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Resumo

O volume de Residuos de Equipamentos Elétricos e Eletronicos (REEE) gerados no mundo em 2018 foi de 50 milhdes
de toneladas. Cerca de 2% desses residuos sdo Placas de Circuito Impresso (PCI) que possuem em sua composicdo metais
nobres e base, sendo o cobre presente em teores de 10-20%. Além disso, também estdo presentes metais toxicos, tais
como chumbo, cadmio e mercurio, os quais podem acarretar grandes maleficios a natureza e a satide humana. Portanto, a
reciclagem de PCI ¢ uma iniciativa importante, ndo sé devido a questdes ambientais, mas também a aspectos economicos.
Diante do exposto, o presente trabalho visou otimizar as variaveis (i) densidade de polpa, (ii) concentragao de cloreto
férrico hexahidratado, (iii) concentragdo de acido cloridrico e (iv) tempo durante a lixiviagao do cobre contido em PCI de
computadores utilizando planejamentos experimentais multivariados. Os ensaios de lixiviagdo foram realizados em bateladas
em um shaker, sob agitacdo de 150min™' e temperatura de 25+1°C. As condi¢des 0timas para a lixiviacdo de cobre foram
densidade de polpa de 120g.L"!, concentragdes de cloreto férrico hexahidratado e de acido cloridrico de Imol.L! e tempo
de 40 minutos. Para a condicao otimizada, a percentagem de lixivia¢do de cobre foi de 96,22+1,20%.

Palavras-chave: Placas de Circuito Impresso (PCI); Reciclagem; Hidrometalurgia; Planejamento de experimentos; Metais.

Applying multivariate experimental design to copper
leaching from printed circuit boards

Abstract

The volume of Waste Electrical and Electronic Equipment (WEEE) produced worldwide in 2018 was 50 million tons.
Around 2% of this waste is Printed Circuit Boards (PCB), which contain noble and base metals, with copper being the most
abundant element (10-20%). Additionally, toxic metals as lead, cadmium and mercury are present, which can cause harmful
effects to the environment and human health. Therefore, PCB recycling is an important initiative, not only due to environmental
issues but also considering the economic aspects. This research aimed to optimize the variables (i) pulp density, (ii) concentration
of ferric chloride hexahydrate, (iii) concentration of hydrochloric acid and (iv) time that influence the copper leaching process
contained in PCB of computers through a multivariate experimental design. The leaching assays were carried out in batches, in
a shaker, under stirring of 150min! and temperature of 25+1°C. The optimum conditions for copper leaching were pulp density
of 120g.L"!, concentration of ferric chloride hexahydrate and hydrochloric acid of 1mol.L", and time of 40 minutes. For the
optimized condition, the percentage of copper leaching was 96.22+1.20%.

Keywords: Printed Circuit Boards (PCB); Recycling; Hydrometallurgy; Design of experiments; Metals.

1 Introducao

Nos ultimos anos, a geracdo de Residuos de  ao crescente ritmo da inovagao tecnologica [1]. Além disso,
Equipamentos Elétricos e Eletronicos (REEE) aumentouem  a obsolescéncia programada se tornou uma estratégia da
decorréncia do aumento do uso destes equipamentos aliado  industria para diminuir o ciclo de vida dos produtos o que
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tem provocado um rapido crescimento na taxa de geracao
de REEE [2-5]. As Placas de Circuito Impresso (PCI) de
computadores sdo um exemplo de REEE e apresentam uma
composicao diversificada de materiais com potencial de
reciclagem, tendo em vista que cerca de 28-30% representa
o conteudo metalico, sendo esse composto de 10-20% de
cobre e 0,3-0,4% de metais nobres, tais como ouro, prata,
platina, podendo esses apresentar concentragoes até dez vezes
maiores que em minérios de alto teor. Ademais, também
encontram-se presentes 1-5% de chumbo, 1-3% de niquel,
entre outros [6-8].

As pesquisas sobre métodos apropriados de recuperacao
de metais presentes nestes recursos sao baseadas em principios
pirometalurgicos, hidrometaltirgicos e biometaltrgicos, bem
como suas combinagdes [5,9,10]. Enquanto os processos
pirometatrgicos compreendem a separagao térmica dos
materiais [11], o tratamento hidrometaltirgico promove
a dissolucao dos metais em meios acidos, alcalinos ou
salinos a partir do processo de lixiviagao seguido por etapas
de purificagdo e separagdo; uma alternativa interessante,
principalmente devido a sua simplicidade, menor gasto
energético e menor geragdo de gases toxicos se comparado
aos processos pirometalirgicos [12].

Alixivia¢ao de PCI utilizando meio acido na presenga
de um agente oxidante ¢, normalmente, aplicada como o
primeiro passo na reciclagem de metais a partir de PCI,
apos o pré-tratamento mecanico [13-15]. Embora diversos
metais sejam lixiviados durante essa etapa, a lixiviagdo do
cobre se torna importante, uma vez que este encontra-se
presente em elevadas concentragdes (cerca de 20% em
peso) e a lixivia¢do de outros metais pode ser comprometida
pela sua presenca, além de acarretar um maior consumo de
reagentes. Por esse motivo, sua recuperagdo € economicamente
importante [13,16].

Os processos de lixiviagdo de cobre a partir de PCI
utilizando acido cloridrico foram estudados por inumeros
autores, sendo que diversos métodos para promover a
oxidagdo de cobre tém sido empregados. Wang e Gaustad
[17] utilizaram uma solugdo de 0,2mol.L"! de perdxido de
hidrogénio, 0,8mol.L!" de 4cido cloridrico, densidade de
polpa de 4,0g.L"! e temperatura de 25°C durante 90 minutos,
alcancando uma extracao de cobre de 100%. Torres e Lapidus
[18] empregaram ar em uma vazao de 1L.min"' para favorecer
a oxidagdo do cobre e utilizaram uma densidade de polpa
de 20g.L", 0,5mol.L"" de acido cloridrico e temperatura de
25°C, durante um periodo de 3 horas e obtiveram 85% de
extracdo de cobre.

Outros meios acidos também podem ser utilizados para
lixiviagdo de cobre presente em PCI. Lee et al. [19] avaliaram
a utilizagdo de acido nitrico (3,0mol.L") e acido sulfurico
(1,2mol.L") aplicando a seguinte condi¢do experimental:
200g.L" de densidade de polpa, temperatura de 25°C e
tempo de 5 horas. No entanto, utilizando acido sulftrico,
atingiram valores expressivos de extracdo de cobre (75,7%)
apenas na presenca de 10% v.v! de peroxido de hidrogénio.
Por outro lado, obtiveram extragdo de 96% de cobre com a
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utilizagdo de acido nitrico. O estudo de Caldas [20] também
utilizou acido sulfurico (2mol.L") e perdxido de hidrogénio
(18,95% v.v"), alcangando 100% de extracao de cobre sob
as condi¢des: 53g.L! de densidade de polpa, temperatura
de 95°C e tempo de 6 horas.

O ion férrico (Fe**) ¢ capaz de oxidar a maioria dos
metais e esta disponivel em baixo custo e, por esse motivo
apresenta um grande potencial de aplicagdo como agente
oxidante de metais presentes em PCI [21]. Apesar de ter
sido pouco empregado na lixiviagdo de PCI, o ion férrico
foi utilizado como agente oxidante em diversos estudos de
lixiviagao de minerais de cobre. Al-Harahsheh et al. [22]
utilizaram cloreto férrico como fonte de Fe* e acido cloridrico
para lixiviar calcopirita e obtiveram 20% de extragdo de
cobre para concentragdo de acido cloridrico de 0,5mol.L",
concentragdo de cloreto férrico de 0,5mol.L", densidade de
polpa de 4g.L"!, temperatura de 90°C e tempo de 3 horas.
Godocikova et al. [23] extrairam 100% do cobre contido em um
concentrado de sulfeto de CuPbZn utilizando concentragao de
acido cloridrico de 0,2mol.L"!, concentragdo de cloreto férrico
de 1,0mol.L", densidade de polpa de 125g.L"!, temperatura
de 90°C e tempo de 30 minutos. No estudo de Ho et al. [24]
também foi alcangada uma extra¢do de 100% de cobre sob
as seguintes condi¢des experimentais: concentracao de acido
cloridrico de 0,3mol.L™!, concentragdo de cloreto férrico de
1,5mol.L"", densidade de polpa de 50g.L"!, temperatura de
90°C e tempo de 7 horas.

O uso de ferramentas estatisticas, matematicas e
computacionais vem sendo cada vez mais recorrente, visto
que permite a realizagdo de planejamentos experimentais
que tem por objetivo fornecer a informacdo de maxima
relevancia pela analise de dados [25]. O planejamento de
experimentos trata-se de uma abordagem planejada para
determinar relagdes de causa e efeito em que sdo essenciais:
redu¢do ou minimizacdo do niumero total de ensaios,
variagdo simultanea de todos os fatores e escolha de uma
estratégia clara que permita obter solugdes confiaveis
apos cada sequéncia de experimentos [26,27]. Dentre os
diversos tipos de planejamentos experimentais, os sistemas
de planejamento fatorial permitem investigar as influéncias
de todas as variaveis experimentais de interesse e os efeitos
de interacdo na resposta ou nas respostas [28].

A Metodologia de Superficie de Resposta (MSR)
baseia-se na utilizagdo de um conjunto de técnicas estatisticas e
matematicas que auxiliam na construgdo de modelos empiricos.
Para esse objetivo, empregam-se fungdes polinomiais lineares
ou quadraticas que visam descrever, modelar e otimizar
as condicdes experimentais empregadas no processo ou
no sistema de estudo [29]. O planejamento experimental
mais empregado na MSR para modelos de segunda ordem
¢ Planejamento Composto Central (CCD), sendo composto
por trés (3) partes: (i) Um planejamento fatorial completo
ou fracionario, ambos nos dois niveis, isto ¢, cujas variaveis
sao codificadas como -1 e +1; (ii) Experimentos no ponto
central e (iii) Experimentos nos pontos axiais [30].
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Diante do exposto, o presente trabalho visou otimizar
as variaveis densidade de polpa, concentracao de cloreto
férrico hexahidratado, concentragdo de acido cloridrico
e tempo durante a lixiviagdo de cobre contido em PCI de
computadores por meio de planejamentos experimentais
multivariados.

2 Materiais e métodos

As Placas de Circuito Impresso (PCI) foram
submetidas a etapa de processamento mecanico, bem como
caracterizagdes fisica e quimica em trabalho anterior [31].
Ao final da etapa de separagdo magnética, obteve-se duas
fragdes: (i) ndo magnéticas e (ii) magnéticas. Diante dos
resultados obtidos nas andlises quimicas observou-se que
0 cobre se concentrou preferencialmente na fragdo nao
magnética e, por esse motivo, essa foi a fragdo destinada ao
presente trabalho. Essa fracao foi composta majoritariamente
por cobre (22,38+0,16%), além de outros elementos como
calcio (5,06+0,61%), chumbo (2,69+0,88%), aluminio
(1,25+0,21%), ferro (0,08+0,01%), niquel (0,04+0,01%) e zinco
(0,039+0,007%) que foram encontrados em menores teores.
De acordo com a distribui¢ao granulométrica, observou-se
que 90% das particulas apresentaram granulometria inferior a
1,10mm. Além disso, 17,12% das particulas correspondentes
a fracdo nao magnética, encontram-se com tamanho inferior
a 0,038mm (400 mesh).

2.1 Ensaios de lixiviaciao

Para a realizagdo dos experimentos, pesou-se em
um béquer cloreto férrico hexahidratado (FeCl,.6H,0) com
o auxilio de uma balanga analitica da marca Shimadzu®,
modelo AUY220 e adicionou-se acido cloridrico (HCI)
concentrado, ambos os reagentes da marca Synth®. A solucdo
de acido cloridrico e cloreto férrico hexahidratado foi filtrada
em papel de filtro faixa preta, diretamente em um baldo
volumétrico, aferindo-se o volume com agua destilada.
Em seguida, pipetou-se SOmL da solugdo em um Erlenmeyer
de 250mL e verteu-se a amostra de PCI ndo magnética, apos
a mesma ser homogeneizada por meio de pilha conica e
pesada. A seguir, o Erlenmeyer foi encaminhado a um shaker
termostatizado (New Brunswick Scientific, INNOVA 44),
o qual foi operado com agitacao de 150min’' e mantido a
temperatura de 25+2°C pelo tempo correspondente a cada
ensaio de lixiviagdo. Ao final do ensaio, a solugdo lixiviada

foi filtrada em papel de filtro faixa azul, acondicionada em
recipientes e encaminhada a analise quimica em ICP-OES
(Varian®, modelo 725/ES). Vale ressaltar que a margem de
erro inerente esta analise ¢ de 5%.

2.2 Planejamentos experimentais multivariados

A partir de informagdes obtidas na revisdo da literatura,
por meio dos trabalhos de Wang e Gaustad [17], Torres e
Lapidus [18], Lee et al. [19], Caldas [20], Al-Harahsheh et al.
[22], Godocikova et al. [23] e Ho et al. [24], optou-se por
definir nos planejamentos experimentais multivariados
como variavel dependente a extragdo de cobre. As variaveis
independentes foram densidade de polpa, concentragdo
de cloreto férrico hexahidratado, concentragdo de acido
cloridrico e tempo.

A triagem foi a primeira etapa dos planejamentos
experimentais multivariados e teve como intuito estimar o efeito
dos fatores (variaveis independentes) sobre a resposta (variavel
dependente). O estudo de triagem foi realizado utilizando-se o
software Statistica 13 Academic, a partir de um planejamento
fatorial completo 2* com triplicata no ponto central, totalizando
19 ensaios. Os niveis de variagdo de cada uma das variaveis
dependentes estao apresentados na Tabela 1.

De posse dos resultados obtidos na etapa de triagem,
foram avaliados os efeitos de cada um dos fatores sobre a
resposta (extragdo de cobre) e definidos os novos niveis
a serem aplicados na etapa de Metodologia de Superficie
de Resposta (MSR), a qual foi realizada por meio de um
planejamento composto central esférico com triplicata no ponto
central, totalizando 26 ensaios. Nesta etapa, determinaram-se
os valores das variaveis que fornecem a condi¢do 6tima de
lixiviagdo, também utilizando-se o software Statistica 13
Academic. As variaveis e os niveis avaliados no planejamento
composto central esférico estdo apresentados na Tabela 2.
Vale ressaltar que o nivel de significancia adotado em ambos
os métodos foi de 0,05.

3 Resultados e discussiao
3.1 Otimizacao multivariada da extrac¢ao de cobre

3.1.1 Triagem

A partir da Tabela 3, pode-se observar que nos ensaios
3, 7, 11 e 15 foram obtidos os maiores teores de cobre

Tabela 1. Variaveis e niveis estudados no planejamento fatorial completo 24 com triplicata no ponto central para lixiviagdo de cobre. O nivel 0

corresponde ao ponto central do planejamento

. Niveis
Variavel (Var.) 1 0 1
Var. 1 Densidade de polpa (g.L") 100,00 200,00 300,00
Var. 2 Concentragio da solugdo de FeCl,.6H,0 (mol.L") 0,10 0,55 1,00
Var. 3 Concentragdo da solugdo de HCI (mol.L") 0,10 0,55 1,00
Var. 4 Tempo de lixiviagdo (minutos) 45,00 142,50 240,00
Tecnol Metal Mater Min. 2020;17(4):¢2009 3/10
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no lixiviado. Todos esses ensaios foram realizados com
niveis -1 (100,00g.L") de densidade de polpa e niveis +1
(1,00mol.L") de concentragdo de cloreto férrico hexahidratado.
Em contrapartida, os ensaios 2, 6, 10, 14 foram preparados
com niveis +1 (300,00g.L") de densidade de polpa e
niveis -1 (0,10mol.L") de concentragdo de cloreto férrico
hexahidratado, e as extra¢des de cobre no lixiviado foram
insignificantes (0%), indicando uma maior dependéncia da
variavel resposta com os fatores (i) densidade de polpa e (ii)
concentragdo de cloreto férrico hexahidratado.

Com a finalidade de analisar a qualidade do modelo
estatistico empregado na etapa de triagem, realizou-se
uma analise de variancia (ANOVA) e verificou-se que
tanto a regressdo do modelo quanto a falta de ajuste foram
significativas (p<0,05), indicando que o sistema apesar de
robusto, ndo se ajustou ao modelo matematico linear com
curvatura, avaliado pela ANOVA, conforme apresentada na
Tabela 4. Por esse motivo, na etapa de otimizagao foi adotado

um modelo matematico quadratico, a fim de se alcangar
uma falta de ajuste ndo significativa. Vale ressaltar que o
valor do coeficiente de determinagdo (R?) foi de 99,76%,
comprovando que apesar de ndo se ajustar, o modelo explicou
bem os dados experimentais.

A maior dependéncia do teor de cobre no lixiviado
com as variaveis (i) concentracdo de cloreto férrico
hexahidratado e (ii) densidade de polpa foi comprovada
por meio do diagrama de Pareto, em que foram as mais
significantes, com valores de efeitos padronizados iguais a
159,59 ¢ -107,87, respectivamente. Além disso, vale ressaltar
o efeito significativo da interagdo de segunda ordem entre
estas variaveis (-87,86) ¢ da curvatura (-23,64).

Por fim, os valores dos efeitos foram avaliados a
partir do teste ¢ de Student, utilizando-se do valor de p
correspondente a cada uma das variaveis. De posse dos
resultados, verificou-se novamente que os fatores densidade
de polpa ¢ concentragdo de cloreto férrico hexahidratado

Tabela 2. Variaveis e niveis avaliados no planejamento composto central esférico com triplicata no ponto central para lixiviagao de cobre

., Niveis
Variavel (Var.) 2 a1 0 1 ")
Var. 1 Densidade de polpa (g.L") 50,00 95,00 125,00 162,50 200,00
Var. 2 Concentragio da solugdo de FeCl,.6H,0 (mol.L"") 0,50 0,75 1,00 1,125 1,50
Var. 3 Concentragdo da solugdo de HCI (mol.L!) 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25
Var. 4 Tempo de lixiviagdo (minutos) 60,00 105,00 150,00 195,00 240,00

Tabela 3. Resultados em termos de percentagem de extragdo de cobre (p.p') do planejamento fatorial completo 2¢ com triplicata no ponto

central. Os valores entre parénteses representam os niveis decodificados

Ensaios De“Sidzl;i:l)e polpa Fe%‘::zgl:(;a(ﬁljlzl"lzd) Concef(lgsl&:i‘l)d e HCI Tempo (min) % Extragio de cobre
1 -1 (100,00) -1(0,10) -1(0,10) -1 (45,00) 9,42
2 1(300,00) -1(0,10) -1(0,10) -1 (45,00) 0,18
3 -1 (100,00) 1 (1,00) -1(0,10) -1 (45,00) 80,88
4 1 (300,00) 1 (1,00) -1(0,10) -1 (45,00) 22,39
5 -1 (100,00) -1(0,10) 1 (1,00) -1 (45,00) 1,05
6 1 (300,00) -1(0,10) 1 (1,00) -1 (45,00) 0,21
7 -1 (100,00) 1 (1,00) 1 (1,00) -1 (45,00) 98,31
8 1 (300,00) 1 (1,00) 1 (1,00) -1 (45,00) 24,83
9 -1 (100,00) -1(0,10) -1(0,10) 1 (240,00) 10,00
10 1 (300,00) -1(0,10) -1(0,10) 1 (240,00) 0,03
11 -1 (100,00) 1 (1,00 -1(0,10) 1 (240,00) 99,95
12 1 (300,00) 1(1,00) -1(0,10) 1 (240,00) 20,28
13 -1 (100,00) -1 (0,10) 1 (1,00) 1 (240,00) 8,95
14 1 (300,00) -1(0,10) 1 (1,00) 1 (240,00) 0,03
15 -1 (100,00) 1 (1,00) 1 (1,00) 1 (240,00) 104,31%*
16 1(300,00) 1 (1,00) 1 (1,00) 1 (240,00) 32,48
17 (PC*) 0 (200,00) 0(0,55) 0(0,55) 0 (142,50) 22,07
18 (PC) 0 (200,00) 0 (0,55) 0 (0,55) 0 (142,50) 21,23
19 (PC) 0 (200,00) 0(0,55) 0(0,55) 0 (142,50) 20,63

*PC: Ponto Central; **O valor superior a 100% se deve ao erro da analise instrumental, encontrando-se dentro da faixa de erro permitida (5%). Considerar

como sendo 100%.
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apresentaram efeitos mais significativos, corroborando  alcangando 100%. Como era esperado, em todos esses
com os resultados elucidados pelo diagrama de Pareto.  ensaios, os niveis de densidade de polpa e concentragdo
Assim sendo, foram definidos os novos niveis para a etapa  de cloreto férrico hexahidratado foram respectivamente,

subsequente de otimizagao. -1 (87,50g.L") e +1 (1,25mol.L"). Além disso, pode-se
observar que os niveis adotados na etapa de otimizagao
3.1.2 Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) foram satisfatorios, uma vez que aproximadamente 75%
dos ensaios realizados apresentaram valores de extracao

Por meio dos resultados obtidos na etapa de otimizagao, superiores a 80%.
apresentados na Tabela 5, pode-se concluir que as maiores A partir da analise de variancia (ANOVA), apresentada

extracdes de cobre foram obtidas nos ensaios 6, 7 e §, na Tabela 6, pode-se avaliar a qualidade do modelo utilizado

Tabela 4. Tabela ANOVA para o modelo matematico linear com curvatura obtido pelo planejamento fatorial completo 2* com triplicata no
ponto central

FV SQ nGL MQ F,. p
Regressao 23.700,72 15 1.580,05
81,70 0,00194
Residuos 58,014 3 19,34
Falta de ajuste 56,97 1 56,97
108,64 0,00908
Erro puro 1,05 2 0,52
SQ Total 23.758,73 18

Coeficiente de Determinagéo (R?) = 99,76%
FV: fonte de variagdo; SQ: soma quadratica; nGL: nimero de graus de liberdade; MQ: média quadrética; F_ : valor do teste F calculado e p: pardmetro estatistico p.

Tabela 5. Resultados em termos de percentagem de extragdo de cobre (p.p™') do planejamento composto central esférico com triplicata no ponto
central. Os valores entre parénteses representam os niveis decodificados

Densidade de polpa Concentragao de Concentrac¢io de HC1

Ensaios (@@L FeCl,.6H,0 (mol.L") (mol.L") Tempo (min) % Extracio de cobre
1 -1 (87,50) -1(0,75) -1(0,50) -1 (105,00) 83,62
2 -1(87,50) -1(0,75) -1(0,50) 1 (195,00) 96,33
3 -1 (87,50) -1(0,75) 1 (1,00) -1 (105,00) 92,77
4 -1 (87,50) -1(0,75) 1 (1,00) 1 (195,00) 98,56
5 -1 (87,50) 1(1,25) -1(0,50) -1 (105,00) 92,12
6 -1 (87,50) 1(1,25) -1(0,50) 1 (195,00) 102,22%*
7 -1 (87,50) 1(1,25) 1 (1,00) -1 (105,00) 100,66**
8 -1 (87,50) 1(1,25) 1 (1,00) 1 (195,00) 101,31%**
9 1(162,50) -1(0,75) -1(0,50) -1 (105,00) 46,28
10 1 (162,50) -1(0,75) -1(0,50) 1 (195,00) 46,75
11 1(162,50) -1(0,75) 1 (1,00) -1 (105,00) 51,49
12 1 (162,50) -1(0,75) 1 (1,00) 1 (195,00) 53,63
13 1(162,50) 1(1,25) -1(0,50) -1 (105,00) 86,21
14 1(162,50) 1(1,25) -1(0,50) 1 (195,00) 91,42
15 1(162,50) 1(1,25) 1 (1,00) -1 (105,00) 88,52
16 1 (162,50) 1(1,25) 1 (1,00) 1 (195,00) 98,39
17 -2 (50,00) 0 (1,00) 0(0,75) 0 (150,00) 97,70
18 2 (200,00) 0(1,00) 0(0,75) 0(150,00) 53,06
19 0 (125,00) -2 (0,50) 0(0,75) 0 (150,00) 36,45
20 0 (125,00) 2 (1,50) 0(0,75) 0 (150,00) 92,90
21 0 (125,00) 0(1,00) -2(0,25) 0 (150,00) 76,20
22 0 (125,00) 0 (1,00) 2 (1,25) 0 (150,00) 88,39
23 0 (125,00) 0 (1,00) 0(0,75) -2 (60,00) 84,27
24 0 (125,00) 0(1,00) 0(0,75) 2 (240,00) 97,71
25 (PC¥*) 0 (125,00) 0(1,00) 0(0,75) 0 (150,00) 86,87
26 (PC) 0 (125,00) 0(1,00) 0(0,75) 0 (150,00) 89,29
27 (PC) 0 (125,00) 0(1,00) 0(0,75) 0 (150,00) 86,19

*PC: Ponto Central; **Os valores superiores a 100% se devem ao erro da andlise instrumental, encontrando-se dentro da faixa de erro
permitida (5%). Considerar como sendo 100%.
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na etapa de otimizagdo. A regressdo do modelo foi considerada
significativa, apresentando p=1,07557x107 (p<0,05) e o
valor do coeficiente de regresséo (R?) foi de 97,75%, o que
comprova que o modelo ¢ capaz de explicar bem os dados.
O valor do teste F para a falta de ajuste indica que esta ndo
teve significancia estatistica, pois apresentou I, (8,457)
cerca de duas vezes inferior ao valordo F, (19, 40) calculado
de acordo com Skoog et al. [32]. Além d1ss0 observa-se que
a falta de ajuste apresentou (p=0,110303) valor superior ao
nivel de significancia adotado (0,05) e por isso indicando a
significancia estatistica do modelo adotado.

Diante do exposto, constatou-se que o modelo
adotado na etapa de otimizagao apresentou boa significancia
estatistica. Por esse motivo, foram calculados os valores
dos efeitos e dos coeficientes de regressdao, com seus
respectivos valores de p. Os efeitos mais significativos foram
para as variaveis lineares concentragdo de cloreto férrico
hexahidratado (25,3600), densidade de polpa (-24,5150) e
da interagao entre elas (17,6700). Além disso, as variaveis
concentragdo de acido cloridrico (linear), tempo (linear) e
tempo (quadratica) também revelaram efeitos significativos,
sendo estes, respectivamente 5,3967, 6,1517 e 3,3725. Os
coeficientes de regressdo em termos das variaveis originarias
também foram calculados e empregados na determinacao
do modelo quadratico que descreve o sistema estudado no
presente trabalho (Equacgdo 1).

y= 74,2825 — 16,4305x, - 0,6297x,° +

35,6433x; — 7,7413x5° — 0,1109x, + 0,0008x,” +
18,8946x,x, + 0,2680x,x; — 0,0088x,x, — (1
6,9148x,x3+ 0,0242x,x, — 0,0537x3x,

A variavel dependente (y) representa o valor predito
para a extragdo de cobre e as varidveis independentes (x,,
x, x, x,) os valores de densidade de polpa, concentragdo
de cloreto férrico hexahidratado, concentracdo de acido
cloridrico e tempo, respectivamente.

Com a finalidade de verificar o ajuste dos dados
obtidos experimentalmente com os calculados pela Equagao
1, utilizaram-se os valores observados e preditos para calcular
os residuos correspondentes a cada um dos ensaios. O maior
valor de residuo apreciado foi de 6,074 e a média quadratica
de todos os residuos apresentou valor de 2,44 1.

Por fim, foram obtidas as superficies de resposta, as
quais indicaram o valor esperado para a extracao de cobre
em fun¢do de duas das variaveis independentes estudadas.
Cumpre salientar que as demais variaveis ndo apresentadas
em cada uma das superficies tiveram seus valores fixados
nos respectivos pontos centrais, ou seja, densidade de polpa
(125,00), concentracao de cloreto férrico hexahidratado (1,00),
concentragdo de acido cloridrico (0,75) e tempo (150,00).

A partir da analise das curvas apresentadas na Figura 1,
pode-se observar que em (A), (C), (D) e (E) os valores de
extracdo de cobre sdo ditados pelas variaveis densidade de
polpa e concentragao de cloreto férrico hexahidratado, uma
vez que as superficies evidenciaram variagdes na extracao
para as variaveis (i) tempo e (ii) concentragdo de acido
cloridrico proximas a linearidade. Além disso, a partir da
superficie (B) observa-se que para uma percentagem de
extragdo de cobre de aproximadamente 100%, os valores
de densidade de polpa podem variar de 40g.L"' a 120g.L",
desde que a concentracdo de cloreto férrico hexahidratado
também seja alterada para valores em um intervalo entre
0,6mol.L" e 1,4mol.L"'. A curva representada por (F) indica
que as maiores extragdes de cobre situam-se em regides cuja
concentragdo de acido cloridrico é superior a 0,8mol.L".
No entanto, ao se observar a escala na superficie de resposta,
consta-se que em quase toda a superficie a extragdo de cobre
¢ superior a 80%.

Com o objetivo de examinar os resultados obtidos
visando possiveis aplicagdes industriais, foram selecionados
niveis para as variaveis dependentes onde as condi¢des de
lixiviagdo fossem as melhores possiveis, ou seja, baixo custo,
alta eficiéncia e menor tempo. O tempo de lixiviagdo escolhido
foi de 40 minutos, o menor possivel visando uma extragdo
de, aproximadamente, 100% de cobre. Em se tratando da
densidade de polpa, o valor fixado foi de 120g.L"', levando-se
em consideracao a grande correlagdo deste fator com variavel
resposta e a aplicagdo da maior quantidade possivel de solidos,
associada a uma elevada eficiéncia de lixiviagao. As concentragdes
dos reagentes (acido cloridrico e cloreto férrico hexahidratado)
foram ambas definidas como sendo 1mol.L!. Porém, para
concentracdes de cloreto férrico hexahidratado inferiores a
0,8mol.L"! as porcentagens de extragdo de cobre sdo baixas,
devido a grande dependéncia destas variaveis. O mesmo ndo ¢
observado para a concentragdo de acido cloridrico, de maneira
que esta pode ser inferior a 0,2mol.L"!, mantendo-se extra¢des
significativas de cobre.

Tabela 6. Tabela ANOVA para o modelo matematico quadratico obtida pelo planejamento composto central esférico com triplicata no ponto central

FV SQ nGL MQ F__ p
Regressao 9.969,95 14 712,139 .
Residuos 229,82 12 19,151 37,185 1,07557x10
Falta de ajuste 224,51 10 22,451
8,457 0,110303
Erro puro 5,31 2 2,655 ’ ’
SQ Total 10.199,76 26

Coeficiente de Determinagéo (R?) = 97,75%

FV: fonte de variagdo; SQ: soma quadratica; nGL: numero de graus de liberdade; MQ: média quadratica; F
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Cumpre salientar que as condi¢des Otimas preditas pelo  aspectos econdmicos ¢ industriais. Para fins comparativos,
software Statistica 13 Academic foram distintas das citadas

ambas as condi¢des Otimas para lixiviagao de cobre presente
anteriormente, visto que estas sdo calculadas por meio dos  em PCI, encontram-se descritas na Tabela 7. As percentagens
pontos criticos da Equagdo 1 e ndo levam em consideracdo  de extragdo de cobre para os pontos criticos e para a condigdo

(B)

120
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A Wl‘\' 4%

iy R IATAY,
=
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Ad WOEWAR A

-,
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Figura 1. (A), (B), (C), (D), (E) e (F) superficies de resposta obtidas para a variavel extragdo de cobre (% p.p™). (A) variaveis densidade de
polpa*HCI; (B) variaveis FeCl,.6H,O*densidade de polpa; (C) variaveis densidade de polpa*Tempo; (D): varidveis FeCl,.6H,0*HCI; (E) varidveis
FeCl,.6H,0*Tempo; e (F) varidveis Tempo*HCI.
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Tabela 7. Ponto critico e condigao 6tima para a extragao de cobre contido nas placas de circuito impresso ndo magnéticas

Varidvel Minimo Ponto critico da Condigdio 6tima Maximo
Observado equacio Observado
Var. 1 Densidade de polpa (g.L") 50,000 137,076 120,000 200,000
Var.2  Concentragdo da solugdo de FeCl,.6H,O (mol.L") 0,500 1,386 1,000 1,500
Var. 3 Concentracdo da solu¢ao de HCI (mol.L") 0,250 1,381* 1,000 1,250
Var. 4 Tempo de lixiviagdo (minutos) 60,000 127,417 40,000* 240,000

*Valores extrapolados (maior que o maximo observado ou menor que o minimo observado).

6tima definidas foram de 97,33% ¢ 95,02%, respectivamente.
Estas condigdes experimentais foram reproduzidas, buscando
a validagdo do modelo. Apos a realizagdo dos ensaios sob
tais condigdes foram obtidos os teores médios de extragdo
de cobre de 98,19+0,94% e 96,22+1,20%.

Os estudos realizados por Al-Harahsheh et al. [22],
Godocikova et al. [23] e Ho et al. [24] também utilizaram
o par cloreto férrico e acido cloridrico para promover a
lixiviagdo de cobre, porém com o objetivo de lixiviar minérios.
Apesar disto, salienta-se a proximidade das concentragdes de
acido cloridrico e cloreto férrico utilizadas, uma vez que essas
encontraram-se entre 0,3mol.L"! ¢ 0,5mol.L! e 0,5mol.L"!
e 1,5mol.L!, respectivamente, semelhantes as empregadas
no presente trabalho. A respeito dos estudos realizados
com PCI, Havlik et al. [33], Torres e Lapidus [18] e Wang
e Gaustad [17] utilizaram acido cloridrico em seus estudos,
entretanto ndo empregaram cloreto férrico para que fosse
promovida a oxidag@o do cobre. Ao invés disso, langaram
mao de outros métodos, tais como: utilizagdo de peroxido
de hidrogénio, aplica¢do de grandes tempos de lixiviagao
(24 horas), aspersao de ar e utilizagdo de baixas densidades de
polpas (7,5g.L"). Destaca-se também a utilizagdo de tempos
de lixiviagdo superiores ao encontrado no presente estudo
(40 minutos) e densidades de polpa inferiores a 120g.L"!
em todos esses trabalhos.

4 Conclusdes
No presente estudo, utilizou-se um planejamento

fatorial completo 2* com ponto central e Metodologia de
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