa, pois as aminas atuam pelo mecanismo de troca anidnica 4.

Um ndmero limitado de metais pode formar espécies anibnicas, por
exemplo, uranio, tério, e algumas terras raras 4.

Em processos de extracdo por solvente industriais, os extratantes
basicos estado limitados as aminas (primaria RNH,, secundaria RoNH e terciaria

RsN) e halogenetos de aménio quaternario (RsN) 41,

e Sistemas que envolvem solvatacao

Este processo baseia-se na formacao de moléculas inorganicas neutras
ou complexos por extratante contendo elétron doador. Por meio da solvatacao,
a solubilidade da espécie inorganica formada na fase organica aumenta [,

Dentro deste sistema, ha dois tipos principais de extratantes; reagentes
organicos contendo oxigénio ligado ao carbono, tais como: (éteres, ésteres,
alcoois e cetonas), e aqueles contendo oxigénio ou enxofre ligado ao
fésforo 741,

Um resumo dos diferentes sistemas de extragéo junto com os principais
exemplos de cada um deles e a sua utilizagdo na industria é apresentado na
Tabela 2 184,
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Tabela 2. Principais extratantes utilizados em extra¢éo por solvente e o seu uso comercial

[84]

Classe de
extratantes

Tipo

Exemplo

Uso comercial

Extratantes acidos

Acidos Carboxilicos

Acido Nafténico e
Acido
Versético

Separagao Cu/Ni

Extracao de Ni

Recuperacao de Y

Acidos Fosféricos

M2EHPA, D2EHPA,
DEHPA
OPPA

Extracao de U

Extracéo de Terras
Raras

Separagao Co/Ni

Extragdo de Zn

Acidos Fosfénicos

PC-88A
lonquest 801

Separagao Co/Ni
Terras raras

Acido Fosfinico

CYANEX 272,

CYANEX 301 e 302,
P- 229

Extragdo de Zn e Fe

Separagao Co/Ni

Separagéo de Terras
Raras

Acidos Sulfonicos

DNNSA

Extracao de Mg

Extratantes
Quelantes

Hidroxioximas

LIX 63

Extragao de Cu

Extracao de Ni

B - dicetonas

LIX 54

Extragdo de Cu de
solugdes amoniacais

Acidos Hidroxamicos

LIX 1104

Proposto para o
reprocessamento de
combustivel nuclear

Extracdo de Fe

Extratantes de
Associacao
I6nica

Aminas Primarias

Primene JMT,
Primane

81R

Nenhum uso
comercial

Conhecido

Aminas Secundarias

Amberlite LA-1 e LA-2

Extracao de U

Proposto para a
extracdode Ve W

Aminas Terciarias

Varias Alaminas em
particular a Alamina

Extragdo de U

Extracéo de Co em

336 meio cloridrico
Extracao de W, etc.
i Ari Extracdo de V
Aminas Quaternarias Aliquat 336 ¢

Separacao Ir/Rh

Extratantes de
Solvatacao

Acidos Fosforicos,
Fosfénicos e
Fosfinicos

TBP, DBBP, TOPO,
CYANEX 921,
CYANEX 923,
CYANEX 471X

Refino de U3Osg

Reprocessamento de
combustivel nuclear

Extracéo de Fe

Separagéo Zr/Hf

Separacédo Nb/Ta

Separagéo de Terras
Raras

Extracdo de Au

Alcodis, Cetonas,
Esteres e Eteres, etc.

MIBK

Separagéo de Nb/Ta

Separagéo de Zr/Hf
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¢ Sistema Cyanex 272

O Cyanex 272 é um extratante que tem como componente ativo o acido
bis(2,4,4-trimetilpentil) acido fosfinico (Figura 20). Este extratante foi
desenvolvido especificamente para separacdo de cobalto e niquel, sendo
usado desde 1980 18,

Os metais sao extraidos através do mecanismo de troca catidnica. Este
extratante tem sido utilizado para a extragédo de diversos ions metélicos e pode
ser utilizado com solugdes sulfaricas ou cloridricas. Comercialmente, € utilizado
para extrair zinco e ferro, e para a separacéo de cobalto e niquel 8.

Apesar do Cyanex 272 ser seletivo para a extragdo de cobalto sobre o
niquel, também pode ser empregado para a extracao de outros ions metélicos

dependendo do pH da solugéo 18,

CH, (l:H3
CHJ—T—CHZ—CHkCH

o N

3
CH3—(|2— c:HZ—TH—CH2
C

CH H,

3

Figura 20. Estrutura quimica do Cyanex 272 .

A Figura 21%% mostra a curva da porcentagem de extracdo, em funcéo
do pH, fornecida pelo fabricante, para certos metais, empregando o
Cyanex 272 como extratante de uma solucdo sulfatada. Observa-se que o
niquel é extraido entre pH 6 e 7,5. Enquanto os demais metais contidos na
solugdo aquosa sdo extraidos em pH menores a esses, o ferro, é extraido
numa faixa de pH 0,2 a 2, enquanto que o zinco e o aluminio sdo extraidos na
faixa de pH 1 a 3.

E importante ressaltar que o comportamento de extracdo dos metais

pode variar de acordo com os parametros utilizados no processo.
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Figura 21. Extracado de alguns metais com Cyanex 272 a partir de solugdes de
sulfatos .

Silva et al ®® estudaram a separagédo de zinco e niquel de uma solugéo
sulfurica, utilizando dois extratantes &cidos organo-fosforados (D2EHPA e
Cyanex 272) influencia do pH, o tempo de contato e a concentracdo do
extratante. Os autores ressaltaram que ambos os extratantes podem ser
utilizados na extragao de Zn.

Park e Fray ¥ estudaram a separacdo de niquel e zinco de uma solugéo
de 4&gua régia, utilizando Cyanex 272 como extratante, em temperatura
ambiente e relagdo de fases unitdria, confirmando que este extratante é
preferencial para o zinco ao invés do niquel, determinando que para este
estudo a melhor condicao para separacao destes metais foi em pH 6,0.

> Diluente

O diluente é usado como um meio para diminuir a viscosidade do
extratante orgéanico, os diluentes podem ser puramente alifaticos, puramente
aromaticos ou uma mistura destes dois componentes 4.

Em extragdo por solvente, este termo faz referéncia ao liquido organico
no qual o extratante e o modificador sdo diluidos para formar o solvente.

Dentre os principais requerimentos que o diluente deve cumprir para o
uso em extragdo por solvente sao "

e Ser mutuamente miscivel com o extratante e o modificador;

e Ser insoluvel na fase aquosa;
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> Modificador

A fase organica empregada no processo de extragdo por solvente €&
composta pelo extratante e pelo diluente. No entanto, nem sempre o diluente é
completamente soluvel no extratante, o que conduz a existéncia de uma
terceira fase ®® ™ como mostra a Figura 22, a qual possui uma densidade

intermediaria entre a fase aquosa e a organica.

Fase1—— Fase organica
Fase 21—

Fase aquosa

Figura 22. Desenho esquematico evidenciando a formagao da fase intermediaria durante a
etapa de separacéo . Adaptado.

Esta fase intermediaria se trata de uma divisdo da fase organica como
pode ser observado na Figura 22.

A fase 1 corresponde a uma fase rica no solvente e a fase 2 a uma
interfase rica em ions metalicos. Para evitar a formagao desta terceira fase e
para melhorar estabilidade da fase organica pode ser necessaria a adicao de
um modificador. De modo que estas duas fases orgéanicas sejam restauradas
numa unica fase, favorecendo a solubilidade do complexo organometalico na
fase organica uma vez que estas duas fases sao instaveis.

Deste modo, o modificador deve ser soluvel na fase organica e insoluvel

na fase aquosa !"* &,
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A quantidade de modificador requerido no solvente varia entre 2% e 5%,
em volume, podendo aumentar até 20% em alguns processos, pois este valor
esta relacionado com a quantidade de extratante a ser usado.

Os modificadores mais utilizados sao 2-ethylhexanol, Isodecanol,
tributil-fosfato (TBP) e p-onyl phenol 7.

2.3 NiQUEL

O niquel é um metal toxico que pode causar efeitos patolégicos quando
ha exposi¢cdo do ser humano a ambientes contaminados por este metal, os
primeiros efeitos tdxicos do niquel foram conhecidos no século XVI. Ja no ano
de 1930, o niquel era reconhecido como uma das causas de dermatite de
contato 1,

Dermatologistas explicam que este tipo de alergia esta crescendo na
populacdo, e que o contato com compostos de niquel podem causar efeitos
adversos na saude humana tais como alergias na forma de dermatite, fibrose
pulmonar, doencgas cardiovasculares, e cancer do trato respiratorio, sendo mais
freqliente em mulheres do que em homens, esta prevaléncia esta relacionada a
exposicdo a joias e acessérios que contém este metal, afetando
aproximadamente 15-20% de mulheres e de 2-5% de homens & %,

O niquel € um metal que ocorre naturalmente, principalmente, na forma
de sulfetos, oOxidos e silicatos. A sua utilizacdo na industria deve-se a
capacidade que este elemento possui para melhorar propriedades de
resisténcia mecanica, tenacidade, resisténcia a oxidacao e corrosao dos metais
e ligas. Portanto, o niquel cumpre um papel importante no desenvolvimento de
novos materiais °', sendo usado tanto puro como em ligas em
aproximadamente 300 mil produtos para industria, material militar, moedas,
transporte, aeronaves e em aplicacdes voltadas para a construcao civil % %3,

Os depositos de niquel, segundo a sua composigao, podem ser de dois
tipos  principais:  sulfetados  (primarios) e lateriticos  (oxidados).
Aproximadamente 60% dos recursos de niquel se encontram em minérios
lateriticos e 40% em minérios sulfetados > %1, Porém, a maior parte da

producdo de niquel é derivada de minérios sulfetados °°.
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Os minérios sulfetados sdo originados em camadas subterraneas,
tipicamente derivados de processos vulcanicos ou hidrotermais. Neste tipo de
minério, o niquel & encontrado associado a outros sulfetos, como: cobre,
cobalto e ferro, assim como a alguns metais preciosos (platina, prata e
ouro) 1%,

O minério sulfetado de niquel consiste, principalmente, em pirrotita
niquelifera (FesSs), pentlandita (Ni,Fe)sSs e calcopirita (CuFeS;). Os teores
tipicos encontram-se entre 0,4% - 2,0% de niquel, 0,2% - 2,0% de cobre, 10% -
30% de ferro e 5% - 20% de enxofre, as principais reservas sdo encontradas
em paises tais como Russia, Australia, Canadéa e Africa do Sul °"1,

Entretanto, o minério lateritico ocorre em uma camada mais superficial,
apos a superficie de intemperismo das rochas ultramaficas, contendo teores
médios de niquel em torno de 1,95% e diferentes niveis de impurezas de
magnésio, ferro e silica. Existem dois tipos de minérios lateriticos:

»  Limonitico, encontrado proximo da superficie terrestre e possui
teores tipicos de 1,4% de Ni, 0,15 de Co e aproximadamente 40%
de Fe, além de baixos teores silica e magnésio.

»  Saprolitico (silicatos), este tipo de minérios possui concentracdo de
Fe de aproximadamente 15%, 2,4% de Ni e 0,05% de Co ..

Os minérios lateriticos sdo encontrados na Indonésia, Nova Caledénia,
Brasil, Filipinas, Coldmbia, Cuba *®, sendo mais utilizados para a producéo de
ferro—niquel e niquel eletrolitico, enquanto o minério sulfetado esta direcionado
principalmente ao processamento de niquel eletrolitico 2.

As principais aplicagbes de niquel na industria estao direcionadas a
producado de aco inoxidavel, seguido pela fabricagdo de superligas de niquel

como mostrado na Figura 23 [*°!,
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Figura 23. Principais aplicagdes do niquel na industria (2009) (93],

O niquel é aplicado industrialmente para a fabricacdo de acos com
resisténcia mecanica, ligas elétricas, fabricacdo de moedas, fabricacdo de
material bélico, producdo de aco inoxidavel; baterias (niquel-cadmio, niquel
metal-hidreto (NiMH) e ligas anticorrosivas e refratarias [*%.

Em 2008, o Brasil ocupou a sétima posicao a nivel mundial de producao
de niquel ®3. No pafs, os principais depdsitos estdo localizados no estado de
Goiés, seguido do Para, Piaui e Minas Gerais, como mostrado na Tabela 3.

Tabela 3. Reservas brasileiras de niquel por estado, em 10°%. !

Ano Goias Minas Para Piaui Sao
Gerais Paulo
2000 285.577 11.932 65.925 20.008 2.252
2001 223.791 8.531 65.925 20.008 2.252
2002 242.194 8.225 65.925 20.008 2.252
2003 230.952 7.868 65.925 20.008 2.252
2004 268.444 7.885 193.895 20.008 2.252
2005 292.075 12.849  193.895 20.008 2.252
2006 220.381 15669  193.895 21.390 2.252
2007 207.007 14.591 198.895 21.390 2.252
2008 229.713 5.293 1938.895 21.390 2.252
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Nos ultimos anos, a demanda mundial de niquel tem aumentado devido
a recuperagcdo econbmica e ao desenvolvimento de paises como Brasil,
Russia, india, China e Africa do Sul (Brics) ). Consequentemente houve um
aumento nos investimentos de pesquisas relacionadas com as propriedades e
tratamentos do niquel 8. A Tabela 4 mostra os indices de producdo e
consumo de niquel no cenario nacional durante os ultimos anos. A importancia
da recuperacao de niquel se deve tanto a sua ampla utilizacdo na industria,
principalmente na fabricagdo de agos inoxidaveis como elemento de liga, como
também ao preco deste metal (US$/Tonelada 24.100,00 em maio de 2011), o
que torna atrativa sua recuperagao .

Tabela 4. Balango de produgao e consumo do niquel, em toneladas (t) .

Anos Producdo'  Consumo?® Saldo

(a) (b) (a)-(b)
2000 59209 22095 37114
2001 45456 23157 22299
2002 44928 25895 19033
2003 45160 25516 19644
2004 51886 23857 28029
2005 74198 15766 58432
2006 82492 15938 66554
2007 58317 11735 46582
2008 66742 20527 46215

M Nji contido no minério, @ consumo aparente (produgao+importagao-exportagao).

O niquel & um recurso finito, portanto devem-se estabelecer programas
de reciclagem, a fim de criar processos alternativos para a recuperacao deste
metal que esta presente em diferentes tipos de residuos, dentre estes os
residuos de equipamentos eletro-eletrénicos (REEE).

Os metais provenientes de sucatas ou residuos metalurgicos séo

(1% Uma fonte secundaria considerada

chamados de metais secundarios
como potencial para a recuperagcdo de niquel sdo o0s equipamentos
eletro-eletronicos. Estes materiais, além de conter niquel, possuem outros

metais (aluminio, prata, ouro, zinco, cobre, cobalto e chumbo). Desta maneira,
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€ possivel reutilizar estes recursos, visando incrementar o tempo de vida dos
minérios para seu uso em geracgoes futuras.

2.3.1 PROPRIEDADES FiSICAS E QUIMICAS DO NiQUEL

As caracteristicas fisicas do niquel dependem amplamente de seu
estado de pureza e tratamentos prévios. Sua utilizacdo segue uma
classificacao expressa no Departamento Nacional de Produgao Mineral (DNPM
2001) 101,

» Classe |: encontram-se classificados derivados de alta pureza, com no
minimo 99% de niquel contido, entre eles o niquel eletrolitico 99,9% e
carbonyl pellets 99,7%, tendo assim utilizacdo em qualquer aplicacao

metaltrgica ",

» Classe Il: Encontram-se os derivados com teor de niquel entre
20% e 96%, entre eles: o ferro-niquel, matte de niquel, 6xidos e sinter
de niquel, sendo na sua maioria utilizados na fabricagdo de acgo
inoxidavel e ligas de aco !'°",

2.3.2 UTILIZACAO DE EXTRAGAO POR SOLVENTE EM PROCESSOS
INDUSTRIAIS PARA A RECUPERAGAO DE NiQUEL

A metalurgia extrativa do niquel por muito tempo foi baseada na
pirometalurgia, porém os avangos na aplicagdo da hidrometalurgia
desenvolveram processos 0s quais combinam a lixiviacdo acida sob pressao
com a extragdo por solventes e a eletrodeposicao *°,

Entre o periodo de 1980-1995, novos processo usando a extragao por
solvente foram comercializados para o refino de niquel. A primeira aplicagcao da
técnica de extracdo por solvente no tratamento de um licor de lixiviagdo

proveniente de um minério foi implementada por Queensland Niquel na

45



Australia, sendo depois incluido na adaptagdo de outros processos existentes
como o processo Caron e Tocantins %

A metalurgia extrativa de niquel primario de minérios sulfetados e lateriticos
combinam o emprego de processos hidrometalurgicos (lixiviagao e extragao por

solvente) e eletro-obtencao, para a obtencao de catodos deste metal.

> Sulfeto de niquel: A rota hidrometalirgica esta sendo amplamente
utilizada para a purificagdo de niquel primario, dentro do desenvolvimento no

processamento de sulfeto de niquel, sdo encontrados 4 processos °':

e Lixiviagdo bacteriana (35 - 75°C) tal como o processo BioNIC da BHP
Billiton:

Este processo inclui a solubilizagdo dos metais por lixiviagao bacteriana,
seguida pela remocéao de ferro através da precipitacao, depois os é realizada a
purificacdo da solugédo para a eletro-obtencado do niquel. Este processo pode
ser observado na Figura 24.
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Figura 24. Fluxograma do processo BioNIC para extragao de niquel =1,

e Empresa de mineragdo Sumitomo:

A purificacdo de niquel inicia com a lixiviagdo &cida sob presséo,
seguido pela remocgao por precipitagdao de ferro e manganés através da adicao
de hidréxido de sodio. Apds a remocdo de ferro e manganés, é realizada a
remocao de cobre e zinco pela adicdo de gas sulfeto de hidrogénio (H.S).
Portanto, a solugéo resultante dessa etapa contém sulfato de niquel e cobalto,
a qual alimenta a etapa de extracédo por solvente para a separacao de niquel e
cobalto. Finalmente, tanto o niquel quanto o cobalto sdo recuperados. O
fluxograma deste processo € mostrado na Figura 25.
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Figura 25. Fluxograma Sumitomo para a recuperagao de niquel (581,

Deve-se notar que em todos os processos descritos anteriormente ha
pelo menos uma operacao de extracao por solvente.

> Niquel lateritico: A lixiviacdo acida sob pressdo €é usada na
recuperacdo de niquel de minérios lateriticos, devido ao maior niumero destes
minérios serem do tipo limonitico. Este tipo de lixiviagdo possui vantagens
sobre a lixiviagdo amoniacal, como: maior recuperacdo de metal, menor
necessidade de energia e menores custos operacionais. Alguns dos principais

processos sao
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¢ Projeto Cawse:

Este processo inclui a combinagdo de lixiviacdo &acida sulfarica sob
pressao com a precipitacdo de produtos intermediarios. O niquel e o cobalto
sao recuperados da solucao por precipitacdo como hidroxidos e posteriormente
sdo lixiviados em amoénia. ApoOs esta lixiviagao, é utilizada a técnica de extracao
por solvente para a purificagdo de niquel. Finalmente, o catodo de niquel é
obtido através de eletro-obtencdo. O fluxograma de processo do projeto Cawse

€ mostrado na Figura 26.

¢ Projeto Murrin-Murrin:

O tratamento através do processo Murrim-Murrim inicia com lixiviagao
acida sob pressao. Depois, esta solugdo é neutralizada através da adicao de
caltrete, onde o niquel e o cobalto sdo precipitados como sulfetos usando gas
de sulfeto de hidrogénio em alta pressao (105 kPa). Esse produto de sulfeto é
dissolvido na etapa de lixiviagdo de oxidacado a pressao através da adicao de
oxigénio puro. Posteriormente, este licor é purificado através de extracao por
solvente usando Cyanex 272 para a extracdo de zinco, e um segundo passo de
extracao por solvente € realizada para extrair o cobalto. Finalmente, o niquel e
o cobalto sdo recuperados em pé metalico. O fluxograma do process Murrim-

Murrim € mostrado na Figura 27.
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Além da utilizagdo do niquel na sua forma primaria, pode-se destacar
sua forma reciclada, amplamente utilizada na siderurgia. Estima-se que
consideraveis quantidades de sucata sdo coletadas e recicladas, tendo o niquel
secundario atingido 288 mil toneladas em 1998, correspondente a quase 28%

da oferta anual de niquel ¥%,
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O niquel é utilizado na fabricagdo de partes dos equipamentos elétricos
e eletrénicos. Entre esses componentes estdo as placas de circuito impresso,
nas quais o niquel é encontrado na forma de niquel quimico %,

O niquel quimico, conhecido como electroless nickel, € uma liga de
niquel-fésforo que possui caracteristicas como resisténcia a corrosdo, a
abrasdo, ao desgaste e dureza. Devido a estas propriedades, o niquel quimico
tem sido utilizado nas industrias aerondautica, automobilistica, alimenticia,
petrolifera, eletrbnica e microeletronica, especialmente por se depositar sobre
condutores e ndo condutores 1%,

Na industria eletrénica, o niquel quimico é utilizado para protecao de
metais leves utilizados nos conectores dos telefones celulares ['%2.

A finalidade do niquel na fabricagdo destes materiais é formar
uma ¥ cobertura superficial de niquel quimico sobre a superficie de cobre
catalisada. A camada de niquel deve possuir uma espessura suficiente para
criar uma barreira de difusdo para a migragdo de cobre e também para servir

como uma superficie soldavel.
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3. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é estudar a purificagdo e recuperagdo do
niquel presente no licor de lixiviagdo sulfdrica das placas de circuito impresso,
provenientes de telefones celulares tecnologicamente obsoletos, por meio da
aplicacao de processos hidrometalurgicos e electrometalurgico.
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4. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho apresenta o tratamento das solugdes sintéticas, as quais
contém a mesma composigao quimica do licor de lixiviagao sulfurica das placas
de circuito impresso de telefones celulares obsoletos, visando purificar e
recuperar 0 niquel através de processos hidrometalurgicos e
eletrometallrgicos, tais como: precipitacdo seletiva, extracdo por solvente e
eletrodeposicédo. Cabe ressaltar que as solugdes sintéticas correspondem ao
licor de lixiviacao da fracao magnética e ndo magnética das placas de circuito
impresso.

Os ensaios para a execugcao deste estudo foram divididos em trés
etapas.

A primeira etapa do estudo refere-se a remogao do ferro das solugdes
aquosas, que foi realizada através da técnica de precipitacao seletiva. Porém,
através desta técnica ndo foi possivel obter uma completa remogao de ferro,
ficando um residual desse ion metalico na solucao final. Apds a precipitacao
seletiva de ferro, as solugbes resultantes foram encaminhadas para a
realizacao da etapa posterior.

A segunda etapa consistiu na purificagdo do niquel contido nas solucdes
através da extracao de ferro, zinco e aluminio por meio do processo de
extracao por solvente. Nesta etapa foi investigada a influéncia das seguintes
variaveis no processo de extracdo: pH, concentragdo do extratante,
temperatura e relagdo em volume (v/v) da fase aquosa e a fase organica
(A/O). Outro aspecto importante é a determinacdo do numero de contatos
necessarios para a extracdo de ferro, zinco e aluminio, com a ajuda dos
diagramas McCabe-Thiele.

Finalmente, a terceira etapa consistiu na realizacdo dos testes de
eletrodeposicao de niquel da solugao purificada, investigando a influéncia da
temperatura sobre a camada depositada.

Na Figura 28 € mostrado o fluxograma do processo de recuperagédo de
niquel adotado para este trabalho.
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Figura 28. Fluxograma do processo para recuperag¢ao de niquel

4.1 SOLUCOES SINTETICAS

As solucbes aquosas sintéticas utilizadas neste estudo foram baseadas
nos resultados obtidos por Tavares ['®®!. Tavares estudou a recuperacéo de Cu
a partir do processamento hidrometallrgico de placas de circuito impresso de
telefones celulares. Neste estudo as placas de circuito impresso foram
primeiramente moidas em moinho de martelos com grelha de 4mm. O material
resultante foi submetido a separacdo magnética gerando duas fragdes:
magnética e ndao-magnética. Como parte da caracterizacdo do material foi
avaliada a quantidade de metais, ceramicas e polimeros em cada fracao, como
mostra a Figura 29. Ambas as fracbes foram digeridas, separadamente, em
agua régia (HNO3z e HCI relagao de 1:3). Os licores resultantes das digestdes
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foram submetidos a andlise quimica utilizando-se a técnica de Espectrometria
de emissdo 6éptica por Inducdo de plasma (ICP-OES), o resultado esta
apresentado na Tabela 5.

Moagem PCls 100%
. ” Magnético Perdas N&o magnético
Separacéo magnética 10% 1% 80%

Metais Cerdmicos  Polimeros Metais Cerdmicos  Polimeros

o
reE 16,5% 22% 0.3% 13,3% 2.5% 142%

Figura 29. Balanco de massa apos separagio magnética das PCI %,

Tabela 5. Composi¢céo quimica da digestdo em agua régia das PCls moidas e das fragoes
obtidas através da separagdao magnética (magnética e ndo magnéticas) [103],

Material Material Nao
Elementos Magnético magnético
(%) (%)
Ag 0,02 0,19
Al 0,03 0,23
Ba 0,08 0,08
Ca 0,01 0,08
Fe 10,51 1,97
Ni 1,23 2,78
Pb 0,37 1,50
Zn 0,14 2,73
Cu 3,58 30,91
Sn 0,52 2,87
Total 16,50 43,34

No procedimento proposto por Tavares ['° foram previstas duas etapas
de lixiviagao. A primeira lixiviagéo sulfurica tinha como objetivo lixiviar parte dos

metais contidos nas amostras, deixando o cobre sélido para ser lixiviado na
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etapa seguinte. A presente dissertacao tem o objetivo de recuperar o Ni contido
no licor proveniente desta primeira lixiviagéo.

Baseando-se nos dados reportados por Tavares ['%! e nos diagramas de
Pourbaix dos metais presentes no licor de digestao, foi verificado que apenas o
niquel (Figura 30), o zinco (Figura 31), o ferro (Figura 32) e o aluminio (Figura
33) sao soluveis em uma solucao acida de H,SO4. Onde foi obtida uma taxa de
lixiviagdo de 99% para esses metais 1%

Da Figura 30 a Figura 34 sdo mostrados os diagramas de Pourbaix do
niquel, zinco, ferro, aluminio e cobre. Nestes diagramas tragou-se uma linha
vertical no valor do pH e uma linha horizontal no potencial igual a zero para

encontrar se o metal é soluvel nas condicdes mencionadas anteriormente.
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Figura 30. Diagrama de Pourbaix para o sistema Ni — H,0 "%
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Da Tabela 6 pode-se observar a presengca de cobre na composicao
quimica do licor da digestdo em agua régia das placas de circuito impresso.
Porém, nas condicdes de lixiviacdo das placas de circuito impresso
mencionadas anteriormente, o cobre nado é dissolvido, como pode ser
verificado através do diagrama de Pourbaix (Figura 34). Portanto, para a
dissolugdo do cobre sdo necessarios outros parametros de lixiviagcado sendo

necessario o aumento do potencial.
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Figura 34. Diagrama de Pourbaix para o sistema Cu — H,0 ['®¥

Baseando-se na composicdo quimica do licor de lixiviagdo e nos
diagramas de Pourbaix foram preparadas solugdes sintéticas do licor de
lixiviacao sulfurica da fracdo ndao magnética (NMA) (Tabela 6) e da fracao
magnética (MA) (Tabela 7) a fim de possibilitar a realizacdo dos ensaios
necessarios para purificacao e recuperacao de niquel. Esse metal foi escolhido
para ser recuperado devido a sua concentracao, valor agregado e sua ampla

utilizag@o nas industrias.

Tabela 6. Composi¢ao da solucao sintética baseada na lixiviagao sulfarica da fragao NMA.

Elementos mg/L
Zn Fe
2702 1950

H
P Al

455

Ni
2752

0,5

Tabela 7. Composi¢éao da solugao sintética baseada na lixiviagao sulfarica da fragado MA.

Elementos mg/L
Zn Fe
138 10400

PH i

1217

Al
29

0,5
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A solucdes sintéticas foram preparadas dissolvendo NiSO4.6H20,
ZnS04.7H20, Alx(SO4)3.16H0 e Fep(SO4)3.5H,O em agua destilada e
deionizada. O pH dessas solu¢des foram ajustadas através da adicdo de
HoSO4 (pureza de 98%) até alcangar um valor de 0,5, mantendo a solugédo em
agitacao durante o ajuste do pH. Vale a pena mencionar que os reagentes
utilizados para a preparagdo da solugédo sintética sdo reagentes PA (para
andlise).

Para efeitos deste trabalho as solugdes sintéticas que correspondem as
fracoes magnética e nao-magnética foram nomeadas solucao MA, e solucao
NMA, respectivamente.

A fase organica utilizada nos ensaios de extracao por solventes trata-se
de uma solucao contendo: 20% em volume de extratante (Cyanex 272), 5% em
volume de TBP e 75% em volume de querosene. Para a preparacao da fase
organica foram misturados o extratante, o TBP e o querosene em um galao de
5L. Depois de misturados, a solugdo foi agitada para obter uma mistura
homogénea.

4.2 REMOCAO DO FERRO
As solucbes sintéticas preparadas inicialmente foram submetidas a

ensaios de precipitacao seletiva e extracao por solvente para avaliar a remogcao
do ferro.

4.2.1 METODOLOGIA DO ENSAIO

>  Precipitacao seletiva

Foram realizados ensaios de precipitagdo seletiva de uma solugéao
sintética contendo 10.400 mg/L de ferro, 138 mg/L de zinco e 1.217 mg/L de
niquel. O intervalo de pH para a realizagdo dos ensaios de precipitacdo variou
de 3,0 até 7,0, com um incremento de 1, a fim de determinar qual é o valor de
pH no qual a porcentagem de remocédo de ferro € maior. No entanto, deve-se
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considerar que ndo exista uma perda significativa de niquel, ja que este é o
metal de interesse nesta pesquisa ['*!.

Inicialmente, a solugdo aquosa tem um valor de pH de 0,5. Para a etapa
de precipitacdo é necessario ajustar o pH dessa solugado através da adigao de
NaOH em concentragdo de 5 mol/L. Cabe ressaltar que este procedimento foi
realizado pelo gotejamento de NaOH até atingir o pH desejado.

Primeiramente, o NaOH foi adicionado na solugcao até alcancar um valor
de pH 3,0, mantendo a solucdo sob agitacdo. Quando o valor de pH desejado
foi atingido, uma aliquota de 20mL foi retirada, a fim de se realizar a filtracéo,
secagem e posteriormente, uma andlise por EDS no soélido precipitado e uma
analise de espectrofotometria de absorcdo atbmica para a fase liquida da
solucéo resultante.

Este procedimento foi reproduzido para alcangar valores de pH de 4,0,
5,0, 6,0 e 7,0. Da mesma maneira, analises por EDS e por espectrofotometria
de absorcdo atbmica foram realizadas no precipitado e na fase liquida,
respectivamente.

Apos a filtragdo, o sélido retido no filtro foi lavado com agua destilada e
armazenado na estufa a 60°C durante 24 horas, para sua caracterizacao

quimica.

»  Extracao por solvente

Para a remocao do ferro através do processo de extragdo por solvente,
ensaios foram realizados em valores de pH de 2,0 e 2,5, devido a dificuldade
de executar o processo em valores de pH maiores pela ocorréncia da
precipitacdo de ferro '®. Esses ensaios foram realizados em temperatura
ambiente, relacdo Aquosa:Organica = 1 (A/O=1:1) e concentracdo do
extratante de 20% (v/v) de Cyanex 272.

Para a realizacdo dos ensaios de extragao por solvente em uma relagao
A:O=1:1, foi necessario tomar o mesmo volume de fase aquosa e de fase
organica. Inicialmente, o pH da solucdo aquosa teve que ser ajustado pela
adicao de NH4OH (2 mol/L) ou H>SO4 (2 mol/L) dependendo o caso, sendo
necessario manter a solucdo aquosa sob agitacdo constante, a fim de
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homogeneiza-la. Quando o valor de pH desejado da solugdo aquosa foi
atingido, a solugao organica foi adicionada, sendo importante o controle do pH
durante o tempo de contato (20 minutos). Tomou-se o cuidado indispensavel
de manter a mistura das duas fases em agitagéo continua, a fim de permitir um
bom contato, e garantir que a extracdo ocorra, uma vez que estas fases sao
imisciveis entre si.

Apos os 20 minutos de contato, esta mistura foi depositada em um funil
de separacado e deixada em repouso por aproximadamente 5 minutos para
obter a separacao das duas fases. Em seguida, a fase aquosa foi filirada e a
interfase foi descartada para evitar contaminacao da fase aquosa.

Apbs a separacao das fases, uma aliquota de 50 mL da solugdo aquosa
foi retirada e enviada para andlise quimica. Utilizou-se a técnica de
espectrofotometria de absorgdo atémica para determinar a concentragao final
dos ions metalicos, o0 que permitiu encontrar a porcentagem de extracao.

Na realizagdo dos ensaios de extracdo por solvente foi utilizado um
agitador mecanico para a homogeneizagao das fases aquosa e organica € um
pH-metro para o controle do pH, como mostrado na Figura 35.

Extragao Separagao

Funil de
separagao i

% Agitador
Mecinico

Figura 35. Montagem utilizada para os ensaios de extragdo por solvente.
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> Remocéao do ferro das solucoes sintéticas MA e NMA

Os ensaios de precipitagdo seletiva para as solugbes NMA e MA foram
realizados seguindo o procedimento descrito anteriormente. Durante a etapa de
filtracdo foi necessario realizar duas filtragens para garantir que a solucao
aquosa ficasse sem contaminagdo da fase solida formada, para isso foram
usados papel filtro de 7,5u e de 2.

As solugdes resultantes do processo de precipitagdo foram analisadas
atraves da técnica de espectrofotometria de absorgéo atémica, no equipamento
Varian modelo AA 240FS, para determinar a concentragdo dos metais
presentes e finalmente, estas solugées foram encaminhadas para realizagao os
ensaios de extracao por solvente.

O residuo soélido precipitado obtido apdés a secagem foi analisado
através do sistema de dispersdao de energia (EDS) a fim de identificar a
composicdo quimica dos precipitados. Por outro lado, a caracterizacdo da
morfologia do precipitado foi estudada por meio de microscopia eletrénica de
varredura (MEV).

4.3 PURIFICACAO DA SOLUCAO CONTENDO NIiQUEL

Para a purificagao das solugdes provenientes da remocéo do ferro, foi
utilizada a técnica de extragado por solvente em ensaios de escala laboratorial.
Estes ensaios objetivaram purificar o niquel presente nas duas solugbes (MA e
NMA) das PCls de telefones celulares, para a posterior recuperacao.

Com a solugdo proveniente do processo de precipitagdo foram
realizados os ensaios de extracado por solvente utilizando o Cyanex 272 como
extratante, a fim de determinar o seu comportamento na purificagdo do niquel,
uma vez que, este extratante tem sido utilizado na realizacao de pesquisas
para a purificacdo de solugdes contendo este metal ['"17: 1061

O procedimento inicial para a realizagdo destes ensaios consistiu no
contato de duas fases (aquosa e organica), sendo usado 100mL da fase
aquosa. O volume da fase organica dependeu da relagao (A/O) utilizada no

ensaio.
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No processo de extracdo por solvente, parametros previamente
estabelecidos (pH, concentracdo do extratante, relagéo entre as fases (A/O) e
temperatura) foram testados para determinar a sua influéncia no processo. Ja
para o ajuste do pH foram utilizadas solugbes de &cido sulfurico HxSO4
(2 mol/L) e hidréxido de ambénio NH4,OH (2 mol/L) dependendo o caso. Ou segja,
se fosse necessario aumentar o pH, seria utilizado NH4sOH, por outro lado, se o
pH estivesse maior do que o desejado, a solugdo de H,SO, seria utilizada.

Estes ensaios de extracao por solvente foram realizados de acordo com
o procedimento descrito na remocao do ferro através desta técnica. Porém,
quando a temperatura foi avaliada, foi indispensavel ajustar tanto o pH quanto
a temperatura. Uma vez que essas duas variaveis foram ajustadas, procedeu-
se o contato das duas fases, sendo que, tanto o pH como a temperatura foram
controlados ao longo do tempo de contato. Para o controle da temperatura
foram utilizadas chapas aquecedoras para as duas solugcbes (aquosa e
organica) e termémetro.

A Figura 36 mostra de forma esquematica a sequéncia do processo de

extragc&o por solvente nos ensaios em bancada.
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Figura 36. Esquema do processo de extragdo por solvente em escala laboratorial

E importante mencionar que a fase aquosa utilizada para os ensaios de

extracao corresponde a solugéo resultante do processo de precipitagao.
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4.3.1 INFLUENCIA DO PH

Para determinar a influéncia do pH na etapa de extragdo por solvente,
foram realizados ensaios variando-se o valor de pH da solugdo aquosa de 1,0
até 6,0, fixando-se as variaveis temperatura, relacdo de fases e concentracao
da fase organica em valores de: 25°C, relagdo A/O=1 e 20% em volume de
Cyanex 272, respetivamente.

A Tabela 8 mostra a relacdo dos ensaios realizados para a avaliagcao da
influencia do pH, sendo que, para cada solucao (MA e NMA) foram realizados 6

ensaios variando o pH.

Tabela 8. Ensaios realizados para estudar a influencia do pH e da concentragdo do extratante
na fase organica da solu¢gdo NMA e MA.

. Variaveis do processo
Nome do ensaio pH Relagéao (A/O) gﬁ?ﬁiﬂ{ff\?&% Temperatura
NMA -C20-1 1,0
NMA -C20-2 2,0
NMA -C20-3 3,0 . o o
NMA -C20-4 4.0 1:1 Cyanex 272 20% 25°C
NMA -C20-5 5,0
,,,,, NMA-C206 | 60 | |
MA-C20-1 1,0
MA-C20-2 2,0
MA-C20-3 3,0 . o o
MA-C20-4 4.0 1:1 Cyanex 272 20% 25°C
MA-C20-5 5,0
MA-C20-6 6,0

4.3.2 INFLUENCIA DA CONCENTRAGAO DO EXTRATANTE

A avaliacdo da influéncia da concentragdo do extratante sobre a
porcentagem de extragdo foi realizada utilizando Cyanex 272 com trés
diferentes concentracées (10%, 20% e 30% em volume).

Na Tabela 9 sdo apresentadas as condi¢des utilizadas para a realizagao
dos ensaios que avaliam a influéncia da concentracdo do extratante. Para cada
solugdo (MA e NMA) foram realizados 36 ensaios, sendo 12 realizados para
avaliar a influéncia do pH (Tabela 8). Foi usado Cyanex 272 em 3
concentracodes diferentes (10, 20 e 30% em volume).
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Tabela 9. Ensaios realizados para estudar a influencia da concentragao do extratante na fase
orgéanica da solugao NMA e MA.

Nome do ensaio

Variaveis do processo

Concentragdo do

pH Relagéo (A/O) extratante (V/V%) Temperatura

NMA -C10-1 1,0
NMA-C10-2 2,0
NMA-C10-3 3,0
NMA-C10-4 4,0
NMA-C10-5 5,0

------ N,%&%?—f—-—- —-—-—-—-—%8—-—-—-—-—- 1:1 Cyanex 272 10% 25°C
MA-C10-2 2,0
MA-C10-3 3,0
MA-C10-4 4,0
MA-C10-5 5,0

_______ MA-Cl06 | 60 _ |
NMA —C20-1 1,0
NMA-C20-2 2,0
NMA-C20-3 3,0
NMA-C20-4 4,0
NMA-C20-5 5,0

------ N&ﬂﬁé—%%?—f—-—- ---------?-j%-------- 1:1 Cyanex 272 20% 25°C
MA-C20-2 2,0
MA-C20-3 3,0
MA-C20-4 4,0
MA-C20-5 5,0

_______ MA-G20-6_ _ | _ _ .60 | _ .
NMA-C30-1 1,0
NMA-C30-2 2,0
NMA-C30-3 3,0
NMA-C30-4 4,0
NMA-C30-5 5,0

------ N&%E—%%?—f—-—-— —-—-—-—-—%8—-—-—-—-—- 1:1 Cyanex 272 30% 25°C
MA-C30-2 2,0
MA-C30-3 3,0
MA-C30-4 4,0
MA-C30-5 5,0
MA-C30-6 6.0

4.3.3 INFLUENCIA DA RELACAO AQUOSA/ORGANICA (A/O)

Para a avaliagdo da influencia da relagdo das fases aquosa e organica

(A/O) na porcentagem de extracao, foram escolhidas as relagdes A/O de 1:1 e

2:1, fixando-se a temperatura em um valor de 25°C e variando-se o pH no

intervalo de 1,0 até 6,0. As variaveis com seus respetivos valores utilizados

nestes ensaios sao observados na Tabela 10.
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Tabela 10. Ensaios realizados para estudar a influencia da relagéo das fases aquosa e
orgéanica no processo de extragdo da solugdo NMA e MA.

Nome do ensaio

Variaveis do processo

Concentragdo do

pH Relagéao (A/O) extratante (V/V%) Temperatura

NMA -C20-1 1,0
NMA -C20-2 2,0
NMA -C20-3 3,0
NMA -C20-4 4.0
NMA -C20-5 5,0

------ N&%&%g?f—-—- """"‘?fg""""" 1:1 Cyanex 272 20% 25°C
MA -C20-2 2,0
MA -C20-3 3,0
MA -C20-4 4,0
MA -C20-5 5,0

_______ MAC26 | 60 | |
NMA -C20-1 1,0
NMA -C20-2 2,0
NMA -C20-3 3,0
NMA -C20-4 4.0
NMA -C20-5 5,0

------ Nﬂ%éé%%%@—-—-— """“‘?fg""""" 2:1 Cyanex 272 20% 25°C
MA -C20-2 2,0
MA -C20-3 3,0
MA -C20-4 4.0
MA -C20-5 5,0
MA -C20-6 6,0

4.3.4 INFLUENCIA DA TEMPERATURA

O estudo do efeito da variagdo da temperatura na porcentagem de

extracao foi realizado utilizando a solugdo organica contendo 20 (%v/v) de

Cyanex 272 e a relagdo A/O=1, variando a temperatura em 40°C, 50°C e 60°C.

Os ensaios realizados com estas variaveis sdo mostrados na Tabela 11.
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Tabela 11. Ensaios realizados para estudar a influencia da temperatura sobre a extragao dos
metais presentes na solugao NMA e MA.

Nome do ensaio

Variaveis do processo

Concentragdo do

pH Relagéo (A/O) extratante (V/V%) Temperatura
NMA -C20-1 1,0
NMA -C20-2 2,0
NMA -C20-3 3,0
NMA -C20-4 4,0
NMA -C20-5 5,0
------ N%f—_é%%%—‘i-—- —-—-—-—-—?—:g-—-—-—-—- 1:1 Cyanex 272 20% 25°C
MA -C20-2 2,0
MA -C20-3 3,0
MA -C20-4 4,0
MA -C20-5 5,0
_______ MA-Co06 | 60 _ | .
NMA -C20-1 1,0
NMA -C20-2 2,0
NMA -C20-3 3,0
NMA -C20-4 4,0
NMA -C20-5 5,0
------ N&%é%%?—f-—- —-—-—-—-—%8—-—-—-—-—- 1:1 Cyanex 272 20% 40°C
MA -C20-2 2,0
MA -C20-3 3,0
MA -C20-4 4,0
MA -C20-5 5,0
_______ MA-Co06 | 60 _ | .
NMA -C20-1 1,0
NMA -C20-2 2,0
NMA -C20-3 3,0
NMA -C20-4 4,0
NMA -C20-5 5,0
------ N%f—_é%%%@-—- —-—-—-—-—?—:g-—-—-—-—- 1:1 Cyanex 272 20% 50°C
MA -C20-2 2,0
MA -C20-3 3,0
MA -C20-4 4,0
MA -C20-5 5,0
,,,,,, MAC206 | 60 | | L
NMA -C20-1 1,0
NMA -C20-2 2,0
NMA -C20-3 3,0
NMA -C20-4 4,0
NMA -C20-5 5,0
N&":‘_ ('3%(_)1'6 ?38 1:1 Cyanex 272 20% 60°C
MA -C20-2 2,0
MA -C20-3 3,0
MA -C20-4 4,0
MA -C20-5 5,0
MA -C20-6 6,0
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4.4 ISOTERMAS DE EQUILIBRIO — DIAGRAMA McCabe Thiele

A fim de determinar o nimero de contatos necessarios para a
purificacdo do niquel presente na solugdo aquosa, ensaios foram realizados
(20% (v/v) de Cyanex 272, 5% (v/v) de TBP diluidos em querosene) em uma
temperatura fixa de 25°C e variando-se a relagdo aquosa/organica de 4:1 até
1:4. Os ensaios para os diagramas McCabe-Thiele de ferro, zinco e aluminio,
foram realizados variando-se os valores de pH de 2,0, 3,0 e 4,0. A metodologia
usada na realizagao destes ensaios de extra¢ao por solvente (pagina 62, 63).

4.5 RECUPERAGCAO DE NIQUEL POR ELETRODEPOSICAO

Ap6s a purificagcdo da solugdo aquosa, a recuperagdo desse metal foi

realizada através da técnica de eletrodeposigao.

4.5.1 METODOLOGIA DO ENSAIO

Para os ensaios de eletrodeposicao de niquel, foi utilizada uma célula
eletroquimica de trés eletrodos, sendo que o aco inoxidavel AISI 316L foi usado
como catodo, um fio de platina como anodo e o eletrodo de calomelano
saturado (ECS) como eletrodo de referéncia. A Figura 37 mostra a montagem

da célula utilizada para o processo de eletrodeposigao.
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Figura 37. Montagem da célula utilizada para o processo de eletrodeposicéo.

A lamina do ago inoxidavel 316L (catodo) foi previamente lixada até uma
granulometria de 600, lavada com detergente e agua. Em seguida o catodo foi
colocado em banho de ultra-som com &lcool e finalmente seco com um jato de
ar quente. As condicdes do processo de eletrodeposicao foram: potencial
aplicado (E= -2V), tempo de 1 hora e pH de 4,0. Além disso, foi adicionado 1
g/L de acido borico no eletrdlito a fim de manter o pH da dupla camada com
pequenas variagdes, uma vez que atua como tampao na solugao 62 1071,

A eletrodeposicdo de niquel foi realizada em temperatura ambiente e
40°C, a fim de se avaliar a sua influéncia sobre a camada de deposigédo, uma
vez que o potencial utilizado foi fixado em um valor de -2V. Para a realizagéo
dos ensaios em 40°C, uma chapa aquecedora foi utilizada para manter
constante a temperatura e seu monitoramento foi realizado com um
term6metro. O inicio do ensaio de eletrodeposicdo comegou quando a

temperatura desejada (40°C) foi alcangada.
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A caracterizagcédo do filme foi realizada através de diferentes técnicas.
Para analisar a morfologia e a espessura da camada formada foi empregada a
técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV). Para determinar a
composicao quimica foi utilizada a técnica de espectroscopia por dispersao de

energia (EDS).
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5. RESULTADOS E DISCUSAO

5.1 REMOCAO DO FERRO

A proposta inicial na recuperacdao de niquel das placas de circuito
impresso seria através do processo de extracao por solvente. Porém, quando
foram realizados o0s ensaios para o levantamento das isotermas através da
variacao do pH em valores proximos de 2,6, observou-se a presenca de solidos
em suspensao, o que dificultou a separagao das fases. A fim de encontrar o ion
metalico precipitado, uma analise por EDS foi realizada. O resultado dessa
analise mostrou a presenca de ferro, corroborando que estes sélidos
correspondiam ao fon metélico Fe**. Portanto, optou-se por realizar uma etapa
da remogao desse ion metélico. De fato, a remocéao do ferro da solugdo aquosa
é essencial, pois a hidrolise do Fe** ocorre préximo ao valor de pH 3,0 como foi
mostrado na Figura 10 (pag. 21).

5.1.1 PRECIPITACAO SELETIVA

Nos testes de precipitacdo, o Fe®** foi removido na forma de hidréxido
férrico Fe(OH)s, através da variacao do pH por meio da adicdo de uma solucao
concentrada de hidréxido de so6dio (5 mol/L).

Na Figura 38 sao mostrados os resultados da precipitacdo de ferro,
através da qual se observa que porcentagens acima do 80% foram obtidas a
partir de pH 3,0. Porém, também existe a co-precipitacdo tanto de niquel
quanto de zinco, sendo este o principal problema na precipitacdo de ferro
[108,109].

Na literatura é encontrado que os intervalos de precipitacdo (Diagrama
de precipitacdo de hidréxidos, pagina 21) de ferro, zinco e niquel séo: [1,5-2,2],
[6-8] e [6,3-8,5] respectivamente °%. No entanto, pesquisas ['®®1"'% reportaram
que a precipitagéo de ferro ocorre em um intervalo de pH entorno de [2,5-3,5].
Estes valores sdo semelhantes aos resultados encontrados neste trabalho, ja
que sua precipitacdo comegou em um pH de 2,6. Por outro lado, é observado
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que os metais com valéncias maiores tendem a hidrolisar em solugdes
acidas %, sendo esta a razdo pela qual a precipitagdo de ferro ocorre em pH
menor quando comparado com o zinco e o niquel.

Para a remocao de ferro através da precipitacdo seletiva deve-se buscar
um equilibrio entre 0 aumento da remocao das impurezas com uma minima
co-precipitagéo de niquel. Da Figura 38 pode-se observar que no intervalo de
pH entre 4,0 e 4,5, as condigcdes necessarias coexistem, uma vez que nesse
intervalo a co-precipitacdo de niquel permanece constante, enquanto que, a
precipitagéo de ferro e zinco aumenta. Portanto, o ponto intermediario entre pH
4,0 e 4,5 foi escolhido. Desta maneira optou-se por precipitar o ferro das

solugdes MA e NMA em um valor de pH de 4,2.
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Figura 38. Efeito do pH sobre a precipitacdo dos metais realizados em temperatura ambiente
através da modificagdo controlada do pH com NaOH %!,

5.1.2 EXTRAGAO POR SOLVENTE

A Figura 39 mostra a influéncia do numero de contatos sobre a
porcentagem de extracado de ferro, niquel e zinco em valores de pH de 2,0 e
2,5. Da Figura 39 pode-se observar que as porcetangens de extracado de ferro
tanto no segundo como no terceiro contato apresentaram valores similares,

atingindo 90% de extracdao, embora, nesses contatos o aumento do pH de 2,0
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para 2,5 ndo teve uma influéncia notoria. Ja no caso do zinco, o pH influenciou
significativamente nos trés contatos, mostrando a maior porcentagem de
extracdo no segundo contato. Comportamento contrario ocorreu durante a
extracado de niquel, sendo que, tanto o pH quanto o numero de contatos néao
mostraram uma influéncia pronunciada durante o processo de extracao.

A partir das isotermas de extragao por solvente fornecidas pelo fabricante
do Cyanex 272 ®® observa-se que o valor do pH para a extracdo de niquel
comeca a partir de 6,0. De fato, € de se esperar que em valores de pH
inferiores a 5,0, a extracao de niquel seja insignificante, o que explica os

valores obtidos em pH 2,0 e 2,5.
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Figura 39. Influéncia do niumero de contatos sobre a porcentagem de extragdo na remogao
de ferro em pH 2,0 e 2,5, temperatura ambiente, relagdo A/O =1 e 20% (v/v) de Cyanex 272.

Através dos resultados da remocéo de ferro mediante os processos de
precipitagdo e extragdo por solvente (Figura 38 e Figura 39) pode-se observar
que nos ensaios de precipitacdo seletiva foi obtido um maior porcentual de
remocao do ferro (95%) comparado com 0s ensaios de extracdo por solvente
(90%) % No entanto, a perda de niquel na precipitagao seletiva (pH 4,2) foi
de 20% e na extracdo por solvente (pH 2,0) foi de 10% ['®°!. Tendo como base
os resultados obtidos através das duas técnicas foi decidido realizar a remocao
do ferro através da técnica de precipitacao seletiva em pH 4,2 para as duas

solugdes sintéticas (MA e NMA) e temperatura ambiente.
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5.1.3 PRECIPITAGAO SELETIVA DAS SOLUGOES MA E NMA

Na Figura 40 € mostrado o aspecto da solugdo durante o processo de
precipitacdo e filtragem. O precipitado de hidréxido férrico (Fe(OH)s) obtido
apresentou uma aspecto lamacento. Apds a primeira filiragem foi observado a
presenca de solidos na solugéo, portanto, foi necessaria realizar uma segunda
filtragem para se obter uma solucao limpida e sem presenca de soélidos.

Figura 40. Aspecto da solugao durante o processo de precipitagéo e filtragem.

Apés a precipitagdo seletiva foi realizada a separagdo sélido-liquido
através da filtragem. O soélido resultante da filtragcdo, depois de seco em estufa
foi analisado em microscépio eletronico de varredura (MEV) para se observar a
sua morfologia e encontrar a composi¢cao quimica através da analise por EDS.
Um aspecto para se destacar, é o fato da solugcao apoés a filtragcdo possuir na
sua composi¢ao quimica teor de ferro. Este dado foi confirmado através dos
resultados das analises quimicas realizadas mediante a técnica de
espectrofotometria de absorcdo atébmica nas solucbes NMA e MA. Os
resultados das analises quimicas sdo apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12. Composigao e porcentagens de precipitacao das solugdes aquosas apés da

remocao do ferro.

Solucao MA Solucao NMA
Elemento

Concentracdao Concentracdo Precipitacdao | Concentracdo Concentracdo Precipitacao.

Inicial (mg/L) Final (mg/L) (%). Inicial (mg/L) Final (mg/L) (%)
Fe 10400,00 3,89 99,96 1950,00 8,57 99,56
Ni 1217,70 1036,34 14,89 2752,00 2524,13 8,29
Zn 138,60 65,98 52,40 2702,00 2372,55 12,20
Al 29,70 9,68 67,42 455,40 244,68 46,27

Dos resultados apresentados na Tabela 12 é possivel observar que a
solugdo que contém maior teor de ferro (solugcdo MA) apresentou uma maior
remocao desse ion metalico quando comparada com a solugdo NMA, no
entanto, também existe a co-precipitagdo de aluminio, zinco e niquel. A
precipitagdo dos hidréxidos de zinco e niquel nao era esperada neste pH, pois
o pH de precipitacdo para esses metais comega entorno de 6,5 %% Uma
possivel explicacdo para a co-precipitacdo desses metais pode estar
relacionado ao fato da formacao de hidréxidos durante o gotejamento de NaOH
para o ajuste do pH, formando hidroxidos que ndo conseguem se dissolver
totalmente [''"],

A co-precipitagcdo de niquel é indesejavel para esta pesquisa, uma vez
que este é o metal de interesse para a recuperacdo. Porém, se o pH de
precipitagédo for diminuido, o teor de ferro precipitado seria menor, fato que nao
€ desejado para a realizagdo do processo de extragdo por solvente, sendo
necessario buscar um equilibrio entre o0 aumento da precipitacado de ferro e a
menor co-precipitacado de niquel.

A morfologia dos precipitados obtidos nas duas solu¢des (MA e NMA) é
mostrada nas Figura 41(a) e Figura 42(a). Foram realizadas analises por EDS
para caracterizar os precipitados mediante a sua composicdo quimica
semi-quantitativa. Os resultados dessas analises (Figura 41(b) e Figura 42(b))
confirmam a presenca de niquel, zinco e aluminio. A presenca de enxofre
deve-se ao uso de sulfatos na preparacao da solucao sintética e a presenca de

sodio ocorreu devido ao uso de NaOH para o ajuste do pH.
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Figura 41. Micrografia dos precipitados (a) Imagem de elétrons retroespalhados (BSE) do
precipitado obtido na remogao do Fe da solugdo MA em pH 4,2, (b) Espectro de EDS da regiao
mostrada na imagem.
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Figura 42. Micrografia dos precipitados (a) Imagem de elétrons retroespalhados (BSE) do
precipitado obtido na remogao do Fe da solugdo NMA em pH 4,2, e (b) Espectro de EDS da
regiao mostrada na imagem.

5.2 PURIFICACAO DAS SOLUGCOES (NMA E MA) ATRAVES DE
EXTRAGAO POR SOLVENTE

Ap6s a remogao do ferro através da etapa de precipitacdo seletiva,
ensaios de extracdo por solvente foram realizados visando remover o0s

elementos remanescentes na solucéo (ferro, zinco e aluminio).
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As solucdes aquosas (MA e NMA) utilizadas para realizar os ensaios de
extracdo por solvente em escala laboratorial sdo provenientes da etapa de
precipitagdo. A composi¢cdo quimica dessas solu¢des foi determinada através
de analises de espectrofotometria de absorcdo atdbmica e sdo apresentadas

nas tabelas 13 e 14.

Tabela 13. Concentragédo da solugao aquosa NMA das PCls apds precipitagao, utilizada como

solugao de alimentagdo no processo de purificagao.

Elementos mg/L
Ni Zn Fe Al
42 2.52413 2.372,55 8,57 244,68

pH

Tabela 14. Concentragao da solugao aquosa MA das PCls apdés precipitagao, utilizada como
solugao de alimentagao no processo de purificagao.

Elementos mg/L
Ni Zn Fe Al
42 1.036,34 65,98 3,89 9,68

pH

5.2.1 INFLUENCIA DO PH

Na Figura 43 sdo mostradas as curvas de extracao dos diferentes metais
(ferro, zinco, aluminio e niquel) em fungédo do pH de equilibrio das solugdes
aquosas. Para a realizacao dos testes foi utilizada uma solugdo organica com
20% de Cyanex 272, relagdo A/O=1:1 e os ensaios foram realizados a
temperatura ambiente.

Pode-se observar que a extragdo dos ions metalicos ocorre na ordem
crescente do pH: Fe<Zn<Al<Ni, resultado que est4 acorde com a literatural'”),
Além disso, quando sdo comparadas as porcentagens de extracao de ferro da
solucdo NMA (Figura 43(a)) e da solu¢cdo MA (Figura 43(b)) se evidencia que

na solucdo que contém maior concentracdo de ferro, a porcentagem de

81



extracdo € menor em valores de pH de 1,0 e 2,0. J& no caso do zinco, a
porcentagem de extracdo apresentou uma diferenca significativa no pH 2,0,
onde o maior nivel de extragdo desse metal ocorreu novamente na solugéo que
apresentou menor concentragdo de zinco. No caso da extracao de aluminio,
maiores valores de extracdo (89%) aconteceram em pH 5,0 para as duas
solugdes. Ja a porcentagem de extragdo do niquel ndo apresentou uma
variagao consideravel em valores de pH inferiores a 5,0, ndo obstante, em pH
6,0 a solucao MA teve um aumento mais pronunciado na extracdo, comparado

com a solugao NMA.
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Figura 43. Porcentagem de extragdo em fungédo do pH da solugao, com 20% (v/v) de Cyanex
272, utilizando relagdo A/O=1, temperatura ambiente (a) solugao NMA (b) solugdo MA.

Para efeito de discussao dos resultados é necessario enfatizar como € a
influencia da concentragdo do ion metalico sobre a porcentagem de extracao.
Para isso, uma abordagem em funcdo da concentracéo livre do extratante sera
utilizada. A concentragdo do extratante livre em equilibrio (HA)r é dado pela

equacao 9:

(HA), = (HA), — (M -nA) 9

Onde (HA)T representa a concentracdo do extratante e (M-nA) é a

concentragao do extratante associado com a espécie extraida.
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Se a concentragdo do metal no sistema aumenta, e as outras condigdes
sdo mantidas constantes, (M-nA) aumentard. Embora, quando a concentragéo
de ion metdlico aumenta drasticamente como no caso do zinco (66 mg/L na
solucdo MA para 2.373 mg/L na solugcdo NMA), as moléculas livres do
extratante (HA)r n&o sao suficientes para aumentar a extracao do ion metalico,
e consequentemente a porcentagem de extragcao diminuira.

O aumento da porcentagem de extracao de ferro, zinco e niquel estaria
associado a dois fatores. O primeiro esta relacionado com o valor de pH, no
qual o extratante € mais eficiente para o respectivo ion metalico, e 0 segundo
fator, esta relacionado com a variagcao da concentracdo do metal na solucéo, ja
que quanto menor € o teor de ion metalico, mais extratante livre resta para
extrair o tipo metal preferencial em um determinado pH.

Dados similares foram encontrados na extragdo por solvente de ferro e
niquel, onde o Fe** foi completamente extraido em pH 4,0. O niquel apresentou
valores de extragdo de aproximadamente 5% em pH 5,0 e 40% para pH 6,0,
corroborando assim, que os resultados encontrados nesta pesquisa estdo de
acordo com encontrados na literatura ['2.

Considerando a variagdo do pH na etapa de extracdo, foi verificada a
seletividade na extracao das espécies metalicas estudadas, através do fator de
separagao de zinco, ferro e aluminio em relagdo ao niquel, mostrados nas
Tabela 15 e Tabela 16.

Relembrando que o fator de separacao esta relacionado a facilidade na
separacao de duas espécies metalicas, € importante analisar esta variavel para
confirmar o pH no qual é possivel separar o metal de interesse dos outros
metais. Sabendo-se que o metal de interesse é o niquel, o fator de separacao
sempre esteve em funcdo desse metal. Das Tabela 15 e Tabela 16, pode-se
observar que o valor de pH que apresenta o maior fator de separacao € 5,0.
Este fato esta relacionado a maior porcentagem de extracédo de ferro, zinco e
aluminio, além da menor extracao de niquel, a qual teve pouca variacao até pH
5,0. Ja no pH 6,0, houve uma diminuicdo no fator de separacdo, a qual esta
relacionada com o aumento na porcentagem de extracdo de niquel neste pH,
como pode ser observado nos dados apresentados nas Tabela 15 e Tabela 16.
Os valores (+«) referem-se a que nesse pH foi atingida a completa extragéo do
cation.
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Tabela 15. Fator de separacao de Fe, Zn e Al em relagédo ao Ni da solugdo NMA. Cyanex 20%
v/v, relagdo A/O=1, temperatura ambiente.

PH  S@uni)  Sremi) S
3,5 4.9 ,8
5,1 30,3 0,4

118,4 2498 2,8

182,0 503,4 37,6

224.6 +00 73,3

107,2 +00 22,3

O~ |W N (=

Tabela 16. Fator de separacéo de Fe, Zn e Al em relagdo ao Ni da solugdo MA. Cyanex 20%
v/v, relagdo A/O=1, temperatura ambiente.

PH Sz  Sireni) S(anni)

1 2,3 3,4 0,6
2 12,7 52,1 0,3
3 163,3 93,2 5,7
4 167, 4+ 15

5 954,3 40 45,2
6 171,9 4 7,1

5.2.2 INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DO EXTRATANTE
(CYANEX 272)

As Figuras 44, 45, 46 e 47 apresentam as porcentagens de extragdo em
funcdo do pH para ferro, zinco, aluminio e niquel respectivamente; variando-se
a concentracdo do extratante em valores de 10%, 20% e 30% em volume.

Retomando a equacdo (7) (pagina 31) para avaliar a influencia da

concentracdo do extratante, tem-se:
. 1 1 —
—log[H ]: pH =—logE——logK, —10g[HA]
n n

Esta equacdo relaciona a concentracdo do extratante HA com a
porcentagem de extracdo e pH. Para efeito de andlises, o pH e Kg seréao
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constantes, portanto com o aumento da concentracdo do extratante (HA) ha
um aumento do coeficiente de distribuigcdo, o que influencia de forma direta na
porcentagem de extragao.

Deste modo, é esperado que com o aumento da concentragdo do
extratante, suceda um aumento nas porcentagens de extracdo. Da Figura 44
pode-se ressaltar que, com o aumento da concentracdo de Cyanex 272,
obteve-se uma maior extracdo do metal.
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Figura 44. Porcentagem de extragéo de ferro em fungao do pH da solugao, NMA (a) e MA (b),
realizadas com 10%, 20% e 30% v/v de Cyanex 272, relagcdo A/O=1, temperatura ambiente.

Analogamente ao caso anterior, a extragdo de zinco observada na
Figura 45 apresentou um comportamento similar. Embora, para valores de pH
a partir de 4,0, ndo tenha ocorrido uma influéncia significativa com o aumento

da concentragao de extratante na solucado NMA.
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Figura 45. Porcentagem de extragdo de zinco em fungéo do pH da solugdo, NMA (a) e MA (b),
realizadas com 10%, 20% e 30% v/v de Cyanex 272, relagao A/O=1, temperatura ambiente.
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Na Figura 46 pode-se observar a extracdo de aluminio nas diferentes
concentragOes de extratante, a qual apresentou um comportamento similar aos
casos anteriores. As porcentagens de extragdo aumentaram com o aumento da
concentracdo de Cyanex 272. Embora, a diferenga ndo seja significativa

quando comparado com os resultados obtidos para a extracao de ferro e zinco.
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Figura 46. Porcentagem de extragéo de aluminio em fung¢éao do pH da solugcao, NMA (a) e MA
(b), realizadas com 10%, 20% e 30% v/v de Cyanex 272, relagao A/O=1, temperatura
ambiente.

De igual maneira, a extracdo de niquel apresentada na Figura 47,
mostra um comportamento semelhante ao esperado segundo a literatura 2,

pois 0 aumento na concentracdo do extratante contribuiu na extracdo deste
metal.
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Figura 47. Porcentagem de extragao de niquel em fungao do pH da solugédo, NMA (a) e MA
(b), realizadas com 10%, 20% e 30% v/v de Cyanex 272, relagao A/O=1, temperatura
ambiente.
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Quando a concentragcdo do extratante aumenta, a quantidade de
moléculas do extratante disponiveis para a extragdo dos ions metélicos
também aumenta. Portanto em um mesmo valor de pH sdo obtidos maiores
valores de extracao.

Através dos resultados apresentados anteriormente, pode-se observar
que nao existe uma diferenga significativa quando usados 20 e 30% de Cyanex
272, portanto, a melhor concentracdo a ser usada corresponde a 20% de
extratante, uma vez que, quando usado o 10% de extratante, a porcentagem

de extragao diminui.

5.2.3 INFLUENCIA DA RELACAO AQUOSA/ORGANICA (A/O)

Nas Figuras 48, 49, 50 e 51 € mostrada a influéncia da variagédo da
relacdo das fases aquosa e orgénica sobre a porcentagem de extracao.
Observou-se que ha uma queda na extragao de ferro, zinco, aluminio e niquel
ao se aumentar a relacdo de fases. De fato, tal comportamento esta
relacionado com a menor disponibilidade de sitios ativos do agente extratante
com o aumento da relagdo de fases. Isto pode ser comprovado através dos
resultados apresentados, nos quais a relagdo A/O=1:1 sempre apresentou
maiores porcentagens de extragdo, comparada com a relagdo A/O=2:1.
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Figura 48. Porcentagem de extracao de ferro em fungéo do equilibrio de pH, variando a
relacdo A/O, com 20 (v/v%) de Cyanex 272, temperatura ambiente, (a) solugao NMA (b)
solugao MA.
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Extragao de Ni (%)
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Figura 49. Porcentagem de extragéo de zinco em fung¢éo do equilibrio de pH, variando a
relagédo A/O, com 20 (v/v%) de Cyanex 272, temperatura ambiente, (a) solugao NMA (b)
solucao MA.
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Figura 50. Porcentagem de extragcdo de aluminio em fung¢éo do equilibrio de pH, variando a
relagdo A/O, com 20 (v/v%) de Cyanex 272, temperatura ambiente, (a) solugao NMA (b)
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Figura 51. Porcentagem de extragao de niquel em fungao do equilibrio de pH, variando a
relagdo A/O, com 20 (v/v%) de Cyanex 272, temperatura ambiente, (a) solugao NMA (b)
solugao MA.
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Através da variagcdo na relacao das fases de 1 para 2 as porcentagens
de extragdo diminuiram, portanto foi encontrado que a melhor relagdo A/O a
ser usada éigual a 1.

5.2.4 INFLUENCIA DA TEMPERATURA

Neste capitulo se mostra o comportamento da porcentagem de extragao
em fung¢do do aumento da temperatura para a solugdo NMA e MA.

Como é possivel observar, a temperatura teve uma forte influéncia na
extracdo de Fe (Figura 52) em pH 1,0 e 2,0, de aproximadamente 40 e 20%
respectivamente. Porém a partir de pH 3,0 a porcentagem de extracao a 60°C
diminuiu em 10% com respeito as temperaturas ambiente, 40 e 50°C na
solucao NMA.

A influéncia do aumento da temperatura na extracao de Zn (Figura 53)
até pH 3,0 foi desprezivel, porém a partir desse pH a extragdo de Zn comeca a
diminuir com o aumento de ~25°C para 60°C.

O comportamento do Al (Figura 54) foi similar aos resultados obtidos na
extracao de Zn em pH 1,0 e 2,0. Contudo, em pH 3,0 a extracdo deste metal
aumentou com o aumento na temperatura, e em pH 4,0, 5,0 e 6,0 a extracao
em temperatura ambiente foi menor do que nas extracdes a 40, 50 e 60°C.

Na extracdo de Ni (Figura 55) ocorre o oposto, a porcentagem de
extragao diminui com o aumento da temperatura.

Mohapatra !"'¥ enfatiza que o efeito da temperatura sobre a extracéo
esta ligado com as mudancas na entalpia e entropia do sistema, devido ao grau
de ordem na estrutura da solugdo organica com a formagédo de complexos

entre os ions metalicos e o extratante.
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Figura 52. Porcentagem de extragéo em fungao do pH de equilibrio, com a variagao da
temperatura de extragao, para as solugdes (a) NMA e (b) MA, relagdo A/O=1, 20% de

Cyanex 272.
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Figura 53. Porcentagem de extragéo em fungao do pH de equilibrio, com a variagao da
temperatura de extragao, para as solugdes (a) NMA e (b) MA, relagao A/O=1, 20% de

Cyanex 272.
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Figura 54. Porcentagem de extracao em fungé@o do pH de equilibrio, com a variagdo da
temperatura de extragao, para as solugdes (a) NMA e (b) MA, relagdo A/O=1, 20% de
Cyanex 272.
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Figura 55. Porcentagem de extragéo em fungao do pH de equilibrio, com a variagao da
temperatura de extragao, para as solugdes (a) NMA e (b) MA, relagdo A/O=1, 20% de
Cyanex 272.

Os resultados obtidos dos ensaios variando-se a temperatura podem ser
analisados em funcao das variagdes na entalpia e entropia do sistema.

Cabe relembrar que, quando a variacao na entalpia é positiva (H>0), a
reacdo que prevalece no sistema € a desidratacdo do cation devido ao
rompimento das suas ligacbes com a agua, conduzindo a uma variacao
positiva na entropia (S>0) como resultado no aumento de desordem no
sistema ®°!. Por outro lado quando a variacdo na entalpia é negativa (H<0), a
reacao que predomina no sistema é a hidratagcdo do proton, devido a
substituicdo das ligagdes de hidrogénio, por ligacdes metal-ligante, levando a
uma diminuicdo na entropia (S<0), pois as novas ligagdes sdo mais estaveis e
portanto aumentam a ordem no sistema %,

A Figura 56 mostra o comportamento do coeficiente de distribuicao
(Log D) em funcéo da temperatura (1000/T, K'). Os ensaios foram realizados
em um intervalo de temperatura de 25 a 60°C. Da Figura 56 pode-se observar
gue, quando o teste foi realizado em uma temperatura de 40°C existia uma
variagdo positiva da entalpia (processo endotérmico), ou seja, existe uma
desidratacdo do cation (rompimento das ligagdes metal-agua), e como
consequéncia disso, uma variacao positiva da entropia devido a desordem
causada pelo rompimento das ligagdes.

Por outro lado, o extratante desprotonado se ligara a certos ions

metdlicos fortemente, facilitando a remogéo do cation metalico da fase aquosa
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original, levando-o para a fase organica, da qual pode ser recuperado "4, Com
o acontecimento desses fatores, € de se esperar que a porcentagem de
extracdo aumente o que pode ser observado na Figura 52.

J& no caso do ensaio realizado em 60°C, observa-se a existéncia de
uma variacdo negativa da entalpia causada pela hidratacdo que sofrem os
cations. Em consequéncia disso, ocorre uma variagdo negativa da entropia
devido ao aumento de ordem causado pelas novas ligagdes. Quando isso
acontece, a quantidade de cations livre € menor, e como consequéncia disso, a
extracdo diminui.

Para a solucdo MA, com o aumento da temperatura, a entalpia teve uma
variagao positiva causada pela desidratacdo do cation, e como consequéncia
disso, uma variacdo positiva da entropia. De fato, quando isso acontece, a
quantidade de cations livres € maior, e como consequéncia disso a extracao
aumenta, isso pode ser observado na Figura 52.

—=—pH 2,0 - NMA |
34 o —e—pH2,0-MA
N 4

Log D
[ ]

2,9 3,0 3:1 3:2 3,3 3,4
(1000/T) K

Figura 56. Influéncia da temperatura na extragéo de Fe, em pH de equilibrio de 2,0 para as
solugdes NMA e MA (20% v/v de Cyanex 272, relagao de fases unitéria).

A influéncia do aumento da temperatura sobre a extracdo de zinco nas
solucées NMA e MA (Figura 57) provocou uma variagcao negativa na entalpia,
representando uma reacao exotérmica, ocasionada pela hidratacao que sofrem
os cations metdlicos. Indicando que existe menor concentracdo de cations

livres e, portanto, a porcentagem de extragao diminui.
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Figura 57. Influéncia da temperatura na extragéo de Zn, em pH de equilibrio de 3,0 para as

solugcdes NMA e MA (20% v/v de Cyanex 272, relagao de fases unitéria).

A influéncia da temperatura sobre a extragdo de aluminio mostrada na

Figura 58 teve um comportamento semelhante ao comportamento na extragao

de ferro na solugdo MA. Portanto o mecanismo ocorrido na extracao de

aluminio € explicado mediante a desidratagdo dos cations metdlicos e a

desprotonacdo das moléculas de extratante, indicando que houve maior

extracdo com o aumento da temperatura.
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Figura 58. Influéncia da temperatura na extragao de Al, em pH de equilibrio de 4,0 para as

solugdes NMA e MA (20% v/v de Cyanex 272, relagao de fases unitéria).

Na Figura 59 € mostrado o comportamento da extragdo de niquel em
funcdo da temperatura, através da qual se observa que o incremento da

temperatura causou uma diminuicdo na porcentagem de extracdo, pois a
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variagdo negativa da entalpia indica que menor quantidade de ions metalicos
livres para se ligar com as moléculas do extratante. De fato, este fendémeno faz

com que a extragao seja menor, o que pode ser visto na Figura 55.

T T T T
—=—pH 5,0 - NMA e

081 e pH50-MA -—

Log D
R
s
s

2,9 3,0 3:1 3:2 3,3 3,4
(1000/T) K

Figura 59. Influéncia da temperatura na extragao de Ni, em pH de equilibrio de 5,0 para as
solugdes NMA e MA (20% v/v de Cyanex 272, relagao de fases unitéaria).

Dos resultados obtidos nos ensaios de extracdo em diferentes
temperaturas, pode-se concluir que nao existe uma temperatura ideal na
execugao dos ensaios de extracdo dos diferentes metais. Assim, os testes
podem ser realizados em diferentes temperaturas, ja que nem sempre 0O

aumento de temperatura conduziu a um aumento na porcentagem de extracao.

5.3 CURVAS DE EQUILIBRIO

Do diagrama McCabe-Thiele para o ferro (Figura 60) observa-se que
para a obtencado de uma completa extragdo desse metal na solugdo NMA foram
necessarios dois contatos de extragdo em uma relagédo A/O=0,5. Ja no caso da
solugcdo MA, foi necessario apenas um contato em uma relagdao A/O=1 para
extrair 98,5%, permanecendo na fase aquosa apenas 0,06 ppm de ferro. A
explicacao da diferenca entre o numero de contatos requeridos para as duas
solugdes se deve provavelmente a concentragdo do ion metalico na solugéo,

pois quando h& menor concentragdo do ion metalico, existe uma quantidade
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maior de moléculas livres de extratante, uma vez que a concentracdo do
extratante foi mantida constante para as duas solugoes.

0,015
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0,008
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Figura 60. Diagrama McCabe-Thiele para extragéo de ferro na solugéao (a) NMA e (b) MA, em
pH de equilibrio de 2,0 e temperatura ambiente.

Na Figura 61 sdo apresentados os diagramas McCabe-Thiele para as
solucdes NMA e MA na extracdo de zinco. E importante ressaltar que para a
extracao total de zinco da solucdo NMA foram necessarios trés contatos, no
entanto na solucdo MA dois contatos foram necessarios para sua extracao.
Vale a mesma explicacdo do ferro na diferenca do numero de contatos

requeridos para o zinco.

B T T T T 0,25
0,20 4
:I 0,15
far ]
=
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=
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Figura 61. Diagrama McCabe-Thiele para extragao de zinco na solugao (a) NMA e (b) MA, em
pH de equilibrio de 3,0 e temperatura ambiente.
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Na Figura 62 sdo apresentados os diagramas McCabe-Thiele para a
extracdo do aluminio. Esta figura mostra que na solucdo NMA foram
necessarios trés contatos e na solucdo MA foi necessario apenas um contato
para a extracdo de aluminio. Analogamente aos casos anteriores esta

diferenca se deve a diferenga na concentracao quimica das duas solucgoes.

—- ;
|2 0,005 4
ao=1:1

0,00 T T T T T 0,000 T T T T T
0,00 0,05 oo o3 ozo 0,23 0,30 0,000 o.00z2 o004 0,006 0 pog o.010

[AD,,, oiL [A], ;. 6

Figura 62. Diagrama McCabe-Thiele para extragao de aluminio na solugao (a) NMA e (b) MA,
em pH de equilibrio de 4,0 e temperatura ambiente.

Existem duas alternativas para o tratamento da solucdo estudada, a
primeira é optar pela separagao dos metais presentes na solugéo, e a segunda
é pela purificagéo da solucao de niquel.

Para a separagao de ferro e zinco estima-se que sejam necessarios 3
contatos em pH 3,0 para a solugdo NMA e 2 contatos no mesmo pH para a
solucédo MA. J& para a separacao de aluminio, calcula-se necessario 3 contatos
em pH 4,0 para a solucdo NMA e 1 contato para a solu¢gdo MA no mesmo pH.
Portanto, as duas solugbes ficariam sem a presenga de impurezas, obtendo
uma solugéo unicamente com niquel.

Para a purificagcdo da solugdo contendo niquel, estima-se que 3 contatos
em pH 4,0, sejam suficientes para a extragdo de ferro, zinco e aluminio juntos,
ficando uma solucao unicamente com niquel.

Para confirmar os resultados obtidos com os diagramas McCabe-Thiele
para a extragdo de ferro, zinco e aluminio sdo suficientes para a completa

extracdo desses metais, foram realizados ensaios em escala laboratorial com o
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namero de contatos determinados experimentalmente. Esses resultados sao

apresentados nas Tabela 17,Tabela 18 Tabela 19.

Tabela 17. Porcentagens de extragao do ferro em fungdo do numero de contatos, usando 20%
v/v de Cyanex 272 a temperatura ambiente.

Solucdo NMA Solucdo MA
Contato | A/O % Extracédo de Fe | Contato | A/O | % Extracao de Fe
1 12 98,54 1 141 97,48
2 100 2 99,5

Tabela 18. Porcentagens de extragcao do zinco em fungao do nimero de contatos, usando 20%
v/v de Cyanex 272 a temperatura ambiente.

Solucdo NMA Solucéo MA
Contato | A/O | % ExtracdodeZn | Contato | A/O | % Extracédo de Zn
1 83,57 1 91,71
2 1:1 97,81 2 1:1 98,02
3 99,99 3 100

Tabela 19. Porcentagens de extragao de aluminio em fungdo do nimero de contatos, usando
20% v/v de Cyanex 272 a temperatura ambiente.

Solugédo NMA Solugcdo MA
Contato | A/O % Extracéo de Al Contato | A/O % Extracéao de Al
1 79,62 1 11 98,97
2 11 99,15 2 100
3 99,99

Na Tabela 17 sdo mostrados os resultados da extragdo de ferro com o
namero de contatos prognosticados no diagrama McCabe-Thiele (Figura 60).
Através desses dados, pode-se confirmar que a extracao de ferro é alcangada
em 2 contatos para as duas solugcées (MA e NMA). Ja na Tabela 18 sao
mostrados os resultados para a extragdo de zinco, através dos quais se pode
observar que foram necessarios 3 contatos para a sua extragao duas solugdes,
porém, o diagrama McCabe-Thiele (Figura 61) na solucdo MA estima
necessarios 2 contatos. Semelhante aos casos anteriores, na Tabela 19 sao

apresentados os dados obtidos para a extragdo de aluminio, na qual pode-se
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observar que foram necessarios 3 contatos na solugcdo NMA e 2 contatos na
solucdo MA. Estes resultados estdo acordes aos encontrados no diagrama
McCabe-Thiele.

Os resultados obtidos mostram que o diagrama McCabe-Thiele é uma
ferramenta eficaz para determinar o niumero de contatos teéricos necessarios

para a extracao de um determinado ion metalico.

5.4 RECUPERAGCAO DE NiQUEL POR ELETRODEPOSICAO

Foram realizados ensaios de eletrodeposicdo com a solugdo contendo
niquel, esta solucao foi obtida apds a purificacao realizada através de extracao
por solvente, onde foi verificado que o niquel pode ser purificado de uma
solugcao contendo ferro, zinco e aluminio.

Os testes de eletrodeposi¢ao foram feitos calculando-se o potencial de
deposicdo para cada metal, usando a equacdo de Nernst (equacao 10). O
potencial calculado pela equagao de Nernst representa o potencial maximo em
que o metal pode ser reduzido, porém esse potencial esta proximo ao potencial
de equilibrio da reagdo, sendo assim, potenciais menores que o calculado
foram aplicados nos sistemas eletroquimicos até que se encontrou o potencial
em que houveram as deposicoes dos filmes metdlicos, para o sistema
estudado nos testes. Os filmes foram caracterizados quanto a espessura e

grau de cobertura do filme.

E=E, +(ij2,303xlog[a°" } 10
nF a

red
Onde:

E,: Potencial de equilibrio padrao

Constante dos gases = 8,314J/Kmol
Temperatura 298,2 K

Numero de elétrons envolvidos

Constante de Faraday=96.485,3 J/Vmol

m= 43
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Para calcular o potencial maximo para a eletrodeposicao, a equacao de
Nernst foi utilizada.

E =025y +| S3144T I Kmol £ 298,2K 1 » 53 41080,039 = —0.6720
2%96.485,3.J / Vol

E =—0.25y 4| 33144T [ Kmol ¥298,2K | 303 10g0,017 = —0,781
2%96.485,3J / Vol

Da equacdo de Nernst foi encontrado que o potencial maximo com
referéncia ao eletrodo padrao de hidrogénio (EPH) para a solugdo NMA e MA é
de -0,672V e -0,781, respectivamente. Embora, é necessario realizar a
conversdo desse valor para o potencial de eletrodo de calomelano saturado
(ECS). O potencial convertido é de -0,915V para a solucdo NMA e -1,023V
para a solugcao MA.

O primeiro ensaio de eletrodeposicao foi realizado em um potencial de
-1V, apéds o teste, os corpos-de-prova foram levados para analisar a camada
depositada mediante o0 microscépio eletrobnico de varredura (MEV),
observando-se que ndo houve deposigéo, fato pelo qual foi necessario diminuir
o potencial de deposi¢ao para -2V nas duas solugdes testadas. J& nos ensaios
de eletrodeposi¢cédo realizados neste potencial (-2V) se obteve uma camada
depositada sobre a superficie do ago.

Visando avaliar a influéncia da temperatura sobre a qualidade do
depodsito obtido (espessura e homogeneidade do metal depositado), foram

realizados ensaios em temperatura ambiente e em 40°C.

5.4.1 INFLUENCIA DA TEMPERATURA NA RECUPERACAO DE
NiQUEL

Na Figura 63 se mostra a curva tipica de deposicdo potenciostatica
(cronoamperometria) para a eletrodeposicao de niquel em temperatura
ambiente. Na curva cronoamperométrica é possivel observar que o inicio do

processo de crescimento do filme é acompanhado por um aumento de corrente
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até um valor maximo, onde é estabelecido o processo de nucleagéo, depois o
processo se estabiliza e a corrente lentamente assume valores menores que
esse valor maximo, e o processo de reducdo € governado pela difusdo das
espécies no crescimento do filme metalico.

0,0200 T T T T y T T T

0,0195 1 4

0,0190 1 1
Nucleagao do depbsito

0,0185- / _

/4

0,0180 1 Crescimento do filme

Densidade de Corrente (mA/cm?)

0,0175 T T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
t(s)

Figura 63. Curva de deposigao potenciostatica (I vs. t). ParAmetros utilizados: Temperatura
ambiente, -2V e 3600s.

Nas Figura 64 e Figura 65 sdo apresentadas as morfologias dos
depositos obtidos em potencial de -2,0 V, a temperatura ambiente e 40°C,
durante 1hora das solucbes NMA e MA respectivamente, ao igual que os
respectivos espectros de EDS, para confirmar a composi¢cdo quimica do
depodsito. Através das micrografias pode-se observar a uniformidade e
homogeneidade do filme depositado nas duas temperaturas avaliadas.

Os espectros de EDS das Figuras 64 e 65 indicam a presencga de niquel
unicamente, porém sendo que estas andlises sdo semi-quantitativas, nao

podemos descartar a presenca de outros metais em baixas concentracdes.
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Figura 64. Micrografia por elétrons secundérios da morfologia dos depdsitos de niquel da
solugdo NMA. (a) temperatura ambiente, (b) 40°C. Potencial de deposigédo de -2V, tempo de
deposigao de 1h, pH 4,0 com adi¢do de acido bérico, com o respectivo espectro de EDS.
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Figura 65. Micrografia por elétrons secundérios da morfologia dos depdsitos de niquel da
solugdo MA. (a) temperatura ambiente, (b) 40°C. Potencial de deposicédo de -2V, tempo de
deposigao de 1h, pH 4,0 com adigéo de acido borico.

As micrografias onde se observa espessura das camadas do depdésito
de niquel sdo mostradas nas Figura 66 e Figura 67.

Através destas micrografias pode-se observar que a parte superior da
camada do depésito de niquel obtido em temperatura ambiente, possui um
formato irregular, e uma espessura média de 14,7um. Ja no caso da camada
obtida com o ensaio realizado em 40°C, a espessura € aproximadamente o
dobro (29,6um) do que na camada obtida em temperatura ambiente. Portanto,
através de este resultado podemos comprovar que com o incremento da
temperatura exerce uma forte influéncia sobre a eletrodeposicao de niquel,
provavelmente seja devido a aceleracdo no processo de difusdo dos cations
para o catodo.
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Figura 66. Micrografia de elétrons retroespanlhados da espessura do depésito de niquel da
solugdo NMA, (a) temperatura ambiente, (b) 40°C. Potencial de deposi¢ao de -2V, tempo de
deposigcao de 1h, pH 4,0 com adi¢édo de acido bérico
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Figura 67. Micrografia de elétrons retroespanlhados da espessura do depdsito de niquel da
solugdao MA, (a) temperatura ambiente, (b) 40°C. Potencial de deposigao de -2V, tempo de
deposigao de 1h, pH 4,0 com adi¢éo de acido boérico

Através desses resultados pode-se comprovar que o0 aumento da
temperatura exerce uma forte influencia sobre a eletrodeposicao de niquel, isso
pode ser explicado porque quando a temperatura é aumentada, ha um
aumento de fluxo de cargas causado pelo aumento na mobilidade dos ions no
processo de eletrodeposi¢do, causando a aceleracdo da difusdo dos cations

para o catodo.
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CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados pode-se concluir que:

Para realizar o processo de extracdo por solvente em solugdes que contém
o fon férrico (Fe®), é necessario incluir uma etapa de remocdo deste
elemento para evitar a formacao de emulsao estavel.

A remocao do ferro apresentou maiores percentuais através da técnica de
precipitagdo seletiva do que extragdo por solvente.

A perda de niquel na etapa de precipitacdo seletiva foi maior na solucao
MA do que na solugdo NMA, devido a maior concentragédo de ferro,
provocando a co-precipitagdo dos outros ions metalicos em solugao.

As porcentagens de extragdo para a solugéo que contém ions metalicos

em menor concentragao (MA) foram maiores, quando comparada com as
porcentagens obtidas com a solugdo NMA.

A melhor concentragédo de extratante foi 20%, uma vez que quando usado
10%, as porcentagens de extragdo diminuiram, e com o aumento para 30%
nao houve uma diferenca significativa.

Através da variacdo na relacao das fases de 1 para 2 as porcentagens de
extracdo diminuiram, portanto foi encontrado que a melhor relacdo A/O a
ser usada é igual a 1.

O aumento na temperatura ndo apresentou um comportamento sequencial
para todos os metais estudados. Portanto, para as condicbes deste
trabalho ndo existiu uma temperatura ideal na execucédo dos ensaios de
extracdo dos diferentes metais. Assim, os testes foram realizados em
temperatura ambiente, ja que nem sempre o aumento de temperatura
conduziu a um aumento na porcentagem de extracao

O numero de contatos te6ricos necessarios para a separacao e extragao
de ferro, zinco e aluminio sdo: 2, 3 e 3 respectivamente da solugdo NMA, e
2, 3 e 2 da solugédo MA.

Através de extragdo por solvente, foi possivel extrair 100% de ferro,
99,99% de zinco e 99,99% de aluminio da solucao NMA e 99,5% de ferro,
100% de zinco e 100% de aluminio da solu¢dao MA.
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10. Foi possivel recuperar niquel das solugdes estudadas mediante 0 processo
de eletrodeposi¢cdo, uma vez que os resultados no MEV indicaram a
formacgéo de depdsito de niquel no catodo.
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