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Resumo. O trabalho de iniciacdo cientifica realizado, teve como objetivo a obtencéo de
nanoparticulas de cobre, visto que a &rea de nanotecnologia tem crescido em grandes
proporcdes. A fonte de cobre para o estudo é proveniente da lixiviagdo por rota sustentavel
através de processos hidrometallrgico de residuos de equipamentos eletroeletrénicos
(REEE), que resulta em sulfato de cobre (CuSOs. 5H20). A partir dele, a rota de sintese das
nanoparticulas de cobre foi a redu¢do quimica, com o acido ascérbico como agente redutor
para que houvesse um refino nas particulas de cobre da solucéo pela diferenca de potencial.

Introducéo

Com o intenso avanco tecnolégico e a constante inovacdo de equipamentos
eletroeletronicos por parte das grandes empresas, os aparelhos ficaram cada vez mais
descartaveis e substituiveis pelos consumidores, 0 que gera uma enorme quantidade de
residuo de equipamento eletroeletrénico (REEE) ou sucata eletronica (Hischier et al., 2005)
(Yamane et al., 2011). Esses residuos muitas vezes podem conter metais toxicos e outras
substancias que sdo prejudiciais a0 meio ambiente se forem descartados de forma incorreta
(Espinosa et al., 2015).

A reciclagem desses residuos segue uma rota hidrometallrgica sustentavel, para a
extracdo seletiva dos metais presentes (Caldas, 2017), (Moraes, 2011) alguns com alto valor
agregado (ouro, prata, platina e cobre) (Cui e Zhang, 2008). Para que 0S processos
empregados nessa rota de reciclagem sejam viaveis e lucrativos, surgiu-se a necessidade de
valorizar ainda mais os metais que foram separados, tratando-os e agregando valor com o
refinamento de suas particulas (Moraes, 2011).

Com o aumento de pesquisas e 0 grande interesse na area da nanotecnologia, a sintese
de nanoparticulas de cobre, que é um dos metais mais encontrados nos REEEs (Rodrigues,
2007), foi implantada afim de aumentar bruscamente seu valor no mercado, devido as
diversas aplicacdes (Gurav et al., 2014) na engenharia como um todo.

O intuito da sintese de nanoparticulas de cobre nesse estudo €, a0 mesmo passo, dar
uma importancia para a reciclagem desse tipo de material, agregar valor ao cobre no final do
processo, visto que o método utilizado é simples e utiliza um agente redutor (&cido ascorbico)
amplamente conhecido.

Material e Métodos

No estudo foram realizados alguns experimentos, na tentativa de obter as
nanoparticulas, porém todos seguindo um método predefinido através de um estudo
bibliogréafico realizado com métodos similares ao utilizado neste trabalho (Espinoza-go et. al.,
2017).

As etapas adotadas neste trabalho foram:

- Preparacéo das solucdes sintéticas de sulfato de cobre com 2 g.L ! de cobre (como
solugdo precursora) e acido ascdrbico com 10 g.L? (solucéo redutora);

- Sintese de nanoparticulas de cobre através do processo de redugdo quimica

- Caracterizacdo de nanoparticulas de cobre

1° Ensaio



O ensaio realizado utilizava o sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4.5H,0) em uma
concentracéo de 2,0 g.L? de cobre e 4 mL de hidréxido de amonio (NHsOH) p.a.

Esse ensaio foi realizado afim de analisar o comportamento do sulfato de cobre
pentahidratado com o hidréxido de amdnio, sem a adi¢do de agente redutor, como controle
para futuros ensaios.

O ensaio propriamente dito foi realizado com a agitacdo magnética (sem formacédo de
vortex), aquecimento de 100mL de sulfato de cobre com 4 mL de hidroxido de amdnio,
resultando em um pH igual a 11, até a temperatura de 75°C para diminuir a concentracao de
oxigénio na solucdo, assim evitando que o produto formado sofra oxidacdo durante o
experimento.

Entdo a solucdo foi mantida na condicdo de agitacdo até seu total resfriamento e foi
lacrada, para evitar uma possivel interferéncia do ar ambiente com a solugdo. Nesta fase o
critério de avaliacdo é visual através da mudanca de cor da solugdo e formacgdo de precipitado
com coloracéo caracteristica de cobre metalico.

Com a solugéo final num pH igual a 9 e em temperatura ambiente, foi levada para
centrifuga durante cinco minutos a uma velocidade de 18.000 rpm, afim de separar todas as
particulas contidas no tubo Falcon.

Para uma analise mais precisa das particulas obtidas no experimento, utilizou-se um
microscopio eletronico de varredura (MEV/EDS) de bancada. Portanto, se fez necessario a
secagem da amostra obtidas apos a centrifugacdo. Apos vinte e quatro horas em estufa a
60°C, foram feitas as analises para sua caracterizagao.

2°Ensaio

O ensaio realizado utilizava o sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4.5H,0) em uma
concentracéo de 2,0 g.L (pH=5), sem adic&o de acido ascorbico (CsHsOs) com 10 g.L ™.

O ensaio € realizado como foi feito no primeiro, porém neste, utilizamos o &cido
ascorbico como agente redutor da reacdo de oxirreducdo que ocorrerd com o sulfato de cobre.
Para realizar a reacdo, foi aguardado a estabilizacdo da temperatura a 75°C e foi feita a
titulacdo de 20 mL do agente redutor, &cido ascorbico, na solugédo de cobre.

A titulacdo foi realizada em uma taxa de aproximadamente uma gota por segundo,
enquanto a solucdo era mantida na temperatura e agitada na mesma rotacao.

Foi adicionado o agente redutor acido ascérbico 10 g. L com vazéo aproximada de 1
gota por segundo, totalizando em 20 mL adicionado para a reducéo do cobre.

Ao término desse processo seu pH era 3, e entdo a solucdo foi lacrada, para evitar uma
possivel interferéncia do ar ambiente com a solugdo, mantida na condicédo de agitacdo até seu
total resfriamento.

Nesta fase o critério de avaliacdo é visual através da mudanca de cor da solucdo e
formacdo de precipitado com coloragdo caracteristica de cobre metalico.

A solucdo final foi levada para centrifuga durante cinco minutos a uma velocidade de
18.000 rpm, afim de separar todas as particulas contidas no tubo Falcon, seguido de analise de
microscopia eletronica de varredura (MEV/EDS). Portanto, se fez necessario a secagem da
amostra obtidas ap6s a centrifugacdo. Apds vinte e quatro horas em estufa a 60°C, foram
feitas as analises para sua caracterizacéo.

3°Ensaio

O ensaio realizado utilizava o sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4.5H,0) em uma
concentragdo de 2,0 g.L*, hidréxido de amdnio (NHsOH) e acido ascorbico (CsHsOs) com
10 g.L ™



Mantendo o mesmo método experimental do segundo ensaio, porém foram
adicionados 4 mL de hidroxido de aménio, com o intuido de deixar a solugdo basica, num pH
igual a 11.

Foi adicionado o0 agente redutor &cido ascérbico 10 g. L™ com vazdo aproximada de 1
gota por segundo, totalizando em 20 mL adicionado para a redugéo do cobre.

Realizou-se a centrifugacdo da solucdo resfriada, a uma velocidade de 18.000 rpm
durante um periodo de 5 minutos.

Foi feito um processo de secagem da amostra durante 24h a uma temperatura de 60°C.

Terminada a centrifugacgéo e a secagem, nas mesmas condi¢Oes dos ensaios anteriores,
esse material foi levado para analise no MEV/EDS.

O resumo das condicGes dos ensaios e o fluxograma com a rota adotada foi
apresentado na Figura 1.

Figura 1 — Fluxograma do processo de sintese por reducdo quimica e resumo de ensaios.
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Desta forma o ensaio 1 é considerado o controle e 0s ensaios 2 e 3 sdo as rotas de
sintese por reducdo quimica.

Resultados e Discussao

Os resultados obtidos foram apresentados através do monitoramento da alteracdo de
cor da solugcdo precursora e da formacdo de precipitado de coloracdo laranja metalico
caracteristico do cobre metalico. As imagens da solucdo precursora antes e depois da adicéo
do agente redutor foram apresentadas na Figura 2

Figura 2 — Monitoramento da mudanca de cor da solucdo precursora e formacéo de

precipitado.
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* Ensaio 1 ndo teve adi¢do de agente redutor somente foi submetido ao aquecimento.



A Figura 2 — Ensaio 1 cuja condi¢do possuiu 0 agente precursor de cobre e o hidréxido
de amonio evidencia a formacgdo de complexo azul escuro na amostra antes do aquecimento.
A0 se manter o aquecimento desta amostra controle nota-se escurecimento da solucdo
possivelmente provocado pela evaporacdo do hidroxido de amdnio, dificultando a formacao
do complexo com o cobre e, portanto, oxidacdo do cobre, caracteristico da coloracéo escura
da solucdo.

Este mesmo comportamento nota-se no Ensaio 3 da Figura 2, cuja principal diferencga
é a adicdo do agente redutor. Portanto pode-se concluir que o complexo de cobre formado
pela adicdo de hidroxido de aménio ndo permite a estabilizacdo da solugdo precursora
permitindo a formacéo de nanoparticulas. Assim o pH na faixa acima de 11 ndo favorece a
reducdo quimica do cobre.

A Figura 2 — Ensaio 2 evidencia que essas particulas podem ser compostas pelo cobre
metalico (Cu®) devido a coloragéo laranja metalico do sdlido formado, caracteristico do cobre
e pela descoloracdo azulada da solugdo, indicando a mudanca de espécies formadas de Cu?*
para Cu®, o que concretiza o processo de reducéo quimica.

Com os s6lidos obtidos dos ensaios 2 e 3 apds a centrifugacdo foi possivel analisar a
sua morfologia e a sua composicdo elementar através do MEV/EDS apresentados na Figura 3.

Figura 3 — Imagens de MEV/EDS dos solidos pos centrifugacdo dos ensaios 2 e 3

Ensaio
2
®
le
Nome do Conc. Conc.
Elemento | Atdomica Missica
Cobre 60.06 87.81
Carbono 27.34 7.55
Oxigénio 12.60 4.64
Ensaio
3

Nome do Conc. Conc.
Elemento | Atomica Massica
Cobre 40.26 74,96
Carbono 30,64 10,78
Oxigénio 27.19 12,75
Aluminio 1.92 1,52




Observa-e na Figura 3 — Ensaio 2 a formacgdo de particulas cristalinas, caracteristicas
dos metais; o didmetro das menores particulas obtidas foi da ordem de 750 nm. Este tamanho
de particula caracteriza o material como microparticula e ndo nanoparticula. Contudo é
possivel notar variacdo extrema do tamanho de particula na mesma amostra o que indica que
0 processo sofreu aglomeracdo de particulas que possivelmente podem ser controladas pela
diminuicdo do tempo de secagem do material na estufa ou ainda a diminuicdo da
concentracdo de cobre na solugdo precursora. Pode-se observar que neste ensaio ocorreu a
reducdo de cobre de forma bem sucedida, uma vez que se partiu de uma solugdo precursora
com Cu?* e a andlise de EDS semi-quantitativa indica a predominancia de cobre com baixo
teor de oxigénio, e a morfologia das particulas sdo caracteristicas de materiais cristalinos
como o cobre metélico.

J& na Figura 3 — Ensaio 3 ndo se opbserva a formacgdo de cristais e sim um mateiral
amorfo, ainda observa-se na andlise semi-quantitativa uma concentracdo massica de oxigénio
3 vezes maior que no ensaio 2, caracterizando a formacdo de um Oxido de cobre, com
morfologia amorfa. O aparecimento de aluminio na analise semi-quantitativa se deu pelo
ruido oriundo do aparelho, onde pode-se notar a linha de base menos linear que a do ensaio 2,
também caracteristico de materiais ndo cristalinos.

O intuito desse estudo, além de sintetizar nanoparticulas de cobre, era tentar chegar a
uma rota que fosse sustentavel e barata, para que pudesse assim, trazer beneficios para a
reciclagem dos residuos de equipamentos eletroeletrénicos (REEES). Uma possivel solucéo
para reduzir o tamanho das particulas, seria utilizar estabilizantes como o Polivinilpirrolidona
(PVP) (Gurav et al., 2014) ou a Ciclodextrina (Espinoza-go et al., 2017), porém com essas
adicOes a aplicacdo da nanoparticula fica limitado, pois para determinados processos a
presenca dessas substancias pode ser visto como contaminagao do material.

Fatores como concentracdo do agente precursos, temperatura de sintese e faixas de pH
em carater acido podem ser variados de forma a reduzir o tamanho das particulas a fim de se
obter nanoparticulas.

Apesar das diversas condi¢es que podem afetar o tamanho das particulas o processo
de reducdo quimica do cobre com acido ascorbico se mostrou viavel tecnicamente uma vez
que se tem evidencias da reducdo do cobre no ensaio 2. Além disso o reagente usado para a
reducdo quimica, o acido ascérbico, tem o custo médio de R$70,00 (setenta reais o kilo)
enquanto que o valor de comercializacdo de nanoparticulas de cobre com didmetro médio de
50 nm é da ordem de U$450.000,00 (quatrocentos e cinquenta mil dolares o kilo), o que torna
0 processo também vidvel economicamente, viabilizando o processo de reciclagem de
residuos de equipamentos eletroeletronicos no Brasil.

Conclusoes

Pode-se concluir que o método de reducdo quimica da solucdo de sulfato de cobre
pentahidratado (CuSO2.5H.0) com o agente redutor, &cido ascorbico sendo titulado, sob uma
leve agitacdo e a uma temperatura de 75°C; leva a sintese de particulas de cobre metalico
(Cu® com uma alta tendéncia a se aglomerarem e sem um tamanho uniforme entre as
particulas, visto que na analise no microscopio eletrdnico de varredura (MEV) houveram
particulas com dimens@es proximas a nanométrica que eram pretendidas nesse trabalho.

Fatores que podem ter levado a esse tamanho de gréo superior ao esperado, foram
possiveis reacdes ocorridas durante os processos realizados anteriormente a analise no MEV,
como a elevacdo da temperatura durante as vinte quatro horas necessarias para a secagem da
amostra.

A reducdo quimica com acido ascorbico 10 g/L com agente precursor de sulfato de
cobre pentahidratado na concentracdo de 2,0 g/l de cobre em pH 11, com a formacgédo de
complexo com hidroxido de aménio apresentou a formacdo de particulas amorfas, cujo



tamanho de particulas ndo é possivel determinar por MEV, com aproximadamente 75 % de
cobre e 13 % oxigénio. Concluindo assim que esta rota ndo proporciona a reducao do cobre
em cobre metélico com tamanho médio de particula na faixa nanométrica.

A rota que apresentou viabilidade técnica e econdmica para a reducdo quimica visando
a formacdo de nanoparticulas foi com agente precursor sulfato de cobre pentahidratado
2,0 g/L, sem adigdo de hidroxido de aménio, na faixa de pH de 3 a 5, sob agitagdo magnética;
a 75°C, com adicdo de &cido ascorbico 10 g/L com vazdo de 1 gota por segundo,
centrifugacdo a 18.000 rpm e secagem em estufa somente de 1h a 60 °C.
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