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COPPER: INDUSTRIAL PRODUCTION AND APPLICATIONS. This article is dedicated to element copper in honor to International
Year of the Periodic Table celebrated in 2019. Copper is one of the oldest discovered chemical elements and manipulated by human
being. In this sense, aspects about the element copper and its importance in different areas are described, from its mineral exploration

through its processing and applications. Inorganic aspects such as structure of copper compounds and their main properties are

presented as well the importance of this element in biological systems and organic reactions is explored, showing how essential

copper is for life and society.
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INTRODUCAO

A Assembleia Geral das Nagdes Unidas proclamou o ano de 2019
como sendo o Ano Internacional da Tabela Periddica dos Elementos
Quimicos (International Year of the Periodic Table of Chemical
Elements — IYPT 2019).! Este fato estd associado aos 150 anos do
estabelecimento da Tabela Periddica dos Elementos Quimicos uma
vez que, em 1869, o cientista russo Dmitri Mendeleev publicou sua
contribuicdo ao sistema periddico dos elementos quimicos, cujo titulo
(numa traducdo livre) € “Sobre as relagdes de propriedades com os
pesos atomicos dos elementos”. Ndo deixa de ser surpreendente que
um artigo revoluciondrio como este ocupe o0 espaco correspondente
a apenas uma pagina da revista cientifica Zeitschrift fiir Chimie!

A Tabela Periddica ¢ uma das entidades mais populares da
Quimica pois € facilmente reconhecida por parte da populacio es-
colarizada, passando a ser a representacdo dessa ciéncia.

Nio tdo popular assim € a compreengao de que muitos elementos
da Tabela Periddica sdo produzidos aqui no Brasil e representam
uma importante fonte de divisas para a nag¢do. O cobre € um deles,
e € conhecido e utilizado pela civilizacdo hd mais de seis mil anos,
especialmente em sua forma metdlica e como componente de ligas
especiais. Em Quimica, hé fatores que fazem do cobre um elemento
importante. Um primeiro e fundamental fator € que sais de cobre
possuem baixa toxicidade e s@o relativamente baratos, facilitando
0 acesso e 0 uso.

ASPECTOS GERAIS DA QUIMICA DO ELEMENTO CO-
BRE

Ultimo metal de transi¢do da primeira série do bloco d, o cobre
(Z=29) estd localizado no grupo 11, conhecido como o grupo dos
metais de cunhagem (Cu, Ag, Au). Embora apresente configura¢io
eletrdnica [Ar] 3d"° 4s’, sua quimica ¢ dominada pelo Cu(Il), cuja
configuragdo eletrdnica é [Ar] 3d°, com subnivel (n-1)d incom-
pleto e, portanto, um elemento de transi¢do segundo defini¢ao da
TUPAC. O Cu(Il), sistema d”, coordena-se a 4, 5 ou 6 ligantes em
geometrias quadratica, piramidal ou octaédrica com distor¢io de
Jahan-Teller, enquanto que o Cu(I), sistema d'?, apresenta niimeros
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de coordenacdo mais baixos, 3 e 4, e geometrias tetraédrica ou
trigonal plana, Figura 1.

Devido ao carater de acido de Lewis de fronteira, o Cu(Il) tem
afinidade por bases de Lewis duras como fons O*, OH e CO;> e por
bases de Lewis macias como o fon S*. Jd o Cu(I) apresenta cardter
de acido de Lewis macio e tem maior afinidade por bases também
macias. Por essa razdo, o cobre ocorre na natureza, majoritariamen-
te, na forma de minérios sulfetados, especialmente nos depésitos
subterraneos; mas também € encontrado como 6xidos, carbonatos,
hidroxissilicatos e sulfatos nas camadas superiores dos depdsitos
minerais, onde o ambiente € mais oxidante.**

Complexos de cobre(l)

3-
PMe; |* T'
Me 3P,
s \S_Cu..\\\s - /CU-.!II/C'
Y s cl N
S Cl
trigonal planar tetraédrico
Complexos de cobre(ll)
) cl 3 OH, 2
i
H3Ny,,  WNH3 HaNy, | \NH3
' c—ocu " T
HaN NH 5
3 3 | \CI H3N( | \NH3
cl OH,
quadrética bipiramidal trigonal octaédrico

Figura 1. Complexos de Cu(l) e Cu(Il) em diferentes ambientes quimicos,
niimeros de coordenagdo e geometrias

PRODUCAO INDUSTRIAL DO COBRE

As minas de produg@o de minério de cobre no Brasil ocorrem
apenas nos Estados do Pard, Goids e Bahia, segundo a edi¢do mais
recente do Anudrio Mineral Brasileiro (edicdo de 2018, referentes
aos dados consolidados do ano de 2017) publicado pela Agéncia
Nacional de Minerac@o.’ Essa é também a ordem da produg@o bruta
de minério pelos Estados citados que totaliza, para o ano em ques-
tao, 111.340.233 toneladas de minério bruto assim distribuidos na
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produgdo nacional: Pard 68,8%, Goids 30,0% e Bahia 1,2%. Apenas
cerca de 1% da produgdo bruta ¢ beneficiada (1.283.760 t), que € a
producdo anual das usinas de tratamento.

Quando se analisa o volume de minério que € benficiado (1,2 mi-
Ihdes de toneladas), a producio nacional anual € distribuida entre Para
77%, Goias 19% e Bahia 4%. Todavia, ao se relacionar a producdo
beneficiada de cada Estado em relacdo a producéo bruta local, o ce-
ndrio muda para Bahia beneficiando 3,2% do minério de cobre que
produz, Pard 1,3% e Goids 0,7%. Como a produ¢do comercializada
€ de apenas 1.279.093 toneladas, o que representa 1,1% de toda
produgdo bruta nacional, claro fica que ainda hd um longo caminho
de industrializacdo a percorrer.

Apesar desse cendrio de baixo beneficamento do minério, em
2017 o cobre ocupou o segundo lugar na participacdo (9,4%) entre
as principais substdncias metdlicas no valor da producdo mineral
comercializada, perdendo apenas para o ferro (71,1%), seguido de
ouro (8,9%), aluminio (3,7%) e niquel (2,5%).>

A Tabela 1 apresenta os principais minerais de cobre com suas
estruturas e os respectivos teores maximos desse metal.

A abundancia relativa de cobre na crosta terrestre € de 68 ppm, e
estima-se que cerca de 50% de todos os depdsitos do metal estejam
na forma de calcopirita (CuFeS,),® um mineral sulfetado com 35% de
cobre associado ao ferro (Tabela 1). O cobre € largamente empregado
na industria de geragdo e transmissdo de energia elétrica devido a
associacdo de duas propriedades marcantes, elevada condutividade
elétrica (61,7 S m mm™) e resisténcia a corrosio (E° = +0,34 V), o
que justifica a extensa extrac@o e beneficiamento de seus minérios.
Cerca de 80% da produ¢@o primdria de cobre provem de minérios
sulfetados, porém de baixa qualidade, com cerca de 0,5 — 2,0% do
metal, exigindo uma etapa prévia de enriquecimento para obter
o concentrado com cerca de 20 — 30% de cobre.®” Nesse caso, 0
processo empregado de extragdo e refino € o pirometalirgico. Os
20% restantes da producdo primdria de cobre sdo provenientes de
minerais oxidados de baixo teor de cobre e, nesse caso, o processo
mais apropriado para a extra¢do é o hidrometalirgico.’

A etapa de enriquecimento do minério sulfetado, denominada
flotacdo a espuma (froth-flotation),* é precedida pelos processos de
britagem e moagem do minério irregular, os quais geram um passivo
ambiental com acimulo de grande quantidade de um fino pé como
residuo. Apds a moagem, € adicionada ao minério finamente dividido
uma mistura contendo dgua, um reagente coletor, espécies quimicas
com carater polar e apolar, e detergente que tem como finalidade
diminuir a tensdo superficial na interface liquido/ar. Nessa etapa,
o reagente coletor, geralmente um xantato, adsorve-se a superficie
do mineral sulfetado contido no pé finamente dividido, interagindo
pela parte polar da estrutura e deixando a parte apolar exposta. O
caréter hidrofébico conferido as particulas de sulfeto revestidas com
o reagente coletor permite a adesdo bolha-particula com a injecio
de ar a mistura. Com a agitacio da polpa, as bolhas sdo arrastadas
até a supertficie, onde sdo removidas como uma espuma contendo o

Tabela 1. Principais minerais de cobre, estruturas e teores maximos do metal>*
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concentrado fino. Apds lavagem e secagem, o concentrado de cobre
¢, entdlo, tratado por métodos pirometalirgicos de extracio e refino, e
em seguida submetido a eletrélise para obter cobre de alta pureza. A
Figura 2 ilustra todas as etapas envolvidas na transformacao do cobre
mineral em metal por extracio pirometaldrgica e refino eletrolitico.

As principais etapas da extra¢do pirometaldrgica incluem a fundi-
¢do do concentrado de cobre a 1400 °C em presenca de ar, seguida da
adicao de silica.® Nessa condigio, o FeS € mais facilmente convertido
ao 6xido que Cu,S.

2CuFeS, (1) +40,(g) —2%°C5 2FeO(1) + Cu,S(I) + 380,(g) (1)

A adigdo de silica e ar auxilia na conversao do FeS remanescente
em FeO e posteriormente em silicato de ferro. Nessa etapa, o silicato
de ferro liquido € separado da escéria, considerada um grande passivo
ambiental que se acumula em montanhas na drea externa da fabrica.
Ja Cu,S € parcialmente convertido a Cu,O e, entdo, a cobre metalico.
As equacdes 2-5 representam as principais reagdes quimicas que
ocorrem na etapa de conversao.

2FeS(1) + 30,(g) — 2Fe0(1) + 2S0,(g) )
FeO(l) + SiO,(1) — FeSiOy(1) 3)
2Cu,S(1) + 30,(g) = 2Cu,0(1) + 2S0,(g) )
2Cu,0(1) + Cu,S(1) — 6Cu(l) + SO,(g) (5)

Ap6s remogao do ferro na forma de silicato, obtém-se o mate com
45 -60% de cobre e a etapa de conversdo dd origem ao cobre blister
com 98,5 % de pureza. A etapa posterior, de refino a fogo, resulta no
cobre anédico com 99,7% de pureza, que segue para o refino eletroli-
tico para obtengao do cobre catédico com pureza superior a 99,99%.57

O processo de refino eletrolitico elimina praticamente todas as
impurezas do cobre anddico obtido do refino a fogo, especialmente,
oxigénio, enxofre e alguns metais remanescentes que diminuem
sua condutividade elétrica.*” Nesse processo, as placas de cobre
anddico sdo imersas em uma solu¢do dcida de sulfato de cobre
nas quais também sdo imersas as chapas catddicas, que podem ser
finas placas de cobre puro que sdo incorporadas ao citodo durante
a eletr6lise ou outro metal passivado resistente a corrosdo, como
titdnio, que servem de suporte para deposi¢do do cobre catddico.
Resumindo, ao aplicar a descarga elétrica, o cobre com 99,7% de
pureza é oxidado no dnodo e a0 mesmo tempo sofre deposicdo no
catodo com pureza superior a 99,99% (equagoes 6 e 7). O residuo
s6lido da oxidacdo do cobre anddico depositado no fundo das cubas
eletroliticas, conhecido como lama anddica, € fonte de metais pre-
ciosos como ouro e prata.

Anodo (+): Cu(s) — Cu**(aq) + 2¢
(residuo solido: lama anddica) (6)

Citodo (-): Cu**(aq) + 2e” — Cu(s) 7

Tipo Mineral Férmula 9% Teérico de Cu Estrutura
Sulfeto Calcopirita CuFeS, 35 Tetragonal
Bornita CusFeS, 63 Ortorrombica
Calcocita 79,8 Ortorrombica, Hexagonal
Oxido Cuprita 88,8 Cibica de corpo centrado
Tenorita 79,9 Monoclinica
Carbonato Malaquita Cu,CO,4(OH), 58 Monoclinica
Azurita Cu,(CO,),(OH), 55 Monoclinica
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Figura 2. Etapas do beneficiamento do minério de cobre sulfetado da mina até o produto final

A companhia Paranapanema S.A. € a unica empresa no Brasil
que transforma cobre mineral em metal. A matriz localizada em Dias
d’Avila— BA, a Caraiba Metais S.A., atua na fundigdo e no refino de
cobre primdrio. La sdo produzidos cdtodos, fios e vergalhdes, além
de coprodutos de cobre resultantes dos processos pirometalirgicos
do minério sulfetado e refino eletrolitico, como 4cido sulfurico, pelo
aproveitamento do didxido de enxofre produzido durante as etapas
de extragdo, silicato de ferro, resultante da etapa de conversdo, e
lama anddica, resultante da etapa de refino eletrolitico de onde sdo
extraidos metais preciosos.®

CORRELACOES ENTRE A QUIMICA DO COBRE E SUAS
APLICACOES

No estado sélido, o cobre metdlico adquire estrutura cristalina
ctibica de face centrada, ou empacotamento cibico denso, que, em
fung¢do do arranjo em camadas empilhadas, um plano pode se deslocar
sobre outro, o que torna o metal muito maledvel e ductil. Assim, o cobre
catddico, que consiste em placas regulares de alta pureza, € empregado

como matéria-prima para producgio de vergalhdes e barramentos. Os
vergalhdes sdo empregados na produc@o de cabos condutores para
transmissao de energia elétrica e térmica, eletroeletronicos, barras
coletoras, contatos elétricos, telefonia, telecomunicagdes, transmissao
de energia, industria automobilistica, construgdo civil e também no
setor de informdtica.® O cobre € ainda empregado na composicio de
diversas ligas, como o bronze, liga de cobre e estanho (7 — 10% de
Sn) e o latdo, liga de cobre e zinco de composicdo variada, podendo
resultar nas fases o, B e Y, a depender da razio Cu/Zn.®

Embora apresente cardter nobre como consequéncia da alta en-
talpia de sublimag@o e das elevadas energias de ionizacéo, o cobre
participa de reagdes de oxirreducdo cataliticas em diversos processos,
inclusive bioldgicos. Semelhante ao que ocorre com outros metais, o
cobre € um elemento essencial para os organismos vivos e sua quimica
redox estd envolvida em uma variedade de processos de oxidagdo.
Tanto Cu(I) quanto Cu(II) tem afinidade por bases macias, sitios, em
geral, presentes em ligantes bioldgicos, o que permite desempenhar
vérias fungdes celulares, tais como processos metabdlicos e funcdes
em 6rgdos humanos.
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O cobre € o terceiro elemento do bloco d mais abundante no
corpo humano, ficando atrds apenas de ferro e zinco. A quantidade
desse elemento em um individuo adulto € de cerca de 100 mg e
requer um consumo didrio de 3-5 mg.® A absorcdo de cobre na dieta
(alimento, suplementos e dgua) ocorre principalmente na forma de
Cu(II), mas parte € reduzida a Cu(l) por enzimas redutases. O corpo
humano possui um sofisticado maquindrio que disponibiliza o cobre
quando esse € necessdrio e, a0 mesmo tempo, o elimina quando estd
em excesso. Essa regulac@o, conhecida como homeostase de cobre,’
depende de uma rede de proteinas e outras moléculas bioldgicas que
se encarregam da absorcao, transporte, distribuicdo, armazenamento
e excrecdo de cobre. As denominadas proteinas azuis de cobre, que
apresentam intensa absor¢io em torno de 600 nm, catalisam reag¢des
redox em organismos que vao desde bactérias a seres humanos devido
ao elevado potencial de redugdo, que pode variarde 0,2V al,0Va
depender da proteina a qual o cobre estd ligado, bem como condic¢des
de pH.!" Esses valores séo considerados andmalos em comparacdo
aos complexos inorganicos de cobre em solucdo aquosa. O elevado
potencial de redugdo € atribuido ao impedimento estérico nos sitios
de cobre, Cu(Il)-L e Cu(I)-Le, em geometria trigonal planar (L = dois
ligantes N-imidazdlicos e um S-tiolato de proteinas azuis, tais como
azurina e plastocianina) e a colorac@o azul € consequéncia de transicio
de transferéncia de carga cobre-ligante.'’ Essas propriedades explicam
a boa capacidade de transferéncia de carga na mediacao de reagoes
redox. Por outro lado, em funcéo das propriedades redox e capacidade
de gerar radicais livres, o cobre exerce efeitos deletérios em doengas
neurodegenerativas, uma vez que € capaz de se ligar as proteinas
envolvidas na neurodegeneragdo, promovendo a sua desnaturagdo.!!

Em solugdo aquosa, Cu(I) desproporciona em Cu® e Cu(Il),
mas no estado sélido ha possibilidade de se estabilizar as diferentes
espécies de cobre, formando compostos heterovalentes. O sal de
Chevreul € um exemplo disso, capaz de estabilizar Cu(I) e Cu(Il)
em uma rede de sulfito na qual o Cu(I) coordena-se tanto através de
atomos de enxofre quanto através de 4tomos de oxigénio em ambiente
tetraédrico; enquanto Cu(II) coordena-se ao fon sulfito apenas através
de dtomos de oxigénio em ambiente octaédrico.'

O sal de Chevreul, Cu,SO,.CuS0O,;.2H,0, com coloracio ver-
melho-tijolo intensa, foi preparado pela primeira vez em 1812 por
Michel Chevreul,'? que se dedicava aos estudos de gorduras de origem
animal, mas também debrugou-se sobre o entendimento da origem das
cores nos compostos. Porém, a origem da coloracio intensa do sal de
Chevreul s6 foi elucidada quase dois séculos depois com a interpre-
tacdo dos espectros eletronicos por meio de cdlculos de modelagem
molecular, tomando como referéncia o dimero [Cu',(SO;),(SO;),]*
ligado a dois fragmentos [Cu"(H,0),(SO,),]* para simular grupos
repetitivos {Cu',(SO,),[Cu'(H,0),(SO5),],}* da estrutura cristalina,
representado na Figura 3.'* O espectro eletrdnico do sal de Chevreul
(Figura 3) consiste de uma banda de transferéncia de intervaléncia
Cu!-Cu" em 500 nm, responsével pela sua coloragdo vermelha ca-
racteristica. Além disso, apresenta uma banda de transferéncia de
carga em 425 nm associada ao croméforo [Cu'y,(SO,),(SO5),]%, e duas
bandas de transi¢des de campo ligante a 785 e 1000 nm envolvendo
distor¢ao de Jahn-Teller dos niveis do Cu(Il). A banda de intervalén-
cia desaparece quando Cu(II) € substituido por outros cations M(II),
como Mn(II), Fe(Il) e Cd(II), porém a banda de transferéncia de
carga sobre o croméforo contendo Cu(I) € preservada, com algum
deslocamento, resultando em compostos isomdrficos com coloragdes
distintas, Figura 3.

Os materiais a base de cobre sio capazes de promover uma va-
riedade de reagdes, principalmente devido a seus estados de oxidacio
acessiveis (Cu(0), Cu(I) e Cu(Il)). Os 6xidos de cobre sdo materiais
promissores para aplicacdes em transformacdes cataliticas de subs-
tancias organicas, eletrotrocatdlise e fotocatdlise, principalmente
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Figura 3. Sulfitos duplos de valéncia mista do tipo Cu,SO;.MSO;.2H,0
(M = Cu, Fe, Mn e Cd) e respectivos espectros eletronicos. A estrutura
representa o grupo {Cu',(SO,),[Cu"(H,0),(S0O,),],}%, mostrando a unidade
[Cu',(S0,),(SO5),]* (croméforo, parte escura) ao centro e os fragmentos
[Cu"(H,0),(SO,),]* (parte clara). Adaptado da ref. 14

devido ao seu alto potencial redox, baixa toxicidade e baixo custo."
Catalisadores a base de cobre sao muito empregados na hidrogenagao
seletiva da ligacdo C-O presente em ésteres, dcidos carboxilicos,
éteres, furfural e CO,."> No entanto, ndo hd um consenso acerca do
mecanismo de reagdo, especialmente com relagdo ao papel desem-
penhado pelas espécies de cobre. Uma das hipdteses sugere que
apenas Cu’ ou Cu(I) sdo os sitios ativos, outra sugere que ocorre uma
contribuic¢do sinérgica entre as duas espécies de cobre. A proposta
de que Cu’ e Cu(I) estdo envolvidos em um ciclo dindmico durante
o processo de hidrogenacio € mais consensual, no qual espécies de
Cu(I) na superficie atuam como sitios dcidos de Lewis que facilitam a
adsorc¢ao e ativagio da ligagdo C-O, enquanto os sitios Cu® atuam ad-
sorvendo hidrogénio molecular.'®!” Os ¢xidos de cobre sdo largamente
empregados como catalisadores em rea¢des de remediacio ambiental,
incluindo redugdo catalitica de NO, em amonia, combustao catalitica
de compostos orgéanicos voldteis, oxida¢do de CO, degradag@o de
poluentes orginicos e oxidacao catalitica de fuligem."

Espécies de cobre (Cu’, Cu(I) e Cu(Il)) associadas ao diéxido
de titanio sdo as mais empregadas como cocatalisadores na conver-
sao fotocatalitica de CO, em combustiveis solares como CO, CH,,
CH,OH, HCHO, HCOOH e C,H;OH.'3> As espécies de cobre no
fotocatalisador podem estar presentes de diferentes formas: como do-
pante por substitui¢ao de alguns Ti(IV) por Cu(II) ou por Cu(I), ou na
forma de heteroestruturas de TiO, com Cu,O, CuO ou Cu’. Do ponto
de vista termodinamico, a capacidade do cobre dopante atuar como
um aprisionador de elétrons estd associada ao potencial de reducio
dos fons metdlicos serem mais positivos (E°(Cu*/Cu) = +0,52 V e
E°(Cu?*/Cu) = +0,34 V) que o potencial da borda da banda de condu-
¢do do TiO, (-0,2 V), criando um gradiente de potencial que favorece
o processo de transferéncia de elétrons (Figura 4)." Sendo assim,
esperava-se que o Cu(l) atuasse como um aprisionador de elétrons
mais eficiente que o Cu(lIl), evitando processos de recombinagio
de cargas no semicondutor fotoexcitado. Entretanto, exatamente
pela forte interagdo entre TiO, e Cu(l) introduzido nas vacancias,
resulta no aprisionamento profundo do elétron transferido da borda
da banda de condug@o do TiO, fotoexcitado. Como consequéncia, 0s
elétrons terdo mais dificuldade em serem transferidos para as espécies
adsorvidas a superficie.
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V x EPH Redugdo: Me, O, — Me,0, , + 1/20, AH >0 (8)

) Oxidagdo: Me O, , + 1/20, - Me,O, AH <0 )
-1,0=- A rea¢do de reducdo ocorre com fornecimento de energia e, em ge-
- ral, requer temperaturas muito elevadas. J4 a reacdo de oxidagao ocorre

o= -"""--- e BC /_ Cu?/Cu com a liberagdo da energia armazenada. Varios pares de 6xidos jd foram
............................................ investigados para essa aplicacdo, tais como BaO,/BaO, Co,0,/CoO,
"""""""""""""""""""""""""""""""""""" \ Mn,0,/Mn;0,, Fe,0,/Fe,0, e CuO/Cu,0O. O par CuO/Cu,O requer
+1,0— 2 Cu*/Cu temperatura de reducdo elevada, de 1030 °C, mas tem alta densidade de
o armazenamento de energia (811 kJ kg''), muito superior ao BaO,/BaO

+2,0 .I:".' (432 kJ kg'!), um dos primeiros pares estudados.” Durante a carga, o
sistema utiliza uma fonte externa de calor para reduzir e fundir CuO

P - solido, resultando na mistura liquida CuO/Cu,0O. A fonte de calor pode

Figura 4. Diagrama de energia de TiO, com o posicionamento das bordas
das bandas de condug¢ado e valéncia e respectivos potenciais padrdo dos pares
Cu*/Cu e Cu**/Cu contra o Eletrodo Padrdo de Hidrogénio (EPH)

A energia de bandgap do TiO, € 3,2 eV, enquanto que as energias
de bandgap de CuO e Cu,O sdo 1,41 eV e 2,17 eV, respectivamen-
te. Na formacdo da heterojunc¢do entre os dois semicondutores, o
gradiente de potencial gerado € maior na heteroestrutura CuO/TiO,
comparada a heteroestrutura Cu,O/TiO,, em funcéo do posicionamen-
to dos potenciais das bordas de valéncia e condu¢@o, como ilustrado
no esquema da Figura 5 (a e b). Atribui-se a isso o fato da atividade
fotocatalitica na fotorredugdo de CO, da heteroestrutura CuO/TiO,
ser superior a de Cu,O/TiO,."*> J4 no caso de nanoparticulas de cobre
elementar depositadas sobre o semicondutor, o metal desempenha
papel semelhante a platina na maioria dos sistemas fotocataliticos,
em que os elétrons fotogerados com a iluminagido do semicondutor
migram para as nanoparticulas do metal, através da heterojungao,
Figura 5 (c). A barreira de Schottky na interface semicondutor/metal
impede que os elétrons se recombinem com as lacunas fotogeradas
no semicondutor.?* O aprisionamento raso de elétrons permite sua
transferéncia para espécies adsorvidas a superficie.

O armazenamento de energia no ciclo redox de 6xidos metalicos €
considerado uma tecnologia promissora de armazenamento de energia
termoquimica.>>* O sistema opera a altas temperaturas, usando ar
como reagente e meio de transferéncia de calor, e a separacio dos
produtos ocorre de forma simples, visto que encontram-se em fases
distintas. As reagdes tipicas no processo de armazenamento de energia
sdo representadas pelas equacdes 8 e 9.7

E /eV
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1

|®
JJ/
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32eV
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CuO

CU20

Tio,

(a) Heterojungdo CuO/TiO,

(b) Heterojungdo Cu,0/TiO,

ser por aquecimento Joule usando o excedente de eletricidade da rede
elétrica ou energia renovdvel (solar/edlica). Dessa forma, a energia
fornecida nesse processo de reducio e fusdo € armazenada nas formas
de calor sensivel e latente e energia termoquimica. Durante a descarga,
a mistura CuO/Cu,O fundida € oxidada e resfriada em um reator de
oxidac@o usando ar. Nessa etapa, a energia armazenada € liberada e
transferida para o ar submetido a alta pressdo e alta temperatura, e esta
pode ser convertida em diferentes formas.

O cobre € o material mais amplamente empregado na industria de
confeccdo de destiladores para producdo de cachaca em alambiques.
Durante o processo de destilacdo, a superficie quente do destilador
em contato com o fermentado rico em compostos volateis faz com
que o cobre atue como catalisador em vdrias reacdes, tais como
esterificacdo, desidrata¢do e oxidagdo.”” A presenga de cobre no
destilador também estd associada aos baixos niveis de compostos
sulfurados na bebida, como dimetilsulfeto (DMS), e toxicidade dos
aldeidos e fons cobre(Il).” Varios materiais alternativos para cons-
trugdo de destiladores ja foram propostos no sentido de controlar a
contaminacio do destilado por fons Cu(Il), para atender exigéncias
do mercado internacional e aumentar o volume de exportagdo do
produto. Dentre elas estdo o ago inox, aluminio e porcelana; mas a
auséncia de cobre no processo produz alteracdes sensoriais na bebida
(cor, sabor, aroma), apresentando aroma tipico de sulfeto. Dentre os
materiais ja estudados, o que mais se assemelha ao cobre € o aco
inox, porém apresenta a desvantagem de produzir um destilado final
com teores elevados de DMS.”

Ha4 ainda outras aplicagdes do cobre metdlico de alta pureza em
menor escala, como, por exemplo, os dispositivos intrauterinos (DIU)
que, em geral, sdo constituidos de polietileno recoberto com cobre
nas hastes vertical e horizontal. No mecanismo de agdo do DIU,
admite-se que uma pequena quantidade de {ons cobre bloqueia os

32eV

- s
TiO, TiO,

(c) Heterojung&o Cu/TiO,

Figura 5. Diagramas que representam a separagdo de cargas nas heterojungoes: CuO/TiO,, Cu,0/TiO, e Cu/TiO, (barreira de Schottky). E,: Energia de “band

gap”; E.: Energia do nivel de Fermi; h*: lacuna fotogerada; e: elétron fotogerado
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espermatdcitos, inibindo a migragao de espermatozdides transtubais,
o que previne a formacao de zigotos.*

PRINCIPAIS REACOES ORGANICAS MEDIADAS POR
COBRE

Vidrias reagdes organicas sdo catalisadas ou promovidas por cobre
e seus derivados, com ampla aplicacdo na pesquisa e na industria.
Dependendo de seu estado de oxidac@o, o cobre pode intervir e parti-
cipar de reacdes que envolvam 1 ou 2 elétrons, através de mecanismos
radicalares e/ou i6nicos.*! Cobre também se coordena com facilidade
a hetero-atomos e ligagdes pi, e € conhecido ativante de alcinos
terminais. Reacgdes cldssicas como acoplamentos cruzados C-C de
Ullmann,* Castro-Stephens* e de Sonogashira,* e acoplamentos C-N
e C-O vém sendo desenvolvidas nos ultimos 30 anos, e tornando-se
cada vez mais versdteis e uteis, Figura 6.3

Os reagentes organometdlicos de cobre (reagente de Gilman e
seus derivados) estdo entre os mais empregados para a formacio de
ligagdes C-C.*7 A reacdo de cicloadi¢io Huisgen tipo “Click” de
acoplamento [3+2] de azidas e alcinos (CuAAC) ganhou versatili-
dade incrivel a partir da interveniéncia da catélise de cobre,* e hoje

Ullmann
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¢ empregada nas mais variadas dreas, especialmente no desenvolvi-
mento de firmacos e compostos bioconjugados.** Mais recentemente,
a funcionalizagio C-H,* adi¢Ges assimétricas conjugadas,*' adi¢des
assimétricas de acetiletos a compostos carbonilicos e iminios,* sin-
teses heterociclicas,® reacdes CuAAC fotoativadas,* dentre outras,
t&ém mostrado a importincia e o impacto que o cobre tem na quimica,
e demonstrado seu papel central no desenvolvimento e aplicagdo de
novas metodologias sintéticas.

A importancia do uso das rea¢des mediadas por cobre e seus
sais € reconhecida por seu extenso uso por grupos nacionais em suas
pesquisas e seus projetos. Vrias sinteses totais e estudos metodold-
gicos empregaram o metal em etapas importantes, e demonstram a
versatilidade das reacdes citadas anteriormente. Um exemplo sio os
reagentes de Gilman, do tipo organocobre, e seus derivados, Esquema
1. A sintese da basiliskamida B utilizou metil-cianocuprato de litio
[MeCu(CN)Li] como agente alquilante para homologacao e instalacio
do C,,, através da formagao da ligagcdo C-C com o triflato intermedi-
drio.* J4 na sintese da macrolactina A, empregou-se o cuprato misto
de alta ordem BuCu(CN)(2-Th)Li, para realizar a transmetalaciio com
0 Z-vinil-telureto preparado, e assim permitir a abertura do epéxido
e formar o diol anti quiral.*

7 N\
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Sonogashira
g R A=

\

N

Rl

X

|

=
R'/

Acoplamento C-N

R’ R
O
RII f—
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= "0’

Adicao de acetiletos

HX R
R—
RII

Reagédo CuAAC

Figura 6. Principais reagdes orgdnicas mediadas por cobre
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Esquema 1. Exemplos de reagdes organicas mediadas por reagentes de cobre

A fim de estudar o efeito de dissubstituicao em cristais liquidos
calamiticos, uma série de 2,1,3-benzotiadiazdis ndo-simétricos foi
sintetizada,*” empregando-se a reacdo de Sonogashira como etapa-
-chave na formacgdo de ligagdes C-C, Esquema 1. A preparacio foi
possivel realizando-se duas etapas distintas e sequenciais de reagao
de acoplamento de alcinos terminais com o 4,7-dibromo-2,1,3-
-benzotiadiazol. Na primeira reacio, o éter etinil-fenil-dodecilico foi
empregado, e para a segunda reacao de acoplamento de Sonogashira,
uma série de diferentes alcinos terminais foram empregados, com o
intuito de criar diversidade estrutural e assim estudar a influéncia
sobre as propriedades dpticas dos derivados.

Estudos visando a sintese da preussina, através de rota bastante
direta (apenas 3 etapas), empregaram a formacdo de ligacdo C-N
mediada por sal de cobre, Esquema 1. Adi¢do de Michael da benzil-
-metilamina a uma diazocetona o,B-insaturada forneceu o aduto
aza-Michael intermedidrio. Esse foi, entdo, empregado em estudos
de reagdo de formacdo de carbeno metdlico, permitindo a formagao
da ligacdo C-N e, por consequéncia, do ilidio de amonio, seguido
por um rearranjo de Stevens do tipo [1,2]. Os melhores resultados
foram obtidos com a interveng¢io de Cu(acac), em tolueno.*

Sais de cobre sdo hoje largamente empregados nas reagdes do
tipo click CuAAC, e sdo uma alternativa robusta na preparacdo de
uma série de compostos com promissoras atividades bioldgicas.
Empregando essa metodologia, uma série de bistriazéis foram
preparados com o intuito de se avaliar suas atividades antifingicas
e leshmanicidas, Esquema 1. Os autores utilizaram 1,3-diazidas fun-
cionalizadas ou nio, e realizaram as reagdes de cicliza¢do com alcinos
terminais, oxigenados ou ndo, preparando uma série de bistriazdis.
Apesar dos resultados com derivados dos alcinos oxigenados terem
sido reduzidos, dois derivados obtidos mostraram atividade bioldgica
importante: um contra uma cepa de fungos resistente ao fluconazol
(R,=C¢H,3), enquanto outro mostrou atividade inibitdria leshmanicida
na faixa micromolar (R,=Ph).*

CONCLUSAO

O volume das reservas de minério de cobre que ocorrem no Brasil
colocam esse elemento quimico como uma importante comodity dentre
os minérios exportados. Todavia, ainda se faz necessdrio investir tanto
na ampliacdo da producio comercializada, que € apenas uma pequena
fracdo da producdo bruta nacional, quanto no beneficiamento para a

produc¢do do metal em alta pureza. Esses fatos se justificam em funcio
das diversas aplicagdes do cobre metalico e seus derivados em dreas que
abragem desde a gerag@o e transmissdo de energia elétrica e construgiio
civil, até saide, quimica inorganica, quimica organica e bioquimica.
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