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Resumo. Neste trabalho, objetivou-se recuperar ions metélicos a partir de residuos
laboratoriais de aulas de Quimica Geral Pratica. Inicialmente, foi confeccionado
um eletrodo de didxido de chumbo a partir de eletrodeposic¢éo de residuo contendo
nitrato de chumbo. Este eletrodo atuou como anodo em célula eletrolitica
empregada na eletrodeposicdo de cobre a partir de residuos de sais de cobre
gerados em aulas praticas de Quimica. A analise gravimétrica revelou que o teor
de cobre nesses residuos esta na faixa de 27% a 45%, caracteristico dos compostos
cloreto de cobre(ll) e sulfato de tetra-amin-cobre(ll). Pdde-se perceber que a
recuperacao eletrolitica de cobre proporcionou depositos de boa qualidade e boa
aderéncia ao substrato quando obtidos galvanostaticamente a partir de banhos
contendo &cido acético ou vinagre em densidade de corrente de 2,0 mA/cm?, o que
¢ atraente do ponto de vista da sustentabilidade. Também foram obtidos depdsitos
de boa qualidade quando produzidos em densidade de carga 0,85 C/cm?. Porém, os
filmes obtidos em densidade de carga 4,5 C/cm? na presenca de acetato de sédio
e/ou de Triton X-100 no banho ndo se mostraram aderentes provavelmente devido
a influéncia do aditivo e/ou a deposicdo massiva de cobre. Dessa forma, ndo sao
recomendados no uso como revestimento, mas apresentam aplicabilidade na forma
de poé.

Abstract. In this work, the main objective was the recover of metallic ions from
laboratory waste generated at Practical General Chemistry classes. Initially, a lead
dioxide electrode was obtained from electrodeposition of waste solution containing
lead nitrate. This electrode was the anode at an electrolytic cell used for the
electrodeposition of copper from waste containing copper salts generated in
practical Chemistry classes. Gravimetric analysis revealed that the copper content
at these residues was in the range of 27% to 45%, characteristic of the compounds
copper(ll) chloride and tetra-amine-copper(Il) sulfate. The electrolytic recovery of
copper provided good quality deposits with good adherence on the substrate when
obtained galvanostatically from baths containing acetic acid or vinegar at a current
density of 2,0 mA/cm?, which is attractive from a sustainability perspective. Good
quality deposits were also obtained when produced at a charge density of 0,85
C/cm?. However, the films obtained at a charge density of 4,5 C/cm? in the presence
of sodium acetate and/or Triton X-100 in the bath have shown no adherence to the
substrate, probably due to the influence of the additive and/or to massive deposition
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of coppié'r. Therefore, these deposits are not recommended for coating use, but they
can show good application when in powder form.

1. Introducéo

Para promover a preservacdo do meio ambiente, é importante que toda atividade humana
seja sustentavel, ou seja, que objetive a minimizacdo da producdo de materiais, a
maximizacdo do seu reuso e 0 minimo descarte de residuos possivel. Dentro deste contexto, o
tratamento de residuos de Laboratorios de Quimica ganha papel fundamental: por meio dele,
é possivel reusar e reciclar os residuos [JARDIM, 1998] devido ao conjunto de
procedimentos adotados [ALBERGUINI et al., 2003].

No Laboratério de Quimica Geral da Univasf — campus Juazeiro, sdo gerados
residuos das mais diversas praticas experimentais em aula, por exemplo, sais de cobre
(principalmente sulfato de tetra-amin-cobre(ll) e cloreto de cobre(ll)) e de chumbo (residuos
de nitrato e iodeto de chumbo(ll)). Sais de cobre tém caracteristica algicida, o que lhes
confere toxicidade para o descarte no meio ambiente; cloreto de cobre(ll) é indesejavel na
utilizagdo de limpeza de piscinas, por conferir coloragdo esverdeada a 4gua, mascarando seu
aspecto; sais de chumbo sdo comprovadamente toxicos, visto que o chumbo pode se
acumular nos organismos vivos, podendo afetar severamente fungdes cerebrais, sangue, rins,
sistemas digestivo e reprodutor, podendo causar também mutacdes genéticas. Considerando a
toxicidade dos compostos de cobre e de chumbo, é importante realizar o tratamento destes
residuos. A forma mais simples e comum de tratamento envolve a precipitacdo destes metais
na forma de hidroxidos [PAIM et al., 2002].

De acordo com as Resolucbes CONAMA 357/2005, 420/2009 e 430/2011 [BRASIL,
2005; BRASIL, 2009; BRASIL, 2011], para a correta disposicdo de residuos no meio
ambiente, é necessario obedecer aos limites maximos estabelecidos em padrdo de emisséo,
aléem de obedecer aos limites de concentracdo da espécie quimica em mananciais. A
Legislacdo Brasileira estabelece que, no caso do cobre, 0 maior valor permitido em aguas
superficiais ¢ 0,009 mg.L™ e, no caso do chumbo, é 0,01 mg.L* (para agua doce classe 1).

Assim, um sistema de recuperacdo eletroquimica desses metais € interessante, porque
além de promover a diminuicdo da concentracdo de ions metalicos da solucdo, pode propiciar
a producdo de depositos metalicos de boa qualidade, pois os filmes metélicos obtidos
eletroquimicamente sdo mais resistentes, mais aderentes, mais brilhantes, menos porosos e
mais resistentes a corrosdo do que os depositos obtidos por metalurgia [LOWENHEIM,
2010]. Para realizar a eletrodeposicdo metalica, sdo utilizados banhos contendo agentes
complexantes e/ou aditivos que estabilizam o banho e permitem a obtencdo de
eletrodepdsitos mais nivelados, como por exemplo, ferrocianeto de potassio e 2,2-dipiridina
[LOU et al., 2018; WANG et al., 2021]. Dentre os diversos tipos de aditivos utilizados, 0s
surfactantes sdo interessantes, por promover a diminuicdo da tensdo superficial da agua,
facilitando a chegada do ion metalico (transporte de massa) a superficie do eletrodo
[LOWENHEIM, 2010].

Devido a aplicabilidade do cobre no setor eletroeletronico e em funcéo da facilidade
de se obterem altos rendimentos de eletrodeposicdo, a recuperacdo eletrolitica deste metal a
partir de residuos de placas impressas [FATHIMA et al., 2022; HAO et al., 2023; XIA et al.,
2023], dentre outros segmentos [FINAZZI et al., 2015; HUYEN et al., 2016; KULEYIN et
al., 2021; LI et al., 2021; WANG et al., 2021; LUCHCINSKA et al., 2022; ZHANG et al.,
2022; REIG et al., 2023] é préatica que vem sendo adotada recentemente. Verificando-se que
0s potenciais-padrdo de reducdo de seus respectivos ions, conforme se pode observar abaixo,
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+2e¢ — Cu E°=0,34V
Cu* + e—>Cu E°=0,52V

indicam a tendéncia deste metal a se depositar preferencialmente a ocorréncia da
reacdo de desprendimento de hidrogénio (E° = 0,00 V), pode-se inferir é possivel maximizar
0 aproveitamento da corrente elétrica aplicada na reducdo de cobre em meio aquoso, sem a
ocorréncia massiva de reagdes paralelas.

Porém, em solugdo amoniacal, ha a formacdo de complexo tetra-amin-cobre(ll), o que
provoca diminuicdo da concentracdo de ions cobre(ll) livres, além de diminuir o valor do
potencial elétrico necessario para deposicao:

Cu(NH3)4?" + 2e — Cu + 4NH3 E°=-0,04V

Como consequéncia, a eletrodeposicdo do metal necessita de aplicacdo de maior
potencial elétrico no sistema, e pode ser mais facilmente acompanhada de reacdes paralelas.

Outros fatores também podem limitar a eletrodeposicdo de cobre: caso a solucao
apresente valores de pH>7, devido a precipitacdo de hidroxido de cobre(ll); ou na presenca
de ions cloreto, em alta concentracdo de cobre, devido a precipitagdo de Cu(OH)15Clos
[NILA & GONZALEZ, 1997]. Em ambos os casos, a limitacdo existe devido & diminuicéo
dréstica da quantidade de ions cobre em solugdo. Por outro lado, a complexacdo de ions
cobre(l1) favorece a obtencdo de filmes nivelados, e a eficiéncia de eletrodeposicdo € maior
em meio contendo ions cloreto do que em meio contendo sulfato ou carbonato [SUN et al.,
2016; SUN et al., 2017; GRUJICIC & PESIC, 2005; RAMOS et al., 2001; HACCURIA et
al., 2017; OISHI et al., 2007; RAHIMI et al.,

2017; DOCHE et al., 2017]. Também, nesse caso, é possivel obter depdsitos de cobre
com pureza de 99,56%, os quais apresentam tamanho dos grdos que aumenta com o0 aumento
da temperatura [HACCURIA et al., 2017].

O uso de surfactantes tambem favorece a obtencdo de filmes nivelados. Um exemplo
é a recuperacdo eletroquimica de cobre de solugdo aquosa contendo surfactantes DTPA e
C12-DTPA [EIVAZIHOLLAGH et al., 2018]. Os autores verificaram que o processo de
deposicdo é mais intenso em pH=12, que deve ser controlado por mecanismo de transferéncia
de eletrons, e que, em meio contendo Ci2- DTPA, a porcentagem de recuperacéo de cobre é
maior do que com DTPA.

Para o0 aproveitamento destas potencialidades do cobre, foi realizada a deposicdo deste
metal a partir de residuos de aulas de Quimica Geral Pratica. Esta acdo visou ndo somente a
obtencdo de depositos de cobre de qualidade, como também diminuir a toxicidade do residuo
contendo cobre, de modo que possa ser descartado convenientemente no meio ambiente.

Em relacdo ao tratamento de residuo contendo chumbo, optou-se por deposita-lo na
forma de dioxido de chumbo para ser empregado como anodo na deposicdo de cobre. O
dioxido de chumbo é um composto quimico empregado na inddstria de baterias e na
construcdo civil. Possui grande resisténcia a corrosdo, inclusive ao ataque de acidos. Por esta
razdo, € um composto que atua de forma excelente como anodo em células eletroquimicas:
ndo reage em meio oxidante e os depdsitos formados sobre grafite sdo aderentes, podendo ser
empregados como sensores de ions chumbo(ll). Assim, demonstra-se Util em diversos
processos eletroliticos. E para realizar a eletrodeposicdo de dioxido de chumbo, existem
métodos bem definidos [CAPELATO & CASSIANO, 1998; HE et al., 2016 a, b; BURAZER
et al., 2016].
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O dioxido de chumbo também tem sido muito empregado no tratamento de residuos
organicos, como, por exemplo, corante reativo Laranja 16 [ANDRADE et al., 2009],
perfluoroctano sulfonatos [ZHUO et al., 2016], fenol [ZHANG et al., 2015], preto de
remazol [PEREIRA, 2016], amarelo de alizarina G, &cido violeta de alizarina N [EL-
SHARKAWY, 2014], rodamina B [YAO et al., 2016], residuos de petréleo [GARGOURI et
al., 2014], antibiético enrofloxacina [WANG et al., 2017]. Além disso, a oxidagdo de amdnia
sobre PbO; foi evidenciada em potencial de 1,00 V (referéncia Hg/HgO), indicando que a
amoénia do banho de cobre proposto também pode sofrer o tratamento eletroquimico [SHIH
et al., 2017]. O eletrodo de diéxido de chumbo ndo se decompde, mesmo em altos valores
de potencial elétrico, o que é interessante do ponto de vista sanitario.

Com base no exposto, a eletrodeposicdo de cobre e de dioxido de chumbo é
interessante, tanto para recuperar esses metais, como para diminuir a toxicidade dos residuos
e proporcionar a producdo de materiais de alta qualidade. Por isso, previamente a deposicdo
de cobre, buscou-se confeccionar um eletrodo de diéxido de chumbo a partir de residuo
contendo nitrato de chumbo, o que propiciou a vantagem adicional de promover o tratamento
de residuos de nitrato de chumbo.

Neste trabalho, foi realizada a eletrodeposicédo de cobre e dioxido de chumbo a partir
de residuos de cobre (sulfato tetra-amin cuprico, cloreto de cobre(l1)) e de nitrato de chumbo,
gerados nas aulas de Quimica Geral Pratica da Univasf. Também, foi estudada a influéncia
que um surfactante realiza no processo de deposicdo de cobre. O sistema proposto permite
minimizar o descarte ou a acumulacdo do residuo passivo, pois a eletrodeposicdo remove
jons metélicos de solucdo, e também tem a potencialidade do reuso do residuo, por
possibilitar a producdo de materiais de qualidade, desde que sejam observadas as condi¢Ges
experimentais adequadas para isso.

2. Metodologia

2.1. Eletrodeposicéo de dioxido de chumbo

Foi construido um eletrodo de dioxido de chumbo a partir de um conjunto composto
por 3 barras de grafite, cujo preparo foi semelhante ao descrito por Capelato & Cassiano
(1998). No pré-tratamento do grafite e na eletrodeposicdo de didxido de chumbo, foi
empregado um eletrodo de placa de cobre como contra-eletrodo.

2.2. Determinacéo quantitativa de cobre no residuo

Foram realizadas determinacGes gravimeétricas (conforme GIESBRECHT et al., 1979)
para determinar a concentracdo de cobre no residuo a partir da reacdo de ions cobre em
solucdo com hidroxido de sédio.

2.3. Experimentos de eletrodeposicédo de cobre

Todos os experimentos foram conduzidos em temperatura ambiente (25°C). Exceto
quando indicado, os experimentos de eletrodeposicdo abaixo descritos foram conduzidos
com fonte de tensdo e corrente continua Politerm HY3003E-3, tendo, como eletrodo de
trabalho, uma placa de cobre; como contra-eletrodo, depdsito de didxido de chumbo sobre
bastdo de grafite; e como eletrodo de referéncia, um bastdo de grafite. Os eletrodos de grafite
empregados foram barras extraidas de pilhas AA, as quais foram preparadas conforme
descrito por Capelato & Cassiano (1998).
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2.4. Solugé_és de deposicéo de cobre

Cada solugdo empregada para a eletrodeposicdo de cobre foi preparada a 250 mL
devolume total, contendo:

° 3 g de residuo contendo cobre resultante de aulas experimentais do laboratorio de
Quimica Geral da UNIVASF;

o 2 mL de &cido acético glacial (P.A.) de marca Proquimios, ou, quando indicado, 30
mL de vinagre da marca Figueira;

o 9,365¢ de sulfato de potéssio P.A. de marca Vetec;

° Triton X-100 de marca Dinamica, em quantidade de OpL; 0,2uL; 0,4uL; 0,6pL;
0,8uL; ou 1,0pL;

L 3 g de acetato de sodio P.A. de marca Isofar, quando indicado.

Optou-se por realizar adicdo de acido acético nas solugdes para complexar os ions
cobre, de modo a promover a disponibilidade desses ions metalicos no meio, visto que o
residuo de cobre ndo se mostrou totalmente sollvel somente em agua. Além disso, a
complexagdo de ions cobre com acetato oriundo da dissociacdo do &cido acético pode
promover a diminui¢do da velocidade da reacdo eletroquimica e, portanto, evitar deposicdo
massiva de cobre, que conduziria a producdo de filmes de baixa qualidade. Ja a adicdo de
acetato de sodio foi realizada para aumentar a disponibilidade de ions acetato e, portanto, a
quantidade de ions cobre complexados, e a fim de que 0 meio estivesse tamponado, de modo
a evitar a alcalinizacdo sobre o eletrodo oriunda da reacdo paralela de formacdo de gas
hidrogénio.

2.5. Determinacéo da densidade de corrente de deposicdo de estudo
Foram realizadas eletrodeposicfes em diferentes valores de densidade de corrente
para avaliar as condi¢6es 6timas de deposicao.

2.6. Voltametriaciclica

Foram  realizadas  voltametrias  ciclicas  das  solugdes  empregando
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 302N, com o intuito de estudar os processos de
deposicdo e de dissolucdo de cobre. Como eletrodo de trabalho, foi utilizado bastdo de
grafite.

2.7. Analise por Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de
dispersao de raios-X

Foram obtidas imagens dos filmes de cobre depositado sobre grafite e foram
realizadas suas analises de espectroscopia de dispersdo de raios-X no microscopio eletrénico
de varredura VEGA3 SB TESCAN.

3. Resultados

3.1. Determinacéo quantitativa de cobre no residuo

Com base nos valores de massa de 6xido de cobre obtidos, identificou-se que o teor
médio de cobre no residuo € de 27%, podendo chegar ao maximo de 45% em solucbes
esverdeadas. Considerando que a porcentagem em massa de cobre nos compostos sulfato de
tetra-amin-cobre(ll) e cloreto de cobre(ll) € de 28% e 47%, respectivamente, pode-se inferir
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que existe uma pequena parcela de impurezas no residuo. Provavelmente o residuo era
composto, além de compostos de cobre, de pedagos de papel de filtro, em vista de ser visto
precipitado branco na dissolucéo de grande parte do residuo.

3.2. Determinacéo da densidade de corrente de deposicdo - Banhos sem acetato de
sodio

Foi realizado estudo de deposicdo galvanostatica com valores de densidade de
corrente entre 2,0 e 50 mA/cm? empregando banhos sem Triton X-100. Observou-se que 0s
depodsitos obtidos com carga de 4,5 C/cm? ndo ‘queimaram’ somente na aplicagdo de
densidade de corrente igual a 2,0 mA/cm? para a eletrdlise. Portanto, essa foi a densidade de
corrente escolhida para os estudos seguintes.

3.3. Avaliacdo da influéncia da concentracao de aditivo na qualidade dos depositos -
Banhos sem acetato de sédio

Com o objetivo de verificar visualmente a qualidade dos filmes de cobre obtidos a
partir das diferentes solucdes, foram realizados estudos galvanostaticos a 2,0 mA/cm? e carga
de 4,5 Clem?. A influéncia do Triton X-100 na deposicdo galvanostatica de cobre, assim
estudada, pode ser analisada na Tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas do depésito obtido a partir de banhos contendo residuo de
cobre, em densidade de corrente de 2,0 mA/cm? e carga de 4,5C/cm?

Trsi’t(;)lrd-géona Massa média de cobre depositado(g)| Imagem Filme
—
— e e
o
e S
" 0300 | P
e B
e

Fonte: autoria propria (2024).

Pbde-se observar na Tabela 1 que, com exce¢do do caso do banho contendo 10 uL de
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aditivo, os depdsitos obtidos apresentaram coloragdo tipica do metal depositado, o que 0s
torna interessantes em relacdo ao aspecto visual. Dentre eles, somente o filme obtido a partir
do banho contendo 8 L de aditivo apresentou-se em coloracéo escurecida.

Porém, com excecao somente do caso do banho sem aditivo, os depdsitos obtidos ndo
foram totalmente aderentes, o que indica que os filmes obtidos nas condi¢fes citadas ndo séo
adequados a aplicacdo direta como revestimento. Provavelmente a auséncia de aderéncia total
dos filmes se deve a influéncia do aditivo no banho e/ou a deposi¢do massiva de cobre. Nesse
contexto, a facilitacdo do transporte de massa dos ions a superficie do eletrodo que o aditivo
promove, por ser um surfactante, extrapolou a velocidade desejada do processo cinético. Por
outro lado, os depdsitos assim obtidos poderiam ser reaproveitados nos casos em que se
busca obter cobre na forma de pd, como ja observado em literatura (Luchcinska et al., 2022).

Os filmes obtidos na auséncia do aditivo mostraram-se aderentes, especialmente
quando h& vinagre no banho, o que é atraente do ponto de vista sustentavel: além da
recuperacdo do metal em forma mais interessante para uso como revestimento (mais atraente
do ponto de vista econdmico), o banho € formado com produto comercial fabricado a partir
de recursos renovaveis, configurando uma forma mais “verde” de recuperagao do residuo.

Analisando-se os valores de massa dos filmes, pode-se verificar que a eficiéncia
eletroquimica foi cerca de 70% na maioria dos casos, indicando que existem processos
paralelos a eletrodeposicdo de cobre. Embora a eficiéncia eletroquimica tenha se mostrado
menor do que o observado em literatura (Kuleyin & Uysal, 2020; Hao et al., 2023; Huyen et
al., 2016), foi maior do que 50%, obtida por Li et al. (2021). Além disso, a eletrodeposicéao
foi mais vantajosa em termos de taxa de producdo (maior producdo de filmes por tempo) com
bom aproveitamento do consumo de energia elétrica, o que é atraente do ponto de vista
econdmico de sustentabilidade.

3.4. Voltametria ciclica - Banhos sem acetato de sodio

De modo a caracterizar 0s processos eletroquimicos que podem ocorrer, foram
realizadas voltametrias com os banhos de eletrodeposicdo de residuo de cobre. A figura 1
apresenta os voltamogramas dos banhos de deposi¢cdo de cobre com diferentes quantidades
de Triton-X.
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Figura 1: Voltametrias das solu¢cfes contendo residuo de cobre e 1) OuL; 2)
0,2uL; 3) 0,4uL; 4) 0,6uL; 5) 0,8uL; 6) 1,0uL de Triton X-100. v=10 mV/s.

Fonte: autoria propria (2024).

A andlise dos voltamogramas permite identificar dois patamares catodicos (com
densidade de corrente de pico em -0,3 V e em -0,6 V), associados a deposicdo unicamente de
jons cobre, e um aumento de densidade de corrente a partir de -1,0 V, revelando
simultaneamente a formacdo de gas hidrogénio por reducdo eletroquimica. Além disso, no
ramo anddico, podem ser observados dois picos de densidade de corrente, associados a
dissolucéo do filme de cobre formado.

Tendo em vista a ocorréncia de processos paralelos a deposicéo de cobre a partir de -
1,0 V e que, anteriormente, os filmes de cobre foram obtidos galvanostaticamente a 2,0
mA/cm?, pode-se inferir que a reacio de formagdo de gas hidrogénio participa
significativamente do processo eletrolitico, dificultando a formacdo de depdsitos metalicos
de qualidade. Apesar disso, pode ser observada a formacdo de cobre em pd, que possui
importantes aplica¢fes tecnoldgicas e didaticas, como em aulas praticas de Quimica.

Comparando-se 0s voltamogramas obtidos nas diferentes solucGes, foi possivel
constatar que a adicdo de Triton X-100 até a quantidade de 0,6L proporcionou um aumento
na densidade de corrente em cerca de -0,6 V, e quantidades maiores do aditivo estdo
associadas a menores valores de densidade de corrente de pico. Além disso, em banhos com a
adicdo de 0,4pL; 0,8uL e de 1,0uL de Triton X-100, ha um deslocamento do potencial
elétrico de pico para regido menos catddica, indicando ser necessaria menor energia para
deposicdo. Provavelmente, a presenca do aditivo favorece a deposicdo metalica devido a
diminuicdo da tensdo superficial do meio; simultaneamente, o aditivo ocupa sitios
disponiveis para eletrodeposi¢do, o que dificultaa deposi¢do massiva. Dessa forma, infere-se
que existe uma quantidade ideal de Triton X-100 — relacionada a adi¢do de 0,4uL de Triton
X-100 no banho — que propicia maiores densidades de corrente de deposi¢cdo em condigdes
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de menor energia para obtencédo eletroquimica de filmes.

Embora a deposicdo macica de cobre seja interessante do ponto de vista de economia
energética, ¢ importante salientar que maiores quantidades de Triton X-100 poderiam estar
associadas a obtencdo de filmes de maior qualidade, caracterizados pela eletrodeposicdo sob
regime difusional. Nesses casos, a diminui¢do da densidade de corrente indica que o aditivo
passa a atuar como inibidor do processo, provavelmente devido a maior interacdo do aditivo
com a superficie do eletrodo de trabalho, dificultando o processo de eletrodeposicdo
massivo.

3.5. Analise por Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Espectroscopia de
dispersao de raios-X - Banhos sem acetato de sddio

Com o objetivo de verificar a qualidade dos materiais empregados, foi realizada
analise por MEV e EDX. Na figura 2, pode-se observar a imagem do grafite obtida em MEV
anteriormente as deposicoes.

Figura 2: Micrografias de MEV de eletrodo de grafite empregado nas deposicdes de
cobre.

Fonte: autoria propria (2024).

Eletrodepdsitos de cobre foram obtidos sobre grafite para serem analisados por MEV
e EDX. A figura 3 mostra as imagens obtidas em MEV dos depdsitos de cobre, obtidos com
densidade de carga de 0,85 C/cm?.
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Figura 3: Micrografias de MEV de depositos obtidos a partir de banhos contendo
residuo de cobre e (a) OuL; (b) 0,2uL; (c) 0,4uL; (d) 0,6uL; (e) 0,8uL; (f) 1,0uL de Triton
X-100, sobre grafite, com densidade de carga de 0,85 C/cm?.

Fonte: autoria propria (2024).

Pode-se perceber nas imagens de MEV que os filmes sdo formados por cristalitos
globulares e piramidais, o que é indicio de boa qualidade dos depoésitos. Considerando que
foram obtidos em densidade de carga menor do que os filmes apresentados na Tabela 1, esses
resultados indicam boa potencialidade dos banhos desenvolvidos.

Além disso, filmes obtidos a partir de banho sem aditivo ou com 0,2uL de Triton X-
100 apresentam alguns dendritos, indicando que a presenca do aditivo em maiores
quantidades inibe a formacdo dessas estruturas. Embora a presenca de dendritos seja
indicativa de menor qualidade de filmes de revestimento, os depdsitos podem ser empregados
para uso de cobre na forma de po.

As analises de espectroscopia de dispersdo de raios-X dos mesmos filmes revelaram
que os depositos sdo formados por cobre e oxigénio. Provavelmente a presenca deste ultimo
elemento estd associada a incorporacdo do aditivo no depdsito, embora possa haver
precipitacdo de Oxido de cobre sobre a superficie do eletrodo devido a formacdo de gas
hidrogénio por reducéo, mesmo a baixo potencial elétrico.

3.6. Determinacdo da densidade de corrente de deposic¢éo - Banhos com acetato de
sodio

Como no caso anterior, foi observado que, a partir de estudos de deposicdo
galvanostatica com valores de densidade de corrente entre 2,0 e 50 mA/cm? empregando
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banhos sem Triton X-100, os depdsitos obtidos com carga de 4,5 C/cm? ndo ‘queimaram’
somente na aplicacdo de densidade de corrente igual a 2,0 mA/cm?, densidade de corrente
escolhida para os estudos seguintes.

3.7. Avaliacdo da influéncia da concentracao de aditivo na qualidade dos depositos -
Banhos com acetato de sédio

Com o objetivo de verificar visualmente a qualidade dos filmes de cobre obtidos a
partir das solucdes de residuo de cobre contendo acetato de sodio, foram realizados estudos
galvanostaticos a 2,0 mA/cm? e carga de 4,5 C/cm? A influéncia do Triton X-100 na
deposicdo galvanostatica de cobre, assim estudada, pode ser analisada na Tabela 2.

Tabela 2: Caracteristicas do depdsito obtido a partir de banhos contendo residuo de
cobre e acetato de sodio, em densidade de corrente de 2,0 mA/cm? e carga de 4,5

Clcm?

TrSitéJIE-g);ona Massa média de cobre depositado(g)| Imagem Filme
Oul 0,0241 B ndo é aderente
* oozt B
ouss N "
" noe e
* oozt B
oo N T

Fonte: autoria propria (2024).

Pbde-se observar na Tabela 2 que todos os depdsitos obtidos apresentaram coloracéo
tipica do metal depositado, o0 que os torna interessantes em relacdo ao aspecto visual. Porém,
nenhum dos depdsitos obtidos foi totalmente aderente, nem na auséncia de aditivo, o que
indica que os filmes ndo sdo adequados a aplicacdo direta como revestimento.

Como no caso anterior, provavelmente a auséncia de aderéncia total dos filmes se
deve a influéncia do aditivo no banho e/ou a deposi¢cdo massiva de cobre, visto que o
surfactante facilita o transporte de massa de tal forma a extrapolar a velocidade desejada do
processo cinético. Desta forma, os depositos poderiam ser reaproveitados nos casos em que
se busca obter cobre na forma de pé.

Também como no caso anterior, pode-se verificar que a eficiéncia eletroquimica foi
satisfatoria: cerca de 70% na maioria dos casos, devido a processos paralelos a
eletrodeposicao de cobre.
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3.8. Voltafﬁetria ciclica - Banhos com acetato de sodio

Da mesma forma que nos casos anteriores, foram realizadas voltametrias com
solugdes de residuo de cobre contendo acetato de sodio, de modo a avaliar 0s possiveis
processos eletroquimicos que podem ocorrer. A figura 4 apresenta os voltamogramas dos
banhos de deposicao de cobre com diferentes quantidades de Triton-X.

0,08 2

0,06

Densidade de Corrente (mAJcm?)

1,5 1 0,5 0 0,5 1
Potencial Aplicado (V)

Figura 4: Voltametrias das solugdes contendo residuo de cobre, acetato de sddio
e 1) OuL; 2) 0,2uL; 3) 0,4uL; 4) 0,6uL; 5) 0,8uL; 6) 1,0uL de Triton X-100. v=10 mV/s.

Fonte: autoria propria (2024).

Analogamente ao caso das solucBes de residuo de cobre sem acetato de sédio, a
analise dos voltamogramas da figura 4 permite identificar dois patamares catodicos (com
densidade de corrente de pico na faixa de -0,3V a-0,4 V e de -0,5 V a -0,65 V), associados a
deposicdo unicamente de ions cobre, e um aumento de densidade de corrente a partir de -1,0
V, revelando simultaneamente a formacdo de gas hidrogénio por reducdo eletroquimica.
Além disso, no ramo anddico, podem ser observados dois picos de densidade de corrente,
associados a dissolucdo do filme de cobre formado.

Nesses casos, também, a reacdo de formacdo de gas hidrogénio afeta
significativamente o processo de eletrodeposicdo de cobre, porque ocorre em potencial
elétrico a partir de -1,0 VV com densidade de corrente de 2,0 mA/cm?.

Comparando-se 0s voltamogramas obtidos com as diferentes solucGes, foi possivel
constatar que, com exce¢do do banho contendo 0,8uL de aditivo, o potencial elétrico de pico
é deslocado para regides cada vez menos catodicas a medida que aumenta a quantidade de
Triton X-100 adicionada a solugdo, corroborando a hipotese anterior de que ha facilitacdo
da deposicdo metélica, provavelmente devido a diminuicdo da tensdo superficial do meio.
Além disso, pode-se observar que ha um aumento na densidade de corrente de pico com o
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aumento da auantidade do aditivo de 0,2uL a 0,8uL, o que reforca a hipotese de que o Triton
X-100 favorece a deposicdo metélica. Somente com a adi¢do de 1,0pL de Triton X-100 é que
se verifica menor densidade de corrente de deposi¢cdo com o aumento da concentracdo do
aditivo.

Com a analise desses resultados, pode-se concluir que, na presenca de acetato de
sodio, o aditivo favorece a deposi¢cdo de cobre. Provavelmente, esse fato pode ser explicado
pelo aumento da condutividade elétrica da solucdo com a adi¢do de acetato de sddio; e/ou
pela interacdo de ions cobre com o aditivo na auséncia de acetato de sodio, que dificulta a
deposicdo metélica; e/ou pela ocupacdo preferencial de sitios ativos de deposicdo pelo
acetato de sddio, facilitando a transferéncia eletrénica para os ions de cobre complexados, ao
mesmo tempo que dificulta a interacdo do aditivo com a superficie do eletrodo.

3.9. Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de dispersdo de
raios-X - Banhos com acetato de sédio

Eletrodepdsitos de cobre foram obtidos sobre grafite para serem analisados por MEV
e EDX. A figura 5 mostra as imagens obtidas em MEV dos filmes de cobre depdsitados a
partir dos banhos contendo acetato de sodio, obtidos com densidade de carga de 0,85 C/cm?,
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(d) (f)
Figura 5: Micrografias de MEV de depositos obtidos a partir de banhos contendo
residuo de cobre, acetato de sddio e (a) OuL; (b) 0,2uL; (c) 0,4uL; (d) 0,6uL; (e) 0,8uL;
(f) 1,0uL de Triton X-100, sobre grafite, com densidade de carga de 0,85 C/cm?.

Fonte: autoria propria (2024).

Pode-se perceber nas imagens de MEV que os filmes sdo formados por cristalitos
globulares coalescidos e alguns dendritos, sendo que estas Ultimas estruturas aparecem em
grande quantidade em filmes obtidos a partir dos banhos contendo 0,2uL e 0,4uL de aditivo.
Embora a presenca de camadas coalescidas sobre o substrato possa conferir boa qualidade
aos filmes do ponto de vista do recobrimento, a presenca de dendritos é indicativo de menor
qualidade, e provavelmente é a responsavel pela falta de aderéncia dos filmes de
revestimento. Dessa forma, reforca-se o argumento de que os depositos podem ser
empregados para uso de cobre na forma de po.

As analises de espectroscopia de dispersdo de raios-X desses filmes tambem
revelaram que os depoésitos sdo formados por cobre e oxigénio. Novamente, propde-se a
hipotese de que a presenca deste ultimo elemento esta associada & incorporacgdo do aditivo no
deposito, embora possa haver precipitagdo de 6xido de cobre sobre a superficie do eletrodo
devido a formacéo de gas hidrogénio por reducdo, mesmo a baixopotencial elétrico.

4. Considerac0es finais

Foram obtidos filmes de cobre por eletrodeposicdo quimica empregando solugdes contendo
residuo de cobre (formado por sulfato de tetra-amin cobre(l1) e cloreto de cobre(l1)), oriundo
de aulas de Quimica Geral Pratica da Univasf. Observou-se que os depoésitos obtidos
galvanostaticamente a partir de solucdo contendo &cido acético em 2,0 mA/cm? foram
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aderentes, indicando que sdo de boa qualidade, podendo ser empregados como revestimento.

Do ponto de vista da sustentabilidade ambiental, a recuperagdo eletrolitica de cobre
na presenca de vinagre mostrou-se interessante, pois evidenciou a possibilidade de obtengéo
do metal na forma mais interessante do ponto de vista econdmico - ou seja, para uso Como
revestimento, pois os filmes foram aderentes - além da utilizacdo de produto comercial
fabricado a partir de recursos renovaveis: o vinagre.

Porém, os filmes obtidos na presenca de acetato de sddio e/ou de Triton X-100 no
banho ndo se mostraram aderentes, provavelmente devido a apresentarem dendritos. Dessa
forma, ndo s&o recomendados no uso como revestimento, mas podem ter utilizagdo na forma
de po.
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