CICLO DO COBRE

INTRODUCAO

Nesta atividade experimental, realizam-se uma série de reacdes quimicas que envolvem
o0 elemento cobre e que, por terem o cobre metélico como reagente inicial e produto final da
reagdo, podem ser designadas por “ciclo do cobre”. Inicialmente, produz-se 6xido de cobre

a partir do cobre metalico, e em seguida recupera-se o cobre a partir do 6xido de cobre.

Esta atividade experimental enquadra-se no programa de Quimica, do 12° ano, na
unidade 1 — “Metais e Ligas metalicas”.

Os objetivos propostos no programa para esta atividade sdo [1]:

1. Caracterizar a reatividade de elementos metalicos, tendo como exemplo a
reatividade do cobre.

2. Reconhecer a importancia da reciclagem do cobre e as potencialidades da
reciclagem dos metais em geral.

3. Identificar alguns problemas de poluicdo relacionados com a reciclagem do

cobre.

A reciclagem do cobre na Quimica real

A utilizacdo do cobre remonta ha mais de 7000 anos — esta utilizacdo precoce
resultou do metal se encontrar a superficie da Terra no estado nativo e de ser facilmente
trabalhado (elevada maleabilidade). Segundo os historiadores, a primeira Idade do Cobre
teve 0 seu maior desenvolvimento no Egipto. Encontraram-se provas da exploracdo de
minas de cobre na peninsula do Sinai, que remontam ao ano 3800 A. C. [2]. Foram também
célebres na Antiguidade, os jazigos de cobre na ilha de Chipre, de tal modo, que foi dado ao
metal o nome latino desta ilha, cuprum. O cobre era muito utilizado no fabrico de armas e
utensilios. Mais recentemente, no seculo XX, o cobre foi um fator importantissimo do
desenvolvimento industrial, especialmente no transporte da corrente elétrica, o que levou a

um grande desenvolvimento da indUstria cuprifera [2].



Atualmente o cobre € o terceiro metal mais usado, apés o ferro e o aluminio, sendo
utilizado em cabos elétricos, moedas, caldeiras, tubos, valvulas, torneiras, ligas metalicas,
revestimento de telhados e fachadas, utensilios de cozinha, etc.. Os compostos cuprosos
(Cu®) e clpricos (Cu®) sdo muito diversos, apresentando também um vasto leque de
aplicacdes. O cloreto cuproso € muito usado como catalisador, como agente dessulfurizante
ou ainda como branqueador na industria petrolifera. O cloreto cuprico usa-se na tinturaria
téxtil, como agente oxidante em corantes e como fungicida. O 6xido cuproso usa-se na
pintura de cascos de navios, de madeira ou ago, para proteger da acdo desgastante da agua
do mar. O nitrato cuprico é usado para sensibilizar superficies a luz, enquanto o fluoreto se
utiliza como opacificador em esmaltes, vidros e cerdmicas. O sulfato de cobre é usado
como fungicida, inseticida e como aditivo dos solos, para evitar que as deficiéncias de
cobre afetem as colheitas [3].

O cobre esta bastante distribuido por toda a Terra, sendo particularmente comum
encontré-lo combinado com ferro, carbono, oxigénio e enxofre. S&o conhecidos mais de
centena e meia de minerais de cobre, mas 0s mais comuns sdo os sulfuretos e os 6xidos:
calcosite (Cu,S), cuprite (Cu,0), calcopirite (CuFeS;) e malaquite (CuCO3.Cu(OH),). Os
minerais com maior interesse comercial sdo a calcosite que possui 79,8 % de cobre, e a
calcopirite com 34,5 % [3]

Em 2007, os principais produtores de cobre a nivel mundial foram os paises que
detém as maiores reservas de minério - China, Chile, e os EUA [4]. A extracdo mineira do
cobre normalmente é feita em minas a céu aberto, ndo sendo efetuada em profundidade
devido aos seus elevados custos [3]. Depois da extracdo do minério, o cobre é obtido a
partir da concentracdo do minério, sendo grande parte das impurezas, escéria de silicato. A
escoria € retirada e a purificacdo final do cobre € feita electroliticamente.

No plano mundial, cerca de 35% das necessidades de cobre sdo supridas pela
reciclagem do cobre encontrado em computadores, equipamentos eletrénicos, valvulas e
eletrodomésticos [5]. O cobre pode ser reciclado praticamente sem perda da qualidade
quimica ou fisica. Estima-se que 80% de todo o cobre extraido ainda se encontra em
circulacdo, devido as elevadas taxas de reciclagem [6]. Atualmente, a inddstria da
reciclagem do cobre representa uma economia de 85%, em relagdo & producdo priméria,

correspondente a extracdo [5]. Quando o cobre que se pretende reciclar € de boa qualidade
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e com alta condutibilidade ou quando a aplicacdo que ele vai ter € a mesma (por exemplo
materiais de construcdo, tubos de aguecimento, etc.), a reciclagem pode ser efetuada
separando previamente o cobre de outros materiais como plésticos e borracha e depois
efetua-se uma simples fusdo. No entanto, este processo so é valido para sucatas obtidas em
ambientes que tém exclusivamente cobre. Quando se utiliza como matéria-prima, cobre que
esta contaminado com outras substancias, normalmente sera necessario fundi-lo no formato

de &nodo para que seja purificado eletroliticamente [5].

Estratégia para o trabalho experimental

O trabalho experimental, desenvolvido em trés fases, é apresentado resumidamente

no diagrama da Figura 1 e descrito seguidamente em detalhe.



Protocolo A - microescala [7]

12 Parte — Producéo de Oxido de Cobre
(A) Cu(s) + 4HNO3(aq) — Cu(NOs)z(aq) + 2H,0(1) + 2NO2(9)
(B) Cu(NOs),(aq) + 2NaOH(aq) — Cu(OH),(s) + 2NaNOz(aq)
(C) Cu(OH)z(s) — CuO(s) + H,O(l) (por aguecimento)
Equacéo global
Cu(s) + 4HNOgz(aq) + 2NaOH(aq) — CuO(s) + 3H,0(l) + 2NOy(g) + 2NaNOs(aq)
(a &gua é o unico solvente usado e ndo se utilizam outras substancias auxiliares)
2% Parte — Recuperacao do Cobre
(D) CuO(s) + HSO4(aq) — CuSO4(aq) + H,O(l)
(E) CuSOy(s) + Zn(s) — Cu(s) + ZnSO4(s)
(F) Zn (s) + HCI (aq) — ZnCl(aq) + H(Q)
Equacéo global
CuO(s) + H,S04(aq) + Zn(s) — Cu(s) + ZnSO4(s)+ HO(I)

(a &gua é o unico solvente e usa-se, como substancia auxiliar, &cido cloridrico)

Procurar aumentar a verdura reduzindo o
excesso de reagentes (aumenta a
economia atémica)

Protocolo B - microescala, otimizado

Reduziu-se a quantidade de reagentes em excesso (HNOs, NaOH, H,SO,, Zn, HCI)

Aumentar a escala e avaliar eventuais
influéncias da alteracdo de escala na
verdura

Protocolo C - macroescala
A escala foi aumentada trés vezes tendo sido aumentadas, na mesma proporcao, as quantidades

de todos os reagentes envolvidos

Figura 1. Estratégia para a otimizagdo da verdura do ciclo do cobre



Ciclo de cobre a microescala

O procedimento é apresentado em duas partes, a produ¢do do éxido de cobre e a
recuperacdo do cobre, conforme diagramas das Figuras 2 e 3, respectivamente.

12 Parte — Producéo do oxido de cobre

Na hotte, num erlenmeyer de 10 mL colocaram-se 100 mg (1,57 mmol) de folha de
cobre metélico, a que se adicionaram 2,00 mL (12,00 mmol) de 4cido nitrico 6 mol dm™ e
aqueceu-se até que o cobre se dissolveu completamente. Deixou-se arrefecer a mistura a
temperatura ambiente e adicionou-se 2,00 mL de agua destilada. Colocou-se o erlenmeyer
num banho de 4gua e gelo e adicionaram-se lentamente em incrementos de 0,5 mL, 10,00
mL (60,00 mmol) de uma solugdo aquosa de hidréxido de sédio 6 mol dm™, mantendo
agitacdo constante. Formou-se o precipitado de hidroxido de cobre. Em seguida, aqueceu-se
a mistura, usando um banho de areia, com agitacdo constante, até se formar um precipitado
preto de hidréxido de cobre. Deixou arrefecer-se o produto até a temperatura ambiente e
filtrou-se por gravidade. Lavou-se o erlenmeyer com agua destilada, por trés vezes, usando
2 mL de 4gua em cada lavagem. Deixou-se o 6xido de cobre secar no papel de filtro num
excicador sobre sulfato de calcio anidro. O sélido foi deixado a secar durante uma semana e
pesou-se 0 Oxido de cobre até que a variacdo de massa entre pesagens fosse menor do que
1%.

Neste procedimento utilizou-se um excesso de acido nitrico, cerca de 87,6% e um
excesso de solucdo aquosa de hidréxido de sodio, cerca de 1776%. O rendimento médio

obtido foi de 94% (3 experiéncias, média 94,3%, desvio padrdo +0,9).



12 Parte — Producéo do 6xido de cobre

Reacdo A - Preparacdo de solucdo de nitrato de cobre (11)
Cu(s) + 4HNO3(aq) — Cu(NOs),(aq) + 2H,0(1) + 2NO,(g)

Adicionar HNO; (6 mol dm™) ao Cu e aquecer até & dissolucéo

completa

I

Reacdo B - Preparacao do hidroxido de cobre (11)
Cu(NO3)a(aq) + 2NaOH(aq) — Cu(OH),(s) + 2NaNOs(aq)

A soluggo anterior, em banho de gelo, adicionar uma solugéo
aquosa de NaOH (6 mol dm™®) até que se forme o precipitado de
Cu(OH)

I

Reacdo C - Preparacao do 6xido de cobre (11)
Cu(OH)x(s) — CuO(s) + H,O(l)

Aquecer a mistura anterior em banho de areia até que se forme o

precipitado de CuO

J

Obtencdo do 6xido de cobre (11)

Filtrar por gravidade a mistura anterior e recuperar o CuO

Figura 2. Diagrama para a producdo do 6xido de cobre




22 Parte — Recuperacéo do cobre

Colocou-se num gobelé de 25 mL o 6xido de cobre obtido na primeira parte a que
se adicionou 6,00 mL (18,00 mmol) de 4cido sulftrico 3 mol dm™ previamente aquecido,
com agitacdo constante, até que todo o solido se dissolvesse completamente. Em seguida,
adicionaram-se 2 mL de &gua destilada. A solucéo de sulfato de cobre(ll) obtida adicionou-
se, na hotte, cerca de 800 mg (12,23 mmol) de zinco em pé até que a cor azul claro da
solugédo desaparecesse e 0 cobre precipitasse (a adigdo de zinco efetuou-se com agitacéo
constante da solucdo). Para verificar se esta reacdo ocorreu completamente, adicionou-se
uma gota de solucdo a um tubo de ensaio com 1 mL de uma solucdo concentrada de
amoniaco — a auséncia de cor azul escura indicava a completude da reacdo. Para remover o
zinco em pé que ndo tinha reagido, adicionou-se a mistura 5,00 mL (15,00 mmol) de &cido
cloridrico 3 mol dm™, mantendo a agitaco constante. Quando a reacdo terminou, decantou-
se e lavou-se o cobre obtido com por¢des de 2 mL de agua destilada, trés vezes. O solido
foi deixado a secar no excicador sobre sulfato de célcio anidro durante uma semana e
depois pesou-se o cobre até que a variacdo de massa entre pesagens fosse menor do que
1%. Foram realizadas trés experiéncias.

Neste procedimento utilizou-se um excesso de acido sulfurico, cerca de 1.090% e
um excesso de zinco em po, cerca de 710%. O rendimento obtido foi 85% (3 experiéncias,
média 84,8%, desvio padrdo +4,5). O rendimento global do ciclo do cobre foi de 80 % (3

experiéncias, média 80,0%, desvio padrao +3,5).



22 Parte — Recuperacéo do cobre

Reacdo D- Preparacdo do sulfato de cobre
CUO(S) + HZSO4(aq) — CuSO4(aq) + HZO(I)

Aquecer H,S0, (3 mol dm™) e adicionar ao CuO, agitando

sempre até a dissolucdo completa.

|

Reacdo E- Regeneracdo do cobre metalico
CuSOy(aq) + Zn(s) — Cu(s) + ZnSO4(aq)

A soluggo anterior adicionar Zn em p6, forma-se um precipitado

de Cu metalico.

l

Remocédo do zinco que ndo reagiu

Adicionar a mistura anterior uma solucao de HCI
(3 mol dm™®)

|

Obtencao do cobre

Filtrar por gravidade a mistura anterior e recuperar o Cu e lavar

com agua destilada.

Figura 3. Diagrama para a recupera¢do do cobre




Otimizacao do ciclo do cobre a microescala

Com base no protocolo A, procurou otimizar-se a experiéncia no sentido de utilizar
menores quantidades de reagentes, sem prejuizo do rendimento. Para isso, na primeira parte
(producéo de 6xido de cobre), foi necessario fazer varias experiéncias para encontrar 0s
minimos volumes de acido nitrico e solu¢do aquosa de hidréxido de sédio que fossem
suficientes para dissolver todo o cobre e para garantir que se completasse a precipitacdo do
precipitado azul claro de hidroxido de cobre(ll), respetivamente. Por outro lado, era
necessario garantir que se continuassem a obter valores elevados para o rendimento. Na
segunda parte (recuperacdo do cobre), também foi necessario fazer varias experiéncias
para: por um lado, encontrar as quantidades minimas de acido sulfurico e de zinco para
dissolver todo o éxido de cobre e precipitar todo o cobre metalico, respetivamente; e por
outro, encontrar o volume minimo de &cido cloridrico para remover da mistura todo o zinco
que ficou por reagir. Mais uma vez, foi necesséario garantir que se obtivessem valores
elevados de rendimento. Apos terem sido obtidas as proporgdes Otimas, fizeram-se trés
experiéncias seguindo o protocolo anterior, mas com as quantidades encontradas para 0s
reagentes (&cido nitrico (6,60 mmol em vez de 12,00 mmol); hidroxido de sddio (6,00
mmol em vez de 60,00 mmol), &cido sulfarico (15,00 mmol em vez de 18,0 mmol), zinco
(6,94 mmol em vez de 12,23 mmol) e acido cloridrico (13,50 mmol em vez de 15,00
mmol)).

Na producdo do 6xido de cobre, o excesso de &cido nitrico passou de 87,6% para
0,82% e 0 excesso de solucdo aquosa de hidroxido de sddio passou de 1.776% para 83%. O
rendimento médio obtido foi de 98% (3 experiéncias, média 98,3%, desvio padrdo +1,3).
Na recuperacdo do cobre, 0 excesso de &cido sulfurico passou de 1.090% para 845% e o
excesso de zinco em pd passou de 710% para 335%. O rendimento obtido foi de 97% (3
experiéncias, média 97,5%, desvio padréo +1,3). O rendimento global do ciclo do cobre foi

de 96 % (3 experiéncias, media 95,8%, desvio padrdo +2,4).



Ciclo do cobre a macroescala

As experiéncias a macroescala foram realizadas a uma escala trés vezes maior,
seguindo o procedimento otimizado para as experiéncias a microescala, mas aumentando
proporcionalmente as quantidades de todos os reagentes. Os rendimentos obtidos foram (3
experiéncias) 96,941,7 na producdo do 6xido de cobre, 97,4+3,1 na recuperacdo do cobre e

94,4+1,7 no ciclo do cobre.
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