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Resumo: Duas técnicas existentes ha mais de um século para a recuperacdo do residuo de cobre, a
eletrofloculag@o e gravimetria por precipitacdo quimica foram utilizadas para o tratamento do residuo contendo
cobre. A eletrofloculagdo, uma alternativa entre as técnicas ndo convencionais para o tratamento de residuos,
consiste no uso de corrente elétrica continua para a condigdo necessaria, a fim que aconteca uma reacao de
oxidacdo e reducdo através de eletrodos metalicos, o que promove a formacédo de hidréxidos metalicos
gelatinosos, que concentram as impurezas a serem recuperadas. Com testes realizados definiu-se 5 V como o
menor potencial a ser aplicado para que combinado a adicdo de hidroxido de sédio obtenha-se resultados
satisfatérios de recuperacdo. Com a metodologia gravimétrica por precipitacdo quimica definiu-se a concentracao
a ser adotada para o tratamento de 0,1 mol.L** de NaOH, evitando desperdicios e obtendo melhor recuperacéo do
cobre.

PALAVRAS-CHAVE: Cobre. Efluente. Tratamento de efluente. Eletrofloculacdo. Gravimetria.

ABSTRACT: Two existing techniques for over a century to recover copper residues, the electroflocculation and
gravimetric analysis by chemical precipitation were used in the treatment containing copper. The
electroflocculation, which is an alternative among many unconventional techniques focuses on using continue
electric current to provide the necessary condition for oxidation and reduction reactions to happen by using metal
electrodes, thus promoting the formation of gelatinous metal hydroxides which concentrates the impurities to be
recovered. By testing, it was defined 5V as the lowest potential to be used, simultaneously to the addition of
Sodium hydroxide, in order to obtain satisfactory results of residue recovery. With the gravimetric method by
chemical precipitation, it is set the concentration to be adopted for the treatment of 0,1 mol.L%, avoiding waste and
obtaining better copper recovery.

KeywoRbDs: Copper. Effluent. Treatment effluent. Electroflocculation. Gravimetric analysis.
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1 INTRODUCAO

Os poluentes descartados mais comuns s&@o
0s metais pesados, 0s quais ocasionam
graves problemas para a sadde humana e
podem ser classificados em classe de metais
gue possuem caracteristicas bioacumulativas,
ou seja, sao residuos que se acumulam nos
tecidos vivos ao longo da cadeia alimentar, ja
que o0s seres vivos ndo sdo capazes de
excreta-los de forma eficaz (TAVARES e
CARVALHO, 1992).

Devido as crescentes restricdes ambientais e a grande
preocupacdo com o meio ambiente, os institutos e
departamentos de quimica de universidades, além de
todas as unidades que utilizam produtos quimicos em
suas atividades rotineiras de trabalho, tém sido
confrontados com o problema relacionado ao
tratamento e a disposicdo final dos residuos gerados
em seus laboratdrios. Esses residuos sao diferentes
daqueles gerados em unidades industriais, pois
apresentam um menor volume, mas grande variedade
de composicbes, o que dificulta o trabalho de instituir
um tratamento quimico e/ou uma disposicdo final

padréo que seja eficiente (GERBASE, 2006).

O objetivo da recuperacado de residuos é
restaurar fragcdes ou algumas substancias que
possam ser aproveitadas no processo
produtivo desde que em condi¢cBes
economicamente vantajosas e que
representem um beneficio a sociedade em
geral, independentemente da rentabilidade.
Um exemplo bem sucedido de recuperacao de
substancias a partir de seus residuos séo os

metais (TOCCHETTO, 2003).

O presente trabalho utilizou duas técnicas existentes
h& mais de cem anos para a recuperacao do residuo
de cobre: a gravimétrica por precipitacdo quimica e a

eletrofloculagéo.

No inicio do século XX, por meio de uma andlise
Richards (2018)

determinou as massas atbmicas de alguns elementos

gravimétrica muito meticulosa,

guimicos. Essa técnica consiste em pesar produtos

e-xacta, Belo Horizonte, v. 11, n. 2, p. 23-30. (2018). Editora UniBH
doi: 10.18674/exacta.v11i2.2350

ou reagentes depois de alguma reacdo quimica. Em
muitos casos um produto de composi¢do conhecida é
insolivel de mistura

precipitado como produto

reacional. Esse precipitado é entdo isolado, depois
secado e pesado. A analise gravimétrica por
precipitacdo quimica é realizada com os reagentes em
solugdo aquosa. Para que o produto seja recuperado
por completo, o mesmo devera ser praticamente

insoltvel, pois isto € essencial para a andlise

guantitativa.

O objetivo deste trabalho €, de forma eficaz, tratar
residuo quimico de laboratério contendo cobre, a fim
de que o produto final possa ser descartado, seguindo
diretrizes estabelecidas pelo decreto N° 8.468, de 8 de
setembro de 1976 no Artigo 19A, além de recuperar o
metal, para que este possa ser Uutilizado em
experimentos onde ndo seja requerido alto grau de

pureza, como fins institucionais.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A eletrofloculacao tem se tornado uma das técnicas
mais interessantes para o tratamento de agua e
efluentes. Eletrocoagulacdo ou eletroflotagcdo, € um
processo eletrolitico que relaciona a desestabilizacdo
de poluentes emulsionados, ou em suspensdo em
meio aquoso (NETO, 2011). Utilizando reatores
eletroquimicos e com a aplicacéo de corrente elétrica,
€ possivel gerar coagulantes por oxidacao eletrolitica
de um material apropriado no anodo, geralmente
Fe(ll1) ou Al(III).

Os gases produzidos durante a eletrélise da solucédo
contendo o residuo e da dissolugdo do metal séo
responsaveis por promover a eletrofloculagdo. O
comportamento dos metais fora amplamente estudado
por Pourbaix (1974), sendo que seus estudos

demonstraram a relacdo de estabilidade do metal



versus o pH e o potencial aplicado ao mesmo. As
espécies ibnicas carregadas sdo removidas dos
efluentes através de reacfes destas com um ion de
carga oposta ou com floco de hidroxido metalico

gerado dentro do efluente.

Segundo o decreto N° 8.468, de 8 de setembro de
1976 no Artigo 19A os efluentes de qualquer fonte
poluidora s6 poderédo ser langados em sistemas de
esgoto apds o tratamento adequado obedecendo as
seguintes condi¢cdes: pH entre 6 e 10 inteiros os
ambos; temperatura inferior a 40 °C e concentragcio

maxima de Cu, dentre outros metais de 1,5 mg.L™.

Existem varios aspectos positivos quando se fala em
recuperacdo de residuos: economia, quantidade de
residuos gerados, conscientizagdo académica, etc.
Para reduzir ao maximo a geragdo de residuos se
torna necessario adotar métodos analiticos que
utilizem o minimo de recursos, como baixo consumo
de energia, equipamentos e aditivos quimicos para o

tratamento.

Em relagdo a economia do cobre, o Brasil

corresponde ao décimo quinto pais na producdo do
metal no mundo. Os dados demonstrados na Figura 1
apresentam esse forte crescimento na producdo do
metal, sendo o Chile o maior produtor mundial, com
34% do total, seguido pelo Peru, com 8%, pelos EUA
com 7,5% e pela China com 6%.

Figura 1 - Dados da produc&o de Cobre no mundo e
no Brasil

20.000
18.127
16.848

15800 1540p 15800 15800 16100

16.000 15.300

14600 15.000

3.200 13700 13600 13.600

12.000
8.000

4.000

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2008 2010 2011 2012 2013

W Mundo [ Bresil

Fonte - IBRAM, 2012.

25

As principais empresas produtoras no Brasil sdo Vale
(61%), Mineragédo Maraca (Yamana) (29%), Mineracao
Caraiba (10%).

Comparando o periodo 2002-2003 com 2012-2013, o
valor comercial do cobre aumentou cerca de cinco
vezes, sendo em 2013 equivalentes a 7.350

US$/tonelada, conforme observado na Figura 2.

Figura 2 - Dados de valor de mercado do cobre
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Com base nos resultados apresentados pelo Instituto
Brasileiro de Minérios, tem-se que cada grama de
cobre equivalem a US$ 0,01, sendo o total recuperado
de 3,43 gramas em 100 mL, temos US$ 0,03/100 mL,
sendo em um litro possivel recuperar financeiramente
uss$ 0,30,

universitario gera em torno de 30 L de residuo seriam

considerando que um laboratério
US$ 8,64. Aparentemente o valor recuperado pelo
método é baixo, porém o custo para elaboracdo do
método é econbmico, 0 que garante a sua viabilidade
para um laboratorio universitario que é capaz de
reutilizar o cobre recuperado para outros ensaios que
dependam deste metal.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 TECNICA GRAVIMETRICA POR PRECIPITACAO

QUIMICA

Em uma amostra de residuo de cobre, com volume de
250 mL, aferiu-se o pH inicial com o indicador
universal, o qual indicou pH entre 0 e 1. A amostra
apresentava coloracdo azul e pequenos precipitados

acinzentados.

Com a adicdo de 54 mL de NaOH (hidroxido de
sodio) 50% (m/v), obteve-se um pH entre 9 e 10 e
houve formacdo de precipitados gelatinosos de

coloracéo esverdeada.

Para a mesma técnica foram adotados os mesmos
critérios, contudo a concentragdo de NaOH utilizada
foi de 0,1 mol.L. Utilizaram-se 1,5 L dessa solucéo e
0 pH obtido foi de 6. Nesse teste o pH atingido n&o foi
alcalino, pois a utilizagcdo de reagente seria muito
grande. Dessa forma,

pode-se verificar qual

concentracdo € mais eficiente.

Aguardaram-se aproximadamente 30 minutos para a
decantacéo do precipitado e confirmacao da coloracéo
do sobrenadante. A coloragdo resultante utilizando
NaOH a 50% (m/v) foi levemente azulada e limpida e
para o teste realizado com o NaOH 0,1 mol.L? a
amostra ficou clarificada e limpida. Apds esse

procedimento as amostras foram filtradas.

A reacdo do processo de precipitacdo do cobre na

forma de Cu(OH), é dada pela Equacéo 1.
CuSOg4(aqg) + 2NaOH(aq) #* Cu(OH),(s) + Na,SOq(aq)

@)

O precipitado Cu(OH), de ambos os testes foram
filtrados a vacuo com o auxilio de kitassato, funil de
buchner e bomba de vacuo e secos em estufa com
temperatura de 105 °C a 110 °C por aproximadamente
2 h. Para que a margem de erro nos calculos da

massa recuperada de Cu(OH), seja pequena, 0S
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papéis de filtro utilizados foram pesados, o que
resultou em uma somatoria de 23,1113 g para o teste

com concentracdo de NaOH a 50% (m/v).

Pesaram-se os papéis de filtro com o precipitado
Cu(OH); utilizando o NaOH 50% (m/v)
obteve a aliquota de 27,1912 g. Desconsiderando a

onde se

massa dos papéis foi

aproximadamente 4,0799 g de Cu(OH)x(s).

possivel  recuperar

Com o
NaOH a 0,1 mol.L"!, desconsiderando a massa dos
papéis que foi de 9,3381 g foi possivel recuperar

aproximadamente 5,3413 g de hidroxido de cobre.

3.2 TECNICA DE ELETROFLOCULACAO
Esta técnica ocorre basicamente em trés etapas.

Na primeira, 0 coagulante é gerado in situ pela
oxidacdo de um anodo metalico (M) de sacrificio;
assim que os respectivos cations sdo gerados na fase
anddica, estes reagem com moléculas de agua para
formacéo dos respectivos hidréxidos e poli-hidréxidos.
Os materiais mais utilizados como anodos de sacrificio
sdo o ferro e o aluminio, devido seu baixo custo,
disponibilidade e eficacia. Paralelamente, tem-se a
eletrélise da 4gua e a formacdo de microbolhas de
oxigénio no &nodo e hidrogénio no catodo que
carregardo, na ultima etapa, o material floculado para

a superficie:

No anodo, as Equacgdes 2 e 3.

Cu(s) - Cu ?*(aq) + ne )

2H,0(l) — 4H"(aq) +O2(g) + 4" (3)

No cétodo, as Equacdes 4 e 5.
Cu?*(aq) + ne — Cu(s) 4)

2H,0(l) + 2e- = 20H(aq) +H2(9) (5)



Na segunda etapa, os hidréxidos formados adsorvem-
se em particulas coloidais originando os flocos e tem-
se 0 transporte destas espécies que entram em
contato com as impurezas. A remoc¢do dos poluentes
pode ocorrer tanto por complexa¢do como por atracdo

eletrostatica e posterior coagulacao.

Na ultima etapa do processo ocorre a flotagdo, em
decorréncia da formag¢édo das micro bolhas que séo

geradas da eletrélise da agua.

A condigdo inicial do residuo a ser tratado apresentou
pH de 1,65; potencial de 320 mV; temperatura de
21,5°C e volume de 1 L.

Numa segunda amostra, com o auxilio do agitador
magnético, introduziu-se a barra magnética na
amostra e acoplou-se o eletrodo no béquer com o
volume de 250 mL de residuo de cobre, em seguida
adicionou-se NaOH 0,1 mol.L*! até equacionar o pH da
solucdo em 5 e observou-se que ocorreu a
precipitacdo de oxido conforme Pourbaix verificou em

seus estudos e apresentado por PANOSSIAN, 2018.

Com o auxilio de um multimetro de bancada a
amostra introduziram-se dois cupons de aluminio e
aplicou-se uma ddp inicial de 0,05 V sendo mensurada
a corrente e o tempo com leituras de 1 minuto pelo
total de 10 minutos e conforme fora necessario a ddp

aumentou até encontrar o ponto exato de floculagéo.

Para verificacdo realizou-se um teste com o mesmo
residuo de cobre sem a alcalinizag&o utilizando NaOH.
Os resultados sdo apresentados no presente estudo

mais adiante.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 TECNICA GRAVIMETRICA POR PRECIPITAGCAO

QuimicAa

Com a utilizagéo de 5,4 mL do reagente NaOH 50%

(m/v) equivalente a 2,7 g NaOH em massa, foi
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possivel recuperar 10.640 ppm de cobre na forma de

Cu?*. A Figura 3 demonstra a precipitacdo do cobre.

Figura 3 - a) Precipitados formados
b) Precipitado em decantacéo

Fonte - Proprio autor.

Com a utilizagcdo de 1,5 L do reagente NaOH 0,1
mol.L? foi possivel recuperar cerca de 14.000 ppm de
cobre na forma de Cu?*. O sobrenadante ficou limpido
como observado na Figura 4, porém, com a adicao de
1,5 L de NaOH 0,1 mol.L?, equivalente a 5,9997 g de
NaOH e 1.494 g de H,0. Acredita-se que a cor azul de
menor intensidade se justifica devido a diluicdo na
amostra de 250 mL de residuo. A Figura 4 demonstra

a precipitacao do cobre.

Figura 4 - a) Precipitado em decantacao
b) Residuo tratado limpido

Fonte - Proprio autor.
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4.2 TECNICA DE ELETROFLOCULAGCAO
4.2.1 PRIMEIRA ETAPA

Os dados do Grafico 1 demonstram que de acordo
com resultados obtidos em laboratério e o aumento do
pH da solugdo com NaOH 0,1 mol.L*t, mesmo sem
adicdo do potencial, ocorrem mudancas na solucao de
cobre.

Gréfico 1 - Elevacao do pH com adigdo de NaOH 0,1
mol.L*?

pH
O =2 N W kB 00 O

N O W W W WWWwN M
N N O <1 O N D~ «—
me de NaOH (mL)

=

Fonte - Proprio autor.

A coloracdo tornou-se turva indicando a presenca de
precipitado com a adi¢do de 120 mL de NaOH 0,1
mol.L? e ao adicionar 138 mL a viscosidade da
solucdo alterou indicando provavel formacdo de
Cu(OH)s..

4.2.2 SEGUNDA ETAPA

Para determinacdo do ponto de floculagdo, foram
realizados testes com potenciais diferentes até que se

obtivesse o0 potencial com melhor

resposta a
floculagédo, apresentados na Gréfico 2.
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Grafico 2 - Aplicacdo de potencial para floculagao
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Fonte - Proprio autor.

Em 9 minutos a corrente estabilizou. Em 12 minutos
houve inicio de deposicdo de Hidréxido de cobre nos
cupons de aluminio e aos 25 minutos a deposicao
teve grande aumento. Aos 28 minutos o sistema
borbulhava e depositava.

4.2.3 TERCEIRA ETAPA

Na ultima etapa do processo ocorre a flotacdo em
decorréncia da formacdo das microbolhas que sé&o
geradas da eletrdlise da agua. Quando aplicado o
potencial de 5 V percebeu-se o inicio do processo de
deposicao e logo em seguida a floculagédo do hidréxido

de cobre no fundo do béquer.

A Gréfico 3 demonstra que com o potencial de 5V a
corrente se mostrou inalterada em 0,05 A.

Gréfico 3 - Estabilizacdo do potencial para
ocorréncia da floculagéo
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Constatou-se que o0 processo seria lento para que
todo o cobre fosse depositado, portanto o circuito

permaneceu ligado por cerca de 12 h para avaliacéo.

4.2.4 APLICACAO DE POTENCIAL SEM ADICAO DE

HIDROXIDO DE SODIO

Como parte dos testes, para verificacdo da
interferéncia do pH da solucdo no processo de
floculacdo, aplicou-se a ddp de 5 V em uma solugéo
ndo alcalinizada. Com pH de 1,65 houve apenas a
deposicéo de cobre na placa de aluminio e a variacao
tempo versus corrente foi inversamente proporcional,
ou seja, com o0 passar do tempo a corrente diminuia,
pois no precipitado ndo havia mais superficie de
contato o que acarretou na transferéncia dos elétrons
(em excesso) para a solugdo. O Grafico 4 demonstra a
diminuicdo da corrente em funcéo do tempo devido ao

término de superficie de contato na solucgéo tratada.

Grafico 4 - Amostra nao alcalinizada utilizando o
potencial de 5V
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Fonte - Proprio autor.

Ap6s o periodo de 12 h a amostra foi avaliada e
obteve-se sucesso na remogdo de cobre do residuo

inicial como observado na Figura 5.
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Figura 5 - a) Residuo contendo Cobre
b) Completa deposicdo do Cobre
¢) Residuo ap6s o tratamento
eletroquimico

Fonte - Proprio autor.

A coloracdo limpida da solucédo tratada do residuo
contendo cobre evidencia a eficiéncia do método
eletroquimico empregado, com baixo teor do metal na
solugdo. Apds a filtragem e secagem obteve-se um
precipitado com massa de 5,2673 g, sendo este
resultado obtido em um volume de 100 mL de residuo.
Posteriormente realizou-se 0 ensaio de espectro de
absorbancia no UV-vis conforme Figura 6 que
comprova a viabilidade do tratamento eletroquimico.

Figura 6 - Ensaio de espectrofotometria de absor¢éo
molecular no residuo antes, durante e apds o
tratamento eletroquimico
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Fonte - Proprio autor.

Utilizaram-se 1,5L deste reagente e o pH obtido foi de
6. Nesse teste o pH atingido ndo foi alcalino, pois a
utilizacdo de reagente seria muito grande. Dessa
forma, pode-se verificar qual concentracdo € mais

eficiente.
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4.2.3 CONCLUSAO

O processo de eletrofloculacdo foi o mais vantajoso
quanto a quantidade recuperada de cobre, sendo que
0 consumo energético foi relativamente baixo em
funcdo da alta condutividade. A quantidade
recuperada de Cu?* foi de 3,43 g em 100 mL de
amostra do residuo, o equivalente a 34.300 ppm,
enquanto o processo de gravimetria recuperou 3,5 g
de Cu?*de 250 mL de residuo, o equivalente a 14.000
ppm utilizando NaOH 0,1 mol.L! e 2,66 g de Cu?* de
250 mL de residuo, o equivalente a 10.640 ppm com

NaOH 50% (m/v).

Nos testes de gravimetria realizados detectou-se que
quando utilizado NaOH 50% (m/v) em excesso pode
ocorrer precipitacdo do cobre em forma de CuO e o
NaOH de 0,1 mol.L"* somente ocorre a precipitacdo do
Cu na forma de Cu(OH),.

Dessa forma, pode-se concluir que o resultado do
tratamento do residuo foi eficaz, pois através da
utilizacdo do hidroxido de sOdio é possivel
recuperar/precipitar o cobre na forma de Cu(OH),(s).

Conforme resultados da analise de cobre na amostra

clarificada, comprovou-se a remocao total do mesmo,
portanto essa amostra é apta a ser descartada sem
poluir o meio ambiente, segundo o decreto N° 8.468,
de 8 de setembro de 1976 no Artigo 19A.

No entanto, o processo eletroquimico utilizando
eletrofloculacdo apresentou-se mais eficiente e atingiu
0 objetivo, comprovando sua eficacia para escala
industrial, contudo, faz-se necesséario um estudo de
alta performance, pois, como se pode verificar o
processo com o potencial aplicado de 5 V (ponto de
floculacdo) € efetivo. Faz-se lembrar ainda da
possibilidade de  estudos futuros com a
empregabilidade de pilhas ou baterias no tratamento
do residuo de laboratério, material este de mais facil

acesso.
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