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RECYCLING OF COPPER FROM AN AUTOMATED ANALYZER OF CARBON AND NITROGEN. Isotopic and elemental
analysis of N, C and S in liquid and solid samples has been simplified with the advent of automated systems. The simplest
method of automation for this kind of analysis involves an elemental analyzer interfaced directly to the ion source of an IRMS
(Isotope Ratio Mass Spectrometry). In the analyzer reduction system, an expressive amount of oxidized copper is generated as
solid residue. This material is normally imported and the price is very high. A methodology was proposed for the recovery of
metallic copper in order to recycle this reagent in the reduction system of a GC-IRMS, using the hydrogen gas in the vacuum
line. Results show that it is possible to obtain a recycle of about 95 % of the initial metallic copper used in the reduction system.
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INTRODUCAO

As determinagOes isotOpicas de N, C e S, por espectrometria de
massas, em amostras organicas e inorganicas tém sido facilitadas
com o surgimento de sistemas de preparo de amostras automatizados.
O método mais simples de automac&o na determinacdo desses
isGtopos, envolve um analisador automético de CNS interfaceado
diretamente a fonte de ions de um espectrdometro de massas (CF-
IRMS — “Continuous Flow Isotope Ratio Mass Spectrometry”). A
técnica teve inicio no principio da década de 80, em trabalhos que
contaram com a colaborago da industria!, produzindo equipamen-
tos controlados por micro computadores, por meio de programas e
rotinas especiais, que integrava o processo analitico elementar com a
determinagéo da razdo isotopica por espectrometria de massas
(ANCA, Europa Scientific, Crewe, UK). Desde ent&o, outros fabri-
cantestém produzido o instrumento ANCA-M S (“Automatic Nitrogen
and Carbon Analyser — Mass Spectrometer”), fazendo uso de um
analisador elementar (NA 1500, Carlo Erba, Itdlia) conectado ao
espectrémetro de massas (Finnigam MAT). Os processos, assim
automatizados, passaram a substituir com vantagens os métodos tra-
dicionais, principalmente em relagéo a velocidade analitica e gera-
¢80 de residuos quimicos nas diversas etapas.

Uma das principais etapas do método automatizado envolve um
sistema de reducdo, onde sdo consumidas consideraveis quantidades
de cobre metédlico (Cuw°), que é oxidado a Cu*3(CuO) durante o pro-
cesso analitico (espectrdmetrosANCA-SL 20/20 da Europa Scientific
da Inglaterra e Finngam Mat Delta Plus com analisador elementar
Carlo Erba 1110 de Bremmer Alemanha).

Os laboratérios de Isétopos Estaveis e Ecologia Isotépica do
CENA/USP realizam cerca de 20.000 determinagles elementares e
isotdpicas anualmente, consumindo aproximadamente 12 kg de co-
bre metdlico, que é oxidado a CuO. O prego do produto importado é
da ordem de US$ 400.00 por kg de Cur.

Como pode ser verificado, apenas com a utilizag8o dos dois
espectrémetros de massas (ANCA-SL 20/20 e Finnigam Mat Delta
Plus) interfaceados com analisador €l ementar, pode-se consumir cerca
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de US$ 12,000.00 (considerando taxas de importaco e outros) anu-
als somente com a importac&o do cobre metdlico.

O tratamento de residuos perigosos, principalmente nas univer-
sidades e ingtitutos de pesquisas, torna-se de fundamental importan-
cia, considerando que os cursos profissionalizantes em quimica, de
uma forma geral, objetivam o treinamento dos estudantes com o
manuseio de produtos perigosos de uma maneira correta e responsa-
vel. Entretanto, aformaatua de ensino (tradicional) € um paradoxo,
pois, enquanto s3o realizadas sinteses, determinagdes quimicas, rea-
¢Oes perigosas, purificagdo, separacdo, destilagdes, entre outras, sdo
geradas quantidades significativas de residuos quimicos.

Destamaneira, no atual cenério onde varios segmentos da socie-
dade vém cada vez mais se preocupando com a questdo ambiental,
as universidades ndo podem mais sustentar esta medida coémoda de
simplesmente ignorar sua posi¢ao de geradora de residuos®. Dentro
deste contexto, a reciclagem, recuperacéo e 0 reuso devem ser exer-
cidos na unidade geradora, e varios trabalhos sdo apresentados na
literatura®”’.

O cobre apesar de ser um elemento trago essencia a vida em
todos os niveis, fazendo parte da construcdo de enzimas como a
citocromooxidase, e interface na sintese de proteinas, pode causar
grandes danos a biota quando seus niveis naturais sdo excedidos®1.
Nos ambientes aquéticos o cobre (formas dissolvidas e particul adas)
sd0 transportadas pelos rios, chuva, vento, entre outros, tendo como
origem aerosdo dos solos e depésitos minerai's, assim como osrejeitos
industriais e esgoto doméstico®. O cobre torna-se extremamente to6-
Xico quando sua concentracdo ultrapassa certos valores, que depen-
dem da espécie estudada, tornando-se cada vez mais criticos a medi-
daque se caminhaparaabase da cadeiaalimentar®. A toxidez efetiva
do cobre esta diretamente interrel aci onada com adistribuicéo de suas
formas fisico-quimicas individuais que, juntas, contribuem para a
concentracgo total®. Com relagdo aos sedimentos, a taxa de incor-
poracdo de cobre é rapida e dependente do tipo de argila/sedimento,
pH, cétions competitivos e presenca de ligantes e de 6xidos de ferro
€ manganés®.

O presente trabalho tem por objetivo o desenvolvimento
metodol 6gico para reciclagem e posterior reutilizagdo do cobre me-
télico utilizado nos analisadores elementar interfaceado a um
espectrémetro de massas (ANCA-SL 20/20 e Finnigam Mat Delta
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Plus), reduzindo o descarte em depdsitos provisdrios, bem como o
risco de contaminagdes.

DESENVOLVIMENTO METODOLOGICO
Analisador Elementar

No sistema automatizado, o processo analitico elementar é
intermediado por um sistema de combust&o e um de reduggo. O sis-
tema de combust&o é composto por um tubo de quartzo preenchido,
em um forno & 1000 °C, com um catalisador Cr,O, e CuO em fios
cortados em pequenos pedacos, que tem por objetivo oxidar
hidrocarbonetos e |a de prata, que tem a func&o de reter o enxofre
(SO,) e ainda halogénios'. Os produtos da combustéo, auxiliados
por um pulso de O,, tanto para amostras solidas como liquidas, cons-
tituidos principalmente de CO,, N, NOx e H,O so conduzidos (com
fluxo de He) para o sistema de reducdo, também composto por um
tubo de quartzo, numforno a600 °C, contendo cobre metdlico (Cu°).
Nesse sistema, os Oxidos de nitrogénio sdo reduzidos a N,, sendo
também retido o excesso de O, utilizado na combust@ da amostra.
Nesse processo ocorre a oxidagdo do cobre (Cu*?), formando 6xido
de cobre (CuO) no forno de reducéo. A reacdo de combustdo da
amostra e oxidagdo do cobre metalico podem ser verificadas nas

equactes (1) e (2).

0)
Amostra (organicaou inorganica)  — N, + NOx + SOx +

1000 CO, + HO (1)
NOx + O,ex <% N, + Cuo 2
600 °C

onde: O, ex = Oxigénio em excesso nareagso de combust&o daamos-
tra; SOx (Oxidos de enxofre) sdo retidos no forno de combustéo con-
tendo Ag; H,O retida em coluna de Mg(ClO,), e CO, retido (nas
determinaces isotopicas de nitrogénio) em coluna de carbosorb
(base).

Oxidacéo do Cobre Metalico

O cobre metdlico utilizado no sistema de redugdo do ANCA-SL
20/20 (Europa Scientific, UK) foi o de referéncia B1083, com di-
mensdes de 4 x 0,5 mm, acondicionado em ampolas contento 152 g
de Cw°.

O Oxido de cobre residual, foi obtido do forno de reducdo do
analisador elementar, apds oxidagdo de aproximadamente 90 % da
massa de cobre reduzido adicionado iniciamente. O momento da
retirada do cobre oxidado do tubo de redugéo é dado pelo apareci-
mento do pico de massa 30, referente a0 NO, no espectro de massas
apresentado na programagdo do reprocessador ou por avaiagdo vi-
sual dacolunade reducéo. Com a saturagdo da coluna de cobre redu-
zZido, os Oxidos de nitrogénio (principalmente NO) ndo sGo mais con-
vertidos a N, (equagdo 2) no forno de reducdo. Dessa maneira, os
gases N, e NO sdo separados no cromatografo gasoso (GC), interfe-
rindo na mesma massa 30 do espectro. Esse fato causa um
fracionamento isotdpico, assm como diferencas no teor de N das
amostras, resultando em erros analiticos.

Linha de Recuperacdo do Cobre Metalico (Cu°)

Ap6s o processo de oxidagdo do cobre metdlico, o tubo de quart-
zo é retirado do interior do forno de redugdo e o 6xido de cobre
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pesado e posteriormente peneirado com 0,5 e 0,149 mm de crivo,
respectivamente. A massa de 6xido de cobre que passa pelas duas
peneiras (MP) é descartada (depdsito de residuos solidos) devido a
reduzida granulometria. O 6xido de cobre que ficaretido nas penei-
ras (MR) é levado alinha de ato vacuo para recuperacéo do cobre
metdlico reduzido (Cue), sob fluxo de H, a temperatura de 450 °C,
conforme observado na Figura 1.

Inicialmente, o éxido de cobre (CuO) é transferido para um tubo
devidro (borosilicato — didmetro de 18mm) em formato de U, como
pode ser observado na Figura 2A. Na seqliéncia, o tubo em U é
introduzido no interior do forno (F1), por um orificio central medin-
do 25 mm de didmetro. Ap6s a evacuacdo do sistema (0,1 mmHg) e
atemperaturano interior do forno atingir cercade 450 °C, éiniciada
a passagem de H, pelo sistema de vacuo. O H,, obtido de um cilin-
dro de 9m?® (gas comercia), é transferido para um bal&o especia de
latex (aproximadamente 2 L).

O H,, em contato com o 6xido de cobre atemperatura de 450 °C,
da origem a formagdo de &gua, reduzindo o cobre a forma metdlica
(Cuw°). O volume de H, utilizado em cada batelada € fungéo da quan-
tidade de 6xido de cobre utilizado, bem como do estado oxidativo
do mesmo (mistura de CuO + Cuo).

Figura 1. Linha de vacuo utilizada para recuperacgdo de cobre metalico a
partir do 6xido de cobre. A- Forno a 450 °C; B- Armadilha de gelo seco e
etanol a-73 °C; C- Armadilha de nitrogénio liquido a -196 °C; D- Baléo de
hidrogénio gasoso

A agua produzida nareacdo (MH,0O) é retida em uma armadilha
de gelo seco e etanol (CO,(s) + C,H.OH), a temperatura de aproxi-
madamente —73 °C, conforme observado nalinha de ato vécuo. Por
seguranga, uma segunda armadilha criogénica contendo nitrogénio
liquido (-196 °C) é conectada na seqiiéncia da linha de vacuo. A
reacéo é realizada com bombeamento constante utilizando-se uma
bomba mecanica de vacuo, protegida por uma armadilha de nitrogé-
nio liquido.

Ao término do processo de redugdo do cobre, o sistema de aque-
cimento do forno é desligado e apds atingir a temperatura ambiente,
€ introduzida uma atmosfera inerte de nitrogénio ou argbnio no inte-
rior do tubo contendo cobre metdlico (Figura 2B). Tal procedimento
érealizado com o objetivo de evitar uma possivel oxidagao do cobre
metalico. A seguir, o cobre metélico é transferido para um tubo de
vidro de borossilicato (280 x 26 mm), previamente pesado, sendo na
seqliéncia determinada a massa do metal (M Cu°). Finalmente, o tubo
contendo o cobre metdlico € levado a linha de vécuo, onde procede-
Se aevacuagio da atmosfera contendo O, e & introduzido nitrogénio
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Figura 2. Tubo em U contendo cobre oxidado proveniente do analisador
elementar (A) e cobre metdlico apds processo de 6xido-reducdo (B)

gasoso no interior do tubo, sendo lacrado com magarico, completan-
do o 1° ciclo de recuperagéo do cobre.

Apbs a utilizagdo do cobre (obtido no 1° ciclo) no analisador
elementar e posterior oxidag&o, 0 mesmo procedimento de reducdo
é efetuado (2° ciclo). No presente trabalho foram efetuados testes de
recuperacdo até o 3 ciclo de reutilizaggo.

O ndmero de determinagdes isotopicas de *N ou *C em amos-
tras sdlidas (plantas, solos, celulose, entre outros) ou liquidas (solu-
¢Oes padréo, fertilizantes marcados isotopicamente, vinagre, vinho e
derivados, entre outros), possiveis de serem realizados em cadaciclo
(carga de cobre metdlico utilizado no tubo de quartzo), foram
quantificados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

No presente trabal ho procurou-se avaliar arecuperacdo do cobre
metalico oxidado originado no processo analitico da determinagdo
elementar e isotdpica de C e N usando o ANCA-SL 20/20, durante
trés ciclos (reducdo-oxidacao). A massa de cobre metdlico utilizada
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incialmente foi de 767,98 g. Essa quantidade de cobre reduzido foi
dividida em 5 parcelas no tubo de redugéo do analisador elementar.
A Tabela 1 mostra a quantidade de cobre metalico utilizado em cada
teste no 1°, 2° e 3 ciclo, bem como a massa de cobre oxidada (MR),
a quantidade de cobre descartado (MP) e o cobre metdlico recupera-
do. A partir desses dados foi possivel obter o porcentual de recupe-
racdo em cada ciclo das andlises. A massa de 6xido de cobre, deno-
minada de CuO (MR), representa a massa total obtida apés satura-
¢80 de 90% da superficie do cobre. A massa MR representa o cobre
oxidado principalmente na superficie do metal, bem como a massa
de cobre metdlico que permanece sem oxidagdo na parte interna dos
fios de cobre. A massa MP corresponde & massa de cobre (CuO e
Cu°) descartada no processo, devido a sua granulometria (particulas
finas, que passam na peneira de 0,149 mm).

No processo de reducéo do cobre, relacionados com o 1° ciclo, foi
obtido cerca de 26 g de &gua decorrente da reacdo de oxidacdo-redu-
¢&0 (CuO + H, — Cuw° + H,0), em todo o ciclo. Esses dados mostram
que cerca de 92 gramas do cobre metdlico inicialmente empregado
foram oxidados a CuO (oxidag8o superficial), que representou apro-
ximadamente 12% da massa total do cobre iniciamente utilizado.

Avaliando os resultados apresentados na Tabela 1, observou-se
gue o rendimento do processo de recuperacdo de cobre Cu°, apés
completado o 1° ciclo, foi em médiade 92,46%. Em tal etapa, foram
realizadas determinagdes isotdpicas de nitrogénio e carbono em cer-
ca de 1300 amostras de solo e planta (1,7 amostra por grama de
Cuw). A perda de cobre com relacdo a massa utilizada inicialmente
foi da ordem de 58 g, representando 7,54 % da massa empregada
inicialmente (767,98 g). Tal perda esta principalmente associadacom
0 processo de separagdo nas peneiras.

Na Tabela 1, pode-se ainda observar os dados com relagéo ao 2°
ciclo do processo de oxidagdo-reducdo do cobre, onde foi utilizado
709,89 g de cobre metdlico, recuperado no 1° ciclo, sendo mas-
sadividida em 4 tubos de quartzo para posterior emprego no proces-
so analitico. No Ultimo teste dessa etapa (4/2), ocorreu um problema
no espectrdmetro de massas (vazamento) e o tubo de reducdo con-
tendo 142,41 g de cobrefoi retirado muito antes da saturag&o, sendo
a perda de cabre insignificante nessa etapa do ciclo. No 2° ciclo fo-
ram realizadas determinagBes i sotdpi cas de nitrogénio e carbono em
aproximadamente 900 amostras (1,6 amostra por grama de Cu°), ndo
considerando a Ultima etapa do teste.

Tabela 1. Recuperagdo de cobre metdlico utilizado em forno de reduggo de analisador elementar, em 3 ciclos analiticos

Tubo de redugéo Massa de Cwe Massa de CuO Massa de CuO Massa de Cwe Rendimento
(teste/ciclo) inicia (g) (MR) * (9) (MP)** (g) Recuperada (g) do processo (%)
U1 152,31 148,91 6,10 144,46 94,85
2/1 154,45 146,81 10,33 142,42 92,21
31 154,44 144,72 11,06 139,91 90,59
4/1 153,98 147,00 9,52 142,12 92,30
5/1 152,80 146,04 9,25 141,19 92,40
Baango do 1° ciclo 767,98 733,48 46,26 710,10 92,46
12 180,61 177,37 5,81 173,44 96,03
2/2 180,31 174,50 7,27 170,64 94,64
32 206,56 199,91 452 196,62 95,19
4/2 142,41 142,30 0,40 139,95 98,35
Baango do 2° ciclo 709,89 694,08 18,00 680,65 95,88
1/3 200,52 194,29 8,51 189,28 94,39
2/3 198,17 189,20 12,46 184,32 93,01
3/3 230,49 220,24 13,66 216,00 93,71
Balancgo do 3° ciclo 629,18 603,73 34,63 589,60 93,71

* massa de CuO (superficie) e Cuwe (interior dos fios) que foi retida nas peneiras de 0,5 e 0,149mm
** massa de CuO (surperficial) e Cu® (interior dos fios) que ndo ficou retida nas peneiras de 0,5 e 0,249mm
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Os resultados observados na Tabela 1, mostram que o rendimen-
to médio no processo de recuperacdo do cobre Cu°, no 2° ciclo, foi
da ordem de 95,88%. Nesse ciclo a perdatotal de cobre foi de apro-
ximadamente 29,24 g, correspondendo a 4,12% da massa inici-
a (709,89 g) utilizada.

Do total de cobre metdlico recuperado no 2° ciclo (709,89 g), foi
utilizado 629,18 g paraarealizacdo do 3¢ ciclo. A Tabela 1 apresenta
os resultados referentes ao processo de oxidagdo-reducdo, empre-
gando trés tubos de reducdo para os testes (1/3, 2/3 e 3/3). No 3
ciclo foi possivel recuperar, em média, aproximadamente 93,71%
do cobre utilizado no tubo de redugdo e as perdas totalizaram cerca
de 39,58 g ou 6,3% do total inicial empregado. No 3° ciclo, dessa
forma, foi possivel adeterminacao isotdpicade 860 amostrasde planta
e solo, correspondendo a 1,4 amostra por grama de Cue.

Com os resultados obtidos, foi possivel calcular as perdas de
cobre em cada ciclo como sendo de 5,98 + 0,99% em relagdo ao
montante inicial utilizado em cada um dos ciclos. Os resultados ob-
tidos ap6s a realizagdo dos trés ciclos de recuperagdo do cobre meté
lico mostram que, partindo de uma massa de cobre de aproximada-
mente 760 g, € possivel completar cerca de 25 ciclos de oxidagdo-
reducdo, restando ainda massa suficiente para completar um tubo de
reducdo (150 — 180 g), indicando assim uma projecdo analitica em
cerca de 8000 amostras para as espécies nitrogénio e carbono.

CONCLUSAO

O sistema de recuperacdo de cobre em sua forma metédlica Cu®
empregando hidrogénio como redutor em linha de alto vacuo mos-
trou ser de elevada eficiéncia e baixo custo, considerando que o co-
bre é um dos itens que eleva o preco das determinagdes elementares
e isotopicas (prego internacional de US$ 35,00 por determinagdo
isotopica).
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Com a utilizagdo do sistema proposto € possivel analisar cerca
de 8000 amostras, apartir deum loteinicial de 760 g de cobre meté
lico Cuwe, enquanto que, sem 0 processo de recuperagdo, somente
cerca de 1200 amostras poderiam ser analisadas. Outro fator impor-
tante € a significativa diminui¢éo do rejeito de cobre para disposicdo
final.
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