AVALIACAO DA UTILIZAGAO DE ESPONJAS E FIOS DE ACO
NA REMOCAO DE COBRE DE EFLUENTES INDUSTRIAIS.

Luciane Pimentel Costa Monteiro !
Fernando Benedicto Mainier’

Resumo: Os processos de obtengdo de cobre sio, de maneira geral, fontes extremas de poluigao ambiental
e causadores de maleficios a sadde humana, devido 2 alta toxidez do elemento cobre e seus compostos. Na
maioria desses processos, os efluentes gerados sao ainda, bastante impregnados deste elemento, vindo a
poluir o solo, as dguas superficiais e corpos receptores. Além disso, quando se faz uso de algum processo de
remogao do cobre dos efluentes industriais, a eficiéncia de eliminagao do cobre e seus compostos presentes,
nao ¢ suficiente para impedir que permanecam elevadas concentrag¢bes deste contaminante na corrente
fluida. Foram realizados estudos experimentais de adsor¢ao com esponjas e fios de ago, agentes adsorventes
nio convencionais para fons Cu*, em uma solugio aquosa de sulfato de cobre, visando o levantamento de
pardmetros como temperatura de operagio, tempo de contato adsorvedor/adsorvido e agita¢io, necessdrios
ao melhor desempenho desta adsor¢ao, bem como a melhor drea de adsor¢ao do cobre pelos materiais
testados. Os resultados da adsor¢ao foram realizados através da andlise em equipamento eletroanalisador de
metais para o teor dos fons Cu** na solugio resultante.

Palavras-chave: metais pesados, cobre, remogao de cobre, adsor¢ao de cobre

Abstract: The copper processes production are generally sources of great environmental pollution. The
copper element and its compounds are dangerous to the human healthy due to the high toxicity. The
effluents originated in the processes contaminated with copper, pollutes the soil, surface waters and receptive
bodies. Add to these problems, the remove processes of copper and its compounds are not efficient to
guarantee the high concentrations of that contaminant in the fluid stream. Experiments of adsorption with
steel sponges and wires, how non conventional adsorbent agents to the ions Cu?®* in aqueous solution were
made with the objective to estimate unit operational parameters. The results of Cu** ions concentration were
made with metals electro analyzer equipment in the result solution.

Key-words: heavy metals, copper, copper removal, copper adsorption

1. INTRODUCAO

Efluentes contendo metais como cddmio,
cobre, chumbo e cromo exibem elevada bioto-
xicidade, em geral com efeitos acumulativos no
bioma. A remedia¢io de efluentes contaminados
pode ser feita por vdrios processos de tratamento
alternativos porém, as fontes de contaminagao sao
extensas e variadas (FENG et all,2004).

Anualmente, cerca de 80.000 toneladas de
cobre contaminam o planeta sendo que as fontes
naturais representam 25% deste contingente en-
quanto as antropogénicas 75%.

Grandes fontes de contaminagao por residu-
os de cobre sao as mineragoes, fundigoes de diversos
tipos de ligas de cobre, o refino eletrolitico de cobre
e, as empresas que prestam servigos de galvanoplas-
tia. Gunther (1998) avaliou, em suas pesquisas, os
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impactos ambientais provocados pelos efluentes
provenientes dos processos de galvanoplastia das
industrias localizadas na regiao do Vale do Paraiba,
Estado de Sao Paulo. Além disso, os efluentes de
cobre quando associados ao cianeto podem causar,
direta e indiretamente, contamina¢bes ambientais
de grandes propor¢oes (MAINIER, 2002).

Existe grande perigo quando sdo utilizadas li-
gas de cobre nos diversos segmentos (bronze, latao,
cupro-niquel), pois o processo corrosivo passa a ser
responsdvel por contaminagdes nos processos de pro-
ducio nas inddstrias alimenticias e farmacéuticas.

J4, com relagao as contaminagdes propria-
mente ditas provocadas por cobre, segundo Ga-
ethe & Chow (2003), o cobre, sob a forma de
fons Cu*e Cu?, é um elemento traco essencial
encontrado em pequenas quantidades em células
e tecidos, sejam animais e vegetais.

No corpo humano, a absor¢ao de cobre de-
pende de vdrios fatores incluindo desde a forma
quimica aos outros componentes dietéticos. A in-
gestdo de cobre nos seres humanos estd relaciona-
da a ingestao acidental ou a contaminagao através
de bebidas e alimentos.

Trabalhos apresentados por Barceloux (1999)
mostram relatos de contaminagdes por sulfato de
cobre provocando doengas e distdrbios, tais como:
sensacoes de vomitos, ardéncias, diarréia, danos
renais e aumento da pressio arterial.

Segundo Pedrozo & Lima (2001), os ali-
mentos sio mais provdveis de contaminagio do
que a dgua. Nos mamiferos, o cobre geralmente
¢ absorvido no estdmago e no intestino delgado,
embora, somente uma pequena quantidade inge-
rida ¢ solubilizada e absorvida no estémago.

A intoxicagao aguda por cobre causa a ero-
sdo do epitélio gastrintestinal associado a necrose
do figado e dos rins. Além disso, o elemento cobre
causa doengas ligadas a genética. Ao serem quei-
mados residuos com certos compostos de cobre

tém-se as reagoes, a seguir (MONTEIRO,2007).
CuS+20, - 2Cu0O + SO,

Cu,S + 2CuO 2> 4Cu + SO,

2. FUNDAMENTACAO TEGRICA

O cobre é um metal de transigao averme-
lhado, que apresenta alta condutibilidade elétri-
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ca e térmica, s6 superada pela da prata. E possi-
vel que o cobre tenha sido o metal mais antigo a
ser utilizado, pois se tém encontrado objetos de
cobre de 8.700 a.C. Pode ser encontrado em di-
versos minerais e pode ser encontrado nativo, na
forma metdlica, em alguns lugares. A figura 1, a
seguir, apresenta o cobre em sua forma metdlica

(ICSG,2007).

Figura 1 - cobre em sua forma metdlica
Fonte: Trzepizur, M. , 2009 — DICIONARIO LIVRE DE
GEOCIENCIAS

Na maioria de seus compostos apresenta
estados de oxidac¢io baixos, sendo o mais co-
mum o +2, ainda que existam alguns com estado
de oxidagao +1. Exposto ao ar, a coloragio ver-
melho salmio inicial torna-se vermelho violeta
devido a formagio do 6xido cuproso (Cu,O)
para enegrecer-se posteriormente devido a for-
mag¢io do éxido ctprico (CuO). Exposto longa-
mente ao ar imido forma uma capa aderente e
impermedvel de carbonato bdsico de coloragio
verde, caracteristica de seus sais, que ¢ veneno-
sa. Quando se utilizam cagarolas de cobre para
a cocgao de alimentos sao freqiientes as intoxi-
cagdes, devido a a¢ao dos dcidos da comida que
originam 6xidos, contaminando os alimentos
(BARCELOUX,1999).

Os halogénios atacam com facilidade o
cobre, especialmente em presenga de umidade;
no seco, o cloro ¢ o bromo nao produzem efei-
to e o fldor s6 o ataca a temperaturas superiores
a 500°C. Os oxidcidos atacam o cobre, com o
efeito decapante para o (dcido sulfdrico) e, para
dar-lhe brilho, (dcido nitrico). Com o enxo-
fre forma um sulfeto (CuS) de coloracio branca

(BARCELOUX,1999).
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2.2 FONTES NATURAIS DE COBRE

O cobre é amplamente distribuido na na-
tureza no estado elementar, como sulfetos, arse-
nitos, cloretos e carbonatos. Na crosta terrestre
apresenta uma abundéncia natural de 60 mg/Kg
(60 ppm) € 2,5 x 10 mg/L nos mares. Ocorre em
muitos minérios em forma de 6xidos e sulfetos. A
malaquita, a calcopirita e a calcocita sdo as princi-
pais fontes de cobre. Suas composi¢oes quimicas
apresentam-se na tabela 1, a seguir. O contetido
de cobre nos depdsitos minerais varia de 0,5 a 5%
em peso e, as rochas igneas contém 0,010% en-
quanto as rochas cristalinas contém 0,0050% do

peso (WHO,2000).

Tabela 1 - composicao dos principais
minérios de cobre

Minério Composigao
malaquita Cu,CO,.Cu(OH),
calcopirita CuFeS,
calcocita CuS

Fonte: Burgess, 1995

Apesar de ser um dos metais menos abun-
dantes da crosta terrestre, é de fcil obten¢ao, ape-
sar de laboriosa, devido a4 pobreza do metal nos
minerais; se considera economicamente vidvel ex-
trai-lo de um mineral com quantidades superiores
2 0,5% de cobre e muito rentdvel a partir de 2,5%
(WHO,2000).

2.3 EXTRACAO

A obtencao do cobre comega com a extra-
¢ao do mineral. Esta pode ser realizada a céu aber-
to (a exploragdo mais comum), em galerias sub-
terrineas ou 77 situ, procedimento pouco usado,
que consiste em injetar dcido sulfdrico na mina de
cobre bombeando, posteriormente, para a super-
ficie as solugbes 4cidas ricas em cobre. J4, o mine-
ral extraido por métodos mecinicos, éxidos e sul-
fetos, ¢ triturado obtendo-se um pé que contém
usualmente menos que 1% de cobre. Este deverd
ser enriquecido ou concentrado obtendo-se uma
pasta com aproximadamente 15% de cobre que,
posteriormente, ¢ secado. A partir deste ponto po-

de-se utilizar outros métodos (BURGESS,1995).
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O mineral ¢ transladado a um tanque de li-
xiviagdo no qual se injeta 4cido sulftrico diluido
obtendo-se uma solucio fraca de sulfato de cobre,
da qual se obtém, por eletrélise, o cobre catodo
(BURGESS,1995).

Com o mineral enriquecido prepara-se uma
mistura, adicionado os fundentes necessdrios de
base silica para sulfetos e sulfetos para éxidos, que
fundida, produz o cobre blister. Este ¢ refinado
através de procedimentos térmicos obtendo-se
anodos de cobre que, por sua vez, se refinam por
eletrélise usando-os junto a liminas mae de cobre
como catodo em meio dcido. Da lama (subprodu-
to da eletrdlise) retira-se o ouro, a prata e a platina

(BURGESS,1995).
2.4 TOXICIDADE

Todos os compostos de cobre deveriam ser
tratados como se fossem tdxicos, uma quantidade
de 30 g de sulfato de cobre é potencialmente le-
tal em humanos. O metal em pé é combustivel,
inalado pode provocar tosse, dor de cabega e dor
de garganta, recomenda-se evitar a exposi¢ao ocu-
pacional e a utilizagao de protetores como éculos,
luvas e méscaras. O valores limites ambientais sao
de 0,2 mg/m?3 para os vapores ¢ 1 mg/m3 para o
p6 e névoas. Reage com oxidantes fortes tais como
cloratos, bromatos e iodatos, originando o perigo
de explosdes (WHO,1998).

Adgua, com contetido superioresa 1 mg/L,
pode contaminar com cobre as roupas e objetos
lavados com ela, e contetidos acima de 5 mg/L
tornam a dgua colorida com sabor desagraddvel.
A Organizagao Mundial da Saide (OMS) no
Guia para a qualidade da dgua potdvel recomen-
da um nivel méximo de 2 mg/L, mesmo valor
adotado na Unido Européia. Nos Estados Uni-
dos a Agéncia de Protegdo Ambiental tem esta-

belecido um limite de 1,3 mg/L (WHO,1998).

3. METODOS DE REMOCAO DE METAIS
PESADOS DE EFLUENTES INDUSTRIAIS

Os residuos contaminados por metais pe-
sados sao mais dificeis de serem tratados do que
outros tipos de residuos, necessitando na maioria
dos casos, para adequagao ambiental do efluen-
te, de tratamentos mais especificos. O método
de ajuste e aumento dos valores de contaminan-
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tes no efluente a ser tratado pode ser também
utilizado para a remog¢ao de metal pesado da so-
lugdo, pois a presenca de carbonato aumenta os
valores de pH, formando hidréxidos e carbona-
tos metdlicos precipitados na massa liquida e re-
tirados posteriormente por processo de filtragio
(FRANCISCHETTIL,2004).

As empresas, de modo geral, tém adotado
esse procedimento de formagao de precipitados de
metais pesados. No entanto, devido ao limite de
solubilidade desses precipitados, poderao perma-
necer quantidades do metal na solugao tratada em
niveis superiores aos desejados. Além disso, este
tratamento apresenta como grande desvantagem a
formagdo de lodo galvanico, composto principal-
mente por metais pesados e agentes complexantes,
sendo considerado um residuo muito téxico, nao
podendo ser descartado em aterro comum. Os
efluentes liquidos ricos em metais pesados podem
também ser tratados por meio de sistemas de ele-
trodeposi¢ao quimica. S3o mais favordveis no sen-
tido de que nao formam lodo galvinico quando
removem os metais pesados dos efluentes. A utili-
zagao industrial desse processo de recuperagio, no
entanto, apresenta problemas relativos ao custo e
a disponibilidade de energia elétrica (FRANCIS-
CHETTI, 2004).

Os processos de regeneragio de metais
pesados podem ser compostos de dois ou mais
processos quimicos conjugados. Tem sido muito
utilizada a composigiao dos processos por troca
i6nica seguido do uso de célula de eletrodeposi-
¢do. J4, nos processos de recuperagao desses me-
tais utilizando resinas trocadoras de fons, o custo
torna-se muito elevado devido a aquisi¢ao da re-
sina e posterior destrui¢ao. Esse processo, entao,
tem sido preferencialmente utilizado na retengao
e regeneragao de metais nobres tais como ouro,
a prata, o rhédio e o palddio (FRANCISCHET-
TI, 2004).

Existem vdrios materiais adsorvedores nio-
convencionais de baixo custo que podem vir a
viabilizar o uso do processo de adsor¢ao no trata-
mento de descargas liquidas ricas em metais pesa-
dos como o cobre. A tabela 2, a seguir, demonstra
a capacidade de adsor¢ao de alguns materiais ad-
sorvedores nio-convencionais e sua capacidade de
remogio de fons Cu®".
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Tabela 2 - Capacidade de remogao de fons Cu**
utilizando alguns adsorventes a 25°C

Adsor¢ao Adsorgao

Adsorv. Langmuir** Freundlich**

mg/g mg/g
Argila ativada 0,665 0,235
Carvao ativado 0,203 0,130
Carvio 0,277 0,047
shungite
Farelo de trigo
desid. S 7% T I —
(pH =5)
quitosana 53,20 13,17
Turfa 26,06 | e
arlio, | e 2,213
Cinzas leves

1,351 | -
(pH = 06)

Fonte: Francischetti, J. — Dissertacao de Mestrado — dez/ 2004
* Carvio origindrio de uma rocha rara encontrada em uma
regiio denominada Shunga na URSS.

** Modelos teéricos estudados

4. EXPERIMENTOS DE ADSORCAO

Os experimentos foram realizados, com o
objetivo de adsorver o metal pesado cobre, repre-
sentado por seus fons Cu*, através da utilizagao de
materiais adsorventes nio convencionais, como a
sucata de esponjas e fios de ago.

Para a realizacao dos testes de adsor¢io foi
montada uma aparelhagem composta de um reci-
piente em acrilico com capacidade de 1,51, com
agitacdo, suportado em uma chapa elétrica para
aquecimento controlado. Foi conectado também,
um agitador mecinico para maior difusio dos
fons cobre na massa liquida contendo o material
adsorvente.

Para controle da temperatura foi utilizado
um termdémetro com escala de 0 — 100°C, intro-
duzido na massa reacional de 400mL constituida
de 1g de sal para 400mL de dgua deionizada. Os
fons Cu?* foram representados na forma do sal
Cu,(SO,),. A figura 2, a seguir, apresenta o esque-
ma da aparelhagem utilizada.
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Figura 2 - Aparelhagem utilizada nos
experimentos

As quantidades de material adsorvente, uti-
lizadas nos experimentos, foram mantidas para
todos os trés casos (esponja e fios de aco) e, a rea-
lizagao dos experimentos foi efetuada com valores
de temperatura, tempo de reagio e concentragio
de fons Cu** e fons Fe?* fixos, porém variando-se o
adsorvente utilizado. A figura 3, a seguir, apresen-
ta fotos da esponja de ago utilizada, obtidas por
microscopia eletrénica, em microscépio eletroni-
co com objetiva de alcance de 10X. Neste caso,
foram tomadas trés amostras do fio e lidos valores
que foram corrigidos em escala. Para cada 0,1mm
da leitura microscépica o valor lido por medido-
res métricos convencionais em papel (régua, es-
cala) ¢ corrigido multiplicando-se por 35 vezes o
resultado. Os demais arames de ago utilizados nos
experimentos tiveram os valores de seus didmetros
medidos com paquimetro.

Fio 1/ parte 1

Fio 2 - parte 1

Fio 2 parte 1

Fio 1 / parte 2

Fio 2 / parte 2

Fio 3 / parte 1

Fio 3 / parte 2

Figura 3 - Fios de esponja de ago — medigao de espessura por microscopia tica. Medidas em
microscépio Gptico com objetiva de 10X - Fotos com escala real
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Em seguida a pesagem do material adsor-
vente, foi realizado aquecimento do meio reacio-
nal até a temperatura de 40°C, adicionando-se
posteriormente o sal (Cu, SO 4)3 em quantidades
estequiométricas. Foi dado, entao, inicio a reacao
com agita¢ao do meio em presenga da solugio de
Cu*" e material adsorvente durante o perfodo apro-
ximado de 15 minutos. Foram colhidas amostras
da solugio resultante, previamente filtrada, para
retirada de algum material sobrenadante, prove-
niente da reagio de redu¢io do cobre pelo ferro.

A tabela 3, a seguir, apresenta as caracteristicas do
material adsorvente utilizado nos experimentos.
Foram feitas andlises, em aparelho Eletroana-
lisador de Metais, da concentragao de fons Cu** na
solucio resultante, visando medir a eficiéncia de re-
mogio pela esponja de aco e fios de arame, conforme
se verifica na tabela 4, a seguir. O que se objetivou
foi a verificagao da influéncia da 4rea do adsorvente
no processo de remogio dos fons cobre da solucio
em estudo. Os resultados das andlises se encontram
representados nas figuras 4,5 e 6, a seguir.

Tabela 3 - Caracteristicas do Material Adsorvente Utilizado nos Experimentos

) Diimetro Area Contato no meio reacional (mm?) Massa Fé**
Material .
(mm) para comprimento de 100mm (mg)
A 01
dsorvente 0,026 8,16 225
(la-de-aco)
A 02
dsorven‘te 0.55 1727 225
(arame mais fino)
A 0
dsorve.nte 3 2.80 879.2 225
(arame mais grosso)

Tabela 4 - Rendimento de Remogio de Tons Cu?* Pelos Agentes Adsorvedores

Agente Massa Cu** Inicial Massa Cu?* Final Rendim+ento de rfmogﬁo de
(ppm) (ppm) Cu? da solugdo (%)
Adsorvente 01 636 150 74,6
Adsorvente 02 636 580 8,8
Adsorvente 03 636 570 10,37
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Determinacao de Cobre
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Figura 4 - Resultados da amostra 01: esponjas de aco
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Determinagao de Cobre
Armosira 02 (1 para 50)
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Figura 5 - Resultados da amostra 02: arame de ago mais fino

Determinagéo de Cobre
Amositra 03 (1 para 1000)
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Figura 6 - Resultados da amostra 03: arame de ago mais grosso

5. CONCLUSOES

* A esponja de ago representa adsorvedor nio con-
vencional eficaz para remogao de cobre na forma
de seus fons Cu?* em uma solugao de sulfato de
cobre.

* Nio se pode concluir que a drea de contato do
material adsorvedor seja determinante na remo-
¢ao de fons cobre da solugao de sulfato de cobre.

* Nos experimentos, observa-se uma maior ad-
sor¢ao de fons cobre pela esponja de ago, o que
nos leva a concluir que o volume, distribui¢ao do
material e as propriedades fisicas e quimicas sio
caracteristicas determinantes para o bom desem-
penho do material adsorvedor.

* Nos experimentos para remog¢io de cobre com

esponjas ¢ flos de ago pode-se aliar dois tipos de
resultados, tendo vantagens em relacio a outros
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processos de remogao de metais: a técnica de ad-
sor¢ao e, a rea¢ao de reducao do cobre pelo ferro,
além dos provdveis fendmenos de precipitagao.

* Esponjas de ago com didmetros mais finos apre-
sentaram maior capacidade de remogao do cobre,
tendo em vista o rendimento de adsor¢ao de cobre
para os demais fios de ago de diAmetros maiores.

* Outros equipamentos, bem como condigoes ex-
perimentais, devem ser testados com o fim de se
chegar ao projeto mais adequado para a separa-
¢ao do cobre e outros metais dos efluentes indus-
triais.

* Esses experimentos devem ser estendidos para
outros materiais, ditos adsorventes nio conven-
cionais, com o fim de reciclar e reaproveitar ma-
teriais téxicos inserviveis, descartados na forma de
Seus compostos, sem qualquer critério, no meio
ambiente.
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* Faz-se necessdria a realizagao de estudos de ad-
sor¢ao para a remogao de outros metais pesados de
efluentes industriais, tais como cddmio, chumbo
e niquel, que hoje tem destinagdo parecida com a
dos efluentes contendo cobre.

* Além da importincia que a adsor¢ao de metais
pesados representa ao meio ambiente e ao ser hu-
mano, vale ressaltar no sé o retorno financeiro
com a venda do metal recuperado, como a pre-
servacio de recursos naturais. No caso do cobre,
em especial, ¢ um metal de grande importincia
industrial devido as suas multiplas aplicagdes no
nosso dia a dia, destacando seu valor nos merca-
dos nacional e internacional.

* O reaproveitamento do cobre é de suma impor-
tincia a fim de que consigamos estender o prazo
de disponibilidade de recurso natural tao precioso
2o homem e ao planeta.
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