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Resumo

Bezerra, Tamires Pimentel; Santos, Brunno Ferreira. Desenvolvimento de
modelos matematicos para avaliagdo de processos corrosivos em placas
de circuito impresso. Rio de Janeiro, 2019. 108p. Dissertagdo de Mestrado
— Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia
Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

O aumento do consumo de eletroeletronicos e o desenvolvimento da
tecnologia, proporcionou o surgimento de uma gama de produtos com diferentes
funcionalidades, cada vez mais complexos e menores. As placas de circuito
impresso (PCls) séo consideradas a parte principal dos dispositivos eletronicos,
sendo o cobre o seu componente elementar. O desenho e espessura das trilhas do
circuito sdo determinantes para caracterizar a passagem de corrente elétrica nos
equipamentos eletroeletronicos e seu funcionamento estd diretamente ligado a
qualidade da confeccéo das trilhas do circuito. Este trabalho tem como objetivo
estudar o processo de lixiviagcdo do cobre, mediante a reacdo do é&cido cloridrico,
cloreto de cobre Il e fluxo de ar. Além de investigar as condi¢fes experimentais
Otimas do processo, que tem como principal caracteristica a possibilidade de
regeneracdo e reutilizacdo da solugcdo. Modelos para avaliar o efeito da
concentracdo de acido e fluxo de ar na corrosdo das placas de circuito impresso
foram desenvolvidos através da aplicacdo do planejamento experimental (pelo
método classico e por algoritmo genéticos em modelos polinomiais) e redes neurais
artificiais. Visando encontrar as melhores condigfes experimentais para o sistema
proposto, além de investigar a melhor técnica de predicdo do mesmo. Os resultados
obtidos pelas previsGes foram comparados com os resultados experimentais reais.
As modelagens foram comparadas pela analise dos coeficientes de correlagio (R?)
e indices de erro (SSE, MSE e RMSE). Constatando-se que o modelo polinomial
foi 0 mais adequado para prever a resposta. Através da investigacao da superficie
de resposta e curvas de contorno, foram identificadas as condigdes otimizadas para
0 processo. Das quais as concentra¢Ges 6timas de &cido cloridrico, cloreto de cobre
I e fluxo de ar foram 1 mol.L%, 0.3 mol.L* e 0.5 L/ min, respectivamente.
Palavras-chave

Placas de circuito impresso; Lixiviagdo; Inteligéncia Artificial
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Abstract

Bezerra, Tamires Pimentel; Santos, Brunno Ferreira (Advisor). Development
of mathematical models for the evaluation of corrosion process in the
printed circuit boards. Rio de Janeiro, 2019. 108p. Dissertacdo de Mestrado
— Departamento de Ciéncia dos Materiais e Metalurgia, Pontificia
Universidade Cat6lica do Rio de Janeiro.

The increased consumption of consumer electronics and the development of
technology has led to the emergence of a range of products with different features,
increasingly complex and smaller. Printed circuit boards (PCls) are considered the
main part of electronic devices, with copper being their elementary component. The
design and thickness of the circuit tracks are crucial to characterize the passage of
electric current in electronic equipment and its operation is directly linked to the
quality of the circuit tracks. This work aims to study the copper leaching process
through the reaction of hydrochloric acid, copper chloride Il and airflow. In addition
to investigating the optimal experimental conditions of the process, which has as its
main feature the possibility of regeneration and reuse of the solution. Models to
evaluate the effect of acid concentration and airflow on PCB corrosion were
developed by applying experimental design (by the classical method and by the
genetic algorithm in polynomial models) and artificial neural networks. Aiming to
find the best experimental conditions for the proposed system, besides investigating
the best prediction technique. The results obtained by the predictions were
compared with the actual experimental results. The modeling was compared by
analysis of correlation coefficients (R?) and error indices (SSE, MSE, and RMSE).
Noting that the polynomial model was the most appropriate to predict the response.
Through investigation of the response surface and contour curves, the optimized
conditions for the process were identified. Of which the optimal concentrations of
hydrochloric acid, copper chloride Il and airflow were 1 mol.L%, 0.3 mol.L* and

0.5 L/ min, respectively.

Keywords
Printed circuit boards; Corrosion of metals; artificial intelligence
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1 Introducao

Em 2014, o mercado brasileiro de equipamentos eletronicos obteve um
faturamento de R$ 2,5 bilhdes, sendo vendido a cada minuto, 104 smartphones, 19
computadores e 18 tablets (Rodrigues, 2015). O lucro da industria eletrénica, em
2016, foi de R$ 129,4 bilhdes, segundo levantamento feito pela Associagdo
Brasileira da Industria Elétrica e Eletronica (ABNEE). Valor que corresponde a 2%
do Produto Interno Bruto (PIB) do pais no mesmo ano (ABNEE,2018). Esses
nameros demostram elevados indices de consumo e expdem a grande rotatividade
desses produtos, fatores fundamentais no ponto de vista econdmico, mas que geram
um problema ambiental substancial, a grande producao de residuos téxicos e lixo
eletronico, que precisam de uma disposicéo final adequada.

Os materiais eletroeletronicos atuais possuem uma vasta gama de
funcionalidades, tornando-se equipamentos cada vez menores, porém com alta
complexidade. Para garantir toda essa aplicabilidade precisa-se construir uma
estrutura de qualidade, que permita a passagem de corrente mesmo em circuitos
complexos. As Placas de Circuito Impressos (PCIs) estdo presentes na maioria dos
produtos eletroeletrdnicos, sendo consideradas a base do equipamento, uma vez
que, é na superficie da placa que serdo inseridos 0s compartimentos responsaveis
pela conducdo elétrica.

As PCls sdo formadas por trés partes principais; substrato ndo condutor,
circuito impresso condutor e componentes eletronicos. As placas de circuito
impresso sdo constituidas na sua maioria de material condutor, geralmente o cobre
e podem ser produzidas a partir de dois métodos, o subtrativo ou aditivo. No
primeiro, que é o mais utilizado, as trilhas de cobre sdo formadas a partir de um
processo serigréfico ou por laminagdo de filmes (Melo, 2017). Em seguida, o
excesso de metal é retirado por meio de uma reagdo corrosiva. Enquanto no segundo
método, o cobre ¢ adicionado diretamente na superficie do substrato mediante a
eletrodeposi¢édo (Morais,2011).

De acordo com Yu et al. (2016), o primeiro agente corrosivo utilizado para

produzir as placas de circuito impresso foi o cloreto de ferro 111 (FeClz). Para que a
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reacao entre o metal e o cloreto de ferro 111 ocorra, a solucao reacional também deve
ser composta de acido cloridrico concentrado (HCI) e perdxido de hidrogénio
(H202). O uso deste reagente € benéfico para o processo, por ser uma substancia de
baixo custo, de facil obtencdo e com alto poder corrosivo. No entanto, a reagédo
com FeCls pode ser realizada apenas uma vez, o que reduz a vida util do mesmo.
Além disso, ha também a producdo de substéncias residuais complexas que
precisam de uma disposicdo final adequada.

Por esse motivo, atualmente, a substancia so € utilizada em producdes de
baixa escala e novos reagentes foram incorporados as linhas de producdo, como
perfulfato de amonio ((NH4)2S20s), a mistura reacional de acido sulfarico (H2SOa4)
e perdxido de hidrogénio (H20>), solugdes alcalinas, cloreto de cobre II, dentre
outras. Alguns desses agentes lixiviantes, como o cloreto de cobre Il possuem a
capacidade de se regenerar através da sua interacdo com um agente oxidante, esta
propriedade apresenta uma fungdo importante no desenvolvimento de processos
sustentaveis e mais ecoldgicos.

Diversas pesquisas cientificas elucidam o crescimento da producdo de PCls,
com a expansdo da industria, hd também, a geracdo de maiores quantidades de
residuos. Allen e Almond, (2004) e Cucchiella et al. (2015) afirmam que a producao
por metro quadrado de PCls gera uma média de 1,5 a 3,5 L de solucéo residual. Em
2012, ao redor do mundo, a fabricacdo das placas, gerou um residuo de um bilhédo
metros cubicos (Jung et al., 2012). Além disso, Almeida et al. (2013) e Rubin et al.
(2014), afirmam que mais de 70 mil toneladas de cobre s&o descartadas nas solugdes
de decapagem a cada ano, gerando um grande desperdicio de recursos. As pesquisas
mencionadas deixam explicito a necessidade do desenvolvimento de processos que
diminuem a producdo de residuos ou que recuperem 0S mesmos. Porém, sem
diminuir a qualidade da fabricacdo nem a eficiéncia na formacéo das trilhas do
circuito impresso.

O uso de ferramentas como o planejamento experimental e de estratégias
matematicas, como algoritmo genético, redes neurais artificiais e modelos
polinomiais de regressdo. S&o alternativas para reduzir a producdo de residuos
industriais, desenvolvendo medidas que otimizem 0 processo e aumente a
capacidade de monitoramento do sistema. A aplicacdo dessas estratégias permite
gue se tenha uma maior compreensdo do processo, sendo possivel obter um

conhecimento prévio das condi¢fes 6timas do mesmo, além dos valores mais
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adequados das variaveis e parametros relativos a producdo. Como a concentracao
de agente oxidante ideal para produzir determinada espessura de trilha de circuito.

Levando em consideragdo 0s aspectos abordados, esse projeto tem como
objetivo investigar a reacdo do cloreto de cobre 11 (CuClz) em meio acido com fluxo
de ar para a producao de PCIs. Visto que esse composto tem a possibilidade de se
regenerar sem a necessidade de descarte da solugdo. Sendo as varidveis
independentes do processo, a concentracdo de HCI, e o fluxo de ar. Enquanto a
concentracdo de cobre em solucéo é a variavel dependente.

O projeto visa pesquisar as melhores condicdes reacionais para 0 processo,
como a concentracéo de &cido cloridrico (HCI) e de oxigénio no meio para garantir
que a fabricacao das placas de circuito impresso seja eficaz. Além de desenvolver
modelos utilizando estratégias de planejamento experimental, redes neurais
artificiais e algoritmo genético para analisar se a lixiviacdo da placa de circuito
impresso estd em condicGes satisfatorias mediante o emprego da absorbancia e da
concentragdo de cobre em solugao.
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2 Justificativa e relevancia do trabalho

Dentre os setores industrias que possuem taxas consideraveis de crescimento
no Brasil, o setor eletroeletronico foi o que apontou um incremento mais
significativo no primeiro bimestre de 2018, segundo os dados divulgados pelo
IBGE e agregados pela Associacdo Brasileira da Industria Elétrica e Eletronica
(ABNEE, 2018).No acumulado dos dois primeiros meses do ano, a produgéo
industrial do setor eletroeletronico mostrou elevagéo de 15,6% em relacéo ao igual
periodo de 2017, enquanto a industria geral cresceu 2,8% em relagdo a fevereiro de
2017 (ABNEE, 2018).

Com o passar dos anos e o desenvolvimento industrial, os produtos
eletroeletrénicos passaram por significativa transformacéo, além da funcionalidade,
foram inseridas outras caracteristicas para garantir sua competitividade, estes
precisam ser leves, rapidos e possuirem aplicacdes que facilite, cada vez mais, o
cotidiano do consumidor. Para isso, a construcdo da estrutura mecanica do
eletronico, as escolhas dos materiais e o tipo de fabricacdo também se
desenvolveram, para garantir toda a aplicabilidade que o mercado exige.

No mundo, atualmente, o maior produtor de placas de circuito impresso é
Hong Kong/China. Um estudo da divisdo de tecnologia de materiais da Hong Kong
Productivity Council (HKPCA) estima que apenas no ano de 2007 o setor industrial
de producéo de PClIs produziu mais de 26 milhdes de metros quadrados de placas
de circuito e gerou vendas estimadas de US $ 1,1 bilh&o por ano (HKPCA,2007)

Entretanto, 0 mesmo estudo, estima que 7 milhGes de litros de insumos
quimicos sdo usados na producdo industrial das placas, 0 que gera uma grande
quantidade de residuo. Segundo a HKPCA (2007), um montante de HK $ 24
milhGes sdo gastos no tratamento de residuos em cima do custo quimico de HK $ 9
milhdes.

A partir dos fatos abordados, pode-se constatar que as placas de circuito
impresso (PCI) possuem um papel crucial na industria de eletroeletrénicos, uma
vez que, é a partir do material condutor presente na placa e dos compartimentos

eletronicos inseridos na sua superficie que ocorrera a conducao elétrica necessaria
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para o funcionamento dos equipamentos. Todavia um estudo mais detalhado de
processos que diminuem a producdo de rejeitos na fabricacdo de PCls se faz
necessario, diminuindo ou até extinguindo os impactos ambientais gerados sem
prejudicar a produtividade do setor.

Levando em consideracdo esses aspectos, o presente trabalho, busca
pesquisar como o desenvolvimento de modelos para a avaliacdo de corroséo podem
contribuir na investigacdo das condicfes 6timas do processo. Mediante a anélise da
lixiviacdo da placa de circuito impresso. Além de como o uso de como o uso do
fluxo de ar, para 0 aproveitamento do oxigénio como agente oxidante, podem

influenciar na producéo de PCI.
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3 Objetivo

3.1. Objetivo geral

Desenvolver modelos matematicos para avaliar a corrosdo de placas de
circuito impresso e a formacdo das trilhas de cobre, a partir da reagéo do cloreto de

cobre Il em meio acido na presenga de um fluxo de ar.

3.2. Objetivo Especifico

» Analisar diferentes vazdes de ar, para o0 aproveitamento do oxigénio, no
meio reacional e diferentes concentracdes de acido cloridrico que podem

influenciar no processo de corrosdo das placas de circuito impresso.

» Investigar quantitativamente a concentracdo de cobre na solugdo, que é um
indicativo da corrosao da placa da placa de circuito impresso. Mediante o
uso de técnicas como planejamento experimental, redes neurais artificiais e

algoritmo genético.

» Desenvolver modelos matematicos para a lixiviacdo do metal a partir dos
dados obtidos no processo, como as concentracdes iniciais dos reagentes, a
concentracdo de cobre presente em solucdo apds a reacao, além dos valores
de absorbéancia e pH da solucéo.

» Averiguar as condi¢des reacionais 6timas no processo de corroséo proposto

para a fabricacdo de placas de circuito impresso.
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4 Revisao Bibliografica

4.1. Placas de Circuito Impresso (PCI)

Com o incremento tecnologico e com a modernizacdo dos eletrodomeésticos,
as placas de circuito impresso fazem-se presente na grande maioria dos
equipamentos atuais, uma vez que possibilitam a criacdo de sistemas integrados.
Isto é possivel pois as PCls direcionam a corrente em torno de sua superficie por
meio de uma trilha de cobre. S&o essas trilhas que determinam o papel de cada peca
na placa.

Acredita-se que as placas de circuito impresso tiveram origem na primeira
metade do século XX. A maioria das publicagdes acerca do tema afirmam que o
um engenheiro austriaco chamado Paul Eisler (1907 — 1995) inventou o circuito
impresso ao patentear um método de se corroer uma camada de cobre depositada
sobre uma superficie isolante em 1936. Porém, existe também uma outra patente,
datada de 1925, em que Charles Ducas desenvolveu uma técnica em que se
depositava uma tinta condutiva sobre um substrato isolante, dando origem a
expressdo ‘circuito impresso’ (Mehl, 2011)

De acordo com Melo (2017) as PCls sdo formadas por trés partes principais;
0 substrato ndo condutor ou laminado, o circuito impresso condutor e 0s
componentes eletrénicos. O laminado é atualmente constituido na sua maioria de
resina epdxi revestido internamente por uma fina camada de fibra de vidro. Sendo
a parte responsavel por isolar o circuito das demais areas do equipamento. Enquanto
0 circuito impresso condutor; é a placa propriamente dita, formada por diversas
chapas de material condutor, geralmente o cobre. Os componentes eletronicos tais
como processadores e resisténcias sao elementos montados na superficie da placa,
composto de diversos materiais, organizados de forma diferente, dependendo da

funcéo do eletrénico.
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4.1.1.Composicdo e componentes

As primeiras placas de circuito impresso possuiam como substrato nédo
condutor, uma chapa conhecida como fenolite. Sendo esta produzida mediante
mistura de uma resina fenolica com uma certa quantidade de carga organica (papel
picado ou serragem de madeira), apresentando uma colora¢do marrom podendo ser
mais clara ou escura, dependendo do tipo de carga organica utilizada. Todavia esse
material apresenta caracteristicas higroscopicas devido a celulose, isto &, absorve
umidade, provocando assim a perda da propriedade isolante ou mesmo a
deformacgé&o mecénica da placa, ou seja, perda de desempenho (Oliveira, 2012).

Devido as limitacfes que o fenolite apresenta, atualmente, utiliza-se como
laminado resina epoxi revestida internamente com uma fina camada de fibra de
vidro. Sendo extremamente hidrofobico, isolante e rigido. Outras alternativas de
substrato sdo o teflon e o poliéster.

Além dos polimeros, as PCls possuem ainda em sua composi¢do diversos
metais como cobre, ouro, ferro, aluminio, estanho, tantalo, galio, aluminio, niquel,
chumbo e cerdmicas. O cobre é o metal que estd presente na placa em maior
concentracdo, uma vez que este € o elemento que compdem o circuito impresso
condutor. J& as ceramicas geralmente encontradas sdo: silica, alumina, mica e
titanato de bario (Moraes, 2011)

Na superficie da placa sdo montados os componentes eletrénicos, os chips,
resisténcias, condensadores, dispositivos magnéticos (indutores, transformadores,
amplificadores, solendides), transistores, diodos (pontes, LED’s), terminais e
conectores (Abrantes, 2009). Na Figura 4.1 é apresentada a imagem de uma placa

de circuito impresso.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712455/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712455/CA

24

MARL 1p Buiwe

Figura 4.1: Placa de circuito impresso. Fonte: Adaptado Melo (2017)

As PCIs possuem diferentes composicdes, dependendo do tipo de
equipamento eletroeletrénico produzido, por exemplo, as placas de celulares
possuem um maior percentual em massa de metais e fibras de vidro quando

comparadas com as de computadores e televisores, como descrito na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Porcentagem em massa de material de PCl de computadores, televisores e

celulares
Material Computadores Televisores o Celulares
% em massa % em massa 0 €ém massa
Metais e fibras de vidro 32,0 32,1 83,1
Organico 68,0 67,9 16,9

Fonte: Tomasek (2000)
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Essa divergéncia se deve ao fato do tipo de placas serem diferentes para cada
um dos eletroeletronicos. Enquanto os televisores sdo fabricados com placas de face
simples ou duplas, os telefones celulares séo produzidos com placas multicamadas,

em que estdo presentes no minimo 4 camadas de folhas de cobre.

4.1.2.Classificacéo e processos de fabricagcéo

As placas de circuito impresso podem ser classificadas em trés tipos; PCI de
face simples, duplas e multicamadas. A diferenca entre elas esta basicamente na
quantidade de folhas de cobre que constituem o circuito impresso.

No caso das PCls de face simples h& apenas um filme de cobre intercalado
com um laminado de substrato. Nas placas de face dupla, tém-se dois filmes de
cobre intercalado com laminado de substrato, enquanto as multicamadas sao
caracterizadas por terem de 4 a 16 filmes de cobre intercalado com laminado de
substrato (Melo,2017). A escolha do tipo de placa de circuito impresso dependera

do género de eletroeletrénico produzido. A figura 4.2 apresenta cada classe de PCI.

FACE SIMPLES FACE DUPLA

Filme de cobre Filme de cobre

Laminado Laminado
Filme de cobre

MULTICAMADAS

Filme de cobre
Laminado
Filme de cobre
Laminado

Filme de cobre
Laminado

Filme de cobre

Figura 4.2: Classes das Placas de circuito impresso, segundo o nimero de camadas.
Fonte: Moraes (2011).

Os processos de fabricacdo das PCls podem ser divididos em dois tipos, sendo
0 primeiro o processo aditivo. Nele as trilhas de cobre correspondentes ao desenho

do circuito sdo eletrodepositadas diretamente na superficie do substrato. Essa


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712455/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712455/CA

26

técnica gera uma economia significativa do metal, em virtude de ser inserido na
placa a quantidade exata de metal necessério para a constru¢do do circuito,
entretanto, é considerada de alto custo, pelo uso da eletrodeposicéo.

O segundo processo € 0 método subtrativo, nessa técnica o substrato é coberto
totalmente, em um dos lados ou ambos, por uma folha de cobre em que é impressa
a imagem do circuito. Em seguida, o excesso de metal é retirado a partir de uma
reagdo corrosiva para formar as trilhas de cobre correspondentes ao desenho do
circuito. As etapas que determinardo a qualidade da placa, por esse procedimento,
serdo as fases de impressé@o do desenho do circuito e a corrosdo quimica.

O método subtrativo é o mais utilizado industrialmente, devido ao custo
menor de produ¢do. No entanto, é necessario um maior controle do processo a fim
de se evitar que ocorra excesso de corrosdao, o que causaria danos as trilhas do
circuito.

Dependendo do tipo de impressdo da imagem do circuito na placa de cobre,
0 processo pode ser considerado como serigréfico e fotografico. No método
serigrafico a imagem do circuito é impressa por intermédio de um molde (caixilho
com tela), a tinta é colocada sobre uma tela com umas regiées permeéaveis e outras
impermeaveis, de modo a formar o desenho do circuito sobre a base do filme de
cobre. Esse procedimento é considerado de baixo custo e é muito utilizado para
produzir circuitos em série, uma vez que se faz necessario a construcdo de um
molde.

No método fotografico a impressdo ocorre com 0 uso de uma tinta
fotossensivel ou um filme plastico resistente a luz U.V (dry-film ou photo resist),
esse tipo de material se polimeriza quando entra em contato com a luz U.V,
tornando-se resistente a corrosdo. As areas do circuito em que o cobre devera ser
mantido sdo protegidas pela tinta. Sendo assim, a area da placa em que o metal deve
ser mantido é transparente, enquanto na parte preta da impressdo, ndo recebera o
filme fotossensivel e serd corroida. Um esquema simplificado do método

fotografico é evidenciado na Figura 4.3.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712455/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712455/CA

27

uv

‘ =1 A
'vvvvvvv‘v‘vvvvv‘/Tlnta

<— Cobre

Folha de plastico com
desenho do circuito

Figura 4.3: Esquema simplificado do método subtrativo fotografico.

Neste trabalho, sera utilizado como premissas, a técnica subtrativa. Esta
possui, ainda, diversas outras etapas que serdo descritas, tomando como base o
processo de fabricacdo da Industria PCBCART. A empresa divide a sua producgédo

em fases, cuja descrigdo encontra-se apresentada a seguir.

Etapa 1: Projeto e Saida

O primeiro passo na producao de PCls é a criacdo de um design para
a placa segundo a necessidade estipulada pelo fabricante mediante o uso de
programas como Altium Designer, OrCAD, Pads, KiCad, Eagle, dentre

outros.
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Figura 4.4: Criacé@o do design da placa de circuito impresso. Fonte: Industria Eurocircuits
(2019)
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Etapa 2: Do arquivo ao filme

Segundo as informacgdes fornecidas pela PCBCART, a impressao do
PCI comeca depois que 0s projetistas exibem 0s arquivos esquematicos da
PCI e os fabricantes realizam uma verificacdo do designer. Usa-se uma
impressora especial chamada plotter, que faz filmes fotogréaficos das placas,
para imprimir o design das placas de circuitos.

O produto final resulta em uma folha de plastico com uma foto

negativa do PCI em tinta preta.

Figura 4.5: Impresséo do design do circuito numa folha de plastico. Fonte:

Industria Eurocircuits (2019)

Etapa 3: Imprimindo as camadas internas

A criacdo de filmes na etapa anterior visa mapear uma figura de
caminho de cobre. O proximo passo € a impressdo da figura em uma folha
de cobre. Nesta fase da fabricacdo prepara-se para fazer o PCI real. Para
evitar qualquer defeito proveniente de sujeiras e poeiras, a limpeza das
placas é imprescindivel. Sendo assim, o laminado de cobre é limpo e
passado para um ambiente descontaminado. Em seguida, segundo as
informagdes fornecidas pela PCBCART, o painel limpo recebe uma camada
de filme fotossensivel. Isso garante uma correspondéncia exata dos filmes
fotograficos para a filme fotossensivel.

O filme e a placa se alinham e recebem uma rajada de luz UV. A luz

passa através das partes claras do filme, endurecendo o filme fotossensivel
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no cobre por baixo. A tinta preta do plotter evita que a luz atinja as areas

que ndo devem endurecer, e elas devem ser removidas.

[~ Tinta Preta
Dry film/photo resist '

Figura 4.6: Passagem do design do circuito para a placa. Fonte: Industrias
Eurocircuits (2019)

Etapa 4: Remover o cobre indesejado

A remocédo do cobre em excesso € a proxima etapa do processo de
fabricagdo. Apos a remocéo do filme fotossensivel e da delimitacéo da area
de cobre que deve ser mantida, uma solugdo quimica com potencial
corrosivo retira 0 cobre indesejado. Enquanto o filme fotossensivel
endurecido protege o metal que deve permanecer na placa de circuito
impresso.

De acordo com a PCBCART, nem todas as placas de cobre sdo criadas
iguais. Algumas mais pesadas requerem maiores quantidades de solucdo
corrosiva e diferentes tempos de exposicdo. A maioria das PCls se baseiam
em especificacbes semelhantes, porém, as placas mais pesadas exigem
atencdo adicional para o espagamento entre as trilhas de cobre.

Atualmente, diversos reagentes sdo empregados nessa etapa da

producdo. Sendo cloreto de cobre (11), amplamente utilizado para retirar o
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cobre em excesso das placas, sem agredir o0 meio ambiente. Uma vez que,
em condicOes apropriadas, o0 agente corrosivo pode ser recuperado
indefinidamente, o que representa uma economia no custo de producdo e a
diminuicao na producdo de rejeitos industriais.

Apdbs a remocdo do cobre em excesso, € necessario retirar a camada
endurecida que protegia o metal. A remocdo é feita com uma solucdo de
hidréxido de sodio.

7

(@) (b)

Figura 4.7: Placa de circuito impresso ap6s a remocao do excesso de cobre (a) e PCI

apos a retirada do photo resist (b). Fonte: Industrias Eurocircuits (2019)

Etapa 5: Alinhamento de camadas e Inspecdo 6tica

De acordo com as informacg6es fornecidas pela PCBCART, apds o
preparo prévio das PCls, as camadas requerem puncdes de alinhamento para
garantir que todas estejam alinhadas. Os furos de registro alinham as
camadas internas as externas. O técnico coloca as camadas em uma maquina
chamada puncéo Optica, que permite uma correspondéncia exata para que
os furos de registro sejam perfurados com precisdao. Outra maquina realiza
uma inspecdo Otica automatica dos painéis para confirmar uma auséncia

total de defeitos.
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oclrcy
Figura 4.8: Placa de circuito impresso no momento de sua inspecao Otica. Fonte:

Industrias Eurocircuits (2019)

Vale ressaltar que a metodologia descrita contém apenas as etapas iniciais da
producdo de PCls em série, estas fases serdo cruciais para a realizagdo do presente
trabalho. Entretanto, ha ainda, outras etapas que visam a fabricacéo de folhas duplas
e multicamadas como a perfuracdo, a insercdo dos componentes eletrénicos,
pintura, teste elétricos, dentre outras.

O presente trabalho busca, a partir das informagcbes apresentadas,
desenvolver um método que se assemelha ao processo industrial, mas que possa ser

utilizado em escala de bancada.

4.2.Reacdes de oxirredugéo

Dentre as diversas reacdes quimicas existentes, as reacdes de oxirreducéo
também conhecidas como redox estdo entre as mais comuns, estando presentes nos
ciclos de vida dos animais e plantas. Alem disso, essas reagGes também séo
encontradas em processos industriais importantes como a fabricacdo e acgdo de
alvejantes e no processo de corrosao (Brown et al., 2005)

A oxirreducdo pode ser definida como uma reagcdo em que ocorre a

transferéncia de elétrons de um determinado elemento para outro, muitas vezes
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representada pela variagdo do numero de oxidagdo (NOX) dos compostos
envolvidos.

De acordo com Gentil (2007), o termo oxidagdo representa um aumento no
numero de oxidacdo, pela perda de elétrons, enquanto a reducdo representa a
diminuicdo do numero oxidacédo pelo ganho de elétrons. O agente oxidante sera a
substancia capaz de ministrar a oxidagdo, sendo este o elemento que sera reduzido.
A ideia inversa ocorre com 0 agente redutor. Um esquema genérico das reacoes

redox é apresentado a seguir:

Oxidaczo: MO —M"™+ne @
Reduco: X°+ne —» X" 2
Reagéo Global: MO+ XO—» MM 4+ X" ©))

4.2.1. Reacdes de Corroséo

A reacdo de corrosdo é amplamente empregada nas industrias quimicas e
pode ser definida popularmente como o desgaste dos materiais a partir de uma
reacdo do mesmo com 0 meio que se encontra. O exemplo mais conhecido dessas
reacOes € a deterioracdo da maioria dos metais, que tendem a voltar ao seu estado
natural na forma de 6xidos ou sulfetos. Existem dois tipos de corroséo, a quimica e
a eletroquimica.

A corrosdo quimica, ocorre com menos frequéncia na natureza e envolve
operacdes onde as temperaturas sdo elevadas. Esse tipo de corrosdo ndo necessita
do meio aquoso e também é conhecida como corrosdo em meio ndo aquoso ou
corrosao seca (Cavalcante,2010).

Jaa corrosdo eletroquimica, dentre os dois tipos, é a mais comum. Esta reacdo
ocorre em meio aquoso, sendo definida como uma reacdo de oxirreducéo, onde ha
a troca de elétrons entre os compostos envolvidos na reacdo. Desse modo, ha a
circulacdo de elétrons na superficie do material, que geralmente é um metal, isto ¢,
0 metal age como redutor, cedendo elétrons que sdo recebidos por uma substancia
oxidante, presente no meio corrosivo (Gentil,2007).

Gentil (2007) classificou a corrosdo como um processo espontaneo, sendo
considerados reacGes quimicas e eletroquimicas que ocorrem geralmente na

superficie de separacdo entre o metal e 0 meio corrosivo. A corrosdo esta
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constantemente transformando os materiais metalicos, fazendo com que 0os mesmos
voltem ao seu estado inicial de compostos, ou mais exatamente, em oOxidos e
sulfetos metalicos.

Essa reacdo possui um papel importante na producéo de placas de circuito
impressos, Vvisto que, é responsavel pela etapa de retirada do cobre presente em
excesso na placa e pela produgéo das trilhas do metal no circuito.

Atualmente, diversos agentes corrosivos sdo utilizados na remocao do cobre
para criacdo do circuito impresso. Tanto que estes podem ser dividido em duas
categorias; dos dificilmente reciclaveis e dos facilmente reciclaveis. No primeiro
grupo estdo contidas as solucbes que possuem baixa capacidade de regeneracéo,
sendo prejudiciais a0 meio ambiente. Essas solugdes eram amplamente utilizadas
no inicio do desenvolvimento da industria de placas de circuito impresso e a sua
utilizacdo vem sendo reduzida com o passar dos anos. Dentre 0s reagentes que estao
nessa classe pode-se citar o cloreto de ferro Il (FeCls), perfulfato de amonio
((NH4)2S20g) e a mistura reacional de acido sulfurico (H2SOs) e peroxido de
hidrogénio (H205).

O segundo grupo é constituido das solugdes que possuem grande capacidade
de regeneracdo, diminuindo assim o impacto ao meio ambiente. Os reagentes que
constituem esse grupo sdo o cloreto de cobre Il (CuCly) e solugGes alcalinas.

Nos itens a seguir, um resumo de cada processo utilizando os diferentes tipos

de agentes corrosivos € apresentado.

4.2.1.1. Reacao com cloreto de Ferro lll (FeCls)

Qualquer substancia com potencial de consumir o cobre pode ser usada na
producdo de PCls, entretanto, o primeiro agente corrosivo utilizado foi o cloreto de
ferro 111 (FeClz). Podendo ser encontrado comercialmente no estado sélido ou em
solucéo.

Em meio aquoso a seguinte reagdo corresponde a interagdo entre o cloreto e
a agua.

FeClss) + 3H20¢) — Fe(OH)(ag) + 3HClag) (4)
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A principal limitacdo dessa reacéo € a formacao do hidroxido de ferro, que €
insoltvel e ndo participa do processo de corrosdo, o que aumenta a producdo de
rejeitos industriais.

Ao reagir a solucéo de cloreto de ferro 111 com o cobre presente na placa de
circuito impresso para ocasionar a corrosao, as seguintes reacdes sdo observadas
(Yu et al.,2016).

FeClsgag) + Cu) — FeClaeg) + CuClag) (5)
FEC|3(aq) + CUCI(aq) g Feclz(aq) + CUCIZ(aq) (6)
CUCI24q + Cu(s) —2CuClig) 0

O principal beneficio da corrosdo com cloreto férrico € o seu alto poder
corrosivo, que ainda pode ser potencializado ao adicionar outro reagente, o
oxigénio, por meio de peroxido de hidrogénio ou dissolvido no meio.

A retirada do cobre indesejado das placas com essa solucao ocorre com altas
taxas de velocidade. Porém, a producdo do hidroxido de ferro insolUvel
impossibilita a sua reciclagem, sendo usada apenas uma vez. A coloracdo escura da

solucdo prejudica também a andlise visual e qualitativa do decorrer da corroséo.

4.2.1.2.Reacdo com persulfato de amonio (NH4)2S20s

O emprego deste reagente na industria de placas de circuito impresso teve
inicio em 1970. Entretanto, segundo Cakir (2008), esse reagente ndo apresenta uma
alta aplicabilidade, devido ao seu alto custo, sua baixa taxa de dissolugdo e
capacidade de corrosdo menor que de outros compostos usualmente utilizados,
como os cloretos.

Seu uso se ocorre em um meio reacional que contém, além do persulfato de
amonio, acido sulfurico e cloreto de mercdrio. O mecanismo das reacfes quimicas

€ expresso a sequir:

Cugs) + (NH4)25208(aq) — CuSOsgaq) + (NH4)2SO4(a) (8)

Os ions de persulfato (S20s%) produz dois ions sulfato e a0 mesmo tempo

oxidam o atomo de cobre metalico em um ion cuprico.

32082_ +Cu— 25042" + Cu?* (9)
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De acordo com Cakir (2008), a corrosdo com esse agente € uma reagao
exotérmica e precisa de sistema de refrigeracdo de grande escala, sendo geralmente
instavel. Fato este que dificulta a sua aplicacdo, por isso, o reagente é utilizado
somente em processos especificos, para micro gravacdes e tratamento de superficie
da folha de cobre antes de chapear, onde a espessura da corrosao € de apenas 20 a

70 mm.

4.2.1.3.Reac¢do com solugdes alcalinas

O emprego deste reagente na inddstria de placas de circuito impresso ocorreu
a partir de 1977. As solucdes alcalinas também sdo solucBes que possuem a
capacidade de regeneragdo. De acordo com Hu et al. (2009), os principais
componentes da mistura reacional s&o cloreto de cobre (CuCly): 15%, amdnia (NHa.
H20),10 a 20%, cloreto de aménio (NH4Cl) e estabilizador, cuja temperatura do
meio esta entre 40 e 60 ° C e pH entre 9,5 e 9,8. A reacdes genéricas do processo

séo apresentadas a seguir;

CU(NH3)4C|2 +Cu— 2Cu(NH3)2C| (_’]_0)

4Cu(NH3).Cl + 4NH4CI + NH3 H20 + O, — 4Cu(NH3)4Cly + 6 H,0 (11)

Robert (2002) e Yang (2006) mencionam em seus trabalhos um método de
extracdo e recuperacdo de cobre a partir da solucdo proveniente da fabricacdo de
PCls, em que estdo presente no meio, o cobre oxidado, a aménia e 0s sais
proveniente do residuo da extracdo. Essa técnica foi desenvolvida e criada pela
empresa Shangai Lvcheng Environmental Protection Technology Co., Ltd.

Além dos dados ja apresentados no presente trabalho, Robert (2002) relata
também que apenas no ano de 2002, as usinas locais de PCls de Cingapura
produziram 70000 L de reagente amoniacal por més. Fatores que demostram a
crescente preocupacdo da industria eletrénica mundial de encontrar alternativas que
possibilite um crescimento sustentavel frente ao aumento expressivo da sua

produgcéo.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712455/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712455/CA

36

4.2.1.4.Reacado com cloreto de cobre Il (CuClz)

Diferentemente da reagéo do cloreto de ferro Il e do persulfato de amonio
com o cobre, o cloreto de cobre Il é caracterizado como um dos reagentes que
possuem a capacidade de serem reciclados devido a sua propriedade de
regeneracao.

Os ions de cobre ndo sdo sollveis em agua, uma maneira de solubilizar esse
metal é a partir da lixiviacdo acida, porém, dentre os &cidos disponiveis para a
lixiviacdo, o &cido cloridrico sozinho ndo possui a capacidade de produzir grandes
concentragOes de sais de cobre. Por isso, a necessidade de inserir também um agente
oxidante como reagente, geralmente € empregado o peroxido de hidrogénio, para
acelerar a velocidade da reacdo e produzir o CuCly. Incluir agitacdo vigorosa no
meio reacional e adicionar pequenas concentracdes de cloreto de cobre Il também
séo alternativas para acelerar a reagao.

O cloreto cobre Il (CuCl2) em solugédo reage com o cobre metalico presente
na placa, solubilizando uma maior quantidade de cobre até a saturacao da solucéo,
que pode ser observada a partir da mudanca de coloracdo devido a formacao do
cloreto de Cobre | (CuCl). A seguir sdo apresentadas as reacdes genéricas

envolvidas no processo;

4HCI (ag) + Oz(g) + 2CU 5y = 2CuClyg) + 2H20
Azul

(12)

CuClz@g) + Cu (5) - 2CuCl

Azul Marrom

(13)

A formacao dos cloretos de cobre pode ser identificada a partir da mudanca
de coloracédo da solugdo. Outros compostos podem estar presentes no meio, o que
modifica as caracteristicas colorimétricas da solucao.

Zhao et al. (2013), Geordiadou & Alkire (1993), Hikita et al. (1981) e Fritz
(1980), investigaram o comportamento cinético das solugdes de cloreto de cobre 11
em meio &cido mediante o uso de &cido cloridrico. Segundo Zhao et al. (2013) no
meio estudado pode existir no minimo cinco espécies de complexos proveniente do
fon Cu*?, sendo eles; Cu?* CuCl*, CuCl, CuCls e CuCls*, e até seis espécies
provenientes do fon Cu*; Cu+, CuCl, CuCl,", CuCls*,, CuzCls®> e CusCle>. A
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distribuicdo dos complexos dependera fortemente da concentragédo de cloreto livre
no meio e da concentracdo dos ions de cobre. Entretanto, tanto Zhao et al. (2013)
guanto os demais autores abordam em seus trabalhos que as espécies predominantes
nas solucdes &cidas de cloreto de cobre 11 sdo Cu?" CuCl*, CuClz, CuCls e CuCls?".
Na Figura 4.5 é representado o diagrama de distribui¢do dos cloro complexos em

solucgéo aquosa, sendo este em funcéo da [CI] livre.

r 1.0-

: 0.8+
0.64

C

= 04

l -~

: 0.24
0.0+

1E-5 1E-4 1E-3 0.01 0.1 1 10 100
[CI™ Tivre]/ M

Figura4.9: Distribuicdo dos Complexos Cu (ll) em fungdo do CI - livre. Fonte:
Adaptado Zhao et al. (2013)

A seguir e apresentado as possiveis reacdes dos cloros complexos presentes

em predominancia, de acordo com Geordiadou & Alkire (1993):

Cu*+Cl =CuC1t (14)
CuCl * + CI' = CuCl, (15)
CuC1; + C1 = CuCls (16)
CuCls + CI' = CuCl14 2 (17)

Segundo Greenwood &Earnshaw (1997), solucdes aquosas que contém

complexos de Cu (Il) podem ter coloragdes distintas, devido a presenca
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predominante de determinado composto. O autor relaciona a cor azul a complexos
do tipo [Cu (H20)s]*" e a coloragdo amarela ou vermelha para a presenca de
complexos do tipo [CuCl2+x]*. Dessa forma ele caracteriza solugdes com baixa
concentragdes de [CI] como azulada e com altas concentracdes como esverdeada.
Gill & Taylor (1967) também afirmam que o Cuclz na presenca de acido cloridrico
2

reage formando cloro complexos do tipo CuCls (vermelho) e CuCls
(verde/amarelo).

4.2.1.4.1.Regeneracéao das solugdes com cloreto de cobre

As técnicas amplamente estudadas de regeneracdo dessas solucbes sdo a
eletrolise, a regeneracdo quimica e a floculacéo e sedimentacdo. Yu et al. (2016),
menciona em seu trabalho que aproximadamente um bilh&o de metro cibicos de
solugdes corrosivas sao geradas por ano, em todo o mundo. As solugdes alcalinas e

de cloreto clprico sdo a maioria. As técnicas mais usadas sdo definidas a seguir:

Método Eletrolitico

Na eletrolise, a corrente elétrica é utilizada para proporcionar a ocorréncia
da reacdo que tem caracteristica ndo espontanea. A célula eletrolitica é dividida em
anodo e catodo. No caso das solucdes de cloreto ctprico, Cu*! é transformado em
Cu*? no anodo, enquanto no catodo o0s ions &cidos presentes no meio sdo

transformados em Ha(g). A seguir, as reaces genéricas do processo sao descritas.

Reacao global: 2CuCl + HCI — 2CuCl; (18)
Anodo: Cu* + & — Cu*? (19)
Catodo: —>H;0" % € — = Ha + H;0 (20)

Um grande numero de pesquisas vem estudando a eletrolise como técnica de
regeneracdo dos rejeitos industriais da producéo de PClIs. Dentre elas pode-se citar
o trabalho de Yang et al. (2013) que investigou o uso de uma célula eletrolitica em

que tinha como anodo tridimensional um feltro de carbono poroso e como catodo
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folhas de cobre. Além de uma membrana de troca idnica para separar as camaras
anodica e catodica da célula. No estudo foi possivel obter uma regeneracdo da
solugdo e recuperacéo de cobre eficiente, além de ter um custo mais baixo do que
as técnicas comercialmente utilizadas por possuir um catodo de baixo custo e um

menor consumo de energia.

Regeneracdo Quimica

O conceito basico da regeneracdo quimica € a oxidacdo da solugéo utilizada
para a producdo de placas de circuito impresso atraves de um composto quimico,
ou seja, um agente oxidante. Dentre os mais utilizados pode-se citar o peroxido de
hidrogénio, o gas cloro e o oxigénio. O principio dessa técnica de regeneracao € o
mesmo empregado na eletrolise, a transformag&o dos fons, Cu*! presente no residuo
em Cu*2. As principais vantagens desse método sdo a alta produtividade, taxa de
reacdo continua e estavel além do baixo custo de producéo (YU et al., 2016). Dentre
as desvantagens estdo o aumento substancial de solucdo produzida, pois todas as
reaces tém como subproduto a dgua e a insercdo de aditivos quimicos ao meio,
como acido cloridrico e perdxido de hidrogénio. Ademais essa técnica,
diferentemente da eletrélise, ndo permite a recuperacdo do metal. Abaixo €
apresentado a reacdo genérica de cada método de regeneracéo.

» Regeneracdo com Perdxido de Hidrogénio

2CUClaq) + H202(@ag) + 2HClag) — 2CuClyeg) + 2 H20q) (21)
» Regeneracdo com Gas Cloro

2CUClgg) + Clyg — 2CuClygg) (22)
» Regeneracdo com oxigénio

2CUClq) +302() + 2HClg) — 2CuClaeg +2 Hz0q) (23)

Esse tipo de técnica é amplamente utilizado pelas industrias que produzem
PCls, devido a possibilitam a regeneracdo completa do CuCl, 0 que é mais atrativo

economicamente do que comprar o reagente Puro (Cakir, 2006). Além disso, o
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excesso de solucdo pode ser vendido a outras empresas ou como aditivo para
coloracdo na producdo de plasticos.

Cakir (2006) menciona em seu trabalho que dentre as técnicas apresentadas,
a que apresenta um menor custo e alta eficiéncia € a que utiliza o gas cloro,
entretanto, a mesma possui alta periculosidade, pois 0 gas cloro é um composto

extremamente toxico.

Floculacdo e Sedimentacdo

Nos dois primeiros métodos o principio da recuperacdo da solucdo esta na
oxidacdo, sendo a solucdo saturada, em que ha grande concentracdes de cloreto
cuproso, reciclada a partir da reacdo de oxirreducdo. Convertendo-se em uma
solucdo rica em cloreto cuprico. Entretanto, no processo de floculacdo
sedimentacdo o mesmo ndo ocorre. Nele, os ions de cobre sdo coagulados através
de um agente coagulante, geralmente sulfato férrico ou de aluminio, para assim ser
sedimentado e removido. Nas duas técnicas ha a possibilidade de reutilizacdo da
solucdo, que possui altas concentracdes de cloreto cuprico. A principal diferenca
esta nos rejeitos produzidos por cada técnica. Nas que a oxidacdo é o principio ha
um aumento de volume de solucdo produzida, visto que a recuperacao tem como
produto final CuCl, e H,O. Enquanto que na floculagdo h& a producdo de uma
mistura concentrada de cobre e agente coagulante tornando o Gltimo método menos
atrativo, devido ao aumento de composto quimico presente em seus rejeitos.

A utilizacdo do cloreto de cloro Il é amplamente empregada na industria de
producdo de placas de circuito impresso. Entretanto, as etapas de producéo de PCI
e da recuperacdo da solucdo sdo estudadas separadamente. A divisao de tecnologia
de materiais da Hong Kong Productivity Council (HKPCA,2007) desenvolveu um
processo para a producdo de PCI em que as etapas de corrosdo e regeneragédo
ocorriam simultaneamente, porém, em reatores distintos. Desse modo, a solu¢do
reciclada era bombeada para o reator principal, onde ocorre a corrosao da placa por
meio de um sistema de reciclo. O trabalho da HKPCA foi satisfatorio e se
apresentou de forma eficaz pela reducéo na producéo de rejeito industrial.

Fundamentado no conceito de reducdo de efluentes, o presente trabalho
buscou investigar o comportamento do processo quando as duas etapas ocorrem
simultaneamente, ao criar uma condicdo experimental em que o acido cloridrico e

0 oxigénio estejam em excesso. Com objetivo estudar como as condi¢Ges do meio
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reacional poderia influenciar na reacdo de corrosdo e consequentemente na
producdo de PCI.

Desse modo, em um meio reacional em que o &cido cloridrico e o ar para o
aproveitamento do oxigénio estdo em excesso as seguintes reacdes podem ser
encontradas:

» Reac0es de corroséo do Cobre, como descrito no item
4HCl (ag) + Oz(g) + 2CU (5 — 2CuClyg) + 2H20 (24)

CuClygag) + Cu () - 2CUClag) (25)

» Regeneracdo com o oxigénio

2CuClgq) + %02(9) + 2HCl 5g) — 2CuClz @aq) +2 H20 (26)

4.3.Técnicas de Analises Analiticas
4.3.1.Espectroscopia

A espectroscopia é uma técnica analitica em que se baseia na interacdo da
radiacdo eletromagnética com a matéria. Os métodos espectroscopios de analise sdo
baseados na medida de quantidade de radiacdo produzida ou absorvida pelas
moléculas ou pelas espécies atdbmicas de interesse. Existem varios métodos
fundamentados nessa interacdo, como absorcdo, emissdo, quiminescéncia e
fluorescéncia (Skoog et al., 2006). Entretanto, todos os métodos tém como
embasamento o estimulo da amostra a ser analisada a partir da aplica¢do de uma
forma de energia. De acordo com Skoog et al. (2006), esse estimulo pode ser dado
através da energia térmica na forma de calor, como na espectroscopia de emissao.
Por meio de uma reagdo quimica, como na espectroscopia por quiminescencia, ou
ainda, através da incidéncia de luz como no caso da espectroscopia por absorcao.

A espectroscopia de absor¢do no UV-Vis ou espectrofotometria no UV-Vis
foi a técnica utilizada no presente trabalho e por isso um estudo mais aprofundado

da técnica € apresentado.
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Espectrofotometria no UV-Vis

Na espectrofotometria no UV-Vis mede-se a quantidade de luz absorvida em
funcdo do comprimento de onda que esta dentro do intervalo referente ao UV-Vis

compreendido na faixa de 180 nm a 780 nm, como ilustrado na Figura 4.6.
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Figura 4.10: Espectro de radiagdo eletromagnética evidenciando a faixa correspondente ao
ultravioleta e visivel (UV-Vis). Fonte: SKOOG, D.A.; LEARY, J.J. (1992).

A medida de absorcdo pode fornecer tanto informacfes qualitativas da
amostra (analito), quanto medidas quantitativas. Na medida em que cada espécie
molecular, seja ela organica ou inorganica, é capaz de absorver suas proprias
frequéncias caracteristicas da radiacdo eletromagnética. Dessa forma, energia é
transferida para a molécula por meio da absorcdo e desse processo resulta um
decréscimo da intensidade da radiacdo eletromagnética incidente (SKOOG et al.,
2006).

O funcionamento de um espectrdometro no UV-Vis baseia-se no principio da
emissdo de um espectro amplo a partir de uma fonte externa de luz (feixe de
radiacdo), esse espectro envolve toda faixa de onda que o aparelho engloba.
(CANASSA et al., 2018).

O decréscimo da intensidade do feixe pode ser visualizado na Figura 4.7, a
seta larga (Po) representa o feixe incidente e significa maior poténcia radiante que
aquela transmitida pela solugéo (P). O caminho optico da solugédo absorvente é igual
a b e sua concentracdo € igual a c. O principio do processo segue a lei de absorcédo
ou Lei de Beer-Lambert (SKOOG et al., 2006).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712455/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712455/CA

43

Solucio
absorvente de
concentracao ¢

&

*

Figura 4.11: Atenuag&o de um feixe de radiacdo por uma solucéo absorvente Fonte:
SKOOG et al. (2006).

A lei Beer-Lambert expressa quantitativamente como a grandeza de
atenuacdo depende da concentracdo das moléculas absorventes e da extensdo do
caminho sobre o qual ocorre a absor¢édo. A luz atravessa um meio contendo o analito
que a absorbe, um decréscimo de intensidade ocorre na proporgao que 0 mesmo é
excitado. Sendo assim, a transmitancia T da solucéo é a fragdo da radiaco incidente

transmitida pela solugdo, como mostrado na equacéo 1 (SKOOG et al., 2006).
P

T=—
PO

(27)

Enquanto que a absorbancia é uma medida que se relaciona de forma

logaritmica com a transmiténcia, sendo descrita como:

PO
A= —logT = logF (28)

Por conseguinte, a absorbancia pode ser expressa atraves da Lei de absor¢do

da seguinte maneira:

PO
A= logF = abc (29)
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Em que b representa o caminho Optico do meio absorvente, ¢ é a
concentracdo de uma espécie absorvente e a € a constante de proporcionalidade
determinada absortividade (SKOOG et al., 2006).

4.3.2.Titulag&o Volumétrica

A titulacdo é uma técnica analitica utilizada para determinar a concentragédo
de um composto atraves da reacdo deste com um reagente cuja concentracdo é
conhecida. E caracterizada por ser uma medida de analise volumétrica em que o
titulado (solucéo a ser investigada) reage com o titulante (solucdo cuja concentracao
é conhecida). O procedimento € realizado atraves da adicdo gradual do titulante ao
titulado, o qual deve reagir completamente com a substancia de interesse. A
identificacdo da reacdo se da de forma qualitativa, por meio da verificacdo de uma
mudanca fisica na solucdo analisada, que pode ser uma mudanca de cor ou formacéo
de precipitados. Para a visualizacdo da mudanca de cor é preciso adicionar também
uma substancia indicadora a solucdo investigada (SKOOG et al., 2006).

De acordo com SKOOG et al. (2006) o0 momento em que ocorre essa
alteracdo fisica € denominado ponto final e esta diretamente relacionado a condicao
de equivaléncia do sistema, conhecido como ponto de equivaléncia. Esse ponto é
determinado teoricamente e é alcancado quando a quantidade adicionada de
titulante é quimicamente equivalente a quantidade de substancia que se analisa, com
base na relacdo estequiometria da reacdo envolvida na titulacdo. A diferenca do
volume ou massa entre o ponto de equivaléncia e o ponto final é o erro da titulacéo.
A concentracdo da amostra é determinando por meio de calculos estequiométricos
baseando-se no volume gasto de titulante e na sua concentragéo.

A titulacdo pode ser classificada segundo o tipo de reacdo empregada no
processo, dentre elas tém-se; a titulacdo por neutralizacdo, formacéo de complexos,
precipitacdo, dentre outras. A titulacdo por complexacao, cuja definicdo é detalhada
posteriormente, foi a técnica empregada neste trabalho.

Titulacdo com formacao de complexos
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Na volumetria de complexacdo um ion metalico reage com determinado
ligante (agente complexante/quelatos). Este agente fixa-se aos ions metalicos
formando complexos internos hidrossolUveis ndo dissociados ((SKOOG et al.,
2006). Estes compostos possuem uma estabilidade relativa, cuja reacdo genérica é

descrita a seguir.

Y+ Cu®*=2 CuY? (30)

Um agente complexante amplamente utilizado é o EDTA, A4&cido
etilenodinitrilotetraacético na forma de sal dissodico dihidratado. Esse composto
consegue formar complexos com um grande numero de metais, sendo muito
utilizado na industria quimica. Para a observacdo da reacdo de formacdo do
complexo é necessario a adi¢do de indicadores, que nesse caso serdo indicadores
metalocrémicos. Segundo Merck (1972), esses indicadores sdo substancias que
também formam combinacGes complexas com o metal que é titulado, entretanto,
sdo menos estaveis que os complexos formados com os quelatos.

Vale ressaltar que ambas as técnicas podem ser usadas para caracterizar
quantitativamente solucGes. Porém, cada técnica demanda condi¢es especificas de
analise, a fim de garantir uma avaliacdo de qualidade e com baixos indices de erro.
As técnicas de titulacdo geralmente sdo empregadas em solucdes que possuem altas
concentragdes ou com formacdo de precipitado. Enquanto, o emprego da
espectrofotometria € indicado quando as solucBes sdo geralmente diluidas, o que
evita perdas ou espalhamento da luz incidente. Uma vez que a ocorréncia desses

fendbmenos aumenta o erro da analise.

4.4 Modelagem do processo

Nesse subitem serd exposto 0s conceitos basicos das técnicas utilizadas no
presente trabalho para a construcdo de modelos que possam descrever 0 processo
estudado. Foram elaboras trés tipos de modelos distintos, dois deles foram
construidos utilizando equac6es polinomiais.

O primeiro modelo foi elaborado a partir da estratégia de planejamento
experimental. Sendo um modelo polinomial de regresséo, desenvolvido mediante a
metodologia classica de otimizacdo que utiliza o gradiente da funcéo objetivo para

verificacdo do resultado. Dessa forma, a funcao objetivo deve ser continua em todos
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0s pontos. Os parametros do modelo foram obtidos a partir dos métodos de minimos
quadrados.

O segundo modelo polinomial foi construido a partir da modelagem por
sistemas inteligentes, mediante a utilizacdo de um algoritmo genético (AG). Essa
técnica difere da anterior por ser um método de otimizacéo global, ou seja, a busca
por solugdes aproximadas ndo se baseia num elemento inicial Unico que é
inteiramente manipulado pela interferéncia humana. Mas sim, o proprio algoritmo
se retroalimenta, com os melhores arranjos desenvolvidos afim de encontrar a
solucdo otima.

O sistema inteligente de rede neural artificial (RNA) é a terceira técnica de
modelagem empregada. Este ndo se baseia em uma equagdo polinomial, mas sim
no funcionamento do cérebro humano e na organizacdo dos neurénios para predizer

0 comportamento do sistema estudado.

4.4.1.Planejamento Experimental

O planejamento experimental € uma ferramenta estatistica que muito auxilia
na anélise de experimento, visto que a técnica permite a determinacéo da influéncia
de uma ou mais variaveis independentes do sistema sobre uma outra variavel
(variavel dependente).

Através do exame dos resultados obtidos pelo planejamento experimental e
dos gréficos de superficie de resposta, pode-se minimizar custos e/ou maximizar
rendimentos e produtividade (SANTOS,2015). Uma vez que, apo6s a validacdo
estatistica € possivel usar os resultados obtidos na construcdo de superficie de
resposta que possibilita a determinagédo 6tima para o processo estudado.

O modelo de planejamento experimental mais simples é o definido como 2X,
com o numero de fator k igual a 2. Nele investiga-se qual sera o efeito da interacdo
dos dois fatores (variaveis independentes) na variavel estudada.

Para executar um planejamento experimental, é preciso que 0s experimentos
sejam executados para todas as possiveis combinacdo dos niveis das variaveis
independentes. Isto é, uma combinagdo dos diferentes valores que as variaveis

podem assumir no planejamento (Rodrigues, 2009).
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Segundo Santos (2015), essa metodologia estatistica permite a reducdo do
namero de experimentos (ou tentativas) uma vez que os fatores conseguem ser
combinados, sem utilizar procedimentos isolados de tentativa e erro.

O ndmero de ensaios realizados é obtido mediante a multiplicacdo dos
numeros de niveis e fatores que envolvem o planejamento experimental. No caso
de um planejamento do tipo 22, serdo necessarios 4 ensaios em condigGes diferentes.
Além de se ter também a possibilidade da realizacdo dos experimentos no ponto
central, ou seja, nas condicfes medianas dos fatores. O uso dos pontos centrais
permite uma andalise mais completa do sistema investigado sem ter que aumentar
expressivamente o numero de experimentos. As interacdes geométricas dos efeitos

num planejamento experimental desse tipo estdo representadas na Figura 4.8.

A
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Figura 4.12: Interagbes geométricas dos efeitos num planejamento experimental 22. Os
efeitos principais séo contrastes entre arestas opostas (a) e (b), enquanto que o efeito da

interacdo é o contraste entre duas diagonais. Fonte: Rodrigues (2009)
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Os efeitos do planejamento experimental podem ser sdo calculados conforme

as equacoes:

_ YoatYs Y1~ Y3

A 2 2 (31)
Y3t Ya Y1ty

b= (32)
_Ya—Y1 Y213

C= - (33)

2 2

O modelo estatistico é ajustado em relagdo ao limite de confianga determinado pelo
operador a partir dos valores tabelados presentes na literatura.

Para um planejamento fatorial do tipo 22 , a equagdo 34 relaciona as variaveis
controladas do processo (fatores x; € x,), com a média geral da resposta (,) € 0s
parametros de regressao (S, ., B12 ) estimados por meio do emprego do métodos

de minimos quadrados (Santos, 2015).

Y= Bot+ Bixy *+ Baxyt Bipxixt € (34)

Os parametros de regressao sao definidos através da relacdo representada na

equacéo 32:

A B c
B = 7 B, = Py ,312:5 (35)

A partir dos resultados obtidos experimentalmente é possivel construir um
modelo matematico empirico, mediante o uso das eq. (34) e eq. (35). Esse modelo
pode ser validado estatisticamente mediante a analise de variancia (ANOVA) e o
teste F de significancia.

A anélise de variancia, baseia-se na decomposi¢do da variacdo total da
variavel resposta (variavel dependente) em elementos que podem ser atribuidos as
variaveis independentes e ao erro experimental. Essas variagdes podem ser medidas
por meio da soma dos quadrados totais, quadrados medios das variaveis
independentes e do erro. Mediante esses resultados é possivel calcular o valor F do

modelo, que tem o objetivo de investigar se os efeitos das variaveis independentes


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712455/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712455/CA

49

do processo e a interacdo das mesmas, possuem influéncia significativa na
determinacdo da resposta da analise, que é a variavel dependente.

Além disso, a partir do planejamento experimental é possivel obter também,
superficies de resposta, em que se pode determinar as condi¢cdes 6timas para o

processo.

4.4.2.Sistemas Inteligentes

As técnicas de inteligéncia artificial (IA) desenvolvem sistemas
computacionais, dispositivos e mecanismos com 0 objetivo de receber as
percepcdes do ambiente que estdo inseridas, para assim executar agdes. Baseando—
se na capacidade do ser humano de pensar, desenvolver o raciocinio e
comportamento a partir de informac@es predeterminadas. Norvig, P. & Russell, S.
(2013) afirmam que o inicio do desenvolvimento da inteligéncia artificial ocorreu
ap6s a segunda guerra mundial, sendo o primeiro registro do uso dessa
nomenclatura datado de 1956. Algumas das IAs mais utilizadas atualmente sao 0s

algoritmos genéticos (AGSs) e as redes neurais artificiais (RNAS).

4.4.2.1.Algoritmos Genéticos

Os Algoritmos Genéticos podem ser definidos como uma técnica de busca
que procura solugdes aproximadas, geralmente, em problemas de otimizacdo. Eles
se baseiam nos mecanismos de sele¢do natural e da genética.

Segundo Holland (1975), nesses algoritmos o espaco de busca de um
problema é representado por uma colecdo de individuos, sendo representado por
cadeias de caracteres e definidos como cromossomos. O objetivo do AG é
encontrar, dentre os individuos, os que apresentam melhores caracteristicas. A
qualidade do individuo € medida por meio da funcdo de aptiddo, enquanto a parte
do espaco de busca avaliado é denominado populacéo.

A populacédo de individuos, na maioria das vezes, é formada aleatoriamente.
Sendo elaborada por meio da correlacdo dos valores das varidveis de interesse. A
partir do método de ranqueamento, os individuos sdo classificados conforme as suas
aptiddes para que os melhores sejam selecionados (Valim,2018). Para encontrar
solucBes melhores ao problema, a populacéo interage e a sua adaptacdo é avaliada

por meio da funcdo objetivo, que é o alvo da otimizacao.
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Para garantir a evolucéo da populacgéo e o processo de otimizacao do sistema,
operadores genéticos sdo utilizados para gerar novos individuos. As opera¢des mais
conhecidas para otimizagdo do sistema estudado sdo denominadas; cruzamento
(crossover) e mutacdo (mutation). No cruzamento ha a recombinacdo do material
de dois individuos de modo que dois novos individuos sejam criados. J& na
mutacao, € usado apenas um cromossomo. Nesse procedimento, ocorre uma troca
aleatoria de um caractere (valor) contido nos genes de um cromossomo por outro

caractere valido. Na figura 4.9 uma exemplificacdo do processo € representada.

Cruzamento(crossover)

[o]ofofol1]o]o]o]0O] folalololo/ololo]1]
—_—
[1]1]0]1]o]o]o]o0]1] (11101 lololola]
Mutacio

'1(2/3/4|5|6|7|8|9| =—— |1|5]3|4[2|6/7/8|9]

Figura4.13: Operadores genéticos mais utilizados. Fonte: Adaptado Eiben, A.;
Smith, J. (2007) apud Valim,2018.

De acordo com Carvalho O.P.S. (2008), os operadores genéticos permitem que
uma dada populacéo gere populagdes sucessivas que melhoram sua aptidédo ao
longo do processo, a0 mesmo tempo que essas novas geragdes de solucdes
possuam, de alguma forma, caracteristicas da populacdo que lhe deu origem. O
ciclo de operacdes sucessivas realizadas para aprimorar o sistema estudado a
partir do uso do algoritmo genético é exemplificado a seguir (Figura 4.10). As

mesmas serdo executadas até 0 momento em que se encontra um resultado
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Populacao Operadores dos AGs

Mutacao
A

Cruzamento

‘|"

Reprodugao
A

A

Seleccao

Y

Fungao Aptidao

satisfatérioFigura 4.14: Representacéo dos ciclos de um algoritmo genético. Fonte:

Carvalho, O.P.S. (2008).

Zambiasi (2010), em seu trabalho, diferencia as técnicas de otimizacao
tradicionais dos algoritmos genéticos. Segundo o autor, os métodos de otimizacao
tradicionais utilizam a busca e aprimoramento das solucGes por intermédio de um
elemento inicial Unico que € inteiramente manipulado. Fazendo uso da estatistica
relacionadas ao problema para aprimoréa-lo ou soluciona-lo. Enquanto os algoritmos
genéticos sdo algoritmos de otimizacao global. Isto €, eles empregam uma estratégia
de busca paralela e estruturada, mas aleatéria, que é voltada em direcdo ao reforco
da busca de pontos de "alta aptidao"”, nos quais a funcdo a ser minimizada (ou
maximizada) tem valores relativamente baixos (ou altos).

A mesma metodologia estatistica empregada no planejamento experimental
foi utilizada na elaboracéo do algoritmo genético. Uma vez que as mesmas variaveis
do processo sdo controladas (fatores x; e x,). Sendo assim, a equacéo 31 tambéem
descreve o modelo estatistico empregado na otimizagdo com o algoritmo genetico.
A principal diferenca entre as duas técnicas estd na metodologia de calculo, visto

que o algoritmo genético possui a capacidade de otimizacdo mais eficaz, o que
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aprimora a estimativa dos resultados, quando comparado com 0 emprego do méetodo

de minimos quadrados.

4.4.2.2. Redes Neurais Artificiais

Nas redes neurais, a estrutura computacional é desenvolvida inspirando-se no
sistema nervoso central, sendo apresentada como um sistema de neurdnios
interligados, que computam valores de entradas para assim predizer uma
informacdo de saida, a partir das fungdes fornecidas e dos ajustes possiveis do
modelo. Sendo o grande diferencial dessa técnica a capacidade de melhora continua
e aprendizado da rede.

A seguir, na Figura 4.11 é apresentado um esquema simplificado do arranjo
de uma rede neural, em que é definido as entradas (Xo, X1, X2, Xm). As camadas de
neurbnios escondidas ou intermediarias, recebem as informacGes da camada de
entradas. Enquanto a Ultima camada é a camada de saida, onde a solugdo do
problema é encontrada a partir da funcao de ativacdo obtida através da relacdo entre

0s pesos e os valores de entrada da rede (Oliveira et al.,2010).

Camada de
entrada Frimeira Segunda Camada de
camada camada saida
escondida escondida

Figura 4.15: Esquema de uma rede neural artificial multicamadas. Fonte: Oliveira et al.
(2010)
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Uma funcdo de ativacdo tem a propriedade de estimular um neurénio, que
emite ou ndo o sinal com as informacdes, dependendo da anélise do seu valor com

o limiar definido para o neurdnio (Valim,2018). A eq. (36) apresenta a analise
realizada para a tomada de decisdo de ativacdo do neurdnio. Em que n representa
0 numero de terminais de entrada do neurbnio; Xx;w; descreve o valor da

informacédo do peso associado ao terminal de entrada e © é o valor limiar do

neurdnio.

n
l

As funcdes de ativagdo mais utilizadas sdo:

Funcdo linear: f(x) = ax (37)

Funcéo sigmoide logaritmica: f(x) =

1+e~3X (38)
Funcdo sigmoide logaritmica: f(x) = 1+el_ax (39)
Funcdo tangente hiperbdlica: f(x) = 11:_; (40)

No software Matlab essas func¢Ges recebem o nome de purelin, logsig, radbas
e tansig, respectivamente.

De acordo com Oliveira et al. (2010), sua escolha dependera do tipo de
sistema em que a rede estara inserida. Além dos pesos, as bias também apresentam
um importante papel na estruturacdo da rede, uma vez que elas sdo incluidas no
somatdrio da funcdo de ativacdo, com o intuito de aumentar o grau de liberdade
desta funcdo. Para assim aprimorar capacidade de aproximacdo entre resposta
gerada pela rede com os valores reais gerados pelo sistema observado.

A resolucéo de problemas por meio do uso de RNAS s0 é possivel quando se
conhece os dados de entrada do sistema estudado. Deve-se separar esses dados em

pelo menos dois conjuntos distintos; o de treinamento e de teste.
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» Treinamento das redes neurais artificiais
Diversos algoritmos podem ser utilizados para treinar uma rede neural
artificial, sendo estes classificados em dois grupos; os algoritmos de
treinamento supervisionado e o de treinamento ndo supervisionado. A
principal diferenca entre eles esta na ao tipo de dados fornecidos a rede. No
primeiro, s&o disponibilizados os dados de entrada e saida esperados para o
sistema estudado. Engquanto no segundo, apenas os dados de entrada sdo
inseridos e o aprendizado ocorre por meio da regularidade nos dados
observados (Valim,2018).
Dentre os algoritmos mais utilizados, pode-se citar o algoritmo
supervisionado backpropagation.
De acordo com Oliveira et al. (2010), com ele, a etapa de treinamento
torna-se um problema de minimizacgéo néo linear sem restri¢des, no
qual os pesos da rede sdo modificados iterativamente a fim de minimizar o
erro quadratico entre a resposta desejada derivada das informacdes de
entrada e dos dados obtidos no neurdnio de saida. Sua definicdo, no ponto
de vista estatistico, relaciona-se com a estimativa dos parametros do modelo
da rede.
O treinamento da rede neural por esse algoritmo ocorre em duas fases, a fase
forward e a backward
Na fase forward, os dados de entrada da etapa de treinamento séo inseridos
pela camada de entrada. A camada seguinte calcula seu sinal de saida, que
sera a entrada para outra camada subsequente. No final da fase, as respostas
calculadas na camada de saida sdo comparadas com os dados fornecidos
previamente a rede. Ja a fase backward é iniciada pela camada de saida do
erro. O erro calculado nessa camada € retro propagado, e mediante essa acao
0s neurbnios da camada intermediaria anterior a camada de saida ajustam

seus pesos, a fim de minimizar o erro (Valim,2018).

A certificagdo do modelo desenvolvido na fase de treinamento é aferida na
fase de teste. Em que se analisa se 0 mesmo é eficaz para predizer as saidas do

sistema (Oliveira et al., 2010).
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Vale ressaltar que a busca de uma melhoria continua dos processos de
producdo de PClIs tem crescido consideravelmente. Diversos trabalhos da literatura
investigam meios de melhorar a produgdo mediante o uso de planejamento
experimental e inteligéncia artificial. Como Smed et al. (2000), Chan & Chan
(2003), que utilizaram o planejamento experimental para tracar alternativas de
otimizagdo da linha de producdo das placas de circuito impresso. Levando em
consideragdo como cada etapa, automatizada ou ndo, poderia influenciar no tempo
de fabricacdo e na qualidade final do material. Ho & Ji (2005) se propuseram a
estudar um problema de planejamento de producdo para a montagem de placas de
circuito impresso utilizando algoritmo genético. A fim de otimizar a fabricacéo,
levando em consideracdo as varias linhas de montagem presente na industria e o
grande namero de tipos de PCIs produzidos.

Entretanto, observa-se que a maioria dos trabalhos que utilizam ferramentas
de otimizacdo do processo tem como objetivo a melhoria da producéo visando a
reducdo do tempo de producéo e automacao do processo. Nao havendo na literatura,
um estudo amplo de como a etapa de remocéo de cobre pode vir a influenciar nessa
produtividade. Além de néo ser levado em consideracdo o uso de ferramentas como
0 planejamento experimental e inteligéncia artificial para investigar a melhoria
dessa etapa.

Dos trabalhos presentes na literatura que se dedicaram a um estudo mais
direcionada para essa area, pode-se citar Li et al. (2005) que investigou a capacidade
de predicdo de um modelo de rede neural artificial, no processo de foto-corrosdo de
quadro de chumbos. Visando estimar, mediante 0 modelo, as dimens6es do furo
piloto e, assim, determinar os parametros do processo necessarios para melhorar a
qualidade do quadro. Além de Bathi et al. (2011) que utilizou o planejamento
experimental, algoritmo genético e rede neural artificial para investigar a
capacidade de recuperacdo de cobre em aguas residuais a partir de um processo de

eletrocoagulacéo.
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5 Materiais e métodos

Neste capitulo serdo apresentados 0s materiais, equipamentos e
procedimentos experimentais utilizados no Desenvolvimento de modelos
matematicos para avaliagdo de processos corrosivos em placas de circuito

impresso.

5.1.Materiais

Para a realizacdo do estudo foram utilizadas placas de circuito impresso de
face simples, tinta especifica para proteger as trilhas de cobre, acido cloridrico,
cloreto de cobre Il e ar atmosférico. As especificacGes detalhadas dos materiais
estdo listadas na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Especificacfes dos materiais utilizados no estudo

Material Formula quimica Fabricante e grau de pureza
Placa de Face Simples Cu Interplay
Acido cloridrico HCI ISOFAR 37%
Cloreto de Cobre Il 0
dihidratado CuCl,.2H,0 Vetec 99%
Agua destilada e deionizada H,O 99%
Ar 02 /N 21%I79%

5.2.Metodologia Experimental

As metodologias e 0os parametros empregados no estudo sdo descritos a
sequir.
5.2.1.Placas de Circuito Impresso

Para realizacdo desse trabalho foram utilizadas ao todo dezessete placas de

circuito impresso quadrangulares de face simples nas dimensbes 4 cm x 4 cm,
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fabricadas pela empresa Interplay, as quais foram confeccionadas com fibra de
vidro, resina epdxi e uma folha de cobre de 1,6 mm e 35 um de espessura. O
fornecimento das placas de circuito impresso foi feito pelo Laboratério LAMAC,
do Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais da PUC- Rio. E todas as
etapas experimentais foram realizadas no Laboratério de processos quimicos e
metalurgicos da PUC-Rio.

Primeiramente as placas foram selecionadas e cortadas com um cortador de
placa manual na dimensao aproximada de 4cm x 4cm. Em seguida as mesmas foram
limpas com detergente e uma esponja de aco para remover qualquer impureza e 0
Oxido de cobre presente em sua superficie. Esses dois procedimentos estéo inseridos
na etapa de preparo da placa, que é anterior a fase de confeccao das PCls. As etapas
subsequentes foram realizadas baseando-se no referencial tedrico, descrito no item
4.1.2, porém, na escala de bancada.

A segunda etapa foi a escolha do designer do circuito, ou seja, a defini¢do do
melhor arranjo para garantir que as trilhas de cobre serdo eficazes na passagem da
corrente. Posteriormente, o desenho do circuito é impresso e encaminhado para que
a passagem do mesmo para a placa seja feita. Apds a reproducdo do desenho do
circuito na PCI, a mesma segue para fase de revelagdo. Nesse ponto, 0 excesso de
cobre é retirado e as trilhas de circuito sdo formadas, mediante o uso da solugéo
corrosiva.

O fluxograma com as etapas empregadas como metodologia para a confeccao

das placas de circuito impresso esta representado na Figura 5.1:
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Figura 5.1: Fluxograma Experimental.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712455/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712455/CA

59

5.2.2.Designer do Circuito e transferéncia para placa

Foi escolhido um designer de circuito genérico, uma vez que o objetivo
principal da pesquisa é o estudo do comportamento e da eficiéncia da reacdo de
remocao de cobre.

A passagem da imagem do circuito para a placa de cobre, na escala
experimental, foi feita com uma caneta Retro Maker OHP da marca CIS. Sua tinta
possui propriedades capazes de proteger as areas de interesse na folha de cobre,
caracteristicas que se assemelham as do filme fotossensivel presente na producéo
industrial.

Na Figura 5.2 € apresentado um esquema das placas antes do processamento

(a), apos a retirada de impurezas (b) e na passagem do designer do circuito (c).

——— e

(b)

Figura 5.2: Fases de preparo da placa.

5.2.3.Remocédo do Cobre em excesso

Para a reacdo de corrosdo e remocdo do cobre em excesso buscou-se,
primeiramente, investigar a adicdo do oxigénio no meio (agente oxidante),
mediante a inser¢cdo do fluxo de ar. O objetivo principal dessa adicdo era a
potencializacdo do efeito oxidante da solugdo concentrada de &cido cloridrico para
assim reduzir o cobre presente na placa. O esquema do ensaio pode ser visualizado

na figura 5.3, apresentada a seguir.
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A\ PCI

=3 1= Solugio Acida Fluxo de ar

B Barra magnética

Figura 5.3: Esquema utilizado nos primeiros ensaios.

Para a realizacdo dos ensaios foram definidas trés concentracGes de solucao
acida (HCI); 1,0 mol. L%, 2,5 mol. L e 4,0 mol. L. Sendo assim, as placas foram
imersas em um béquer de 500 ml que continha 300 ml da solu¢édo acida. Com fluxo
continuo de ar nas vazdes em normal litro por minuto de 0,5; 1,25 e 2 NL/min (0,13
L/min; 0,32 L/min e 0,5 L/min, respectivamente). Foi usado também um agitador
magnético com agitacdo média e uma barra magnética.

Ao realizar os primeiros ensaios, que sdo explicados detalhadamente no
capitulo 6, uma nova metodologia experimental foi desenvolvida. Nos
experimentos subsequentes as placas foram imersas em 350 ml de solucéo acida de
cloreto de cobre 11 cuja concentrago inicial de CuCl, era de 0.3 mol.L ™. As reacges
ocorreram utilizando um agitador magnético com agitacdo média, uma barra
magnética, um bécher de 500 ml, uma bomba de aquéario com 2,5 W de poténcia e
vazdo maxima de ar de 1L/min, segundo as especificacbes de fabricante. Além de
um rotdmetro com vazdo maxima de ar de 0.50 L/min para controlar o fluxo ar.
(Figura 5.4).
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—‘N PCI

Solucéo Fluxo de ar

com CuClz ]
B Earra magnética

Figura 5.4: Esquema utilizado nos ensaios.

Todos os ensaios foram realizados no laboratério de processos quimicos e
metaldrgicos da PUC-Rio0. As concentragdes de &cido cloridrico e vazao de ar foram
determinadas de forma heuristica, baseando-se em valores encontrados na literatura
e 0 numero total de ensaios foi determinado com base no planejamento

experimental, descrito a seguir.

5.2.4.Planejamento Experimental

No presente trabalho foi realizado um planejamento experimental do tipo 22,
com 4 pontos da figura geométrica e trés repeticbes no ponto central para avaliar a
concentracdo de cobre na solucdo por duas metodologias distintas (variavel
dependente). A concentracdo de acido cloridrico e de fluxo de ar foram os fatores
averiguados (variaveis independentes). Na Tabela 5.2 sdo apresentados os fatores e
os valores de cada nivel das variaveis codificadas durante o processo de remocao

de cobre da placa de circuito impresso.

Tabela 5.2: Niveis dos fatores utilizados nos ensaios de remocao de cobre

Niveis
Fatores
-1 0 1
Concentragdo HCI (mol. L) 1.00 2.50 4.00

Fluxo de ar (L/min) 0.13 0.32 0.50
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Seguindo o planejamento experimental foram realizados sete experimentos,
em duplicada. Dos quais 4 ensaios correlacionam os valores dos niveis (baixo e

alto) e 3 ensaios no ponto central, como mostrado na tabela 5.3.

Tabela 5.3: Arranjo dos ensaios realizados

Ensaios Concentragdo HCI (mol. L) Fluxo de ar (L/min)
1 1.00 0.13
2 4.00 0.13
3 1.00 0.50
4 4.00 0.50
5 2.50 0.32
6 2.50 0.32
7 2.50 0.32

Em cada experimento foi analisado o tempo reacional, as mudancgas ocorridas
na solucdo do decorrer do processo e o degaste da placa quando submetida as
diferentes condigdes reacionais. Para isso, foram recolhidas aliquotas nos tempos
reacionais de: t= 0 min, t= 5 min, t=10 min e t= 20 min. As amostras foram
analisadas quantitativamente por meio da técnica de titulacdo e espectrofotometria.

O modelo estatistico utilizado na predicdo da massa de remoc¢édo de cobre
mostra uma relacdo entre as variaveis independentes e a resposta, de acordo com a

equacéo polinomial mostrada na equacéo 41.

Y= Bo+ Prx1 + Baxzt Braxix,te (41)

O parametro “y” ¢é as concentragdes de cobre presentes na solucédo, os codigos
X1 e Xz representam os efeitos lineares e X12 descreve a interagéo entre as variaveis
independentes. Além disso, os demais termos representam os parametros do

modelo de regressao, que foram estimados pelo método dos minimos quadrados.

5.2.5.Titulagéo

A Titulacdo foi uma das técnicas encontradas para analisar quantitativamente
0 teor de cobre presente na solucdo. Para isso, foram recolhidas amostras em

diferentes tempos reacionais, em t= 0 min, t=5 min, 10 min, 15 min e 20 minutos
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e no tempo final da reacdo, quando apenas o cobre protegido pela tinta estava
presente na placa.

A titulacdo das amostras seguiu a metodologia desenvolvida por Merck. E.
(1972) e o indicador utilizado na determinacdo da concentracdo de cobre em
solugdo foi o 4-(2-Piridil-(2)-azo)-resorcina, sal monossédico monohidratado
(PAR).

Para a determinagdo da concentracdo do metal, a solugdo-problema deve ter
uma concentracdo menor ou igual a 0,5 mg/mL de cobre. A mesma deve ser
misturada com 0,5 ml de &cido cloridrico e 2 g de acetado de amdnio. Em seguida
é adicionada 0,5 ml de solucdo de indicador e esta é titulada com solucdo de
Titriplex 111 0,1 mol. L até que a cor vermelha amarelada passe para violeta e
depois para verde. Para cada 1 ml de solucdo 0,1 M de Titriplex Il tém-se 6,354
mg de cobre na solucdo (Merck. E., 1972)

As especificacOes de cada reagente estdo expostas na tabela a seguir;

Tabela 5.4: Reagentes Utilizados na titulagéo

Material Formula quimica Condicoes
Acido Cloridrico HCI Pelo menos 25% p. analise
Acetato de Amonio C-H/NO: -
PAR C1:HsNsNaO: * H.0 Solugdo aquosa a 0,1%
Titriplex 11 CioH14N205¥2Na*2H,0 Solugdoa 0,1 M

Agua destilada e deionizada H,O -

5.2.6.Espectrofotometria

A espectrofotometria foi a segunda técnica utilizada para determinar
guantitativamente a concentragdo de cobre presente em solucdo. O
espectrofotometro UV-1800 da marca SHIMADZU foi utilizado para fazer as
analises. Primeiramente, uma amostra da solucdo, com concentracdo conhecida, foi
diluida em diferentes concentragdes; 5, 10, 25, 50, 75 100. Os valores de
absorbancia foram medidos no comprimento de onda de 610nm e uma curva de
calibracéo para o sistema estudado foi criada.

A escolha do comprimento de onda foi baseando no trabalho de Elleb et al.

(1980) que investigou qual seria 0 comprimento de onda mais indicado para
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quantificar a presenca do Cobre (Cu) em solu¢bes complexas de cloretos de cobre.
Segundo Elleb et al. (1980) em comprimentos acima de 600 nm é possivel
quantificar o cobre presente em solucdo na forma dos quatro complexos que
coexistem em predominancia (Cu?* CuCI*, CuClz, CuCls e CuCl4?).

A seqguir, a curva de calibracdo elaborada para o sistema estudado é

apresentada.

Standard Curve
0.079 T T T T

0.060

\

0.0401- b

Abs.

0.020- B

Lt

-0.005 L L L L
2224 10.000 20.000 30.000 40.000 44 478
Conc. (mgll)

y = 0.00165x - 0.00120
Comelation Coefficient r2 = 0.99978

Figura 5.5: Curva de Calibracéo.

As amostras recolhidas nos diferentes tempos reacionais foram diluidas 10
vezes, para que a medida de absorbancia pudesse ser feita e seu erro diminuido. J&
que as solucdes possuem cores muito caracteristicas, o que poderia prejudicar a
analise. Posteriormente, a partir da curva criada previamente, os valores de
absorbancia foram medidos na faixa de 610 nm.

A absorbancia foi medida para cada uma das solugdes, nos diferentes tempos
reacionais e como resposta o espectrofotémetro gerou os valores de concentracdao

de cobre presente em solucéo.

5.2.7. Modelagem por algoritmo genético

Com o objetivo de investigar qual seria a estratégia mais adequada para a
predicdo e otimizacdo da lixiviacdo de cobre. Foi desenvolvido também um modelo
de otimizacéo por algoritmo genético (AG). A otimizacgéo do processo foi realizada
no software Excel por intermédio da ferramenta solver, usando as fungées do AG.
Foram utilizados os dados obtidos experimentalmente mediante aplicagéo das duas
técnicas de analise, a titulacao e a espectrofotometria. Sendo assim, dois algoritmos
genéticos foram elaborados para avaliar a remocdo de cobre. Para o seu

desenvolvimento foi utilizado o modelo estatistico de acordo com a equagéo
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polinomial (Eq.41) descrita no item 5.2.4.

O algoritmo genético foi estruturado de forma que as informacdes
relacionadas ao sistema possam estimar 0s parametros a partir da equacédo
polinomial. Foram investigados o tamanho da populacdo, numero de geracoes,
funcGes de selecdo e mutacdo na faixa de restricdo de -10 a 10. Todos os parametros
foram determinados através da minimizacgdo da funcéo objetivo Eq. (42), visando
obter dados modelados o mais proximo possivel dos dados experimentais.

Fopj = Z(}A’i - yi)? (42)
Em que y; é o valor experimental e y; é o valor predito pelo o modelo.

5.2.8.Modelagem por Rede Neurais Artificiais (RNA)

Mediante as conexdes dos neurdnios, 0s peso e baias atribuidos a eles e da
funcdo de ativacdo é possivel predizer os valores da variavel de interesse do
processo, nesse caso a concentracao de cobre lixiviada.

O modelo neural foi elaborado a partir dos dados experimentais obtidos na
titulacdo das solucbes e na espectrofotometria para mensurar a concentragdo de
cobre na solu¢do. Usando-se o software MATLAB 2018b. As funges de ativacdo
escolhidas para ativar os neurdnios e determinar a saida desejada foram as funcgdes
tansig e logsig.

No presente trabalho foi desenvolvido dois tipos de redes neurais artificiais
distintas, a primeira foi uma RNA que investigou 0 modelo de predicdo, que se
baseou no planejamento experimental descrito no item 5.2.4. O desenvolvimento
da rede teve como objetivo investigar a predicdo da concentracdo de cobre lixiviada
no final do processo, mediante o uso da técnica. Nesse caso, os dados utilizados
levavam em consideragdo a concentracdo no tempo de 20 minutos. O segundo
modelo de RNA elaborado foi um modelo de regresséo-, cujo objetivo era investigar
dindmica do processo de lixiviacdo. Sendo assim, os dados utilizados levavam em
consideracdo a duracao total da reacdo, usando os valores de concentracdo obtidos
do tempo inicial até o instante 20 minutos.

Para a elaboracdo do modelo dividiu-se os dados experimentais em duas

etapas, a de teste e de treinamento.
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» Treinamento da rede neural artificial
Para a etapa de treinamento da RNA foram utilizados como dados de
entrada os valores obtidos nos experimentos realizados, tanto na técnica de

titulacdo quanto na de espectrofotometria.
» Teste da rede neural artificial
Para a etapa de teste da RNA foram escolhidos como dados de entrada os

valores da média dos experimentos realizados, seguindo o planejamento

experimental proposto no item 5.2.4.
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6 Resultados e discussoes

Para a realizacdo dos experimentos, primeiramente, ocorreram as etapas de
preparo das placas, como descrito na metodologia no subitem 5.2.1. Estas foram
cortadas, furadas e limpas para que assim ocorresse a passagem do desenho do
circuito para as mesmas.

O desenho foi desenvolvido de forma genérica, entretanto, buscou-se estudar
através de seu designer como ocorreria 0 processo de corrosdo em toda a extensao
da PCI.

Apbs o preparo prévio das placas, estas foram armazenadas adequadamente
para a realizacéo dos ensaios das reacfes de oxirreducdo, seguindo o planejamento
fatorial do tipo 22, definido anteriormente. No total foram realizados dezessete
ensaios, os trés primeiros visavam observar o comportamento reacional da solucéo
que continha apenas acido cloridrico e fluxo de ar, como descrito no item 5.2.3.

Apds a realizacdo dos ensaios que continha apenas &cido cloridrico,
constatou-se que mesmo em altas concentraces de acido (4 mol.L™t) e na maior
vazdo de fluxo de ar (0.5 L/min), ndo foi possivel oxidar o metal e remover o
excesso de cobre presente na placa (Figura 6.1).

Uma peqguena lixiviacdo na placa é observada, entretanto, esse fato foi notado
no experimento no nivel mais alto e apds um tempo reacional longo, de 1 hora,
devido a esses fatores essas condigdes experimentais foram descartadas e decidiu-
se inserir no meio, uma pequena concentracdo de cloreto de cobre Il, para facilitar

a ocorréncia da reacdo de oxirreducao.
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Figura 6.1: Resultado dos primeiros ensaios que continha apenas acido cloridrico.

Diversos estudos ja constataram a impossibilidade da oxidac¢do do cobre na
presenca de acido cloridrico, como Melo (2017) que examinou a capacidade do
acido cloridrico como agente lixiviante para reciclagem de placas de circuito
impresso de eletrénicos obsoletos. O autor verificou que a este precisaria ser
adicionado acido nitrico. O que possibilitou a reacdo do metal com a mistura acida
e consequentemente, sua lixiviagao.

De acordo com os estudos desenvolvidos por Yu et al., 2016; Lee et al., 2008
Keskitalo et al., 2007e Cakir, 2006, observa-se o0 amplo emprego do cloreto de
cobre Il em pesquisas cientificas relacionada a processos lixiviantes. Devido a sua
alta capacidade de oxidac&o e também por sua propriedade inerente de regeneracéo,
0 CuCl; tem sido o reagente mais empregado no estudo de processos de produgao
de placas de circuito impresso.

Para a execu¢do do procedimento € necessario inserir o cloreto de cobre 1l
num meio acido, usualmente o acido cloridrico. Além disso, € preciso adicionar
também um agente oxidante ao processo. O peroxido de hidrogénio (H203)
encontra-se como composto mais utilizado em diversos estudos presente na
literatura. Alguns elementos, como gas cloro vem sendo utilizado em determinadas
pesquisas, porém seu uso ainda é insipiente devido a periculosidade do processo,
gue € altamente toxico. Entretanto, o presente estudo buscou empregar o oxigénio,

presente no ar atmosférico, como agente oxidante, visto que esse elemento possuli
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um custo de obtencdo baixo, boa capacidade de oxidacdo e sua inser¢éo ao processo
ndo adiciona um composto quimico ao meio, o que facilita a etapa de recuperacéo
e de tratamento residual.

Sendo assim, 0s outros 7 ensaios seguiram o planejamento experimental e
foram realizados, em duplicata, ap0s a preparacdo da solucao a partir da adicéo de
diferentes concentragcbes de HCI e mantendo-se fixa a concentracdo inicial de
CuCI2 em 0.30 mol. L. As concentragdes do &cido cloridrico e do Cloreto de cobre
Il foram determinadas de forma heuristica. Baseando-se no trabalho desenvolvido
por Georgiadou, M. & Alkire, R. (1993) que buscou avaliar o processo de corrosao
em um meio em que havia uma maior concentracao de cloreto de cobre 11 (3.5 mol.
L) em relagéo ao acido cloridrico (0.5 mol. LY. O presente estudo, modificou as
concentracdes dos reagentes para investigar a influéncia do acido cloridrico na
reacao de corrosdo das placas de circuito impresso.

Os experimentos foram executados em ordem aleatdria para minimizar os
erros experimentais. A concentracdo de acido cloridrico (C) e o fluxo de ar (Q)
foram as duas variaveis independentes empregadas, enquanto que o percentual de
massa de cobre corroida (M) foi a varidvel dependente usada como resposta, como

apresentado na Tabela 6.1.

Tabela 6.1: Matriz do planejamento experimental

Ensaios C Qar Ordem de
(mol/L) (L/min) Execucdo

1 1.00 0.13 1

2 4.00 0.13 4

3 1.00 0.50 6

4 4.00 0.50 2

5 2.50 0.32 3

6 2.50 0.32 5

7 2.50 0.32 7

Ao adicionar o cloreto de cobre Il para produzir a solucéo acida do cloreto
pode-se observar que qudo maior a concentracdo do acido, mais escura era a
coloracgéo da solucdo, o que indica que altas concentracfes de acido favorecem a
formacéo de cloreto de cobre Il e seu complexo do tipo [CuCl4]", que possuem uma
coloracédo esverdeada. O sistema utilizado nos ensaios € apresentado na Figura 6.2

e na figura 6.3 € possivel observar os diferentes tons de cada solucéo.
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(@) (b) ©

Figura 6.3: Coloracédo das solugdes acidas de cloreto de cobre Il com

concentracdo de 1mol.L (a), 2,5 mol.L (b) e 4,0 mol.L (c), respectivamente.

Nas figuras 6.4 a 6.12 sdo apresentados os resultados obtidos na lixiviacéo
das placas de circuito impresso nas condicGes estudadas. Observou-se que em todos
0S casos a corrosdo ocorreu e que ha a formacgéo das trilhas de cobre. Entretanto, as

condicBes especificas de cada ensaio ddo a reacdo de oxirreducdo caracteristicas
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distintas em cada experimento.

O primeiro ensaio realizado foi na condicéo de nivel baixo do planejamento
experimental (1 mol.L? de 4cido cloridrico, 0. 3 mol.L™t de CuCl; e 0.13 L/min).
Observou-se nessas condicGes, que o principio de corrosdo da placa foi apenas
depois dos primeiros quinze minutos, o inicio da corrosdo ocorreu no canto inferior
esquerdo, respeitando o sentido do fluxo de ar que é de baixo para cima e em
diagonal, como demostrado na Figura 6.4. Houve também um escurecimento da
solucéo, que passou de azul para um tom azul mais escuro (Figura 6.6). A corroséo
de toda a area desejada se deu em um tempo superior a vinte minutos, seu tempo
final foi de 64 minutos. Grande parte da &rea delimitada foi corroida, ficando
resquicios de cobre na area onde o contato com o ar era menor. A area demarcada
com a tinta de protecdo também permaneceu intacta, como demostrado na Figura
6.5.

g
\

VARY

:

== PCl
s Fluxo de ar
Solucdo acida
[t
== .

Figura 6.4: Representacéo do sentindo do fluxo de ar presente nos ensaios.
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Figura 6.5: Placa lixiviada nas condi¢des experimentais de 1 mol.L-1 de 4cido
cloridrico, 0. 3 mol.L-1 de CuClz e 0.13 L/min.

@) (b)

Figura 6.6: Condi¢des iniciais (a) e finais (b) da solu¢cdo com concentragéo de 1

mol.L-1 de acido cloridrico, 0. 3 mol.L-1 de CuClz.
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O segundo experimento foi realizado na condigdo experimental de nivel alto
(4 mol.L? de écido cloridrico, 0, 3 mol.L de CuCl e 0.5 L/min). Pode-se observar
nessas condicdes que desde o inicio do experimento ha indicios da corrosdo, com
um enfraguecimento significativo da camada de tinta que protege a area de cobre
desde os primeiros 5 minutos de reacéo.

A lixiviacdo teve inicio no canto esquerdo inferior da placa e o escurecimento
da solucédo é notado logo apos os primeiros dez minutos. Na figura 6.7 é possivel
observar que a area mais corroida é a regido esquerda inferior. A corrosdo total da
placa ocorreu préximo ao tempo de 20 minutos, entretanto, houve também um
excesso de corrosdo na area que deveria estd protegida pela tinta, como mostra a
Figura 6.7 e ndo ha mais a presenca da tinta que deveria proteger as trilhas do
circuito. Na imagem 6.8 € apresentada a coloracdo da solucéo no tempo inicial e no

final do ensaio.

Figura 6.7: Placa lixiviada nas condi¢des experimentais de 4 mol.L* de &cido
cloridrico, 0, 3 mol.L* de CuClz e 0.5 L/min.
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Figura 6.8: Condi¢des iniciais (a) e finais (b) da solu¢do com concentragéo de 4

mol.L-1 de &cido cloridrico, 0. 3 mol.L't de CuCl..

Os experimentos que representam o ponto central do planejamento (2,5
mol.L? de acido cloridrico, 0, 3 mol.L™ de CuCl, e 0.32 L/min) foram o terceiro,
quinto e ultimo ensaios realizados, seguindo a ordem aleatoria proposta na
metodologia. Nesses ensaios observou-se que a reacdo ocorreu de forma rapida,
tendo-se indicios da corrosdo apds 0s primeiros cinco minutos, comegando também
no canto esquerdo inferior da placa. Ha também um escurecimento da solucéo,
porém o tom esverdeado da mesma € mais claro do que apresentado no experimento
cujo nivel é o mais alto. As figuras 6.9 e 6.10 apresentam as condicdes finais da
placa de circuito impresso e a coloracdo inicial e final da solugéo, respectivamente.
Mais uma vez é possivel notar que a corrosdao da placa foi eficaz. Entretanto, ha
degradacdo de uma pequena quantidade da tinta de protecdo das linhas de cobre,
sendo essa parte afetada pela lixiviacdo. Havendo também a reacdo nas areas que
deveriam estar protegidas, o que prejudicaria ou impossibilitaria o funcionamento

da placa de circuito impresso.
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Figura 6.9: Placa lixiviada nas condi¢cdes experimentais de 2.5 mol.L-1 de &cido )

Figura 6.10:

cloridrico, 0. 3 mol.L-1 de CuCI2 e 0.32 NL/min.

@) ' (b)

Condicdes iniciais (a) e finais (b) da solugdo com concentracdo de 2.5

mol.L*  de &cido cloridrico, 0. 3 mol.L'1 de CuCl..
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Os outros dois ensaios que seguiram o planejamento experimental descrito na
Tabela 6.1. Investigaram as condicbes experimentais de 4 mol.L? de acido
cloridrico, 0. 3 mol.L-1 de CuCl> e 0.13 L/min e a condicdo de 1 mol.L-1 de &cido
cloridrico, 0.3 mol.L-1 de CuCl, e 0.5 L/min), respectivamente. No primeiro,
constatou-se que a corrosdo ocorreu de forma répida, sendo iniciada no canto
inferior esquerdo da placa. Porém, a reacdo ocorreu de forma irregular, o fluxo de
ar em condigdes minimas e a concentragdo maxima de acido cloridrico ocasionou
uma lixiviagdo quase total da placa, eliminando tracos consideraveis das trilhas de

circuito, o que impossibilitaria a sua utilizacdo (Figura 6.11).

Figura 6.11: Placa lixiviada nas condigfes experimentais de 4 mol.L-? de &cido cloridrico,
0. 3 mol.L'* de CuClz e 0.13 L/min

Ja nos ensaios em que se tinha a menor concentragdo de acido cloridrico (1
mol.LY) e o maior fluxo de ar (0.5 L/min) constata-se que a corrosdo ocorre de
forma eficaz, toda a tinta de protec¢do das trilhas do circuito se mantém, protegendo
a area das trilhas do circuito impresso. As condicdes reacionais se assemelham ao
experimento de nivel mais baixo, havendo um pequeno escurecimento da solugdo
que passou a ter um tom de azul mais escuro, o que pode indicar a formacdo de
cloreto de cobre I, seu tempo reacional também foi semelhante, 60 minutos.

A figuras 6.12 representa a condicéo final da placa de cobre do experimento
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cuja concentracdo de acido cloridrico estd no nivel mais alto e com a maior vazéo
de fluxo de ar. As condicdes finais e iniciais das duas Ultimas solu¢des apresentaram
caracteristicas semelhantes as apresentadas nas Figuras 6.6 e 6.8, respectivamente.

Figura 6.12: Placa lixiviada nas condi¢des experimentais de 1 mol.L* de &cido
cloridrico, 0, 3 mol.L'* de CuClz e 0.5 L/min

A partir dos fatos apresentados e da analise qualitativa das condicdes finais
das placas de circuito impresso, ha indicios de que a melhor condi¢éo reacional para
a corroso seria aquela cujo meio reacional apresenta concentragdes de 1 mol.L?
de &cido cloridrico, 0, 3 mol.L* de CuCl. e uma vaz&o de ar de 0.5 L/min ou 0,13
L/min.

Vale ressaltar também, que em todos os experimentos foi observado o
escurecimento da solucéo, sendo este um indicativo da producao de cloreto de cobre
I (CuCl), que retarda a reacdo de oxidacdo. Entretanto, diferentemente do que
ocorre ao se utilizar outro tipo de reagente, o cloreto de ferro 11l (FeCls) ndo ha a
saturacdo da solucdo, nem a perda da capacidade oxidativa da mesma. Esse fato
pode ser explicado pela capacidade de recuperacdo do cloreto de cobre Il na
presenca de oxigénio. Visto que o oxigénio descola o equilibrio da reagéo,
promovendo a producéo de CuCl,, 0 que aumenta o potencial corrosivo do meio.
Para a validacdo desse resultado foram realizadas analises de titulacdo e

espectrofotometria, que visavam quantificar o teor de cobre lixiviado da placa.
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Na titulacdo foi empregada a metodologia descrita no item 5.2.5, mas
primeiramente, foi necessario investigar como se encontraria 0 meio reacional
estudado. Uma vez que a quantificacdo efetiva de todo cobre em solucdo depende
diretamente das condi¢des do meio, como pH, concentracdo e temperatura.
Portanto, o diagrama de especiacéo (Figura 6.13) foi desenvolvido, considerando a
temperatura ambiente e relacionando as concentragdes de cobre, cloro e EDTA, que

foi o titulante usado na volumetria.

I_EDTA“‘]TDT= 100.00 mh
[Cuz‘]mj—= 1.00 mM [CI'lygr= 10.00 mM
Cu(EDTA)-
10 cp2= u )
CulH-EDTA)
0.8
F
T
3 06
G
a
04
o
02
o0 : . , . : A )
] 2 4 6 8 10 12

Figura 6.13: Condic¢Ges iniciais (a) e finais (b) da solugdo com concentracéo de 2,5 mol.L-

1 de &cido cloridrico, 0, 3mol.L-1de CuCl:

Segundo o digrama de especiagdo para o sistema Cu-CI-EDTA, pode-se
concluir que a faixa ideal de titulacdo esta entre o pH de 5 a 9, visto que nessa faixa
todo o cobre estd complexado como 0 EDTA na forma de apenas um composto.
Esse resultado estd em concordancia com a escolha do indicador, o 4-(2-Piridil-(2)
-azo) -resorcina, sal monossodico monohidratado (PAR). Segundo Merck (1972),
esse indicador deve ser restrito a faixa de pH de 5-6.

Para garantir que o titulante, de concentracdo desconhecida, teria as
condicBes determinadas para o uso da técnica, 0 mesmo foi diluido 100 vezes e
aliquotas de 20 mL foram misturadas a 0,1 mL de acido cloridrico 25%, 0,4 g de
acetato de amonio e 2 gotas de solucdo indicadora.

Apos atitulacéo, foi possivel obter quantitativamente a concentracéo de cobre
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na solugédo apos a lixiviacdo, a média dos resultados encontrados sdo expresso na
Tabela 6.2. Para a analise do processo foi observado a variacdo de cobre presente
na solucgdo no tempo de 20 minutos com os valores de concentracéo inicial de 0.3
mol.L* de CuCl..

Tabela 6.2: Resultados obtidos na titulagédo

Ensaios Chcl Qar Mcu (inicial) AMcu
(mol/L) (L/min) (o/L) (g/L)

1 1.00 0.13 0.199 2.38+£0,79

2 4.00 0.50 0.199 476 £ 1,59

3 1.00 0.50 0.199 7.94+1,79

4 4.00 0.13 0.199 2.38+0,79

5 2.50 0.32 0.199 3.49 + 2,86

6 2.50 0.32 0.199 3.18+0,32

7 2.50 0.32 0.199 4.76 £ 1,60

Vale ressaltar que a quantificacdo realizada mediante a titulacdo nas
condigdes apresentadas estimam apenas o Cu presente em solucdo na forma do
complexo Cu(EDTA)? . Entretanto, é sabido que no meio reacional ha a presenca
também de cloreto de cobre I, devido ao escurecimento da solucdo, caracteristica
qualitativa que demonstra a producdo de CuCl no meio. O cobre que esta na forma
de cloreto de cobre I, ndo consegue ser quantificado por essa metodologia, 0 que

adiciona um erro experimental ao processo.

6.1.Modelos polinomiais

Com base nos dados apresentados foi desenvolvido modelos matematicos
polinomiais com o objetivo de determinar as condi¢des étimas para 0 processo de
lixiviacdo mediante os resultados obtidos nas analises quantitativas, a titulacdo e a
espectrofotometria. Os modelos foram ajustados a partir das condicdes
experimentais no planejamento fatorial completo do tipo 22. O planejamento foi
realizado utilizando-se o software STATISTICA 6.0 para completa analise de
modelo classico onde os parametros foram estimados por minimos quadrados. O
segundo modelo foi desenvolvido pela estimacao de parametros usando algoritmos
geneéticos com auxilio do Solver do software Excel. O algoritmo genético utilizado

para obter este modelo apresentou uma populagdo com 1000 individuos com taxa
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de mutacdo em 40% e convergéncia de 10E,

Dois modelos polinomiais foram desenvolvidos com os resultados obtidos na
titulacdo. As equacOes 43 e 44 descrevem o modelo matematico desenvolvido
mediante método de estimacdo classica de minimos quadrados (equacdo 43) e
modelo estimado com o algoritmo genético (equacao 44) capaz de predizer a massa

de cobre removida na reagéo.

y = —0.061775 + 0.353000x, + 4.412500x, — 0.70600x;, x, (43)

y = —0.06181 + 0.352991x, + 4.412517x, — 0.70599x, x, (44)

Dentro das variagdes pertinentes percebe-se que os métodos convergem para
pontos similares de parametros. Visto que o algoritmo, com sua capacidade de
adaptalcao e melhora continua também encontrou valores semelhantes.

A Tabela ANOVA (Tabela 6.3), foi desenvolida para validar estatisticamente
os dois modelos polinomiais elaborados, tanto o modelo classico quando o
desenvolvido mediante a estimativa do algoritmo genético. Visto que os valores dos
parametros obtidos nos dois métodos sdo semelhantes. Foram estudados os
coefientes de regressdo e residuos para assim, analisar quais fatores apresentaram
efeito significativo sobre a variavel resposta (Mcy lixiviada), considerando o teste

do valor F.

Tabela 6.3: Andlise de variancia (ANOVA) para predicdo dos modelos de lixiviagdo do

cobre.
Termos do Soma dos DF MS F-Valor
Modelo quadrados
Regressdo 20.81743 3 6.939 10.71
Erro 1.94297 3 0.64766 -
Total 22.76046 6 - -

R?=91.46
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Considerando-se os 3 graus de liberdade para os termos de regressdo e os 3
graus de liberdade para o residuo, o valor do Ftabelado para o nivel de significancia
de 5% é de 9.37. O valor F calculado é 10.71, maior do que o teorico, o que indica
que o modelo estatistico € adequado para a predicdo. Além disso, o coeficiente de
determinacdo R? de 91,46% enfatiza que o modelo estatistico pode ser usado para
representar a relagdo entre as variaveis.

De outra perspectiva, através do diagrama de Pareto, Figura 6.14,é possivel
avaliar também o grau de significancia estatistica das variaveis para os modelos.
Mediante essa analise, observa-se que a taxa de aeracdo tem maior influéncia na
remocao de cobre. A concentragdo de HCI e a relagdo linear entre a concentragéo
de HCI e a taxa de aeracéo tém o mesmo valor de efeito, sendo este negativo. 1sso

indica que essas variaveis ndo tiveram influéncia significativa para o modelo.

(2)Taxa Aeracdo (L/min) - 49345638 |

1by2 | -1.97386

(1)Conc. HCL (M) } -1.97386

p=.05

Figura 6.14: Diagrama de Pareto do modelo para predicdo massa de cobre em solucao

A Tabela 6.4 mostra os resultados experimentais, o valor estimado pelo
modelo classico e os valores preditos pelo algoritmo genético para a massa de cobre

removida no processo.
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Tabela 6.4: Comparacéo entre os resultados experimentais com os preditos pelo modelo

classico e pelo algoritmo genético.

Ensaios
Choal

(mol/L)
1.00
4.00
1.00
4.00
2.50
2.50
2.50

~N o0 WN -

Variaveis
Qar (NL/min)

0.50
2.00
2.00
0.50
1.25
1.25
1.25

AMassa de Cu removida (g/L)

Experimental

2.38+0,79
4.76 + 1,59
7.94+1,79
2.38+0,79
3.49+2,86
3.18 + 0,32
4.76 + 1,60

Modelo
Classico
2.144
4,526
7.703
2.144
4.129
4.129
4.129

Predito pelo
AG
2.144
4.527
7.704
2.144
4.130
4.130
4.130

A sequir, a Figura 6.15 representa o grafico de dispersdo que descrevem 0s

valores observados experimentalmente e os valores previstos pelo modelo

polinomial de primeira ordem com as interagdes entre as variaveis. O R? de 91.46%

indica que o modelo possui boa capacidade de ajuste,visto que, o coeficiente de

terminacdo indica a proporcionalidade da variacdo explicada pelo modelo em

relacdo a variagdo total das respostas. Na Figura 6.16 é possivel observar ainda a

comparacao dos dados estimados pelo modelo cléssico, dos preditos pelo algortimo

genético com valores experimentais do processo de remocdo de cobre. O modelo

conseque seguir a tendéncia dos valores experimentais. Realizando assim, um

ajuste de dados satisfatorio. Mesmo com varias simulacdes, ndo foi observada

alteracéo significativa nos coeficientes de regressao, o que demostra que o0 modelo

esta em seu ponto Gtimo de ajuste.
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Figura 6.15: Disperséo para o modelo polinomial de primeira ordem
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Figura 6.16: Comparagéo entre os dados estimados pelo modelo classico, os preditos
por AG com relacdo aos dados experimentais do processo de remocao de cobre obtidos
na titulacéo.

A partir da analise da superficie de resposta (Figura 6.17) e curvas de

contorno (Figura 6.18), verificou-se que o aumento da taxa de aeracdo e a
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diminuicdo da concentracdo de acido cloridrico levam ao maior valor de massa de
remocao de cobre, indicando que, nesse ponto, 0 processo de lixiviagdo foi bem
sucedido. No entanto, para valores mais baixos de taxa de aeragdo, a superficie
mostra a tendéncia que leva a uma menor remocéao de cobre. O mesmo ndo acontece

com a concentracdo de acido cloridrico, que independentemente da concentracdo
mostra uma tendéncia menor de remocéo de metal.

(=1

P

gy oy e

[T N %

2

= o
<575
<775
Bl <675
[]<575
<475
B <375
=275
=175

Figura 6.17: Superficie de resposta do modelo obtido com o planejamento experimental
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Taxa Aeracao (L/min)

" EE
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<775
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[1=<575
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Conc. HCL (M) <175

Figura 6.18: Curva de Contorno do modelo obtido com o planejamento experimental

Levando em consideracdo esses aspectos, pode-se constatar que as condi¢cdes
experimentais com concentracdo de HCIl a 1 mol.L* e fluxo de ar com vazdo de 0.5
L/min apresentam as melhores taxas de lixivia¢do, cerca de 7. 9425 g/L de cobre.

Consequentemente, houve uma protecdo satisfatdria das trilhas de cobre e
remoc&o quase total do cobre indesejado.

Dois modelos polinomiais também foram elaborados com os resultados
obtidos na espectrofotometria, a segunda técnica quantitativa de analise utilizada.
Os valores de absorbancia e a média dos resultados obtido nos experimentos estao
expressos na Tabela 6.5. Para a realizacdo das analise as amostras foram diluidas
10 vezes e foi observado a variagdo de cobre presente na solugdo no tempo de 20

minutos com os valores de concentracao inicial.
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Tabela 6.5: Resultados obtidos na espectrofotometria

Ensaios CHci Qar AMcu
(mol/L) (NL/min) (g/L)
1 1.00 0.13 6.96 +4.78
2 4.00 0.50 458 +2.09
3 1.00 0.50 424 + 227
4 4,00 0.13 3.18+£0.192
5 2.50 0.32 5.38+2.76
6 2.50 0.32 383+15
7 2.50 0.32 4.28 £2.77

Com base nos dados apresentados, a mesma metodologia de construgéo de
modelos polinomiais desenvolvida com os resultados da titulagdo foi elaborada.

Os modelos foram ajustados a partir das condi¢Ges experimentais no
planejamento fatorial completo do tipo 22. O planejamento foi realizado utilizando-
se 0 software STATISTICA 6.0 para completa analise de modelo cléassico onde os
parametros foram estimados por minimos quadrados. O segundo modelo foi
desenvolvido pela estimacdo de parametros usando algoritmos genéticos com
auxilio do Solver do software Excel. O algoritmo genético utilizado para obter este
modelo apresentou uma populacdo com 1000 individuos com taxa de mutacdo em
40% e convergéncia de 10E4,

Vale ressaltar que a elaboracédo desses modelos tinha como obtejtivo analisar
se a capacidade de predicdo e otimizacdo do sistema estudado seria satisfatoria,
mediante o uso dos dados obtidos na espectrofotometria .

As equacdes 45 e 46 descrevem o modelo matematico desenvolvido pelo
modelo com método de estimacdo classica de minimos quadrados (equacao 45) e
modelo estimado com o algoritmo genético (equacao 46) capaz de predizer a massa

de cobre removida na reagé&o.

y = 9.48669 — 1.71761x, - 2.73156x, + 0.91689x, x, (45)

y = 9.486634 — 1.71759x; - 2.73147x, + 0.916867x, x, (46)
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Dentro das variagdes pertinentes percebe-se que os métodos convergem para
pontos similares de pardmetros. Uma vez que o algoritmo genético, com sua
capacidade de adaptacdo e melhora continua também encontrou valores
semelhantes ao método com minimos quadrados.

A Tabela ANOVA (Tabela 6.6),foi desenvolida para validar estatisticamente
os dois modelos polinomiais elaborados, tanto o modelo classico quando o
desenvolvido mediante a estimativa do algoritmo genético. Visto que os valores dos
parametros obtidos nos dois métodos sdo semelhantes. Foi estudado os coefiente de
regressdo e residuos para assim, analisar quais fatores apresentaram efeito
significativo sobre a varidvel resposta (Mcy lixiviada), considerando o teste do

valor F.

Tabela 6.6: Andlise de variancia (ANOVA) para predi¢cdo do modelo de lixiviacdo do

cobre.
Termos do Soma dos DF MS F-Valor
Modelo quadrados
Regresséo 7.62976 3 2.543 5.927
Erro 1.287183 3 0.429061 -
Total 8.916943 6 - -

R?=85.56

Considerando-se os 3 graus de liberdade para os termos de regresséo e os 3
graus de liberdade para o residuo, o valor do F tabelado para o nivel de significancia
de 5% é de 9.37. O valor F calculado € 5.927, menor do que o teérico, o que indica
gue o modelo estatistico ndo € adequado para a predicdo. Mesmo tendo um
coeficiente de determinacdo R? de 85,56%, a partir do teste F de significancia de
regressao constata-se que nenhuma das variaveis contribui significativamente para
0 modelo. Ou seja, esse modelo ndo pode se usado para representar a relacdo entre
as variaveis. Por esse motivo, os demais resultados obtidos no modelo, como o

diagrama de Pareto, e as superficie de resposta ndo serdo apresentadas.
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A Tabela 6.7 mostra os resultados experimentais, o valor estimado pelo
modelo classico e os valores preditos pelo algoritmo genético para a massa de cobre

removida no processo.

Tabela 6.7: Comparacéo entre os resultados experimentais com os preditos pelo modelo

classico e algoritmo genético.

Ensaios Variaveis AMassa de Cu removida (g/L)
Chci Qar Experimental Modelo Predito pelo
(mol/L) (NL/min) cléassico AG
1 1.00 0.50 6.96 + 4.78 6.861 6.862
2 4.00 2.00 4,58 +£2.09 4.487 4.488
3 1.00 2.00 4.24 £ 227 4.139 4.140
4 4.00 0.50 3.18+0.192 3.083 3.084
5 2.50 1.25 5.38+2.76 4.643 4.643
6 2.50 1.25 3.88+15 4.643 4.643
7 2.50 1.25 4.28 £2.77 4.643 4.643

A seguir, a Figura 6.19 representa o grafico de dispersdo que descrevem 0s
valores observados experimentalmente e os valores previstos pelo modelo
polinomial de primeira ordem com as interagdes entre as variaveis. O R? de 85,56%
indica que o modelo possui boa capacidade de ajuste. Na Figura 6.20 € possivel
observar ainda a comparacdo dos dados estimados pelo modelo classico, dos
preditos pelo algortimo genético com valores experimentais do processo de
remocdo de cobre. O modelo conseque seguir a tendéncia dos valores
experimentais, podendo realizar um ajuste de dados satisfatério. Possuindo maior
erro e dificuldade de ajuste nos experimentos cujos valores representam 0 ponto
central. Mesmo com varias simulacdes, ndo foi observada alteracdo significativa
nos coeficientes de regressdo, o que demostra que o0 modelo esta em seu ponto
6timo de ajuste.
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Figura 6.19: Dispersé&o para o modelo polinomial de primeira ordem
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Figura 6.20: Comparacéo entre os dados estimados pelo modelo classico, os preditos
por AG com relagdo aos dados experimentais do processo de remocao de cobre obtidos

com a espectrofotometria.

Ao avaliar os resultados obtidos com o emprego da espectrofotometria,
observa-se que os valores séo diferentes dos encontrados na titulacdo. Tanto que, a
partir dessa técnica, a condicdo experimental mais adequada para a corrosao seria
aquela cujo meio reacional apresenta concentragdes de 1 mol.L™! de &cido
cloridrico, 0, 3 mol.L* de CuCl, e uma vazéo de ar de 0,13 L/min. Essa condic&o
experimental apresenta um resultado satisfatorio de corrodo das placas de circuito
impresso mediante a analise qualitativa das PCls ap0s a corrosdo, 0 que a priore

pode caracterizd-lo como uma condicdo reacional possivel de ser empregada.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712455/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712455/CA

90

Entretanto, na espectrofotometria a concentracao de cobre ndo é obtida de forma
direta, como na titulacdo. Mas sim, a partir de sua correlacdo com a absorbancia,
que é grandeza analisada. Essa técnica de quantificacdo indireta pode induzir erro
na analise, uma vez que a existéncia de precipitado no meio e a semelhancia da
coloracdo das substancias estudadas prejudicam a deteccdo do cobre presente em
solugéo. Pois solugdes que possuem concentracOes diferentes mas que estejam com
coloragéo semelhantes serdo quantificadas da mesma forma, adquirindo valores de
absorbancia muito proximos ou iguais.

A falta de consisténcia do modelo desenvolvido a partir dos dados obtidos na
espectofotometria foi constatado apds a analise do teste F de significancia. Sendo
assim, observou-se que o modelo ndo possui validacdo estatistica e por isso ndo

pode ser usado para determinar as condi¢Oes reacionais étimas para 0 processo.

6.2.Modelo com redes neurais artificiais

As redes neurais artificiais também foram escolhidas como ferramenta para
criar modelos de predicdo da concentracdo de Massa de cobre em solucédo e do
processo de lixiviagéo estudado.

Para analisar a reagdo, foram desenvolvidos dois modelos de rede neurais
distintas. O primeiro, visava investigar o comportamento da lixiviacao basendo-se
no planejamento experimental proposto. O segundo modelo desenvolvido foi um
modelo de regressdo para 0 processo. Investigou-se a capacidade de predi¢édo do
comportamento da lixiviacdo durante todo tempo reacional. Para o desenvolimento
desses perfis de rede foram utilizado os dados da titulacédo e espectrofotometria.

No primeiro perfil de rede, como variavel de saida foi inserido o teor de
Massa de cobre presente em solucdo. Obtido a partir da diferenca da massa de cobre
presente em solugé@o no tempo reacional de 20 minutos, com a concentragdo inicial.

Os 7 experimentos foram realizados em duplicata, dessa forma foram obtidas
14 amostras para avaliar a massa de cobre lixiviada. As andalises quantitativas
também foram realizadas em duplicata,sendo assim, os resultados obtidos séo
apresentados em quadruplicata. Foram caluladas as médias da quadruplicata dos
resultados a fim de aumentar o nimero de vetores para melhor utilizacdo da RNA.
Desse modo, foram utilizado 35 conjuntos de entrada , os valores experiementais

foram empregados no treinamento da rede neural (80% dos dados). Sendo
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destinados as médias das quadruplicatas para a fase de teste (20% dos dados). As
porcentagens foram determinadas de forma heurisitica a fim de garantir que a maior
quantidade de dados estariam presentes na fase de treinamento, que é a fase de
estruturacdo da rede neural artificial.

A camada de entrada da rede relaciona as variaveis independentes usadas no
processo, a concentracdo de HCI e a vazdo de ar, portanto, constituida de dois
neurbnios. Enquanto a camada de saida contém apenas um neurdnio, que esta
relacionado com a massa de cobre presente em solucdo, que € a variavel dependente
do processo e o objetivo de predicéo.

Diversos arranjos foram testados, com ndmeros distintos de neurdnios na
camada intermediaria. Na Tabela 6.8 é apresentado todas as combinacdes testadas
para predizer a massa de cobre presente em solu¢do, tanto para os dados obtidos na
titulacdo quanto para os obtidos na espectofotometria. Além dos numeros de
neurdnios na camada intermedidria (NI), a funcdo de ativacdo da rede (FA),
algoritmo de treinamento (AT) e os valores correspondentes do coeficiente de
determinacéo (R?) e os indices de erro SSE, MSE e RMSE para as redes neurais
desenvolvidas.

Tabela 6.8: Arranjos testados para o ajuste do modelo de RNA para predi¢éo do

processo.
Técnica de andlise NI FA AT R? SSE MSE RMSE
Titulacéo 4 tansig Trainlm 0.87322 3.46 0.119 0.34496
Titulacéo 4 tansig Trainbr 0.88054 3.8 0.129 0.35917
Titulacéo 4 logsig Trainlm 0.87329 3.46 0.119 0.34496
Titulacéo 4 logsig Trainbr 0.85877 3.8 0.131 0.36194
Titulacéo 6 tansig Trainlm 0.90672 3.67 0.102 0.31937
Titulagéo 6 tansig Trainbr 0.90258 3.86 0.107 0.32711
Titulagdo 6 logsig Trainlm 0.90672 3.67 0.102 0.31937
Titulacéo 6 logsig Trainbr 0.90258 3.89 0.108 0.32863
Titulacéo 10 tansig Trainlm 0.90672 3.67 0.102 0.31937
Titulacéo 10 tansig Trainlm 0.90258 3.86 0.107 0.32711
Titulacéo 10 logsig Trainbr 0.90672 3.67 0.102 0.31937
Titulacéo 10 logsig Trainbr 0.90258 3.89 0.108 0.32863
Espectrofotometria 6 tansig Trainlm 0.70807 8.98 0.281  0.53009
Espectrofotometria 6 logsig Trainim 0.70807 8.98 0.281  0.53009
Espectrofotometria 6 logsig Trainbr 0.71555 10.8 0.336 0.57966
Espectrofotometria 6 tansig Trainbr 0.38041 10.3 0.331 0.57533
Espectrofotometria 10 tansig Trainlm 0.70807 8.98 0.281  0.53009
Espectrofotometria 10 logsig Trainlm 0.70807 8.98 0.281  0.53009
Espectrofotometria 10 logsig Trainbr 0.71555 8.98 0.281  0.53009
Espectrofotometria 10 tansig Trainbr 0.37883 10.6 0.2563 0.5063



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712455/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712455/CA

92

Ao analisar as simulacdes apresentadas na Tabela 6.8, constata-se que o
aumento do ndmero de neurdnios na camada intermediaria ndo ocasionou uma
melhora significativa na rede. O arranjo de rede mais adequado foi 0 que continha
6 neurdnios na camada intermediaria. O melhor resultado de coeficiente de
determinacédo (90,67%) foi encontrado ao utilizar a fungédo de ativagéo tansig e
logsig, esse resultado indica que a funcdo determinante para o ajuste satisfatorio da
rede foi o algoritmo de treinamento, trainim.

As figuras 6.21 e 6.22 apresentam a janela de simulacdo do software que
descrevem o modelo neural gerado a partir dos dados obtidos na titulacdo e na
espectrofotometria, respectivamente. A parte superior apresenta a estrutura do
modelo, contendo o numero de neurdnios presentes nas camadas de entrada,
intermediaria e de saida. A seguir estdo indicadas as informacdes geradas pelo

desenvolvimento da rede, dentre elas o indice de erro, SSE.

Meural Network

Layer Layer

Algorithms

Training: Levenberg-Marquardt (trainlm)
Performance: Surn Squared Error  (sse)
Calculations:  MEX

Progress

Epoch: 0 |] B iterations | 500
Time: | 0:00:00 |
Performance: 30.4 |_-ﬁ? | 1.00e-10
Gradient: 104 [ SEEeis | 1.00e-100
Mu 0.00100 | 1.00e+10 | 1.00e+10

Figura6.21: Janela do software MATLAB2018b indicando as caracteristicas da rede

neural com a melhor topologia de predi¢cdo com os dados da titulagao.
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MNeural Network

Layer Layer
Input ( Qutput
: o] o) i
L F, F
[ 1

Algorithms
Training: Levenberg-Marquardt (trainlm)
Performance: Sum Squared Error  (sse)
Calculations:  MEX
Progress
Epoch: 0 || 8 iterations | 500
Time: | 0:00:00 |
Performance: 08 | | 8.95 | 1.00e-10
Gradient: 71.0 | 4,57e-14 || 1.00e-100
M 0.007100 | 1.00e+10 | 1.00e+10

Figura6.22: Janela do software MATLAB2018b indicando as caracteristicas da rede

neural com a melhor topologia de predi¢cédo com os dados da espectrofotometria.

Ao analisar os valores dos coeficientes de determinacdo das melhores
topologias na Tabela 6.8, cujo R? para 0 modelo proveniente dos dados de titulagio
é 90,67%, e 0 R? para 0 modelo proveniente dos dados de espectrofotometria €
70,81%. Constata-se que o melhor foi o desenvolvido com os dados da titulacéo,
ou seja, 0 modelo desenvolvido com a RNA tem uma medida de ajuste mais
satisfatoria em relacdo aos valores experimentais. Fato que pode ser justificado pela
metodologia de quantificacdo direta da concentracdo, o que reduz o erro de anélise
guando comparada com a técnica de espectrofotometria. Entretanto, mesmo a
titulacdo tendo a melhor topologia, a partir do valor do coeficiente de determinacéo.
Ao avaliar a Figuras 6.23 que representa 0 comportamento das respostas do
processo, lixiviagcdo do cobre em excesso da PCI, para a fase de teste, verifica-se
gue o modelo de RNA ndo possui um ajuste satisfatdrio. Ou seja, a rede neural ndo
é capaz de predizer adequadamente a variabilidade das varidveis estudadas no

processo na fase de treinamento, demostrando que ndo ha uma predigéo eficaz.
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Observado
Predito

2 A A .. ' A
1 2 3 4 5 6 7

Figura 6.23: Comportamento das respostas experimentais e preditas do processo de

lixiviacdo na fase de teste a partir dos resultados da titulacéo.

A segunda rede neural desenvolvida investigou 0 comportamento do processo
durante o periodo de ocorréncia da reacdo. Ou seja, 0 estudo tinha como objetivo
avaliar se era possivel predizer a concentracdo de massa lixiviada em funcdo do
tempo reacional a partir dos dados obtidos com a espectrofotometria. Das aliquotas
retiradas no tempo inicial, t=5 min, t=10 min, t=15 min e t=20 minutos foram
medidos os valores de pH, absorbancia e concentracédo de cobre.

Os experiemtos foram realizados em duplicata e as metodologias de anélise
também,sendo assim, os resultados obtidos sdo apresentados em quadruplicata.
Foram caluladas as médias da quadruplicata dos resultados a fim de aumentar o
namero de vetores para melhor utilizagdo da RNA. Desse modo, foram utilizado
140 conjuntos de entrada , os valores experiementais foram empregados no
treinamento (85% dos dados). Sendo destinados as médias das quadruplicatas para
a fase de teste (15% dos dados). As porcentagens foram determinadas de forma
heurisitica a fim de garantir que a maior quantidade de dados estariam presentes na

fase de treinamento, que € a fase de estruturacdo da rede neural artificial.
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A camada de entrada da rede relaciona as variaveis independentes usadas no
processo, a concentracdo de HCI e a vazdo de ar, além das medidas de pH e
absorbancia. Sendo, constituida de quatro neurdnios. Enquanto a camada de saida
contém apenas um neurénio, que esta relacionado com a massa de cobre presente
em solucdo, que é a variavel dependente do processo e o0 objetivo de predicao.

O arranjo de rede que continha 6 neurdnios na camada intermediéria, com
funcéo de ativacéo tansig e o algoritmo de treinamento trainlm foi o escolhido. Uma
vez que essa estrutura apresentou os melhores resultados na rede desenvolvida
anteriormente. Os resultados obtidos para a etapa de teste e treinamento da RNA

estéo espressos na Tabela 6.9.

Tabela 6.9: Resultados da rede neural artificial desenvolvida.

Rede Neural Artificial: 4-6-1

NI Etapa R R? SSE MSE RMSE
6 Teste 0.86068  0.74077 9.8 0.0591 0.243
6 Treinamento  0.62246  0.387456 9.8 0.0591 0.243

A partir dos resultados apresentados na Tabela 6.9, pode-se observar que a
rede ndo possui uma capacidade de predicdo satisfatoria. O alto indice de erro da
soma dos quadrados dos erros (sse) e os resultados considerados baixos na fase de
treinamento, indicam que os desvios encontrados entre os valores experimentais e
preditos pela rede sdo altos. O que prejudica a capacidade de predicdo da
variabilidade das varidveis estudadas no processo. Os valores do coeficiente de
correlagdo proximo de 70% na fase de teste também corroboram para a
comprovacao da predicdo insatisfatoria.
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A figuras 6.24 apresenta a janela de simulacdo do software que descrevem o
modelo neural gerado.

Meural Metwork

In put

Algorithms

Training: Levenberg-Marquardt (trainlm)
Performance: 5Sum Squared Error  (sse)
Calculations: MEX

Progress

Epoch: 0 | 500 iterations | 500
Tirne: | 0:00:03 |
Performance: 125 |_ | 1.00e-10
Gradient: 305 [ o0z | 1.00e-100
Mu: 0.00100 | 0.0100 | 1.00e+10

Figura6.24: Janela do software MATLAB2018b indicando as caracteristicas da rede neural de

regressao.

Ao avaliar a Figura 6.25 que representa 0 comportamento das respostas do
processo para a fase de teste, verifica-se que o modelo de RNA né&o possui um ajuste
satisfatorio. Como as respostas obtidas anteriormente j& indicavam, ha uma
diferenga significativa entre os valores encontrados experimentalmente em relacdo
aos preditos pela rede. Desse modo, com a estrutura desenvolvida ndo é possivel

predizer de forma eficaz como ocorre o processo de lixiviagdo da placa de cobre.
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28 T T T 7

Observado
27T Predito 4

26 | e ]
25 f ‘ 1
24 | | ‘ _
23 1 : _ > .
2| 1
21} | 0 | 4

20 : .

19 A A A A
0 5 10 15 20 25

Figura 6.25: Comportamento das respostas experimentais e preditas do processo de lixiviacdo na

fase de teste a partir dos resultados da espectrofotometria.

Esse fato pode ser explicado pela incapacidade da rede de prever as variaces
de concentracdo de cobre a partir dos dados inseridos como entrada e saida da
mesma. Portanto, a falta de predicdo pode ser justificada pela qualidade dos dados
inseridos na rede. Entretanto, vale ressaltar que as variaces de concentracdo estao
diretamente relacionadas com as propriedades cinéticas e fisico-quimicas da reacédo
de corrosdo. Dessa forma, esses valores sdo diretamente afetados pelas condicdes
experimentais do sistema.

A reacdo de corrosdo é caracterizada pela variagcdo do nox do metal, que passa
do seu estado elementar (nox 0), que € insoltvel, para o estado oxidado, que pode
ser solubilizado. A andlise quantitativa da concentragdo de cobre presente em
solugdo é uma das alternativas utilizadas para comprovar a ocorréncia da reacao.
Visto que a concentracdo de cobre no meio tende a aumentar com a evolucao do
tempo reacional. Ao analisar o experimento sob a perspectiva global, ou seja,
mediante os valores de concentracdo de cobre na solucéo inicial e final dos ensaios.

Observa-se 0 aumento da concentracdo de cobre no meio, o que indica a ocorréncia
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da reacdo. Além disso, a lixiviacdo € observada qualitativamente mediante a
formagdo das trilhas de circuito em todas as condi¢cbes experimentais.
Cineticamente, isso pode ser explicado pela formag&o de complexos que as técnicas
de anélise ndo sdo capazes de quantificar. Zhao et al. (2013) relatou em seu estudo
a presenca de trezes espécies no meio reacional. Fato que pode reduzir a
concentracédo de cobre no meio, 0 que ocasiona o erro experimental.

Outra hip6tese explicativa para a falta de predicao pode estar relacionada com
0 numero de entradas e o0s tipos de entradas. Os estudos que mais se aproximam do
trabalho aqui proposto foram o desenvolvido por Li et al. (2005). O autor buscou
predizer, utilizando redes neurais artificiais, as dimensdes do furo piloto de uma
placa de chumbo, a partir do processo de lixiviagdo com FeClz. Como entrada foi
usado 10 condicdes que caracterizavam a solugdo corrosiva, como a densidade, pH,
concentracdo da solucdo, temperatura da solucao, velocidade do material, nimero
de gravacgdo no periodo de tempo, média da dimensdo do furo no tempo final da
reacdo e nos trés tempos antecedentes. Sendo a saida da rede a dimensao final do
furo, apds a reacdo. O grande numero de entradas, pode ter facilitado a descrigédo
do processo, 0 que pode ter proporcionado uma boa predicéo, acarretando num erro
baixo. O erro méximo de dimensionamento encontrado pelo autor foi de 7 pmm
quando o limite aceitavel era de 25 pumm.

Sendo assim, a partir dos fatos mencionado observa-se que a predicdo das
condicdes de lixiviacdo de cobre pode ser feita satisfatoriamente fazendo uso de
modelos polinomiais. Entretanto, a partir dos resultados encontrados e pela anélise
de estudos anteriores, constata-se que 0 uso das redes neurais pode ser uma boa
opcao para a predicdo do sistema, porém seu uso deve ser investigado com mais
detalhe. Pois a eficacia da predicdo esta diretamente ligada com os perfis das

variaveis de entrada inseridas para a criacdao do modelo.
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7 Conclusao

No presente trabalho foram avaliadas as estratégias de modelagem e
otimizagcdo do processo de lixiviagdo da placa de circuito impresso, com a
finalidade de formar as trilhas dos circuitos. Essa reacdo € uma etapa importante na
fabricacdo de PCls, sendo considerada determinante para a qualidade final do
produto. Para a analise, foram utilizadas solu¢fes com diferentes concentragdes de
acido cloridrico e fluxo de ar, mantendo-se constante a concentracdo inicial de
cloreto de cobre I1.

Por conseguinte, desenvolveu-se uma metodologia baseando-se no
planejamento experimental fatorial completo do tipo 22, para investigar como as
varidveis independentes, concentragdo de HCI (mol.LY) e fluxo de ar (L/min),
influenciavam na capacidade de lixiviag&o de cobre. Obtendo-se como resposta e
medida de avaliacdo da corrosdo, a massa de cobre presente em solucdo. Os
resultados foram alcancados mediante a variacdo da concentracdo de ar e acido
cloridrico. A melhor resposta obtida foi a que apresentou as condicfes
experimentais de 1 mol.L™* de &cido cloridrico, 0, 3 mol.L* de CuCl; e fluxo de ar
de 0.5 L/min. Sendo as condi¢des 6timas para o sistema estudado alcancadas a
partir da analise de variancia (ANOVA), da investigacao da superficie de resposta
e curvas de contorno.

Além de averiguar a melhor condicéo reacional para o processo de corrosdo
proposto, a pesquisa buscou também desenvolver modelos para avaliar a corrosdo
das placas de circuito impresso. Foram elaborados dois modelos polinomiais de
primeira ordem, o modelo classico onde os parametros foram estimados por
minimos quadrados e um modelo em que estimacdo de parametros usou algoritmos
genéticos. Além de modelos com redes neurais artificiais.

As modelagens desenvolvidas com as redes neurais artificiais mostraram-se
insatisfatorias. Nao sendo capaz de prever adequadamente a variabilidade das
varidveis do sistema estudado a partir das simulacfes. Fato que é demostrado ao
analisar a comparacao da resposta do sistema com os preditos pela rede, além dos

baixos indices de coeficiente de correlacdo (R?). Ja o modelo polinomial de
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primeira ordem mostrou-se bem ajustado, com um coeficiente de correlagdo (R?)
de aproximadamente 91,5%. Logo, os modelos polinomiais se apresentam como 0s
mais adequados para a predicdo do sistema.

Em virtude dos fatos mencionados, conclui-se que a possiblidade de
utilizacdo de fluxo de ar para o aproveitamento de oxigénio, mostrou-se como uma
alternativa eficaz de agente oxidante. Possibilitando a producdo de PCI com um
reagente de baixo custo, sem a insercdo de produtos quimicos contaminantes ao
meio. Além do elemento promover a recuperacdo do cloreto de cobre Il. Fato que
demostra o uso do sistema reacional como uma alternativa viavel para a producéo
de placas de circuito impresso. A utilizacdo de modelos matematicos para descrever
0 processo de corrosdo se apresenta como uma alternativa de monitoramento das
condicdes experimentais da etapa de formacdo das trilhas de circuito. Sendo
possivel, a partir dos modelos polinomiais, prever as condi¢des reacionais ideais
para a producdo das mesmas, além de predizer a concentragdo de cobre que estara
presente em solucdo, antecipando a informacdo e auxiliando nos processos

posteriores do tratamento de rejeito e recuperacdo do metal.
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8 Sugestao para trabalhos futuros

Para trabalhos futuros, sugere-se um estudo cinético da solucdo estudada
nessa dissertacdo de mestrado, além do incremento da rede neural artificial

proposta, como detalhado a seguir:

+*+ Modificar a estrutura do sistema reacional, de modo a garantir que o fluxo
de ar entre em contato com a PCIl de forma que o gradiente de
concentragdo de oxigénio seja 0 mesmo. Para garantir uma corrosao
similar em toda a extensdo da placa.

¢+ Desenvolver um estudo cinético da reacdo e investigar quais 0s compostos
presentes no meio reacional. Para assim, analisar sua influéncia no
processo corrosivo.

¢+ Desenvolver um modelo neural, ampliando o nimero de experimentos e
os dados de entrada de rede, a partir da inser¢cdo de novos componentes
na caracterizagdo dos neurdnios de entrada. Como temperatura e

espessura da trilha de circuito.
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