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RESUMO

BRUNO DIAS MARTINS DA COSTA, Reutilizacdo do cloreto feérrico
empregado na fabricacdo de placas de circuitos impressos 2016. Monografia
(Graduagdo em Engenharia Ambiental e Sanitaria) — Departamento de Ciéncia
e Tecnologia Ambiental, Centro Federal de Educacédo Tecnoldégica de Minas

Gerais, Belo Horizonte, 2016

A fabricacdo artesanal de placas de circuito impresso (PCI) € uma atividade
cotidiana dos alunos da éarea elétrica de muitas instituicdes brasileiras. No
processo de fabricacdo, uma parte do cobre das placas de fenolite é removido
pela oxidacdo do cloreto férrico permitindo que se produza trilhas condutores,
diagramas onde serdo soldados os componentes eletronicos para a finalizacao
das PCI. A vida util da solucdo de cloreto férrico para a producéo das placas é
de cinco a seis corrosdes de placas, pois depois dessa quantidade sua
eficiéncia na oxidacdo é muito baixa. No CEFET, as equipes vinculadas ao
Nucleo de Engenharia Aplicado a Competi¢cdes (NEAC), utilizacdo do método
de diluicdo para o descarte da solucao residual do cloreto férrico. Vale destacar
gue esta solucao residual apresenta altas concentracfes de ferro e cobre, uma
vez que a concentracdo da solucao de cloreto férrico € de 1 kg para 1 L e apés
cada limpeza das placas, aumenta a concentracdo do cobre na mesma.
Portanto, neste trabalho, foi desenvolvido um método de recuperacdo da
solucado de cloreto férrico residual da Equipe de Eficiéncia Energética ECOFET
como alternativa a da diluicdo. O processo adotado apresentou eficiéncia de
aproximadamente 95% na recuperacao do ferro e de 70% na recuperacdo do
cobre. Assim, a aplicacdo desse processo nas equipes do Nucleo de
Engenharia Aplicada a Competicbes do CEFET-MG (NEAC), parece ser viavel
dentro do ponto de vista financeiro, atendendo aos requisitos legais,

minimizando os danos ambientais.

Palavras Chaves: Recuperacdo, cloreto férrico, cobre, placas de circuito

impresso.



LISTA TABELA E FIGURAS

TABELA 1 - Teor massico de metais contidos em PCIs removidas de

computadores deSCANAUOS ........oiiiieeeiieieiiiiie e ee e e e e e e e e e e eeeanns 7

TABELA 2 — Dados obtidos nas determinacdes de Cu,Fe,Pb e Zn nas amostras

......................................................................................................................... 32
TABELA 3 - Preco dos reagentes utilizados no processo adotado................... 35
TABELA 4 — Dados COPASA consumo de agua € eSgoto ..........ceeeeevvevevvnnnnnn. 36

Tabela 5 — Valor total da compra dos reagentes para 0 processo recuperagao

......................................................................................................................... 36
Tabela 6 — Comparacéo financeira dos métodos..........cccvvvvvvviiiiiiiiiiieiieeeeeeen, 38
FIGURA 1 Oxidagdo placas de fenolite.............uuuuuuriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiines 3
FIGURA 2 Placa de fenolite apés a corroséo pelo cloreto férrico ...................... 3
FIGURA 3 Conexao dos componentes — placa Circuito impresso...................... 7
FIGURA 4- pHmetro digital (Digimed, DM-22, Sao Paulo, Brasil), ................... 19

FIGURA 5 - Chapa aquecedora e agitador magnético (lka C-Mag, modelo HS 7
S80 PaulO, BrasSil),....cccoeeeeeieeeiie e 19

FIGURA 6 - Centrifuga (Fanem, Excelsa Il modelo 206 BL, Sao Paulo, Brasil),

FIGURA 7 - Espectrometro de absorcéo atbmica com chama (Varian, modelo
SpectrAA 220FS, Mulgrave, AUSIIAlIQ), .......ccovveeeeieeiiiiiie e 20

FIGURA 8 - Fluxograma dos ensaios para recuperacao da solucéo de cloreto
férrico. Fonte: Adaptado de Xie et al., 2009. .........coeeiiieiiiiiiiiiiii e 22



FIGURA 9 - Resultado ap0s 0 ajuste de pH.......ccoooeeviiieeiiiiii e 24

FIGURA 10 - Eficiéncia da separacédo do Fe e Cu por precipitacao fracionada25

FIGURA 11 - Faixas de pH para precipitacdo de hidréxidos metalicos............ 28



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS
ABNT — Associacédo Brasileira de Normas Técnicas
CCE - Comisséo das Comunidades Europeias
CEFET-MG - Centro Federal de Educacédo Tecnoldgica de Minas Gerais
CONAMA — Conselho Nacional do Meio Ambiente
COPASA - Companhia de Saneamento de Minas Gerais
ECOFET — Equipe de Eficiéncia Energética
NEAC — Nucleo de Engenharia Aplicada a Competi¢cdes do CEFET-MG
ONU - Organizacao das Nacdes Unidas
PCI — Placas de circuito impresso
PNRS — Politica Nacional de Residuos Sélidos

REEEs — Residuos de equipamentos elétricos e eletronicos



Sumario

L INTRODUGAQD ..ottt 1
2 0BJETIVOS ...t 5
2.1 ODjJetiVO geral ......uuueiiiieeieeeeee e 5
2.2 Objetivos eSPEeCifiCOS ..o 5

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA .....ocviiiiiiiicieieieieieieieieeeeeee s 6
3.1 Residuos de Equipamentos Elétricos e Eletrénicos................. 6
3.2 LeQiSIACA0.....ccuieeiii e 8
3.2.1 Politica Nacional de Residuos SOlidoS .............ccccvveeeeeeeennnnns 8
3.2.2 Lancamento de efluentes ... 9

3.3 ClOreto fEITICO. ..ot 10
3.3.1 CaracteriZaGaA0.........cceeeeeeeeeeeeeeeee e 10

T T2 U ) 1] 2= Tox= Lo TP RPPUPPRN 11
3.3.3 Impactos AMDIENTAIS ........ccoeveieeeeeeeeeee 12
3.3.4 Propostas de reutilizaGao ..o 14

4 METODOLOGIA ... e 17
5 RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....coououririririeieicieieieeeeeeeee e 23
6 CONCLUSAOD ......cuiuiiiiiiiiiieieee ettt 39
7 PERGUNTAS FUTURAS ..o 40

REFERENCIAS ... ettt 41



1 INTRODUCAO

Segundo a Organizacao das Nacdes Unidas ONU (2015), o mundo tera
50 milhdes de toneladas de lixo eletrdnico em 2017. O lixo eletronico cresce a
uma velocidade de 3 a 5 vezes maior que o lixo urbano (HENRIQUE JUNIOR
et. al. 2013). Os residuos de equipamentos elétricos e eletrdnicos (REEES) séo
compostos por diferentes tipos de materiais, especialmente poliméricos e
metalicos. Muitos desses materiais tém alto valor agregado, sendo que a
maioria destes se encontra nas placas de circuito impresso (PCIl) (HENRIQUE
JUNIOR et. al. 2013). As PCI servem como base de sustentacdo para a fixagdo
e interconexdo dos varios componentes eletrénicos que fazem parte do circuito
(LOPES & POHLMANN, 2014). Estes equipamentos, em geral, tém tempo Uutil
curto e ao passar dos anos, tém aumentado a sua producdo e consumo, e,
consequentemente, o0 mesmo ocorrendo com as placas de circuito impresso.
Juntamente a isso, tem-se 0 problema quanto ao processo de fabricag&o
artesanal destas placas, relacionado ao descarte apds a utilizacdo do cloreto

férrico.

Um dos responsaveis por este crescimento da geracdo de residuos
eletrbnicos € a revolucdo tecnoldgica. Para se ter uma ideia, a enorme
guantidade e diversidade de equipamentos eletronicos disponiveis no mercado,
resulta no aumento de residuos descartados, pois aqueles produtos
considerados “antigos” se tornam obsoletos. Este descarte se deve ao fato
destes terem se tornado tecnologicamente ultrapassados, ou entdo devido a
inviabilidade econémica em relacdo ao seu conserto (NATUME & SANT

ANNA, 2011).

Aliado a este aumento do descarte de residuos eletrénicos, ha o
aumento da demanda por metais pesados, especialmente 0s preciosos que
sao utilizados para a producao destes equipamentos. Sendo assim, nos ultimos
anos, recuperacdo de metais através dos residuos eletrdnicos se tornou
importante e fundamental para o abastecimento de matérias-primas e

preocupac¢des ambientais.



A confeccdo de placas de circuito impresso € uma atividade cotidiana
dos alunos das é&reas elétrica e de telecomunicacdes de muitas instituicbes
brasileiras. Para se ter uma ideia, no Centro Federal de Educacdo Tecnoldgica
(CEFET), todas as equipes integrantes do NEAC (BAJA, ECOFET, FORMULA,
AERO), produzem de forma artesanal, suas placas de circuito impresso. No
entanto, vale destacar, que até o momento, nenhum tratamento vem sendo
aplicado para o descarte adequado do efluente gerado neste processo de
preparacao dessas placas, ressaltando que o método adotado para o descarte
€ a diluicho com agua, que se mostrou ineficaz ou mesmo com muito

desperdicio.

A Equipe de Eficiéncia Energética (ECOFET) pertencente ao Nucleo de
Engenharia Aplicada a Competicbes (NEAC), tem como objetivo criar
prototipos movidos a combusté@o ou eletricidade, com baixo consumo. O setor
responsavel pela parte elétrica dos carros fabrica as suas placas de circuito
impresso com a utilizacdo do cloreto férrico, na qual a solugcéo do cloreto férrico
€ preparada através da diluicho do mesmo com agua. A solucéo preparada tem
concentracdo de 1 kg/L, sendo assim, em 1 litro de solucdo FeCl; tem-se,
aproximadamente 344,6 gramas de ferro. Esta solugdo de cloreto férrico
prepara em torno de 5 a 6 placas até que ndo seja mais capaz de remover o
cobre das placas. O processo de oxidacao se da através da imersdo da placa
de fenolite na solucéo de cloreto férrico. As areas onde se pretende preservar o
cobre, sédo as trilhas condutores, sendo estas protegidas da corrosao através

de canetas de retroprojetor conforme podemos ver na segura a seguir.



FIGURA 1 Oxidacao placas de fenolite

Fonte: http://blog.fazedores.com/como-fazer-suas-proprias-pcbs-placas-de-

circuito-impresso/

Portanto, a solucédo de corrosdo das PCls, inicialmente contém somente
cloreto férrico, porém ao fim de sua vida util, contera alta concentracdo de
cloreto ferroso e de cloreto de cobre, e, em menor quantidade, outros metais
também poderdo estar presentes. Na figura a seguir tem-se o processo de

oxidacdo das placas de fenolite onde est

Para se ter uma ideia, as PCl possuem, em média, cerca de 14-15% de
sua massa em cobre metélico (GUIMARAES, 2014).Na figura a seguir, tem-se

a placa de fenolite apés a corroséo pelo cloreto férrico.

FIGURA 2 Placa de fenolite apds a corrosao pelo cloreto férrico
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Fonte: http://blog.fazedores.com/como-fazer-suas-proprias-pcbs-placas-de-

circuito-impresso/



Segundo a Resolucdo n°430/2011, para o lancamento de cobre
dissolvido em efluentes, o valor méximo permitido é de 1 mg/L de Cu, enquanto
o valor méximo permitido de lancamento de ferro dissolvido em efluentes é 15
mg/L Fe. Sendo assim, fica evidente que os valores de langamento ndo s6 nao
atendem os limites como extrapolam muito os valores maximos permitidos.
Portanto, para método da diluicdo atenda os padrdes de langamento do ferro,
sera necessario a diluicdo da solucdo em aproximadamente 23000 litros de
agua, dividindo 344,6/0,015.

Portanto, é notéria a importancia da realizacdo desse estudo, buscando
contribuir com uma alternativa de separacdo do cobre da solucdo usada de

corrosdo das PCls e a recuperacao do cloreto férrico para que seja reutilizado.



2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Propor um procedimento de reutilizagéo do cloreto férrico e o descarte
correto das impurezas provenientes da fabricacdo das placas de circuito

impresso.
2.2 Objetivos especificos

e Viabilizar a recuperacao da solucao do cloreto férrico para que possam
ser reutilizadas;

e Reduzir o consumo de agua utilizado indevidamente na diluicdo da
solucéo do cloreto férrico, ao recuperar agente e dar destinacdo
adequada dos residuos.

e Disponibilizar o procedimento de tratamento e recuperacéo da solucao
de cloreto férrico aos usuarios do CEFET-MG

e Avaliar retorno financeiro para os usuérios do cloreto férrico através da

reutilizagdo do mesmo.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Residuos de Equipamentos Elétricos e Eletrénicos

Os Residuos de Equipamentos Elétricos e Eletrbnicos também
conhecidos como Residuos Eletroeletrénicos (REEES), Residuos Tecnoldgicos,
e-residuos e lixo eletronico, sdo constituidos por mais de 70% de sua
composicao por metais. (Doyle, 2007 apud NATUME & SANT’” ANNA, 2011).

Os REEEs sao compostos por diferentes tipos de materiais,
especialmente poliméricos e metalicos. Muitos desses materiais tém alto valor
agregado, sendo que a maioria destes se encontra nas PCI. As quantidades de
metais valiosos s&o significativas considerando-se, por exemplo, que em
alguns tipos de PCI a concentracdo de ouro existente é superior & encontrada
em fontes naturais desse elemento. (HENRIQUE JUNIOR et al. 2013)

Os equipamentos elétricos ou eletrbnicos, em geral, apresentam Varios
mddulos basicos, compostos geralmente por placas de circuito impresso,
cabos, corddes e fios, plasticos, equipamentos de visualizagdo, pilhas e
baterias, meios de armazenamentos de dados, dispositivos luminosos,

resisténcias e outros. (CCE,2000)

O material que compde a base de uma PCI, chamado laminado, pode ter
diferentes composicdes, por exemplo, fenolite (papeldo impregnado com resina
fendlica), fibra de vidro, resinas epdxi, composite (mistura de resina fendlica
com a fibra de vidro) e materiais cerdmicos. O laminado é recoberto por uma
fina camada de cobre. Os circuitos integrados e as outras partes eletronicas
sdo unidos ao laminado por soldagem por meio de uma liga contendo chumbo
e estanho. As conexdes entre os componentes ocorrem do lado contendo
cobre, através de caminhos condutores. (HENRIQUE JUNIOR et al. 2013). Na
figura a seguir, tem-se representado a conexdo dos componentes para a

fabricacao das placas de circuito impresso.



FIGURA 3 Conexao dos componentes — placa circuito impresso

Fonte: http://blog.fazedores.com/como-fazer-suas-proprias-pcbs-placas-de-

circuito-impresso/

Para se ter uma estimativa da concentracdo de metais em PCI, a Tabela
1 apresenta teores meédios de alguns metais encontrados em PCI de
computadores, segundo levantamento feito por YAZICI et al. 2010 apud
GUIMARAES 2014,

TABELA 1 - Teor massico de metais contidos em PCIs removidas de
computadores descartados

Metal Teor
Aluminio 4,9 % m/m
Chumbo 3,9% m/m
Cobre 15,5 % m/m
Estanho 4,3 % m/m
Ferro 3,6 % m/m
Niquel 0,2 % m/m
Ouro 6, 0 g/ton
Prata 380 g/ton
Zinco 2,3% m/m

Fonte: adaptado de Guimaréaes (2014)

O crescimento da geragdo de residuos, ndo somente dos eletronicos,
mas de todos os tipos, despertou a preocupacdo com todo o seu descarte,

assegurados por requisitos legais que garantam os cuidados com cada tipo de



residuo. Por exemplo, observou-se ao longo dos ultimos anos, além do
expressivo crescimento da geracao dos residuos, mudancas significativas em
sua composicdo caracteristica e aumento de sua periculosidade. Portanto, por
possuirem diferentes caracteristicas e composicdes, a gestdo dos diferentes
tipos de residuos tem responsabilidades definidas em legislacdes especificas
para tratamento e disposicéao final (JACOBI & BESEN, 2011).

3.2 Legislacao

3.2.1 Politica Nacional de Residuos Sélidos

Diante deste crescimento da geracao de residuos, esforcos no sentido
de minimizacdo dos impactos causados pelos residuos sélidos tém sido
realizados também pelo poder publico, resultando na Lei n°® 12.305, de agosto
de 2010, que instituiu a Politica Nacional de Residuos Sodlidos (PNRS),
dispondo sobre seus principios, objetivos e instrumentos, bem como sobre as
diretrizes relativas a gestao integrada e ao gerenciamento de residuos sélidos,
incluindo os perigosos, as responsabilidades dos geradores e do poder publico

e aos instrumentos econdémicos aplicaveis.

A Politica Nacional de Residuos Solidos, inova ao propor a
responsabilidade compartilhada pelo ciclo de vida dos produtos (Art. 6° VII),
sendo assim, é fundamental para a realizacdo da logistica reversa a

conscientizacéo do fornecedor, do consumidor e do poder publico.

Art. 6% Sao principios da Politica Nacional de Residuos Sélidos: VII - a

responsabilidade compartilhada pelo ciclo de vida dos produtos;

Assim, para o completo enquadramento na Politica Nacional de
Residuos Solidos, torna-se necessario que se objetive a prevengéo, precaucao,
reducdo, reutilizacdo, reciclagem, metas de reducdo de disposi¢cdo final de
residuos em aterros sanitarios (JACOBI & BESEN, 2011).



3.2.2 Lancamento de efluentes

O atual quadro ambiental do Brasil, tem despertado uma maior
regulamentacao, afim de minimizar os impactos ambientais, seja através de
politicas quanto por um maior rigor nas diretrizes que as gerem. Dentro disso
destaca-se a Resolugédo N° 430, de 13 de maio de 2011, que dispde sobre as
condicbes e padroes para a gestdo do lancamento de efluentes,
complementando e alterando a Resolucdo N°357, de 17 de marco de 2005 do
CONAMA.

Esta nova resolucdo trouxe novidades quanto as condi¢cdes de padrbes
de lancamento para efluentes e condicdes e padrdes para efluentes de
sistemas de tratamento de esgotos sanitarios, o que a anterior ndo fazia
distincdo, ou seja, todos os empreendimentos que descartam seus residuos
liguidos em corpos d’agua, seguiam as mesmas regras. Dentro desta
Resolucdo N° 430, destaca-se o Artigo 3° que estabelece que os efluentes de
qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados diretamente nos
corpos receptores apés o devido tratamento e desde que obedecam as

condicles, padrdes e exigéncias dispostos na Resolucao.

Ha também que se destacar o Artigo 5° da Resolugdo N° 430, que
estabelece o lancamento do efluente ndo podera alterar a classe do corpo
receptor ou seja se 0 corpo estiver enquadrado na Classe Il, conforme
estabelecido na Resolucdo CONAMA 430/11, apos receber a carga polidora, o

mesmo em hipotese alguma podera passar para Classe llI.

Por fim, importante ressaltar o Artigo 9°, que estabelece para o controle
das condi¢cdes de lancamento, é dada, para fins de diluicdo antes do seu
lancamento, a mistura de efluentes com aguas de melhor qualidade, tais como
as aguas de abastecimento, do mar e de sistemas abertos de refrigeracdo sem

recirculagéo.
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3.3 Cloreto férrico

3.3.1 Caracterizacao

O Cloreto Férrico (FeCls), € conhecido também como Percloreto de
Ferro, Cloreto de Ferro Ill e Tricloreto Férrico, sendo um produto quimico
utilizado para remocao por oxidacdo do material condutor, o cobre, das areas
das placas de circuito impresso (LOPES & POHLMANN, 2014).

O cloreto férrico, em seu estado solido, apresenta cor negra esverdeada,
€ inodoro, sendo solivel em agua. Ja em solucdo, apresenta cor marrom
avermelhado, possuindo odor pungente e irritante (azedo). Segundo a
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) NBR 10004 (2004), o
cloreto férrico é classificado como residuo classe | — Perigosos, sendo
caracterizado como residuos perigosos de fontes especificas, identificado
como K177, tendo como fonte geradora a quimica inorganica. Enquadra-se na
classe de risco 8, correspondente a produtos corrosivos e Grupo de
Embalagem lll, ou seja, substancias que apresentam baixo risco. (NBR 10004,

2004).

O cloreto férrico, FeCls, dissolvido em agua, sofre hidrélise, liberando
calor (reacdo exotérmica). Quando se dissolvem sais em agua, hem sempre a
solucéo resultante sera neutra, tal fato deve-se a ocorréncia do fendmeno de
hidrolise, o qual pode ser simplificadamente descrito como uma reacdo em que
ocorre a quebra da molécula de agua em fons de hidrogénio H* (que vai gerar
o fon hidrénio, HsO") e hidroxila (OH). Portanto a reacdo da agua com um
céation produz ions HzO", caracterizando as solu¢des aquosas acidas. Por outro
lado, quando a reacéo de hidrolise ocorre com anions, sao produzidos ions OH"
, 0 que caracteriza as solucbes basicas. (VOGEL,1981). A seguir estao
representados as equacgdes da reacao de hidrolise.

3 RN 2+ +
() Fefaq +H20q) = Fe(qg + Heyg
09} Fe(OH)%;q) + H,0q) = Fe(OH);(aq) + H(t,q)

(I Fe(OH)3(,q) + H20q) = Fe(OH)3¢) + Hiyg
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O ferro forma duas importantes séries de sais: os sais de ferro (ll), ou
ferrosos, sdo derivados do 6xido de ferro (ll), FeO. Em solucdo, contém o
cation Fe?* e normalmente possuem uma coloracdo verde-clara. Os fons ferro
(I séo facilmente oxidados a ferro (lll), sendo, portanto, agentes redutores
fortes. Quanto menos acida estiver a solucdo, maior sera o efeito, pois em meio
neutro ou alcalino, até mesmo o oxigénio atmosférico oxidara os ions ferro (ll).
(VOGEL,1981).

Os sais de ferro (Ill), ou férricos, sdo derivados do 6xido de ferro (llI),
Fe,0;. Eles sdo mais estaveis que os sais de ferro (II). Em suas solu¢des estédo
presentes os cations Fe**, de coloracdo amarelo claro; se a solucdo contiver

cloretos, a coloracéo ira se tornar mais forte. (VOGEL,1981).

O precipitado de hidréxido de ferro (Ill), Fe(OH)s, apresenta coloracdo
marrom avermelhado, sendo convertido, por um forte aquecimento, em Oxido
de ferro (lll). O Oxido férrico é dificilmente solivel em &cidos diluidos, mas
dissolve-se por ebulicdo prolongada com &cido cloridrico concentrado.
(VOGEL,1981).

3.3.2 Utilizacao

Os projetos eletronicos necessitam obrigatoriamente de placas de
circuito impresso, para isto, h4 a necessidade da confeccdo destas placas.
Normalmente, usa-se placas de fenolite com camadas de cobre, pois sdo de
baixo custo. Para a preparacdo de um circuito impresso convencional, é
necessario que a camada de cobre seja corroida quimicamente para formacédo
das trilhas que constituem o circuito impresso. A corrosao quimica da placa é
realizada com solucdes acidas, oxidantes e corrosivas de cloreto férrico, que
corroem o cobre dissolvendo-o. Portanto, para conseguir formar estas trilhas, é
necessario que suas areas tenha o cobre preservado, para isto, utiliza-se um
material que ndo sofra acdo do cloreto férrico para cobrir a trilha. A mesma
solucdo de cloreto férrico € utilizada muitas vezes como solu¢do oxidante, até
que atinja elevada concentracdes de cobre, tornando-se saturada com cloreto
de cobre, perdendo assim sua eficiéncia corrosiva devido a alta concentracéo

de ions ferrosos (Fe?"), agentes redutores. Esta nova solugéo, saturada de
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cloreto de cobre e com baixas concentracdes de ions férrico, séo efluentes com
alto poder de contaminacéo. (CASTAGNO et al., 2009)

3.3.3 Impactos Ambientais

O cloreto férrico (FeCls) quando é derramado na dgua pode ocasionar
desequilibrio do pH, podendo afetar a fauna aquatica sensivel a pH abaixo de
5,5 em qualquer periodo de tempo. Quanto ao solo, esta exposicado também
acarretard desequilibrio do pH causando queima na flora local devido a sua
condicdo acida. (QUIMICLOR COMERCIAL LTDA., 2014; RESIMAPI
PRODUTOS QUIMICOS LTDA., 2011). Além da queima floral, a solucéo de
cloreto férrico pode solubilizar metais que podem ser adsorvidos pelas
particulas soélidas do solo, esta percolacdo pode resultar na infiltracdo mais
profunda podendo atingir os lencgoéis freaticos, assimilagdo das plantas

(toxicidade), afetar a fertilidade do solo e causar salinidade do solo.

O comportamento do ferro estd relacionado ao ciclo do carbono,
oxigénio e enxofre. H& o predominio dos fons Fe** (férrico), na maior parte dos
minerais formados na superficie da crosta terrestre, enquanto 0os minerais
profundos apresentam mais os fons Fe*?, ferroso. Geralmente, o meio alcalino
e condicbes de oxidacdo promovem a precipitacdo do Fe, enquanto meios
acidos e condi¢cdes de reducdo promovem a solubilizacdo de compostos de Fe
(KABATA-PENDIAS & MUKHERJEE, 2007).

O ferro € o metal vital na transformacdo de energia necesséria para a
sintese e outros processos celulares, portanto qualquer alteracdo de sua
disponibilidade no meio pode afetar a biota. Para se ter uma ideia,
microrganismos desempenham um papel fundamental no ciclo do Fe, estando
intimamente associado a oxida¢do do carbono organico, através da reducdo do
Fe™ e transformacdes do composto de sulfato. (FRANKEL & BAZYLINSKI
2003 apud KABATA-PENDIAS & MUKHERJEE, 2007).

Algumas consideracfes quanto a importancia do ferro na existéncia da
biota se devem ao fato dele influenciar na formacao da clorofila, diretamente

relacionada no metabolismo dos acidos nucleicos, ambos os cations, Fe® e
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Fe?*, também podem desempenhar papel de catalisador em vérias reacées e
elevados niveis de compostos de ferro podem diminuir a absor¢do de Vvarios
outros metais, tais como, manganés, niquel, cobalto (ALLOWAY, 1995).

J4 o despejo do cloreto de cobre, impacta negativamente a biota
aquatica do corpo d’agua receptor desse efluente. Isto porque, o cobre, tem
grande capacidade de se bioacumular em determinados tecidos vivos,
aumentando suas concentracbes ao longo da cadeia trofica, e
consequentemente, atingindo o homem. Além disso, pode desestruturar
algumas proteinas enzimaticas essenciais ao ser vivo. De modo geral, a
toxicidade do cobre aumenta com a sua solubilidade, a absorcdo do cobre é
influenciada pelas variacdes de temperatura, salinidade, pH e dureza da agua
gue modificam a permeabilidade dos tecidos agindo sobre a velocidade do
metabolismo e, da sua excrecdo (COELHO, 1990 apud PEREIRA, 2004, p. 12).

A alta concentracdo de cobre nas plantas resulta na fitotoxicidade,
podendo alterar a permeabilidade da membrana celular. A facilidade com que
os fons de cobre (Cu(H.0)s)*? sdo absorvidos pela plantas em solos acidos e
Cu(OH),? em solos neutros e basicos, faz com que concentracées deste metal
no solo sejam absorvidas e assimiladas pelas plantas. O cobre é um dos
metais que menos se move, uma vez que, é adsorvido ou fixado nos solos.
(ALLOWAY, 1995).

O cobre aparece na maioria dos solos como fon Cu(H-O)s* adsorvido
em minerais de argila ou coprecipitados em outros minerais e componentes
organicos do solo. Dependendo do pH do solo, cobre pode ocorrer em varias
formas: Cu®*, Cu*, Cu(Cl,)", CuSO., Cu(OH),, CuCOs;, CuCl (MCBRIDE 1981&
ALLOWAY 1995 apud KABATA-PENDIAS & MUKHERJEE, 2007, p. 260).

Na solucdo do solo, podem ocorrer como: cations, Cu?*, CuOH",
Cu,(OH),%*, anions, Cu(OH)s, Cu (OH),Z, Cu(COs),> (KABATA & SADURSKI,
2004 apud KABATA-PENDIAS & MUKHERJEE, 2007).
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3.3.4 Propostas de reutilizacdo

Atualmente, o aumento da producédo e, consequentemente, do descarte
dos equipamentos eletrénicos tem despertado interesse na sociedade quanto a
forma de descarte. Esse interesse ndo se deve apenas a conscientizacao das
pessoas, mas também pelo aumento do rigor e fiscalizacdo dos o6rgaos
responsaveis assim como pela oportunidade de obter retorno financeiro. A
seguir, serdo representados alguns trabalhos que propdem metodologias para

recuperacédo do cobre e do ferro das placas de circuito impresso.

Kuchar et al.(2006) propuseram um método para recuperacao de zinco a
partir de lamas ricas no metal na forma ibnica empregando Na,S. Os autores
precipitavam o zinco na forma de ZnS e, posteriormente, promoviam a
separacdo deste precipitado por flotacdo. Inicialmente, eles utilizaram uma
solucédo aquosa de hidroxido de sodio, NaOH, para elevar o pH da solucdo de
sulfato de zinco, ZnSQO,, para aproximadamente 9,4. De acordo com a Equacéo
IV, os ions Zn reagem ions de hidroxila formando hidroxido de zinco no estado

sélido, sendo insoluvel.
(V) Zn{jy + 20HGq) = Zn(OH)y

Neste experimento, o tratamento de sulfetacédo foi realizado através do
contato do lodo rico em zinco, com uma solucdo de sulfeto de sédio, Na,S,
mantendo a razdo molar de S% para Zn** por volta de 1,5 e variando o sélido
para liquido (S:L) na proporcédo de 0,25:50 a 1,00: 50. Um aumento na relacéo
(S:L) elevou o pH do sistema, resultado da maior quantidade de Na,S
dissolvido na &gua para manter a proporcdo molar de S* para Zn** em 1,5.
Vale destacar que, a precipitacdo dos fons Zn®** como ZnS insolivel é
instantanea, conforme as equacdes a seguir:

(V) ZIn{ly +SEy = InSg

(VD) Zn(OH)3(q) + Sty = ZnS(s) + 30H

(VID)  Zn(OH)iGq) + Stqy = ZnS(s) + 40HG,
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Em outro trabalho, Kuchar et al. (2007) expandiram essa metodologia
também para a recuperacédo de chumbo e cobre. Devido & natureza anfotérica
dos ions de zinco, chumbo e cobre, sua solubilidade é afetada pelo pH do
sistema. Os autores mostraram que a menor solubilidade para estes metais
esta na faixa de pH 9,0 — 10,0, ressaltando que sua solubilidade aumenta com

a elevacao do pH, devido a formacgéo de complexos.

Neste nosso trabalho, devido ao conhecimento quanto ao efeito do pH,
0S experimentos realizados na remocao de zinco, chumbo e cobre, foram
realizados em pH alcalino. Importante destacar que a precipitacdo de sulfetos
de metal é realizada entre pH 6,0 - 8,0 exige medidas de seguranga para

prevenir a geracao do acido sulfidrico, H,S.

Xie et al. (2009a e 2009b) estudaram um tratamento do lodo da
fabricacdo das placas de circuito impresso baseado em separacdo do ferro e
do cobre por precipitacdo fracionada. Um dos artigos esta voltado para escala
laboratorial, no qual sdo destacados o porqué do valor adotado para cada

parametro em sua metodologia.

J& o segundo artigo trata da aplicacdo do mesmo processo, porém em
escala industrial. Neste segundo artigo, os autores apresentam resultados de
uma unidade industrial de recuperacdo de cobre e de ferro do lodo das PCI
implantada em 2005, na cidade de Huizhou, provincia de Guangdong na China.
A quantidade anual de lodo oriundo das PCI enviada a unidade, em 2007, foi
5800 toneladas. Destas, foram produzidos 980 toneladas de sulfato de cobre e
700 toneladas de cloreto férrico liquido. O sulfato de cobre foi vendido no
mercado e o cloreto de ferro foi reutilizado na fabricacdo das placas ou
aplicado como coagulante no tratamento de aguas residuarias. O investimento
total nessa unidade de recuperacao foi 5,2 milhdes de Yuan (moeda chinesa),
enguanto a mesma gerou em 2007, o valor de 5,7 milhdes de Yuan.

XIE et al. (2009b), trabalharam com lodos provenientes das placas de
circuito impresso com variagao de 3,14 a 4,85% de cobre e 3,71 a 4,23% de
ferro. Eles alcancaram uma recuperacéao final de ferro entre 97,1 e 98,5%. Ja o

sulfato de cobre obtido apresentou uma pureza de 98%.
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E importante destacar, que estudos buscando melhores formas n&o
apenas para o descarte mas também para a recuperacao e reaproveitamento
de todos os residuos devem ser incentivados. A implantacdo da unidade
industrial de recuperacéo do cloreto férrico e do sulfato de cobre em Huizhou
(China) exemplifica a importancia deste tipo de estudo, ndo s6 pelo ganho

ambiental, bem como pela possibilidade de retorno financeiro.
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4 METODOLOGIA

O presente trabalho propde a remocdo do cobre por precipitacdo e a
oxidacdo do ferro Fe®* para Fe** para que a solucdo de cloreto férrico possa
ser reutilizada. A metodologia foi adaptada dos experimentos realizado por Xie
et al. (2009a, 2009b) e Kuchar et al. (2006) e (2007).

Para a realizacdo dos experimentos, foram utilizados os laboratérios do
Departamento de Quimica, do CEFET-MG.

Primeiramente, mediu-se o pH das amostras, as quais apresentaram pH

negativo, proximo de zero, ou seja, sao solucbes muito acidas.

Para realizacdo dos experimentos, uma amostra de 150 mL da solugéo
de cloreto de cobre descartado pelo ECOFET foi utilizada como ponto de
partida do experimento. Em seguida, foi dividida em trés aliquotas de 50 mL,

para realizacdo dos testes em triplicata.

Com objetivo de oxidacdo dos fons Fe'™ para Fe*, foi adicionado
perdxido de hidrogénio (H.O,) a solucdo. Apos esta etapa, deu-se inicio ao
ajuste do pH da solucéo para 3,0 com hidréxido de sédio (NaOH) 6 mol L™,
sendo este ajuste realizado cautelosamente sob agitacdo mecanica. Em
seguida, a amostra foi aquecida a 60 °C em uma chapa aquecedora por
noventa minutos. Por fim para finalizar essa primeira parte, foi realizada a
centrifugacéo desta solugéo, com rotacdo de 2400 rpm durante 20 minutos em
um rotor de 20 tubos x 15 mL.

Apbs a centrifugacdo tem-se sobrenadante e sélidos separados, a partir
dai tem-se dois processos diferentes. Os sélidos foram solubilizados com &cido
cloridrico para a recuperacédo do cloreto férrico. J4 o sobrenadante, passou por
novo ajuste cauteloso do pH, entre 5 e 6, também com o hidréxido de sédio
(NaOH) 6 mol L* sob agitacdo. Finalizado este ajuste, esta solucdo foi
centrifugada por 20 min (rotor 20 x 15 e rotagdo de 2400 rpm). Ao final desse
processo, tem-se a separacdo de sobrenadante e precipitados e assim uma
nova etapa. O precipitado formado, ou melhor, o hidroxido de cobre Il

(Cu(OH),) foi solubilizado com &cido sulfarico, para que posteriormente fosse
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realizado o processo de recristalizacdo do sulfato de cobre. Como o
sobrenadante pode apresentar ainda alguns ions metalicos, tais como, zinco e
chumbo, e ainda, pode haver também ions cobre e ferro que ndo foram
completamente removidos nas etapas anteriores, uma etapa final de remocéao
destes metais precipitando-os como sulfeto foi aplicada, empregando uma
solucdo sulfeto de sédio (Na,S) 1,0 mol L. Assim, os metais restantes
precipitam e o residuo liquido pode ser descartado, uma vez que, os valores
maximos das concentracbes de metais ndo excedem os padroes de
langamentos de efluentes definido pela Resolucédo n°430 da CONAMA (2011).

Reagentes

e Agua destilada

e Acido Cloridrico (HCI) concentrado Synth

e Acido Sulftrico (H,SO4) concentrado Synth

e Peroxido de Hidrogénio 30% Synth

e Solucdo Padrdo de Cobre 1000 mg L™ Merck
e Solucdo Padrédo de Ferro 1000 mg L™ Merck
e Solucéo Padréo de Zinco 1000 mg L™ Merck
e Solucdo Padrdo de Chumbo 1000 mg L™ Merck
e Solucdo Tamp&o 4,0 Exodo Cientifica

e Solucdo Tampéo 7,0 Exodo Cientifica

e Solucdo Tampéo 10,0 Exodo Cientifica

e Sulfeto de Sédio Exodo Cientifica

e Hidroxido de Sédio Exodo Cientifica
Vidrarias e materiais

e Béqueres tamanho variados (50,100,150,200 mL)
e Provetas tamanho variados

e Pipetas Pasteur

e Pipetas automaticas

e Espatulas

e Bastdo de vidro
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e Barra magnética

Equipamentos

FIGURA 4- pHmetro digital (Digimed, DM-22, Sao Paulo, Brasil),

Fonte: Autor

FIGURA 5 - Chapa aquecedora e agitador magnético (lka C-Mag, modelo HS 7
Séo Paulo, Brasil),

Fonte: Autor
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FIGURA 6 - Centrifuga (Fanem, Excelsa Il modelo 206 BL, Sao Paulo, Brasil),
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Fonte: Autor

FIGURA 7 - Espectrodmetro de absorcéo atdbmica com chama (Varian, modelo
SpectrAA 220FS, Mulgrave, Austrélia),

Fonte: Autor

A partir da amostra de 150 mL da solucdo usada de cloreto férrico, foi
realizado trés aliquotas de 50 mL cada para realizacdo de triplicata. Estas
aliquotas apresentavam pH préximo de zero, foram oxidadas com peroxido de
hidrogénio e posteriormente seu pH foi ajustado para 3 através da adicao do
hidréxido de sodio 6 mol L. Ao final de todo este processo foi realizado a

centrifugacéo das amostras para a separacao do precipitado e sobrenadante.

O precipitado, composto principalmente por hidréxido férrico, foi
solubilizado com acido cloridrico concentrado para a recuperacao da solucao



21

cloreto férrico. J& o sobrenadante teve seu pH ajustado entre 5 e 6 através da
adicdo do hidroxido de sodio 6 mol L. ApOs este processo, foi realizado
novamente a centrifugacdo para a separacao do precipitado e sobrenadante.

O precipitado composto principalmente de hidroxido de cobre I, foi
solubilizado com acido sulftrico concentrado e posteriormente realizado a
recristalizacdo para a recuperacdo do cobre em forma de sulfato de cobre. Ja o
sobrenadante foi centrifugado apés a adi¢do do sulfeto de sédio 2 mol L’, afim

de precipitar os ions metalicos remanescentes

O precipitado é composto por sulfetos metalicos, teve o volume de
residuos reduzido e devera ser descartado adequadamente e o sobrenadante

podera ser descartado também.

A seguir, na FIGURA 8, apresenta o fluxograma do procedimento para a

recuperacao dos fons férricos (Fe*") e cobre.
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FIGURA 8 - Fluxograma dos ensaios para recuperagao da solugéo de cloreto
férrico. Fonte: Adaptado de Xie et al., 2009.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

s

O objetivo da aplicacdo do cloreto férrico € a retirada do cobre das
placas de circuito impresso. Esse processo esta representado pela equacao
(VIII) a seqguir, evidenciando-se a reducéo ferro de trivalente (FeCls) a bivalente
(FeCly). Enquanto houver ferro trivalente em concentragao suficiente, a solucao
podera ser usada novamente. O ferro trivalente € um oxidante forte e ao entrar
em contato com o cobre promove sua oxidacao (e consequente solubilizac&o),

conforme representado na Equacéao VIII:
(VHI) ZFeCl3(aq) + CU.(S) = ZFeClz(aq) + C‘Ll.ClZ(aq)

Na reacdo representada pela Equacéo IX, o cobre foi oxidado e passou
a fazer parte da solucdo na forma de cloreto de cobre. O ferro trivalente foi
reduzido a ferro bivalente e ndo € mais um oxidante, ou seja, a solucéo fica

menos eficiente.

Uma amostra de 150 mL desta solucdo usada contendo cloreto de cobre
foi utilizada nos experimentos e foi adicionado a ela o perdxido de hidrogénio

(H20,), em ambiente exposto ao ar, representado pela Equacao VI a seguir:

(IX)  6FeClyaqy + 3H2050aq) = 4FeClygq) + 2Fe(0H)5)

Ao analisar a equacéo, observa-se a oxidagéo dos fons ferrosos (Fe*")
em fons férricos (Fe*"), através da adicdo do peréxido de hidrogénio (H,O.) em
ambiente aberto, exposto ao ar. Portanto, a cloreto ferroso torna-se, cloreto
férrico, (FeCls) e hidréxido de férrico, (Fe(OH)s3).

As trés aliquotas apresentaram inicialmente pH negativo, proximo de
zero, ou seja, sdo solu¢des muito acidas. Para a separacédo do ferro e do cobre
foi utiizado o método de precipitacdo fracionada, na primeira etapa foi
realizado o ajuste o pH da solucdo para 3,0. A solugdo que apresentava uma
cor negra, escuro e aspecto liquido passou a ter uma cor marrom avermelhado
€ um aspecto viscoso, a reacao observada esta representada na equacgéo X, a

sequir.
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(X)  Feluy + 3NaOHqq) = FeOHy) + 3Naf,,

Na Figura 9 a esquerda, representada pela amostra F est4 a solucao
com o pH=3, enquanto a direita esta representada a amostra com pH negativo,

antes de sofrer o ajuste do pH.

FIGURA 9 - Resultado apés o ajuste de pH

Fonte: Autor

Nesta situacdo, a solubilidade é um importante parametro para a
precipitacdo fracionada, pois para uma adequada separacédo, é importante que
se conheca a solubilidade do precipitado para que se consiga um bom
resultado. A solubilidade do precipitado depende de vérias circunstancias,
como: temperatura, pressdo, composicdo do solvente e outras espécies
presentes na amostra bem como de suas concentragdes aproximadas
(VOGEL, 1981).

O ajuste de pH com adicdo de NaOH 6 mol L foi realizado
cautelosamente sob agitacdo mecéanica para evitar que um aumento
indesejado do pH acontecesse. Este ajuste de pH tem o objetivo de precipitar
neste pH apenas o ferro da solugdo e para tal, deve-se adicionar o NaOH
cautelosamente, uma vez que, quanto mais se aproxima da neutralizagdo

maior é a variacao do pH. O pH 3 foi escolhido para melhor separacao de ferro
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e de cobre, com base nos trabalhos de XIE et al., 2009a, 2009b e também em
VOGEL, 1981. A Figura 7 foi retirada do trabalho de XIE et al., 2009a, 2009b e
representa a eficiéncia da separacdo do ferro e do cobre por precipitacdo em
uma faixa de pH 2,6 a 3,4. Nota-se na figura que, no pH 3 tem-se a maior
distancia entre as curvas da eficiéncia da precipitacdo e portanto, € o melhor

pH para a realizagéo da precipitacdo fracionada.

FIGURA 10 - Eficiéncia da separacéo do Fe e Cu por precipitacao fracionada
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Fonte: Adaptado do XIE et al., (2009A, 2009B)

A escolha do pH 3 deve-se a constante do produto de solubilidade (Kps)
do Fe(OH)s. Os precipitados s6 se formardo se as concentracdes dos ions
metélicos e hidroxila forem momentaneamente superiores aquelas permitidas
pelo produto de solubilidade (VOGEL, 1981).

Segundo VOGEL (1981), as concentragBes dos ions metalicos, nas
amostras, ndo apresentam grande variagéo, estando na faixa de 10 -10" mol
L™, portanto, a concentracdo de fons hidroxila é o fator decisivo para formacéo
dos precipitados. Como o experimento € realizado em solu¢gbes aquosas, 0
produto das concentracdes de ions de hidrogénio e ions de hidroxila é
rigorosamente constante (Kw= 1,0 x 10™* a 25°C), sendo assim, a formacao do
precipitado de hidréxido férrico depende principalmente do pH da solucéo.
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A partir do produto de solubilidade (Kps), tem-se a solubilidade do
Fe(OH)s, no caso, através do Kps= [Fe*® ] [OH]? = 3,8 x 10, conclui-se que a
concentracdo saturada do ferro é 1,94 x 10" mol L™* e a concentracéo

saturada é 5,81 x 10 mol L.

A seguir, serdo apresentados os calculos por VOGEL (1981), que
justificam a escolha o do pH=3 para a precipitacdo fracionada. Os dados a
seguir, sdo referentes ao pH no qual se inicia a precipitacdo do Fe(OH) numa
solucéo 0,01 mol L de FeCl; e posteriormente o pH no qual a concentracao de
Fe™ na solucdo ndo exceda 10° M, ou seja, quando a precipitacdo é

praticamente completa.
Ks= [Fe*®][OH]® = 3,8 x 108

Com [Fe**]= 10, a concentracao dos fons hidroxila é:

ony o *|Ks_ 8o
- Fer” {102 T 7

A concentracao hidrogenibnica é:

Kw 10714

+ = =
LH] [OH"1] 1,56 x 1012

=6,41x1073

E o pH é:
pH = —log[H*] = —log(6,41x 1073) = 2,19
Assim, o Fe(OH); iniciara sua precipitacdo a um pH de 2,19.

Agora para encontrar o pH no qual a precipitacdo e praticamente

completa toma-se:

[Fe*®]= 10, a concentracao dos fons hidroxila é:

or-]= 7| = PRI g6 10-m
= |[Fest] T {105 YT
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A concentracao hidrogenionica:

Kw _ 10~14
[OH-1] 1,56 x 10-11

[H*] = =6,41x107*

E o pH
pH = —log[H*] = —log(6,41x 107%*) = 3,19

Na Figura 11 sdo representadas as faixas de pH em que varios
hidroxidos metalicos encontram-se na forma de precipitados em solucdo
aguosa em contato com sua solucao saturada. A area hachurada é a regido de
pH na qual o precipitado é formado, as &reas em branco indicam as condi¢fes
nas quais todos os ions estdo em fase de dissolucdo. Note que, entre os pH
2,0 e 3,5, faixa de variacdo em que foi estudada a separacédo do ferro e do
cobre nos trabalhos de XIE et al.,, 2009a, 2009b, ha poucos hidroxidos
metalicos que precipitam. Porém, mesmo néo tendo sido realizada uma analise
de identificacdo e quantificacdo de todos os metais presentes na precipitacéo
da primeira etapa, a partir do conhecimento da composi¢do das PCI, pode-se
estimar os elementos presentes na solucédo usada (conforme a TABELA 1, Al,
Pb, Cu, Fe, Ni, Ag, Zn, Sn e Au). Sendo assim, supde-se que ha uma pequena
probabilidade de existir alguns desses ions metalicos na amostra. Portanto,
essa figura comprova a probabilidade de sucesso em precipitar apenas 0s ions

férricos.
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FIGURA 11 - Faixas de pH para precipitacdo de hidroxidos metélicos

PH] 1| 2 3 4 35 6 7 8 9 0 0 1203
TXOH),
Sa(OH),
NWOH)s Y7/
TaOH)s /7,
ClOH), | X7/
ZrOH),
Sa(OW) , ¥77777777
TWOH) V77777 ‘
TMOH), ]
FOH),
ANOH),
CriOH),
U0,(0H),
Be(OH);
ZnlOH);
Fo(OH),
CAOH),
NKOH),
ColOH),
AsOH
PO(OH) ,
ReOH),
HgO
Mn(OH);
MgOH),
H; WO, {/

[ "H,MoO, 7/
PH| 1 2 3 4 5 6 7 8 910012 B3

Fonte: Vogel (1981)

A variacdo da solubilidade devido a pressao e composicdo do solvente
nao tiveram relativa importancia neste trabalho, uma vez que, as operagdes
ocorreram em recipientes abertos a pressdo atmosférica. J& a composi¢do do
solvente, pelo fato dos ensaios serem conduzidos em meio aguoso, nhao

apresentando assim grande impacto na solubilidade.

A partir da centrifugacdo, tem-se a separacdo do sobrenadante e do
precipitado e assim dois caminhos distintos. O precipitado, composto
principalmente por hidroxido férrico (Fe(OH)s) sera solubilizado por &cido
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cloridrico concentrado para formar o cloreto férrico liquido, representado pela

equacao XI.
(XD FeOH;, + 3HCl(aq) = FeCl3(aq) + 3H,0(

Ao final deste processo, tem-se a recuperacao do ferro com eficiéncia de

aproximadamente 95%.

Conforme citado anteriormente, deu-se seguimento ao processo com o
sobrenadante formado a partir da centrifugacéo. Este sobrenadante teve o pH
ajustado para entre 5 e 6, através da adicdo de NaOH 6 mol L™ sob agitacao
mecanica, com objetivo de precipitar os ions cobre, conforme a equacgéo XII:

(XI)  Cuffyy + NaOHgq) = Cu(OH),)

A partir do produto de solubilidade (Kps), tem-se a solubilidade do
Cu(OH),, no caso, através do Kps= [Cu*?] [OH]*= 4,8 x 10%°, conclui-se que a
concentracdo saturada do cobre é 2,29 x 107 mol L* e a concentragéo
saturada da hidroxila é 4,58 x 107 mol L™ e portanto, analisando o grau de

grandeza da solubilidade, percebe-se que o cobre é mais solavel que o ferro.

Em seguida, foi realizada a centrifugacdo da solucdo durante 20

minutos. Ao final da centrifugacao, tem-se sobrenadante e precipitado.

O precipitado, contendo o hidréxido de cobre, foi solubilizado com &cido
sulfarico (H.S0O,), para formar o sulfato de cobre, conforme a equacéao XIll.

(X”I) CU.(OH)Z(S) + HZSO4(aq) = CUSO4(aq)

Ao final dos ensaios, obteve-se uma recuperacdo de cobre, de, em
média de 70%, como sulfato de cobre, conforme analise feita por FAAS. No
entanto, ndo se tinha certeza de que havia somente hidréxido de cobre no
precipitado. Assim, ao promover a solubilizagdo do precipitado com &cido
sulfurico, se fazia necessario promover sucessivas recristalizacbes do sulfato

de cobre com a finalidade de purificagéo.
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Alguns obstaculos encontrados na realizagcdo dos experimentos, néo
somente por conta dos materiais quanto de equipamentos, podem explicar a
baixa eficiéncia na recuperacdo do cobre, além do aumento dificuldade do

processo, uma vez que, este acabou se tornando mais demorado.

Das etapas da metodologia proposta, a centrifugacéo foi provavelmente
a principal responsavel pela menor eficiéncia na recuperacdo do cobre. Nao
pelo seu real funcionamento, o qual, foi muito bem realizado, separacdo do
precipitado do sobrenadante com elevada eficiéncia e sim ao seu processo,
divisdo da solugcdo em diversas amostras, uma vez que, o suporte da centrifuga
permitia apenas frascos contendo no méaximo de 14 mL de solugcdo. Assim,
para algumas amostras, foram utilizados mais de 20 frascos de 14 mL, niUmero
gue seria reduzido caso pudesse usar suporte de 50 mL. Isto resultou em mais
uma dificuldade do experimento, que foi a grande transferéncia das amostras
para diversos recipientes, e assim, pode ter havido perda nas amostras. Para
minimizar estas perdas, foi utilizado a dgua destilada, afim de evitar com que
na transferéncia, ficasse retido no recipiente anterior e assim,
consequentemente resultou em grande diluicho das amostras. Se analisarmos
o resultado da recuperacdo do sulfato de cobre, percebe-se uma eficiéncia
relativamente baixa se comparada a do cloreto férrico. Isto pode ser justificado
pelo processo de transferéncia, além das perdas devido a utilizacdo de
recipientes de 14 mL. Dentro desta recuperacdo do sulfato de cobre esta a
dificuldade do conhecimento da pureza do mesmo, sendo necessario a

realizacdo de diversos processos de recristalizacao.

Por fim, conforme VOGEL (1981), a separacdo do precipitado do
sobrenadante pode ser executada pelo processo de centrifugacéo ou filtracéo.
Também foi testada a separacdo através da filtracdo, porém, esta se mostrou
ineficaz na separacdo do precipitado de hidroxido de ferro, uma vez que, o
processo além de muito lento, se mostrava mais propenso a contaminacéo e
erros do que a centrifugacdo. A dificuldade de filtracdo e lavagem de Fe(OH);
deve-se ao fato de este precipitado ter consisténcia gelatinosa e ser hidrofilo.
Como este tipo de precipitado apresenta tendéncia a peptizacdo, recomenda-

se que a lavagem seja feita com auxilio de uma solucdo a quente de nitrato de
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amonio. Porém, neste trabalho, isto seria um fator que poderia resultar em
maior dificuldade de separacdo do ferro dos outros metais presentes na
solugdo. A precipitagdo de Fe(OH); em meio amoniacal favorece a

coprecipitacdo de outros cations.

O sobrenadante, remanescente da segunda centrifugacdo, pode conter
concentracdes ions de zinco, chumbo e até mesmo cobre. E importante
ressaltar, que dependendo da concentracao residual, tem-se duas opcoes: (1)
diluicho com agua da solucéo residual para adequar aos requisitos legais. Ha a
possibilidade da adicdo do sulfeto de sédio (Na,S) afim de precipitar metais
remanescentes como sulfetos e assim, os valores das concentracdes dos
mesmos na solucdo, ndo vao exceder os padrdes de lancamentos de efluentes
definido pela Resolucédo n° 430 da CONAMA (2011). A seguir as equacdes que
representam as reacdes de precipitacdo do zinco, chumbo e cobre e seus
respectivos valores de Kps.

(XIV) ZnClyaq) + NaySq) = ZnSe) + 2NaClgq
(XV) Znlf,+ S&ay = ZnSi™> Kps: 1,0x 107
(XVI) PbClyaqy + NazSiaq) = PbS(s) + 2NaClyy
(XVI) Pbily + Sty = PbSs > Kps: 5,0 x 107
(XVI) CuCly(aqy + NazSaq) = CuSe) + 2NaClqq)

(XIX) Culfy+ S&uy = CuSi) > Kps: 1,0x 10%

Analisando o Kps destes trés compostos, tem-se:

A partir de ZnS = [Zn*"] + [S?], Kps (ZnS) = 1,0 x 10 e, portanto,
solubilidade do zinco é de 3,16 x 10? mol L.

Ja o chumbo, PbS = [Pb*] + [S?], 0 seu Kps (PbS) = 5 x 10 e,

portanto, sua solubilidade de 7,07 x 10*° mol L’

Por fim, o Kps (CuS) = 1 x 10** e sua solubilidade é de 1x10%*mol L’



32

Observando os valores das solubilidades dos sulfetos citados acima,
percebe-se que todos sdo pouco sollveis e portanto, seus processos de
precipitacdo sdo bastante favoraveis e rapidos no tipo de amostra em questao.

Para determinagcdo das concentracdes dos metais analisados nas
aliquotas, foi utilizado um espectrémetro de absorcdo atbmica com chama. Em
funcdo, da grande variacdo de concentracdes nas solucbes das diferentes
etapas, foram necessarias diluicbes variadas e adequadas para a leitura de
algumas solucdes pelo equipamento. A Tabela 2 apresenta um resumo dos

dados obtidos nas determinagfes de Cu, Fe, Pb e Zn nas amostras.

TABELA 2 — Dados obtidos nas determinagfes de Cu,Fe,Pb e Zn nas amostras

Zinco Cobre Ferro Chumbo

Limite Descarte - CONAMA 430/2011 (mg/L) 5,0 1,0 15,0 0,5
Concentracgao Inicial Média (mg/L) 5,6 4500 344600 8,3
Concentracdo Residual Média (mg/L) 0,4 2,2 0,6 0,9
Massa Absoluta Inicial Amostra 1 (mg) 0,30 233 17650 0,40
Massa Absoluta Inicial Amostra 2 (mg) 0,27 220 16900 0,42
Massa Absoluta Inicial Amostra 3 (mg) 0,27 222 17140 0,43
Massa Absoluta Final Rec. Amostra 1 (mg) - - 15530 -
Massa Absoluta Final Rec. Amostra 2 (mg) - 165 16730 -
Massa Absoluta Final Rec. Amostra 3 (mg) - 142 16970 -
Média Percentual Recuperacéo (%) - 70 95 -
Média Percentual Remocao (%) 93 - - 89

Fonte: Autor

A partir da Tabela 2, conclui-se que a concentracao inicial de chumbo na
solucdo do sobrenadante é de 8,3 mg/L e a concentracdo residual apés a
adicdo de sulfeto de sddio (Na,S), foi de 0,9 mg/L. Houve assim uma remoc¢ao
de aproximadamente 89% de chumbo da solucdo, porém, a concentracdo
residual ainda estd acima do limite estabelecido pela Resolucdo n°430 da
CONAMA (2011), que é de 0,5 mg/L para chumbo. Portanto, ao invés de diluir
com agua a solucdo final para que possa atender aos parametros
estabelecidos pela lei, se adicionarmos uma maior quantidade do sulfeto de
sédio (NapS) pode-se aumentar a precipitagdo do chumbo e
consequentemente, enquadrar a solucao final aos requisitos legais. No caso do

Pb, esta concentracdo residual encontra-se bem no inicio da curva de
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calibracdo (0 — 20 mg/L), sendo assim, este valor tem uma maior incerteza

associada a ele.

Ja4 a concentracdo inicial de zinco na solucdo é de 5,6 mg/L e a
concentracdo residual apds a adicdo de sulfeto de sodio (Na,S), foi de 0,4
mg/L. Houve assim uma remocéo de 93% de zinco da solucdo. A concentracao
residual esta dentro dos parametros estabelecidos pela Resolugdo n°430 da
CONAMA (2011), que é de 5,0 mg/L de zinco.

A partir dos valores de Kps para os sulfetos de chumbo, cobre e zinco e
suas solubilidades, ndo era esperado que estes metais fossem quantificados
no sobrenadante final a ser descartado. No entanto, pode-se ao avaliar todo o
processo, levantar algumas hipéteses. Por exemplo, as ponteiras das pipetas
automaticas séo reutilizaveis, os laboratorios ndo dispdem de aparelhagem
adequada para lavagem de pipetas de vidro e pipetas do tipo Pasteur. Como a
lavagem dessas vidrarias € dificil e sdo utilizadas por muitos usuarios com
amostras diversificadas, isto pode resultar em contaminagdo do experimento

por resquicios de reagente de processos anteriores.

Xie et al. (2009b) alcancaram uma recuperacao para o ferro entre 97,1 e
98,5% e para o cobre entre 95,2 e 97,5%. Eles conseguiram atingir 98% de
pureza para o sulfato de cobre. Em nosso trabalho, conseguimos uma
recuperacao ferro de 95%, percentual ligeiramente mais baixo que o obtido por
eles. Quanto ao cobre enfrentamos perdas maiores, conforme discutido

anteriormente, resultando em uma média de 70% de recuperacao.

Kuchar et al. (2006 e 2007) partiram de amostras iniciais com 0s metais
Cu, Pb e Zn na forma de sulfato. Apés a aplicacdo da metodologia de
separacao e recuperacao destes elementos, eles apresentaram uma conversao

total de sulfetos entre 76 e 81%.

Ha também a possibilidade da recuperagcdo do cobre através do
processo de eletrodeposicdo. Ribeiro et al. (2012), realizou a preparacdo de

padrées analiticos de ions de cobre por eletrodeposicado a partir de solucdes
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residuais de aulas praticas de quimica. Esse método se mostra como melhor

opc¢ao para a obtenc&o de cobre com elevada pureza.

Analisando os resultados obtidos dos experimentos de recuperacdo do
cloreto férrico, conclui-se que h& retornos econdmicos e ambientais.
Analisando, primeiramente, dentro do aspecto ambiental, o descarte do residuo
do cloreto férrico, contendo concentracdes elevadas de cobre, ferro, zinco e
outros metais, precisa ser diluido em grandes quantidades de agua para seu
enquadramento dentro dos requisitos legais. Conforme citado anteriormente,
para assegurar o descarte correto, serdo necessarios aproximadamente 23000
litros de agua a ser utilizada. Para se ter uma ideia da enorme quantidade de
agua para diluicdo, o ser humano, segundo a ONU, necessita
aproximadamente 40 L de agua por dia para beber, tomar banho, escovar os
dentes, lavar as maos, cozinhar, etc. Assim, esse processo de diluicdo
atenderia ao consumo de agua de 575 pessoas, considerando o consumo de
cada de 40 L. Portanto, a diluicdo do residuo, além de se mostrar ineficaz,
apresenta um enorme desperdicio de agua, o que deve ser evitado

considerando o atual quadro hidrico do pais e do mundo.

Outro importante aspecto a se analisar dentro do ponto de vista
ambiental é a ideia do completo ciclo de vida do produto. No caso, o produto é
o cloreto férrico, este que no experimento realizado, tém todo o seu processo e
ciclo completo. Por exemplo, o cloreto férrico é reutilizado, enquanto o cobre é
recuperado em forma de padrdo através da separacdo eletroquimica, 0s
sulfetos metalicos precipitados e por fim, o sobrenadante atende aos requisitos
legais e podera ser descartado. Todo esse ciclo, do cloreto férrico até os seus
residuos se tornou completo e assim permitiu a minimizacdo dos impactos
ambientais e contaminacdo do meio ambiente no processo de fabricacdo das

placas de circuito impresso.

Diante do exposto, tem-se a andlise dentro do aspecto econdmico, uma
vez que, é fundamental que o processo proposto ndo seja utdpico e inviavel
economicamente. Dentro disso, destaca-se o retorno financeiro que o
procedimento adotado trara aos seus usuarios se analisados todos os

processos e 0 atendimento aos requisitos legais. Portanto, a seguir, sera
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realizado uma analise financeira dos reagentes utilizados e os recuperados no

processo adotado, conforme Tabela 3.

TABELA 3 - Preco dos reagentes utilizados no processo adotado

Reagentes Quantidade Preco

Acido Cloridrico 37% 1000 mL R$ 60,00
Acido Sulftrico 98% 500 mL R$ 32,00
Cloreto Férrico Anidro 250 g R$ 16,90
Cobre padrao 1000 ppm 125 mL R$ 112,00
Hidroxido de Calcio P.A. 500 g R$ 14,00
Hidroxido de Sédio P.A. 1000 g R$ 99,00
Peréxido de Hidrogénio 35% P.A. 1000 mL R$ 35,00
Sulfato Cuprico Pentahidratado 250 g R$ 16,50

Sulfeto de Sddio 250 g R$18,50

Fonte: Autor

No primeiro momento, para a fabricacdo das placas de circuito impresso,
tem-se a compra do cloreto férrico anidro utilizado para oxida¢édo das placas de
fenolite. O prego deste reagente € R$16,90 o frasco de 250g, sendo a
concentracdo da solucdo do cloreto férrico utilizada para corroséo de 1 Kg L.
Vale destacar que esta solugcéo de cloreto férrico é utilizada por volta de cinco
vezes até perder sua eficiéncia e ser descartada. O processo de reutilizacdo do
cloreto férrico ndo s6 diminuira a necessidade da compra do mesmo, como
diminuird o consumo de agua e despejo de efluente e, consequentemente
menor custo da conta da Companhia de Saneamento de Minas Gerais
(COPASA). Para se ter uma ideia, segundo dados da COPASA, para o
consumo minimo, 6m?, da categoria publica, o valor de &gua por metro cubico
é de R$18,95 e o de esgoto € R$17,05. Se considerarmos este valor, para o
consumo de 23000 L de agua para a diluicdo, tem-se o gasto de R$435,85 com
agua e R$392,15 de esgoto, totalizando em R$828,00 com todo o processo de
diluicdo do residuo. Além disso, estamos considerando para o valor unitario de
esgoto e 4gua a faixa minima de consumo que é de 0-6m®, o que na verdade
torna o valor menor do que o real, uma vez que, as tarifas sédo diferenciadas
segundo as categorias de uso e faixas de consumo, assegurando-se o subsidio
dos clientes de maior para os de menor poder aquisitivo, assim como dos

grandes para 0s pequenos clientes. Portanto, s6 a néo utilizacdo do processo
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de diluicdo para o descarte ja representa uma diminuicdo na despesa em torno

de R$828,00 reais.

TABELA 4 — Dados COPASA consumo de agua e esgoto

Categorias Faixas de consumo R$/m3 Agua RS$S/m3 Esgoto
Residencial minimo 6m3 valor da conta RS 13,11 valor da conta RS 11,79
>06-10 0,414 0,3726
>10-15 2,847 2,5623
>15-20 2,8638 2,5774
S e e e,
Comercial minimo 6m3 valor da conta RS 19,00 valor da conta RS 17,10
>06-10 0,4056 0,365
>10-15 s e,
S e e e,
Industrial minimo 6m3 valor da conta RS 21,21 valor da conta R$19,08
>06-10 0,3841 0,3467
> e e e,
Publica minimo 6m3 valor da conta R$18,95 valor da conta R$17,05
>06-10 0,4453 0,4008

Fonte: Adaptado COPASA.

Por outro lado, o processo de recuperacéo apresenta gastos com a compra dos

reagentes para 0 mesmo. Serdo necessarios a compra de acido cloridrico,

acido sulftrico, hidréxido de sodio, peréxido de hidrogénio e sulfato de cobre

sendo padronizado a quantidade em 1000 mL e 1000g para a analise

financeira. A seguir, na TABELA 5, estdo apresentados os valores de cada

reagente e no final o somatario.

Tabela 5 — Valor total da compra dos reagentes para 0 processo recuperacao

Reagentes Quantidade Preco
Acido Cloridrico 37% 1000 mL R$ 60,00
Acido Sulfarico 98% 1000 mL R$ 64,00
Hidroxido de Sédio P.A. 1000 g R$ 99,00
Peréxido de Hidrogénio 35% P.A. 1000 mL R$ 35,00
Sulfeto de Sédio 1000 g R$ 74,00
Somatério R$ 332,00

Fonte: Autor
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Vale destacar, que no processo de recuperacao, a quantidade utilizada é
pequena, ou seja, esses reagentes serdo suficientes para inlmeros processos,
sendo necessério a suas reposi¢cdes semestralmente ou anualmente. Portanto,
somado os gastos dos reagentes utilizados para o processo de recuperacao

tem-se o gasto de R$332,00 reais ao todo.

O método de recuperacdo apresente retornos financeiros, seja pela
recuperacdo da solucéo de cloreto férrico que podera ser reutilizada, portanto,
havera menor demanda pela compra do mesmo, ou seja, 0 gasto de R$67,60
para a compra do cloreto férrico sera menos frequente se comparado a
diluicdo. Para se ter uma ideia, o método de recuperacédo do cloreto férrico
apresenta a eficiéncia de 95%, portanto, dos 344600 mg L™ de ferro na solucéo
inicial, a solucdo recuperada de cloreto férrico apresenta 327370 mg L™ de

ferro.

O cobre podera trazer retorno econdmico no método de recuperacao,
pois o padrao dele 1000 mg L pode ser adquirido através da separacdo
eletroquimica do Cu. Segundo os dados, a concentracao de cobre na solugéo é
de aproximadamente 4500 mg L, sendo o percentual de recuperacdo de
aproximadamente 70%, ou seja, producdo de 3150 mg de padrdo de cobre.
Sendo este um produto nobre, de elevado preco no mercado, custando R$
112,00 um frasco de 125 mL, tem-se a cada recuperagcdo um retorno de
aproximadamente R$2800,00 (25 frascos).

Portanto, ao final da comparacdo de ambos métodos, diluicdo e de
recuperacdo apresentado, o Ultimo apresenta melhores resultados tanto
economicamente quanto ambientalmente, conforme pode ser observado na

tabela a seguir.
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Tabela 6 — Comparacao financeira dos métodos

Método Diluicdo Método Recuperagao
Cloreto Férrico
-RS 67,00 -RS 67,00
Reagentes
recuperagdo RS 0,00 -RS$ 332,00
Gasto agua
g -RS 435,85 RS 0,00
Gasto esgoto
-R$ 392,15 RS 0,00
Padrdo de cobre
RS 0,00 RS 2.800,00
TOTAL
-RS 895,00 RS 2.401,00

Fonte: Autor

. Vale destacar que a partir da compra dos reagentes, o método de
recuperagdo apresentara gastos com reagentes, incluindo o cloreto férrico,
ocasionalmente, ou seja, de acordo com a necessidade e talvez perda de
eficiéncia de alguns deles. Em compensacéo, o da diluicdo, sempre precisara
de comprar cloreto férrico para fabricagdo das placas de circuito impresso, uma
vez que, este foi descartado.
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6 CONCLUSAO

O atual processo de fabricacdo artesanal de placas de circuito impresso,
adotado pela equipe ECOFET tem apresentado certas limitacbes quanto a
otimizacdo do processo de tratamento e descarte. Isso porque, a solugéo de
cloreto férrico utilizada para oxidacdo, apresenta uma vida til curta, sendo
utilizada em torno de cinco a seis vezes na a fabricacdo das placas antes de
ser descartada. Além disso, 0 processo de descarte por diluicho se mostra
ineficaz e dispendioso, uma vez que, usa muitos litros de agua para descarte e

consequentemente, um grande volume de efluente gerado.

O processo de recuperacao do cloreto férrico apresentou uma eficiéncia
de 95% para recuperacéo de ferro e de 70% para recuperacao do sulfato de
cobre, além de precipitar os demais ions metalicos na solugdo permitindo o

enguadramento do sobrenadante na Resolugdo CONAMA n° 430/2011.

Portanto, na comparac¢do dos métodos, diluicdo e o de recuperacgédo, 0
segundo se mostra muito promissor e bastante viavel, uma vez que, apresenta
resultados ambientais e econédmicos melhores que o da diluicdo. Vale destacar
ainda, que o método de recuperacdo do cloreto férrico pode ser otimizado
através do ajuste do processo, seja pelos equipamentos adequados quanto

pela complementagcédo com processo de eletrodeposicéo.



40

7 PERGUNTAS FUTURAS

e Possibilidade de recolher solu¢do usada de cloreto férrico das equipes
do NEAC

e Divulgar o procedimento para a conscientizacdo de mais pessoas

e Testar e avaliar custo e estrutura para o procedimento em escala maior

e Fazer teste eletrodeposicao do sulfato de cobre recuperado para a

fabricacéo de padrao
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