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RESUMO

SILVA, Luan Sandre da, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de 2025.
Processo sustentavel para separacao de cobre a partir de residuo de bateria e
de suporte de grafeno. Orientadora: Maria do Carmo Hespanhol.

Diante do crescimento exponencial do uso de baterias de ions de litio (LIBs),
especialmente em veiculos elétricos, o acumulo de residuos dessas baterias
representa um desafio ambiental significativo. A recuperagdo de materiais criticos
como o cobre, que corresponde a cerca de 8% da massa das LIBs, é essencial para
reduzir impactos ambientais e promover uma economia circular. Neste contexto, o
estudo desenvolveu um processo hidrometalUrgico para a recuperacao de cobre,
utilizando &cido sulfarico (H2SO4) e peroxido de hidrogénio (H202). Um
planejamento experimental (RSM) foi conduzido para otimizar variaveis como
temperatura e concentragcbes de H2SO4 e H202, resultando em condicdes ideais
que alcancaram 100% de eficiéncia de dissolucdo em 120 minutos, com uma razao
sélido-liquido de 1:10. O sulfato de cobre (CuSO4) obtido foi caracterizado por
técnicas como microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia por
energia dispersiva (EDS), que confirmaram sua pureza e morfologia cristalina. Esse
material mostrou-se promissor como substrato para espectroscopia Raman
aprimorada por superficie (SERS), com excelente desempenho na intensificagdo de
sinais  espectroscopicos. Simultaneamente, o estudo explorou métodos
ambientalmente amigaveis para a separacdao de cobre de suportes de grafeno. O
grafeno, amplamente utilizado em sensores e dispositivos tecnolégicos devido as
suas propriedades excepcionais, € frequentemente produzido com cobre como
suporte, 0 que exige sua separagdo sem comprometer a integridade do material.
Para isso, um planejamento experimental foi realizado para otimizar variaveis como
concentracao de acido, razao soélido-liquido e concentracdo de H202, alcancando
dissolugcado completa do cobre em quatro horas a 40 °C. A integridade estrutural e
funcional do grafeno foi confirmada por espectroscopia Raman. Este método
mostrou-se eficiente para a separacdo do grafeno com alta qualidade, a0 mesmo
tempo em que reduziu significativamente os impactos ambientais associados aos
métodos tradicionais.

Palavras-chave: Sustentabilidade. Bateria ion-Li. Acido organico. Economia circular.
Hidrometalurgia.



ABSTRACT

SILVA, Luan Sandre da, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, February, 2025.
Sustainable process for copper separation from battery waste and graphene
support. Adviser: Maria do Carmo Hespanhol.

Given the exponential growth in the use of lithium-ion batteries (LIBs), especially in
electric vehicles, the accumulation of waste from these batteries poses a significant
environmental challenge. The recovery of critical materials such as copper, which
accounts for approximately 8% of the mass of LIBs, is essential to reduce
environmental impacts and promote a circular economy. In this context, the study
developed a hydrometallurgical process for copper recovery using sulfuric acid
(H2S04) and hydrogen peroxide (H202). A response surface methodology (RSM)
was conducted to optimize variables such as temperature and concentrations of
H2S04 and H202, resulting in optimal conditions that achieved 100% dissolution
efficiency in 120 minutes, with a solid-to-liquid ratio of 1:10. The obtained copper
sulfate (CuSO4) was characterized using techniques such as scanning electron
microscopy (SEM) and energy-dispersive spectroscopy (EDS), which confirmed its
purity and crystalline morphology. This material proved to be promising as a
substrate for surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS), demonstrating
excellent performance in signal enhancement. Simultaneously, the study explored
environmentally friendly methods for separating copper from graphene substrates.
Graphene, widely used in sensors and technological devices due to its exceptional
properties, is often produced using copper as a support, which requires its separation
without compromising the integrity of the material. To achieve this, an experimental
design was carried out to optimize variables such as acid concentration, solid-to-
liquid ratio, and H202 concentration, achieving complete copper dissolution in four
hours at 40 °C. The structural and functional integrity of the graphene was confirmed
by Raman spectroscopy. This method proved efficient for the high-quality separation
of graphene while significantly reducing the environmental impacts associated with
traditional methods.

Keywords: Sustainability. Lithium-ion battery. Organic acid. Circular economy.
Hydrometallurgy.
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QAPiTULO 1 — PROCESSO SUSTENTAVEL PARA RECUPERAR COBRE DE
ANODO DE BATERIA DE IONS DE LITIO DESCARTADAS: PRODUCAO DE
SULFATO DE COBRE E SUBSTRATO PARA ESPECTROSCOPIA RAMAN



1.1. Introducao

Nos ultimos anos, o mundo tem assistido a um crescimento exponencial na
utilizacédo de baterias ion-litio (LIBs), impulsionado principalmente pela demanda por
tecnologias portateis, como smartphones, laptops e veiculos elétricos (REZAEI et al.,
2025). Tomando como base os veiculos elétricos, estima-se que a quantidade desse
meio de transporte no mundo alcance 140 milhées em 2030, representando cerca de
10% da quantidade total de veiculos no mundo, o que esta diretamente ligado a
producédo das baterias para alimentacdo deste mercado (SHI; ZHANG; OU, 2025).
Apesar dos beneficios revolucionarios dessas baterias, como maior densidade
energética e maior eficiéncia em relagdo a outras tecnologias de armazenamento de
energia, surge uma preocupacgao crescente: o descarte inadequado desse material
(LAl et al., 2022). Estudos recentes indicam que a falta de infraestrutura para
reciclagem e o manejo ineficiente desse residuo pode levar a sérias consequéncias
ambientais e sociais, como a contaminacao do solo e da agua por metais e produtos
quimicos toxicos (LI et al., 2023).

Estima-se que, com o0 aumento do consumo de baterias ion-litio, a geracéo de
residuos relacionados também crescera significativamente nas prdéximas décadas. A
maioria dessas baterias chega ao fim de sua vida util sem destinagcao apropriada, apés
5 a 8 anos de uso, quando sua capacidade energética cai para cerca de 70 % da
capacidade inicial, agravando os problemas associados ao acumulo de residuos
sélidos (LAl et al., 2022). Por outro lado, muitos dos componentes das baterias, como
o grafite, cobre, litio e outros metais, sao recursos finitos, classificados como materiais
criticos, que demandam grande consumo de energia e impacto ambiental para sua
extracao e processamento (ZHANG et al., 2023).

Cerca de 8 % da massa de uma bateria € correspondente a folha de cobre
(REZAEI et al., 2025), cuja fungao é suportar o anodo de grafite da bateria. Ele € um
elemento quimico de grande importancia para o setor tecnolégico e energético. Sua
auséncia comprometeria diversas atividades cotidianas consideradas fundamentais,
como a iluminacéo elétrica e a operacao de dispositivos eletrénicos. Dessa forma,
encontrar maneiras de reaproveitar esse material ndo é apenas desejavel, mas
também necessario para promover uma economia mais circular e sustentavel,
evitando emissbes de gases de efeito estufa associadas a mineragcdo e ao
processamento primario do cobre (PINHO; FERRAZ; ALMEIDA, 2023).



A recuperacao de metais de LIBs tem sido conduzida por meio de processos
pirometalurgicos (NIE et al., 2023). Contudo, esses processos apresentam limitagdes,
como elevado consumo de energia e baixa eficiéncia na recuperacdo de metais de
matrizes complexas (TONG et al., 2025). No intuito de mitigar essas limitagdes tém
aparecido relatos do uso de processos biometalurgicos (ERKMEN et al., 2025) e
hidrometalurgicos (CERA et al., 2025; NIE et al., 2023; REZAEI et al., 2025; SUIYI et
al., 2025). Os biometallurgicos apresentam a vantagem de nao utilizar reagentes
quimicos, mas sim micro-organismos. Entretanto, despende-se longo tempo para
dissolugcdo dos metais e normalmente ndo sdo muito eficientes. Por outro lado, os
hidrometalUrgicos sao versateis, podem ser ambientalmente mais amigéaveis,
apresentam menor consumo energético, além de possibilitarem a extragdo de metais
criticos com maior grau de pureza (GOLMOHAMMADZADEH; RASHCHI; VAHIDI,
2017).

O processo hidrometalurgico é uma alternativa interessante para recuperar
cobre de LIBs, visto que a taxa de recuperacdo pode ser ajustada e otimizada
realizando variacées nas condi¢cdes de temperatura, pressao, pH e tempo de
exposicao do agente lixiviante com o metal de interesse (MOREIRA et al., 2024).

Paralelo ao problema de descarte das baterias de ions de litio, tém-se
evidenciado também o surgimento de um problema atrelado a producao em larga
escala de reagentes quimicos pela industria, tomando-se como base uma das
substancias mais produzidas em escala global: o acido sulfurico.

Em 2024, o Brasil registrou um aumento significativo na producédo de acido
sulfarico, impulsionado por novos empreendimentos industriais. A EuroChem
inaugurou o Complexo Mineroindustrial em Serra do Salitre, Minas Gerais, com
capacidade anual de 1 milhdo de toneladas de acido sulfurico (BRASIL (MAPA),
2025). Além disso, a Refinaria Abreu e Lima (Rnest), da Petrobras, em Pernambuco,
implementou a tecnologia Snox para converter poluentes em acido sulfurico
comercializavel, contribuindo para a autossuficiéncia e sustentabilidade ambiental
(AGENCIA BRASIL, 2025). Esses desenvolvimentos reforcam a posicéo do Brasil no
mercado de acido sulfdrico, atendendo a crescente demanda interna, especialmente
no setor de fertilizantes, e promovendo praticas industriais mais sustentaveis. Ja a
producdo mundial de acido sulfurico tem apresentado crescimento significativo ao
longo dos anos. Em 2004, a producéo global foi de aproximadamente 180 milhdes de
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toneladas. Em 2024, o mercado de acido sulfurico alcancou 321,05 milhdes de
toneladas, com projecdo de atingir 387,24 milhdes de toneladas até 2029,
representando uma taxa de crescimento anual composta (CAGR) de 3,82 % durante
o periodo de 2024 a 2029 (MORDOR INTELLIGENCE, 2024).

O acido sulfurico é o principal agente na formacédo e sulfatos, sendo
amplamente utilizado devido ao fato de ser um acido inorganico forte e de baixo custo
(SHREVE 1982). Ele desempenha um papel importante como produto intermediario
em diversos setores como na industria de fertilizantes, de produtos quimicos e
minerais. Cerca de 80 % do montante de acido sulfurico produzido é utilizado na
producéo de fertilizantes, o restante € empregado em tratamento de couro e folha-de-
flandres, em refino de petrdleo e em tingimento de tecidos. Além da producao em larga
escala do acido sulfurico, esta matéria-prima é gerada como subproduto de diferentes
plantas da industria quimica, como na producdo de fertilizantes e na industria de
petréleo e gas (NAZARI et al., 2025). Portanto, existe um grande desafio em relacao
ao manejo desse subproduto, pois o acido sulfurico obtido como subproduto é
considerado uma matéria-prima excedente e de baixo valor.

A crescente preocupacgado com a sustentabilidade e o uso eficiente de recursos
tem incentivado a busca por solugdes que integrem os setores industrial e ambiental.
Nesse sentido, a utilizagdo de subprodutos industriais como insumos para novos
processos representa uma oportunidade interessante.

Diante desse cenario, surge uma questao investigativa intrigante: seria possivel
unir dois materiais considerados de baixo valor — 0 &nodo de cobre proveniente do
descarte de baterias ion-litio e 0 acido sulfurico oriundo como subproduto de plantas
industriais — para transforma-los em um produto com maior valor agregado?

J& se sabe que o cobre, quando dissolvido em &cido sulfurico, gera sulfato de

cobre (CuSO4), como representado na equacéo 1.

Cu(s) + 2H2S0O4(aq) — CuSO4(aq) + SO2(g) + 2H20() (Eq. 1)

O sulfato de cobre é um composto quimico com uma gama de aplicagdes,
desde a agricultura, como fungicida e fertilizante, até a industria, para o tratamento de
superficies metélicas e produgéo de circuitos e sensores eletrénicos (JU et al., 2023).

A combinacéo dos residuos de bateria ion-litio e o 4cido sulfarico representa
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uma solucao inovadora para dois problemas ambientais criticos, ao mesmo tempo que
agrega valor econémico e promove a sustentabilidade e a circulagcdo da cadeia
produtiva. O uso de tecnologias inovadoras para reciclagem e reaproveitamento pode
estimular o desenvolvimento de cadeias produtivas mais sustentaveis, reduzindo a
dependéncia de fontes primarias e diminuindo os custos associados a producéo de
materiais a base de cobre (PINHO; FERRAZ; ALMEIDA, 2023).

A transformacdo de residuos em recursos com maior valor agregado nao é
apenas uma meta ambiental, mas também uma oportunidade econémica. O sulfato
de cobre produzido pode atender as demandas de mercados diversos, como o setor
agricola, que enfrenta desafios crescentes relacionados a seguranga alimentar e a
produtividade sustentavel, levando em consideragcdo as propriedades bioldgicas
antibacterianas e antifungicas caracteristicas do cobre (GOMEZ et al., 2024).

O sulfato de cobre é também utilizado como eletrélito para aprimoramento de
técnicas analiticas, como por exemplo a técnica de espectroscopia Raman de
superficie aprimorada (SERS), técnica sofisticada que permite identificar substancias
biolégicas ou quimicas em concentracdes extremamente baixas, chegando ao nivel
de uma unica molécula, utilizando fontes digitais moleculares. A segéo transversal de
espalhamento Raman das moléculas pode ser amplificada em varias ordens de
magnitude (cerca de 102 vezes) quando essas moléculas estdo préximas ao intenso
campo eletromagnético gerado por nanoestruturas plasmoénicas interativas,
conhecidas como pontos quentes (CHEN et al., 2010; ZHANG et al., 2022). Esse
campo eletromagnético intensifica o sinal da amostra no efeito SERS e € gerado pelos
metais utilizados na fabricacdo dos filmes plasménicos. Para a producédo desses
filmes, € comum o uso de eletrdlitos contendo o metal desejado. Nesse contexto, o
sulfato de cobre tem se destacado como uma alternativa mais acessivel, devido ao
seu custo relativamente menor em comparacdo com sais metalicos amplamente
utilizados, como os de ouro e prata (NGO et al., 2022).

Este trabalho tem como objetivo investigar a viabilidade de extragdo de cobre
a partir de anodos descartados, com foco em sua transformacao em sulfato de cobre.
A pesquisa aborda trés dimensbes principais: quimica, econdbmica e ambiental. A
metodologia de superficie de resposta (RSM, do inglés Response Surface
Methodology) visa compreender com precisao a influéncia de cada fator sobre o

resultado, desenvolvendo um modelo matematico que incorpora interagdes principais,
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efeitos quadraticos e combinac¢des de dois fatores (BEZERRA et al., 2008). Essa
técnica é amplamente utilizada para identificar, de maneira rapida e eficiente, as
condigdes 6timas em sistemas com multiplos fatores. Neste estudo, utilizou-se o
planejamento experimental Box-Behnken (BBD, do inglés Box-Behnken Design) para
a execucgao dos experimentos. O BBD € uma abordagem de planejamento que permite
avaliar interacbes nao lineares entre variaveis, apresentando a vantagem de ser mais
econdmico, pois reduz a necessidade de replicacao dos ensaios para determinar as
condicoes ideais (QIN et al., 2023). Além disso, o estudo visa identificar e superar
desafios técnicos relacionados a qualidade do sulfato de cobre produzido,
assegurando sua aplicabilidade em diferentes setores industriais, principalmente no

setor de fertilizantes e na instrumentacao Raman.
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1.2.

1.2.1.

1.2.2.

Objetivos

Geral

Investigar a dissolugdo completa do &nodo da bateria de ion-litio em &acido
sulfarico para a producao de sulfato de cobre.

Objetivos especificos

Caracterizar o anodo de baterias ion-Li.

Investigar o fator de concentracdo do seio da solucédo para obtencdo de uma
solucao saturada de sulfato de cobre.

Realizar um planejamento fatorial para determinar a melhor condicdo de
dissolucao do anodo cobre.

Avaliar o comportamento cinético e o mecanismo de reagdo que ocorre no
processo de dissolugao.

Avaliar a pureza do sulfato de cobre produzido, pela técnica de microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia por energia dispersiva (EDS).
Analisar a funcionalidade do sulfato de cobre produzido através de residuos

para aplicacao e investigacao do efeito SERS.
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1.3. Parte experimental

A Figura 1 descreve os processos adotados para a realizagao de toda parte
experimental do trabalho, desde o preparo da amostra até a obtencéo do produto
final.

Preparo da amostra Recorte manual em Caracterizagao
(&dnodo de bateria dimensobes quimica do anodo
fon-Li) inferiores 1x1 cm em HNO;

|

Planejamento Experimental
para determinag¢ao da condi¢cao
6tima de dissolucéo

|

Ensaios na condi¢do otimizada
e estudo cinético do
mecanismo de reacao

|

Avalia¢do da pureza final do
produto obtido por MEV e EDS

|

Avaliacdo da funcionalidade do
substrato produzido para
investigacdo do efeito SERS

Figura 1. Esquema experimental de estudo e producéo de sulfato de cobre oriundo

de residuos de anodo de bateria utilizando acido sulfurico.

1.3.1. Reagentes

Residuos de baterias de ion-Li foram obtidos pela coleta de diferentes

fornecedores e locais. Acido sulfirico (>95%) foi obtido da empresa Vetec. Acido
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nitrico P.A (67%) foi obtido da Sigma-Aldrich. Perdxido de hidrogénio (30%) foi obtido
da Alphatec. Solucéo de cobre(ll) de referéncia (9,737 mg g') foi obtida da SpecSol.
Todas as solugdes foram preparadas com agua ultrapura com resistividade < 18,2
MQcm (Milli-Q®, Millipore, EUA).

1.3.2. Preparo de amostra

Os anodos foram separados manualmente do catodo da bateria de ion-Li. Em
seguida, foi realizado a remogéo do carbono grafite, que esta presente na superficie
do anodo, com o auxilio de uma espatula de plastico e também de palha de ago.
Depois de remover a camada mais espessa de grafite, os anodos foram levados para
banho de ultrassom com &gua deionizada para remover o restante de grafite ainda
adsorvido na superficie do material. Apds a limpeza, os &nodos foram secos em estufa
a 60°C durante 4h. Depois de secos, os anodos foram recortados manualmente em

dimensoes inferiores a 1x1 cm.

1.3.3. Determinacao da composicao quimica do anodo

A caracterizacdo quimica dos anodos foi realizada através da dissolugéo da
amostra com Aacido nitrico (HNO3) 7,00 mol L', razdo soélido-liquido de 1:25,
temperatura de 70 °C, durante 1h sob agitagdo magnética. A dissolucao foi realizada
em sistema de refluxo, utilizando um condensador de bolas, baldo volumétrico de 25
ml e banho termostatico. Finalizada a dissolugédo, a amostra foi analisada pela técnica
de espectrofotometria de absorcao atémica por chama (FAAS).

1.3.4. Estudo da proporcao sélido-liquido necessaria para a completa

dissolucao do anodo de cobre

Inicialmente, foram realizados trés ensaios investigativos para analisar a menor
razao sélido-liquido capaz de dissolver completamente os anodos de cobre. Para isso,
foi realizado a dissolugdo em &cido sulfurico (H2SO4) 1,50 mol L', perdxido de
hidrogénio na concentracao final de 2,5 % (m/v) em uma temperatura de
aproximadamente 70 °C, durante 4 h sob agitacdo magnética. Variou-se apenas a
razdo solido-liquido, sendo investigadas as razdes: 1:5, 1:10, 1:15, 1:20 e 1:25. A
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solucao resultante foi diluida apropriadamente e analisada por FAAS.

1.3.5. Planejamento experimental

A metodologia de superficie de resposta (RSM) é uma ferramenta de design
experimental robusta que usa métodos matematicos e estatisticos para correlacionar
e otimizar a fungao desconhecida. Em um planejamento fatorial 2%, onde k representa
o numero de fatores (variaveis independentes) que podem contribuir para uma
resposta y por meio de uma equagéao polinomial.

A Tabela 1 apresenta os niveis de cada parametro investigado, definindo assim, a
realizagdo de 17 ensaios de dissolugdo para se obter a condicdo otimizada de

dissolucao de cobre dos anodos da bateria ion-Li obsoletas.

Tabela 1. Niveis codificados de variaveis independentes utilizadas na metodologia de
planejamento fatorial da superficie de resposta

Variaveis Axial Fatorial Central Fatorial Axial

independentes -1,682 -1 0 1 1,682
X1- Temperatura 45 51 60 69 75
X2 - Conc. Acido 0,5 0,9 1,5 2,1 2,5
X3 - H202 2,5 3,5 5,0 6,5 7,5

Os dados foram analisados estatisticamente considerando um nivel de confianca de
95%. A validacao do modelo foi realizada com base na avaliacado da falta de ajuste,
no coeficiente de determinacédo (R?) e no valor F obtido por meio da analise de
variancia (ANOVA). Essas ferramentas analiticas permitiram investigar as interagdes
entre as variaveis e seus efeitos na eficiéncia de dissolugao do cobre, possibilitando
a identificagéo das condigbes operacionais mais favoraveis. As condigdes otimizadas
foram posteriormente validadas experimentalmente. Todas as analises estatisticas,
bem como a geracdo das superficies de resposta, foram realizadas utilizando o

software Statsoft Statistica 10.0.
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1.3.6. Caracterizacao do sulfato de cobre produzido

O sulfato de cobre produzido na condigéo otimizada foi entdo avaliado quanto
a sua rede cristalina e também ao grau de pureza utilizando as técnicas de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia por energia dispersiva
(EDS).

1.3.7. Aplicacao do sulfato de cobre produzido para investigacao do efeito

SERS

Apés a obtencao da condicao 6tima de dissolucao, o sulfato de cobre produzido
através de residuo eletronico nos respectivos parametros estabelecidos pelo modelo,
foi enviado ao Departamento de Fisica (DPF) para a investigacdo do efeito SERS.
Para isso, é necessario preparar os filmes de cobre através da técnica de
fotoeletrodeposicao assistida de modo a modular a morfologia dos micros depdsitos
de cobre, variando-se parametros como potencial elétrico e poténcia do laser. Dessa
forma, é utilizada uma célula eletroquimica a base de indio e galio, como pode ser
observado nas figuras 2A e 2B para comportar o eletrélito (sulfato de cobre).

Contra
eletrodo

(A) (B)
Figura 2. (A) Sistema para a formacao dos micros depdsitos metalicos através da técnica de
fotoeletrodeposicao assistida. (B) célula eletroquimica a base de indio e galio utilizada no
espectrofotdmetro Raman.

Logo apds a montagem da célula eletroquimica, o aparato foi levado para o
equipamento de Espectrofotometria Raman. O instrumento foi entdo otimizado, € em
seguida foi realizado a formacao dos depdsitos de cobre iluminando a solugcéo do

eletrélito por um laser HeNe com comprimento de onda de 633 nm, como observado
18



na Figura 3.

Figura 3. Espectrofotémetro Raman e a célula eletroquimica contendo a solucao de
sulfato de cobre produzido através de residuos eletrbnicos como eletrdlito para
formag&o dos microdepadsitos de cobre.

AplOs o preparo da célula e configuragdo do instrumento, foi realizado a
investigacdo do efeito SERS, utilizando corante Violeta de cresil, que foi gotejado
sobre os micros depédsitos de cobre formados pela técnica de fotoeletrodeposicao
assistida.
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1.4. Resultados e discussoes

1.4.1. Preparo da amostra

ApGs o processo de limpeza, foi possivel observar que as folhas dos anodos
possuiam dois tipos de aspectos, que influenciaram nos resultados obtidos. Como
pode ser observado na Figura 4A, o anodo possui uma densa camada de grafite, que
serve como coletor de corrente, e apds o processo de remogao do carbono, o anodo
pode apresentar uma coloracdo mais vibrante, como é observado na Figura 4B e
também uma coloragdo mais escura, como também pode ser observado na Figura
4C.

(A) (B) (C)
Figura 4. (A) Anodo de cobre coberto com grafite antes do processo de remogao. (B)
Anodo de cobre ap6s a remogao do carbono grafite com uma coloragéo mais vibrante.
(C) Anodo de cobre apés a remogdo do carbono grafite com uma coloragdo mais
escura

A caracterizacao quimica revelou que o aspecto escuro observado corresponde
apenas a uma quantidade de carbono adsorvido no &nodo, resultado do processo de
transferéncia do coletor de grafite para a folha de cobre.

1.4.2. Determinacao da composicao elementar da amostra

A caracterizagéo quimica da amostra foi conduzida por meio de sua dissolugéo
em acido nitrico concentrado, com o objetivo de determinar a concentragéo de cobre
presente no anodo. A utilizagdo de acido nitrico concentrado, ou até mesmo agua
régia, que € uma mistura de 1 parte de HNO3 para 3 partes de HCI, é frequentemente

utilizada como processo padrao para caracterizacao quimica de amostras metalicas.
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(PINHO et al., 2023). A Figura 5 representa o esquema desde a dissolucdo até a
quantificacdo de cobre presente no anodo. Os resultados da quantificagdo de cobre
estdo apresentados na Tabela 2.

1 Dissoluto | SEAHAZGRAERE —
—~

|

|

‘_,

- " 2°Transferéncia 4t Guantiilcacact bl

Figura 5. Processo hidrometallrgico para caracterizacdo quimica da amostra em HNO3 7,00
mol L'; 70 °C; 1h; 1:25.

Tabela 2. Teor de cobre obtido nos dnodos de diferentes coloracoes

concentracao de cobre / % (m/m)

anodo claro anodo escuro
98 +2 81,6 £0,6
n=3

Conforme observado nas Tabela 2, a média da concentracdo de cobre no
anodo da bateria de ion-litio é de 90,06 + 9,32 % (m/m). Além disso, nota-se que,
quanto mais escuro o &nodo, menor € o teor de cobre detectado. Isso ocorre porque
a massa utilizada no processo de dissolugcdo ainda contém uma quantidade de
carbono que ndo pode ser eliminada por métodos mecanicos e que reduz a
concentracao de cobre durante a etapa de quantificacao.

1.4.3. Estudo da razao sélido-liquido para completa dissolucao do anodo de
cobre em acido sulfurico
O objetivo principal da dissolugao do anodo de cobre em uma razao sélido-
liquido minima, é conseguir uma solugdo extremamente concentrada, almejando até
mesmo uma precipitacao espontanea de cristais de cobre. A precipitacdo espontanea
serve para gerar mais uma rota do produto, como base e aplicagdo do composto como
fertilizante. Duas fases de aplicacdo sao propostas: cristais precipitados para a

aplicagdo na agricultura, como fertilizante e o sobrenadante, sendo um eletrdlito
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também rico em ions cobre para aplicacao na técnica de espectroscopia Raman de
superficie aprimorada. Os estudos qualitativos de influéncia da razdo sélido-liquido
foram realizados utilizando-se os seguintes pardmetros: Crezsos = 1,50 mol L'; Crz02
= 2,5 % (m/v); Tempo: 4h; Temperatura: 70 °C.

A influéncia da razao foi avaliada apenas qualitativamente com o critério visual,
observando a existéncia ou ndo de solido apds o tempo de reagcédo. Observou-se que
em razao S/L de 1:5, ainda sobrou metal nao lixiviado enquanto nas demais condicdes
a dissolugéo foi de 100%. Em raz&o soélido-liquido menor, a quantidade de solvente
disponivel no meio reacional ainda nao era suficiente para a interacédo e dissolucéao
da folha de cobre. Além disso, ocorre a saturacao do solvente com os produtos da
reacao, dificultando o aumento na eficiéncia de dissolugao (SUN et al., 2024). Para a
etapa do planejamento experimental, a razao sélido-liquido 1:10 foi adotada.

1.4.4. Planejamento experimental

A metodologia RSM foi aplicada para otimizar o processo de dissolu¢ao de
cobre presente nos anodos. Durante os experimentos, a razdo S/L foi mantida
constante em 1:10, assim como o tempo de reagao, fixado em 4 horas. Por outro lado,
os fatores variaveis incluiram a razdo temperatura (45°C a 75°C), a concentracao de
acido sulfarico (0,5 a 2,5 mol L™') e a concentracao de peréxido de hidrogénio (2,5 a
7,5 % v/v). O valor de resposta obtido aos ensaios quimicos foi calculado através das
equacoes 2 e 3. Os resultados obtidos nos ensaios estao apresentados na Tabela 3.

Ccobre no lixiviado (mg)* Mlixiviado
M cobre no lixiviado = 1000 (gg) ® (Eq. 2)

Mcobre no lixiviado

% cobre dissolvido do anodo =

Minodo adicionado *100 (Eq 3)
onde Mcopre aissowiazo © @ Massa de cobre dissolvido no processo de dissolugéo,
Meobre no lixiviado © @ Massa de cobre no lixiviado obtido apds o processo de dissolugéo

€ M ixiviado © @ Massa de lixiviado obtida ap6s o processo de dissolucao.
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Tabela 3. Resultados do planejamento experimental para determinagao da condi¢ao étima de
dissolugédo do anodo de cobre em H>SO4

Teor de

cobre
Ensaio | CPeratura/ Crasos Craoz/ lixiviado do
°C mol L % (m/v) A

anodo /

% (m/m)
1 51 0,9 3,5 47,14
2 69 0,9 3,5 40,95
3 51 2,1 3,5 70,09
4 69 2,1 3,5 84,79
5 51 0,9 6,5 42,97
6 69 0,9 6,5 38,81
7 51 2,1 6,5 94,25
8 69 2,1 6,5 86,80
9 45 1,5 5,0 94,21
10 75 1,5 5,0 76,20
11 60 0,5 5,0 9,09
12 60 2,5 5,0 94,30
13 60 1,5 2,5 80,50
14 60 1,5 7,5 86,51
15 60 1,5 5,0 88,91
16 60 1,5 5,0 89,24
17 60 1,5 5,0 95,03

Os resultados experimentais foram tratados estatisticamente e a interacéo entre
as variaveis foram analisadas. A Figura 6 apresenta as interacdes entre a eficiéncia
de lixiviagdo que foram intuitivamente representadas pelos graficos de superficie de

resposta tridimensionais.
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(A) (B) (C)
Figura 6. Graficos de superficie da eficiéncia de dissolugdo de cobre usando acido
sulfarico com os efeitos combinados: (A) Temperatura (°C) e concentracao de acido
(mol L); (B) Temperatura (°C) e concentracgéo de perdxido (% (v/v)); (C) concentragéo

de acido (mol L') e concentracao de perdxido (% (V/v)).

Somente duas variaveis foram consideradas significativas e seus efeitos
estatisticamente significativos seguem a seguinte ordem: [H2SO4] > [H2SO4]2 > [H202]?
a temperatura nao teve influéncia significativa no processo de dissolugcédo, sendo a
concentragao de 4cido o fator limitante. Essa influéncia esta diretamente ligada a alta
capacidade de dissolucdo do acido sulfurico, muito utilizado em processos
hidrometalurgicos. O aumento da eficiéncia esta ligado ao aumento da concentracéo
de H* no meio, que em contato com a folha de cobre, reduz, possibilitando a formacéao
do sulfato de cobre altamente soluvel (SUN et al., 2024). O peréxido por sua vez,
possui uma contribuigdo significativa, atuando como agente oxidante, auxiliando o
acido no processo de lixiviacdo (PINHO; FERRAZ; ALMEIDA, 2023). Processos
hidrometallrgicos necessitam de agentes auxiliares aos acidos, como sais de cloreto,
ozbnio e muitas vezes peroxido devido ao seu alto poder oxidante (OLUBAMBI;
POTGIETER, 2009).

O efeito da temperatura ndo € muito significativo, pois, a mobilidade i6nica do
acido sulfarico acarreta em uma maior frequéncia de colisées, que néo sofre influéncia
da temperatura do meio (HE et al., 2022). Além do aumento da temperatura acelerar
a degradacgao do peroxido, diminuindo a capacidade oxidante e consequentemente
diminuindo a eficiéncia de lixiviacao (HE et al., 2020).
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1.4.5. Determinacao da condicao otimizada de dissolucao

ApGés investigados os parametros de resposta para os ensaios realizados, foi
verificado se os valores experimentais se adequavam ao valor teérico proposto, de
95,00 % (m/m), apds analise estatistica, sendo 0 método validado com o melhor ajuste
dos resultados. A Tabela 4 apresenta as condi¢cdes experimentais e o resultado
esperado, assim como o resultado obtido apds realizacao do ensaio.

Tabela 4. Parametros da condigédo 6tima de dissolugcdo do anodo de cobre em H>SO4

Temperatura Ch,so
P 2 CH,0,/ Teor de cobre predito Teor de cobre

/ /mol

C ] % (m/v) | % (m/m) obtido / % (m/m)
o L_
60 2,0 58 95,00 93,2+0,6

Os resultados evidenciaram que as eficiéncias de lixiviacao calculadas
apresentaram elevada concordancia com os valores experimentais obtidos nas
condicbes oOtimas. As previsbes do modelo permaneceram dentro de um desvio
padrdao em relacdo as médias dos dados experimentais, destacando sua satisfatoria
capacidade preditiva. Esses resultados confirmam a eficacia dos modelos
desenvolvidos a partir do delineamento experimental na identificagdo dos parametros

operacionais ideais e na previsdo da eficiéncia de lixiviagdo (BEZERRA et al., 2008).

1.4.6. Caracterizacao MEV e EDS do cristal de sulfato de cobre produzido

A condicao 6tima de dissolucao além de promover a completa dissolugéo do
anodo de cobre em H2SO4 de forma satisfatoria, também foi capaz de promover a
precipitacao dos cristais de sulfato de cobre com uma morfologia simétrica e também
com um alto grau de pureza. A Figura 7 apresenta as imagens da microscopia
eletrénica de varredura (MEV) do sélido obtido, assim como o espectro de energia
dispersiva (EDS). Os teores dos componentes do solido obtidos atraves do EDS sao
apresentados na Tabela 5.
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Figura 7. (A) Analise por Microscopia Eletrénica de Varredura dos cristais de sulfato de
cobre produzidos na condic¢ao 6tima. (B) Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS) dos
cristais de sulfato de cobre produzido na condigao 6tima.

Tabela 5. Concentracdo em % massa e % atémica dos elementos encontrados no sélido
obtido apds precipitagao na condi¢do 6tima.

Férmula % massa % atomica

O 48,88 74,46
S 15,65 11,90
Cu 35,52 13,64

Total 100,00 100,00

E possivel observar que os constituintes do sélido sdo em sua totalidade, cobre,
enxofre e oxigénio, indicando que o sdélido é sulfato de cobre, além disso, a
microscopia fornece imagens de cristais cuja geometria se assemelha a geometria de
cristais de sulfato de cobre (GOMEZ et al., 2024).

1.4.7. Estudo cinético de dissolucao do anodo de cobre em acido sulfurico

Apds determinar e evidenciar a condi¢ao ideal, foi realizado um estudo cinético
para analisar o mecanismo que rege o processo de dissolucao e identificar o tempo
mais eficiente para esse processo. O objetivo foi reduzir o consumo de energia,
considerando que a condigao inicial estabelecida era de 4 horas de lixiviagdo como

parametro fixo. A Figura 8 apresenta os resultados obtidos na avaliagao da influéncia
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do tempo na eficiéncia de dissolu¢ao da folha do anodo. Nota-se que ja nos primeiros
minutos de reacgao a eficiéncia de lixiviacao € alta em torno de 80%, alcancando o seu
maximo em 120 min, indicando que a dissolugcdo ocorre de maneira rapida,

minimizando assim o consumo energético e o tempo reacional.
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Figura 8. Curva cinética de dissolugao da folha de cobre utilizando H.SO4 como agente de
dissolugéo.

O tempo de 120 min indica que a velocidade da reagao é rapida (HE et al., 2020;
SUN et al., 2024). Para elucidar o comportamento cinético foi utilizando o modelo do
nucleo nao reagido que demonstra a ocorréncia de diferentes fendbmenos no processo

de dissolugao sendo eles:

difusdo no filme
t < X (Eq. 4)

reacao quimica na superficie entre o sélido e o liquido
toc1—(1—X)73 (Eq. 5)
difusao do liquido sobre a particula do sélido

toc1—3(1—X)/3+2(1-X) (Eq. 6)

onde, X representa a conversdo e é igual a % de metal lixiviado dividido por

100 e t € o tempo de lixiviagdo em minutos.
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As curvas obtidas empregando o modelo de nucleo ndo reagido sao
apresentados na Figura 9. O gréfico revela que os dados cinéticos se ajustam ao
modelo de reacao quimica de superficie com ajuste de 0,98 para cobre. O controle da
reacdo quimica esta associado a mudanca no estado de oxidacdao (nox) do cobre
(CHEN et al., 2021, 2017). No anodo da bateria, o cobre encontra-se em seu estado
reduzido, com nox = 0. Durante o processo de lixiviagdo, o metal € oxidado, passando
para nox = +2. Essa variacdo no estado de oxidacao explica o ajuste mais adequado

ao modelo cinético avaliado.
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Figura 9. Modelo de nucleo nao reagido para a lixiviacao de Cobre em funcao do
tempo.

1.4.8. Aplicacao do sulfato de cobre produzido para investigacao do efeito

SERS

O efeito SERS foi observado ao gotejar violeta de cresil no depdsito metalico
e, posteriormente, examina-lo com um espectrobmetro Raman. Este efeito é
caracterizado por um aumento expressivo no sinal, numa ordem de até 10'2 vezes.
Essa técnica aumenta a sensibilidade da espectroscopia Raman, permitindo a
deteccdo e analise de moléculas em concentracbes mais baixas (Campion &
Khambampati, 1998). Na Figura 10, é possivel observar como o efeito SERS se da,
ao longo da analise da amostra de interesse sobre a superficie do depdsito metalico
produzido de forma padrao, utilizando o reagente de grau analitico sulfato de cobre
penta hidratado P.A da empresa Sigma-Aldrich.
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Figura 10. Imagem e espectro gerado ao longo da molécula de violeta de cresil sobre o
depdsito de cobre produzido por sulfato de cobre de grau analitico (P.A).

E possivel observar que, a medida em que se aproxima das proximidades e do
centro do depdsito, o sinal Raman é intensificado, possibilitando a identificacdo e
caracterizacdo da molécula de interesse, de acordo com o perfil do espectro
caracteristico gerado, para cada molécula (YIN et al., 2017).

A Figura 11, representa o deposito metélico de cobre produzido nas condi¢des
otimizadas a partir de sulfato de cobre obtido dos residuos da bateria de ion-litio.

Figura 11. Foto em 20x feito com microscopio ético do deposito metalico de cobre produzido

nas condi¢des otimizadas a partir de sulfato de cobre obtido dos residuos da bateria de ion-
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litio.

A qualidade e eficiéncia do substrato metélico produzido foi analisada de forma
comparativa: as propriedades fisico-quimicas do depdsito metalico produzido a partir
de sulfato de cobre obtido dos residuos de baterias de ion-litio (Eletrélito — Residuo)
deveriam ser semelhantes as propriedades do depdsito metalico produzido através de
um reagente P.A (Eletrolito — P.A). Os aspectos fisicos dos substratos produzidos

podem ser evidenciados na Tabela 6.

Tabela 6. Propriedades fisicas dos depositos gerados pelo eletrlito de referéncia e do

eletrélito produzido com sulfato de cobre obtido dos residuos de bateria de ion-litio

Propriedade Eletrdlito - P.A Eletrdlito - Residuo
Morfologia uniforme dos
v v
depositos
Boa aderéncia dos
depdsitos a célula v v

eletroquimica
Efeito SERS v v
Facilidade de remocéao
dos depdsitos da célula
eletroquimica para reuso

da mesma

Foi possivel confirmar a funcionalidade e também a qualidade fisica do
substrato produzido através de residuos da bateria de ion-litio, observando os
aspectos do eletrolito de referéncia, o qual é utilizado como forma padrdao para a
producao dos depodsitos. A qualidade do efeito SERS foi entdo observada frente aos
espectros gerados e mostrados nas Figuras 12 e 13a e 13b, sendo 0 espectro do
eletrélito de referéncia e o espectro do eletrélito produzido, respectivamente.

Analisando os espectros, é possivel observar que o depésito de cobre gerado
pelo eletrélito produzido a partir de residuos da bateria de ion-litio foi capaz de
promover o efeito SERS na molécula de violeta de cresil, gerando intensidades de
sinal através do campo eletromagnético em um raio de até 45 ym do centro do
depodsito formado, indicando uma boa funcionalidade e qualidade no efeito SERS

gerado, como investigado na literatura. (McNay et al., 2011).
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Figura 12. Espectro Raman da molécula de Violeta de cresil sobre o depdsito de cobre
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500.000
— Out the Cu-deposit 30x
— Out the Cu-deposit
SERS Effect -45 um
— SERS Effect -30um
400.0001 | ggRs Effect -20um
—— SERS Effect -10um
SERS Effect center
-~
3 300.000 -
&
z
@
H
£ 200.000

200 400 600 800 1.000
Raman Shift (cm™)

(A)

— Out the Cu-deposit 30x
| | = Out the Cu-deposit
1,2e+06| — SERS Effect 50um
— SERS Effect 40um
SERS Effect 30um
— SERS Effect 20um
SERS Effect 10um

1le+06+-

Intensity (a.u)
2
g
E\

200 400 600 800 1.000
Raman Shift (cm™)

(B)
Figura 13. (A) Espectro Raman da molécula de Violeta de cresil a esquerda do centro do

depdsito de cobre gerado pelo sulfato de cobre produzido a partir de residuo de bateria de
ion-litio. (B) Espectro Raman da molécula de Violeta de cresil a direita do centro do depdsito
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de cobre gerado pelo sulfato de cobre produzido a partir de residuo de bateria de ion-litio.
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1.5. Conclusao

A dissolugdo de cobre a partir da folha do anodo de baterias de ion-litio
utilizando acido sulfurico como lixiviante apresentou resultados promissores,
alcancando uma eficiéncia de dissolucdo de 100 % sob condi¢cdes otimizadas. O
planejamento fatorial demonstrou excelente ajuste aos dados experimentais,
validando sua aplicacdo na determinacao de parametros operacionais ideais. Os
estudos cinéticos confirmaram que o processo de dissolugdo segue um modelo
controlado por reacao quimica de superficie com coeficiente de 0,99, indicando que a
taxa de dissolucdo do cobre é governada pelas interacées quimicas no limite do
material. Além disso, a estratégia adotada permitiu a utiliza¢cdo do sulfato de cobre
gerado durante a lixiviagdo como suporte para analises Raman, evidenciando o efeito
SERS e aumentando a sensibilidade e a capacidade de deteccao da técnica. Esse
resultado demonstra o potencial de substituicdo de reagentes comerciais mais caros
pelo material preparado, conferindo ao processo nao apenas eficiéncia, mas também

viabilidade econdmica e sustentabilidade.
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CAPITULO 2 - PROCESSO AMBIENTALMENTE AMIGAVEL
PARA SEPARACAO DE COBRE DE RESIDUOS E DE
GRAFENO UTILIZANDO ACIDO ORGANICO
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2.1. Introducao

O grafeno € um dos materiais que vem sendo amplamente investigado devido
as suas propriedades mecanicas, quimicas e fisicas excepcionais (BHUYAN et al.,
2016). Destacando-se a alta capacidade de conducdo térmica (BALANDIN et al.,
2008) e elétrica (MOSER; BARREIRO; BACHTOLD, 2007), ampla area superficial,
elevada mobilidade intrinseca (BOLOTIN et al., 2008; MOROZQV et al., 2008) e
habilidade de suportar altas densidades de carga (MOSER; BARREIRO; BACHTOLD,
2007). O grafeno tem sido usado com sucesso na producdo de células solares,
sensores eletroquimicos, eletrodos e supercapacitores de alto desempenho
(KRIVENKO et al., 2023).

Ao longo dos anos, algumas técnicas foram desenvolvidas para a sintese do
grafeno. Atualmente, destaca-se a deposicdo quimica a vapor, CVD, (MOSER,;
BARREIRO; BACHTOLD, 2007; REINA et al., 2009). A CVD consiste na sintese do
material desejado a partir de particulas menores, de escala atbmica ou nanométrica,
que se agregam sobre a superficie metélica (GUTIERREZ-CRUZ et al., 2022). Na
CVD, o metal atua como um suporte para receber e armazenar o grafeno, sendo
posteriormente dissolvido, quando necessario liberar o grafeno para as suas diversas
aplicacées. Os metais utilizados como suporte de grafeno geralmente sdo cobre,
platina, paladio, cobalto e niquel, dependendo da aplicagdo dos materiais, sendo o
cobre, o suporte mais comumente utilizado (BHATIA; DHAKATE; SUBHEDAR, 2024;
WU et al., 2025).

Para separar o grafeno de seu suporte metalico diversos processos podem ser
empregados. A escolha do processo mais adequado deve considerar tanto a
aplicacéo pretendida quanto a qualidade final desejada para garantir a integridade da
estrutura do grafeno. Entre as op¢oes disponiveis, destaca-se a dissolugdo do metal
por meio de reagOes oxidativas, nas quais um agente oxidante atua como solvente,
promovendo simultaneamente a oxidacdo do metal e sua dissolugdo no meio (PINHO;
FERRAZ; ALMEIDA, 2023) Diferentes solventes foram avaliados quanto as suas
propriedades e eficacia na dissolugdo do cobre, que é o metal mais utilizado como
suporte na técnica de CVD para a producéao do grafeno.

No processo de dissolucao, o cobre metalico € transformado em ions de cobre

dispersos em solucao (WANG et al., 2018). Entre os solventes ou “etchants”, mais
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comumente empregados para dissolver o cobre, destacam-se os acidos inorganicos,
como &cido nitrico e &cido cloridrico devido a sua alta eficiéncia na completa
dissolugdo do cobre (TOPCU; KALEM; RUSEN, 2021). Outros solventes, como cloreto
de ferro (lll), FeCls;, e persulfato de aménio, (NH,),S,0s, também demonstram
capacidade de dissolver o cobre (WANG et al., 2018). O processo que ocorre durante

a dissolugao do cobre é representado nas equagbes 1 a 7.

Cugs) + 2HClaq) = CuClz(aq) + Hz(g) (1)
Cus) + 2HNO3z(aq) = Cu(NOs3)2(aq) + Hz(g) (2)

Cugs) + (NH4)2S208(aq) 2 CuSO4(ag) + (NH4)2SO4(aq) (3)
(NH4)2S20s(aq) + H20() 2 H2SO4(aq) + (NH4)2SO4(aq) + O2(g) (4)
Cus) + O + H2SO4(aq) 2 CuSOa4(aq) + H20¢) (5)

FeCls(aqg) + Cus) 2> FeClzaqg) + CuCliag) (6)
FeCls@q) + CuClag) > FeClz(ag) + CuClaag) (7)

Dependendo do solvente utilizado na dissolugdo do cobre, as propriedades do
grafeno podem ser afetadas por modificacdes superficiais, dopagem por solucéo e
contaminacao metalica (como ferro e cobre). A natureza quimica desses solventes
deve ser levada em conta, pois alguns liberam grandes quantidades de gases tdxicos
e poluentes, representando um alto risco para o meio ambiente e para a saude
humana, especialmente em aplica¢des industriais em larga escala (TOPCU; KALEM,;
RUSEN, 2021). Os impactos negativos no uso de alguns solventes tém incentivado a
busca por outros solventes mais ambientalmente amigaveis e que sejam eficazes na
dissolugcdo completa dos metais de interesse sem comprometer as propriedades do
grafeno (PINHO; FERRAZ; ALMEIDA, 2023).

Uma alternativa apresentada na literatura para mitigar os efeitos corrosivos e
toxicos dos solventes tipicos é o uso de liquidos idnicos (IL). Os IL sdo formados por
ions, combinando um cation orgénico e um anion organico, ou inorganico, e sao
conhecidos por serem liquidos a temperatura ambiente e nao volateis, causando
menor impacto ambiental em comparacao aos acidos inorganicos (TOPCU; KALEM,;

RUSEN, 2021). Porém, tanto os IL quanto os 4cidos inorgénicos enfrentam desafios
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praticos. Muitos processos hidrometalurgicos requerem grandes volumes dessas
solventes, 0 que pode aumentar os danos ambientais e reduzir a viabilidade
econdmica, especialmente devido a baixa seletividade em matrizes metalicas (MARIN
RIVERA et al., 2022). Além disso, quando utilizados em larga escala, os IL podem
gerar preocupacédes relacionadas a toxicidade e custos para aplicagdes industriais.
Frente aos problemas citados, uma alternativa viavel € o uso de 4cidos orgéanicos,
que, em geral, apresentam menor prejuizo ambiental em relagdo aos acidos
inorganicos mais comuns (TOPCU; KALEM; RUSEN, 2021). Alguns acidos organicos,
como &cido citrico, acido tartarico, acido malico e &cido oxalico, tém sido reportados
na literatura como solvente para dissolucdo de metais de residuos eletrénicos
(REZAEI et al., 2025; ZHU, LI, GUAN, 2015). Em especial acido citrico, acético,
metanossulfénico e latico foram utilizados para dissolucao de cobre de placas de
circuito impresso (DAS; MUKHERJEE; CHAUDHURI, 2021; JADHAO et al., 2023;
NAGARAJAN; PANCHATCHARAM, 2023)e &cido acético, formico, citrico, ascérbico
e tartérico foram usados na dissolu¢é@o de catalisadores obsoletos (MOHANTY et al.,
2023) Entretanto, para dissolugdo de cobre de baterias ion-litio com acido organico
nao tem sido reportada, existindo uma lacuna na literatura, sendo importante realizar
investigacdes a este respeito.

Visando ampliar as aplicacoes de solventes alternativos em especial para
dissolucao de cobre metalico, primeiramente, € proposto um processo de dissolugcao
alternativo e ambientalmente amigavel para separar e recuperar cobre de residuos de
anodos de baterias ion-litio obsoletas. Estes residuos possuem uma folha de cobre
na qual o grafite &€ adsorvido (REZAEI et al., 2025). Este &nodo se assemelha ao
suporte de cobre com grafeno, garantindo que a investigacao de dissolugao de cobre
dos residuos de &nodos de bateria levara a dissolugéo de cobre do suporte de grafeno.
Um teste preliminar foi realizado para avaliar o melhor acido organico para dissolucéao
de cobre. Encontrando o acido organico mais adequado, um planejamento
experimental de superficie com trés varidveis: razao soélido/liquido, concentragéo de
acido levulinico e concentragdo de perdéxido de hidrogénio foi elaborado para
otimizagao do processo de dissolugcao do cobre, sendo proposto um mecanismo de
dissolugdo a partir de um estudo cinético. Finalmente, o processo de dissolu¢ao
otimizado é aplicado para separar cobre do suporte de grafeno produzido pela técnica
de CVD. A eficacia da separagao de cobre e grafeno foi avaliada através da analise
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quimica do lixiviado obtido e da analise da superficie do grafeno frente ao numero de
defeitos visando a producéo de sensores elétricos.
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2.2,

2.2.1.

2.2.2.

44

Objetivos

Geral

Promover a dissolugcdo completa da camada metélica do waffer de cobre
recoberto com grafeno e liberar o mesmo para aplicagdes futuras.

Especificos

Caracterizar o anodo de baterias ion-Li.

Investigar a interacdo de acidos organicos com anodo de baterias ion-Li, que
simula o waffer de cobre com grafeno.

Realizar um planejamento fatorial para determinar a melhor condicao de
dissolucéo do cobre.

Avaliar o comportamento cinético e o mecanismo de reagdo que ocorre no
processo de dissolugao.

Aplicar o processo otimizado na amostra real de waffer de cobre recoberto com
grafeno.

Analisar a integridade da superficie do grafeno frente aos métodos
convencionais de separacao do grafeno da liga metélica.
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2.3. Parte experimental
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O Figura 1 apresenta a sequéncia de procedimentos realizada na separacao

do cobre desde a otimizacdo do processo de dissolugdo do cobre dos residuos de

anodos de bateria até a dissolug&do de cobre do suporte de grafeno.

Preparo da amostra de residuos

Recorte em dimensodes de

(anodos de bateria ion-Li)

1x1 cm

I

Caracterizagao quimica
dos residuos

Planejamento Experimental para
obtengdo da condigdo étima de
dissolugdo de cobre

I

Ensaios de dissolucdo na condicao
otimizada e estudo cinético de dissolugao
de cobre

!

Aplicacéo do processo de dissolugdo
otimizado para dissolver o cobre do
suporte de grafeno

}

Andlise da integridade estrutural do
grafeno

Figura 1. Fluxograma das etapas experimentias para dissolu¢ao de cobre com acido

levulinico.

2.3.1. Reagentes e materiais

Acido acético (>99,7%), acido ascorbico (>99%), acido citrico (>99,5%), acido

férmico (>95%), acido latico (>85%), acido levulinico (>97%), acido mandélico (>99%),

acido metanossulfonico (>99,5%), acido tartarico (>99%) e acido nitrico, HNOs3, (67%)

foram obtidos da Sigma-Aldrich. Perdxido de hidrogénio (30%) foi obtido da Alphatec.

Acetona (>99,5%) foi obtida da Vetec. Solugédo padrdo de cobre (9,737 mg g') foi

obtida da SpecSol.
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2.3.2. Preparo de amostra

Os anodos foram separados manualmente da bateria de ion-litio. Em seguida,
foi realizada a remocao do grafite presente na superficie do anodo, com o auxilio de
uma espatula de plastico e de palha de aco. Depois de remover a camada mais
espessa de grafite, os anodos foram mergulhados em agua deionizada por trés ciclos
de 20 min totalizando 60 min em um banho de ultrassom para remover o restante do
grafite adsorvido na superficie do anodo. Em seguida, os anodos foram secos em
estufa a 60 °C durante 4h. Depois de secos, os anodos foram recortados em

dimensodes de 1x1 cm.

2.3.3. Determinacao da composicao quimica do anodo

A determinagcado da composi¢do quimica dos anodos foi realizada através da
técnica espectrometria de absorcdo atdémica por chama (FAAS). As amostras de
anodo foram dissolvidas em uma solugdo de HNOs 7,00 mol L, na razédo sélido-
liquido de 1:25, temperatura de 70 °C, durante 1 h sob agitacdo magnética (300rpm)
e refluxo. A solucao resultante foi diluida apropriadamente e analisada por FAAS.

2.3.4. EstlAJdp qualitativo da dissolucao de cobre dos anodos com acidos
organicos
Nove acidos organicos (acetico, ascorbico, citrico, féormico, latico, levulinico,
mandélico, metanossulfénico e tartarico) foram investigados para dissolugcéao
qualitativa de cobre dos anodos de da bateria ion-Li.
Em um frasco de vidro, foi adicionado aproximadamente 0,1 g da amostra de cobre
do anodo e 2,5 mL de &cido organico. O meio reacional foi monitorado durante 24h, a
fim de se observar algum possivel indicio de rea¢ao entre o acido e o cobre. Passada
as 24h, nos mesmos frascos uma quantidade de perdxido de hidrogénio (H20z2) foi
adicionada, resultando numa concentrag¢ao final de 1,5 % (m/v), apds adicdo, o

sistema foi novamente monitorado.

2.3.5. Planejamento experimental
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O melhor &cido selecionado da triagem foi avaliado experimentalmente e para
obter a melhor eficiéncia de dissolugdo uma metodologia de superficie de resposta
(RSM) foi usada alterando as condicées operacionais como concentracao de acido

levulinico (Cvv), razéo sdlido/liquido (Rsw), e concentragdo de H202 (CH.0,). A

temperatura de 40 °C e o tempo de 4 h foram mantidos constantes. Enquanto a razao
sélido-liquido, a concentracdao de acido levulinico e a concentracdo de perdxido de
hidrogénio variou de 1:25 a 1:100, de 0,15 a 3,80 mol L' e de 1,00 a 4,00 % (m/v),
respectivamente.

A metodologia de superficie de resposta (RSM) é uma ferramenta de design
experimental robusta que usa métodos matematicos e estatisticos para correlacionar
e otimizar a fungédo desconhecida. Em um planejamento fatorial 2% , onde k representa
o numero de fatores (variaveis independentes) que podem contribuir para uma
resposta y por meio de uma equagéao polinomial.

A Tabela 1 apresenta os niveis de cada parametro investigado, sendo definido a
realizacdo de 17 ensaios de dissolugéo para se obter a condicdo 6tima de dissolugéo
de cobre dos anodos da bateria ion-Li obsoletas.

Tabela 2. Niveis codificados de variaveis independentes utilizadas na metodologia
de planejamento fatorial da superficie de resposta

Axial Fatorial Central Fatorial Axial
Variaveis independentes
-1,682 -1 0 1 1,682
X1-Rsp 0,010 0,015 0,025 0,034 0,040
X2-Cw 0,2 0,9 2,0 3,1 3,8
X3 - CH202 1,0 1,6 2,5 314 410

Os dados foram analisados estatisticamente considerando um nivel de confianca de
95 %. A validacao do modelo foi realizada com base na avaliagdo da falta de ajuste,
no coeficiente de determinagcédo (R?) e no valor F obtido por meio da analise de
variancia (ANOVA). Essas ferramentas analiticas permitiram investigar as interagdes
entre as variaveis e seus efeitos na eficiéncia de dissolu¢ao do cobre, possibilitando
a identificagéo das condigbes operacionais mais favoraveis. As condigdes otimizadas

foram posteriormente validadas experimentalmente. Todas as analises estatisticas,
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bem como a geracdo das superficies de resposta, foram realizadas utilizando o
software Statsoft Statistica 10.0.

2.3.6. Dissolucao de cobre dos anodos de bateria ion-litio obsoletas

Para o presente ensaio, foram utilizadas as folhas de a&nodo de cobre oriundas
de baterias ion-Li exauridas. As folhas foram cortadas em tamanhos de 1,0 x 1,0 cm.
Inicialmente as folhas foram lavadas para remogéo do grafite aderido na superficie.
Posteriormente as folhas foram utilizadas in natura para simular a bolacha de grafeno.
Em um frasco de 20 mL foi adicionado um volume de agente de dissolucéao
respeitando a razao solido liquido a ser estudada, juntamente com a concentracao de
acido e peroxido. A temperatura e o tempo foram mantidos constantes em 40°C e 4
horas respectivamente. Apés finalizado o tempo, as amostras foram filtradas e
analisadas via FAAS.

2.3.7. Dissolucao de cobre do suporte de grafeno

O suporte de grafeno possui uma folha de cobre com polimetilmetacrilato que
€ um polimero conhecido como PMMA, cuja funcdo € manter o grafeno fixado na
superficie da folha metélica, garantindo assim maior eficiéncia de conducdo do
material. A dissolu¢gdo do material foi feita em varias etapas. Primeiro, em um frasco
de 20 mL foi adicionado um volume de agente de dissolugcdo correspondente a 100
vezes a massa da amostra de suporte de cobre coberto com grafeno com dimenséao
1x1 cm. Em seguida a amostra foi colocada cuidadosamente sobre a superficie do
agente de dissolugdo e o sistema foi levado a 40 °C por 20 min dissolvendo
completamente o cobre. Apds a dissolucao do cobre, o grafeno com PMMA foi
coletado com um substrato de SiO/Si, sendo lavado trés vezes com agua deionizada.
Depois disso, 0 substrato contendo o grafeno foi colocado em uma chapa de
aquecimento durante 30 min a 180 °C para adsorcao do grafeno. Entdo, o substrato
contendo grafeno adsorvido foi colocado em banho de acetona durante 24 h para
remocao do polimero que fica sobre a superficie do grafeno. O grafeno foi entao
analisado pela espectroscopia Raman, para verificar a integridade e funcionalidade

do mesmo.
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2.4. Resultados e discussoes

2.4.1. Preparo da amostra caracterizacao quimica de anodo de bateria ion-litio

Apbs o processo de limpeza, foi possivel observar que as folhas dos anodos
possuiam diferentes aspectos que influenciaram a eficiéncia de dissolucao de cobre.
Como pode ser observado na Figura 1A, o anodo possui uma densa camada de
grafite, que serve como coletor de corrente, e ap6s o processo de remocdo do
carbono, o anodo pode apresentar uma coloracao mais vibrante, como é observado
na Figura 1B e também uma coloragdo mais escura, como também pode ser
observado na Figura 1C. Foi possivel observar, na caracterizacdo quimica que o
aspecto escuro, é apenas uma quantidade de carbono que fica adsorvida no anodo,
devido ao processo de transferéncia desse coletor de grafite, para a folha de cobre.

(A) (B) (C)

Figura 2. (A) Anodo de cobre coberto com grafite antes do processo de remogao; (B)

Anodo de cobre apés a remogao do carbono grafite com uma coloragdo mais vibrante
(amostra de anodo 1); (C) Anodo de cobre apés a remogao do carbono grafite com

uma coloragcao mais escura (amostra de cobre 2).

A caracterizacdo quimica da amostra foi realizada através da anadlise da
solugdo resultante apds dissolugdo da amostra com &cido nitrico 7,0 mol L. Os
resultados da quantificagao via FAAS sdao mostrados na Tabela 2. A concentragao
média de cobre presente na amostra de anodo 1 e 2 diferem entre si. A amostra 1 e 2
possuem 98 e 82 % (m/m) de cobre, respectivamente. Esta variagdo da concentragao
de cobre nas amostras é esperada, pois apds a limpeza descrita no item 3.2 obtém-
se uma mistura heterogénea. Assim, considerando a heterogeneidade da amostra de
anodos a concentracao final apds dissolugdo com HNO3 é (90 £ 9) % (m/m).
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Tabela 2. Teor de cobre obtido nos anodos de coloragédo mais vibrante (amostra de
anodo 1) e mais escura (amostra de anodo 2)

amostra de anodo Concentracao de cobre / % (m/m)
1 98 £2
2 81,6 +0,6

2.4.2. Estudo qualitativo da dissolucao de cobre dos anodos com acidos

organicos

A investigagéo qualitativa da interacdo dos diferentes 4cidos organicos com o
cobre presente na amostra de anodo foi realizada para verificar a ocorréncia de
dissolugdo de cobre. Compostos de cobre em solugdo possuem coloragao
caracteristica. Por isso, a cor e sua intensidade, observadas visualmente, foram os
parametros utilizados para a escolha do acido organico mais promissor para promover
a dissolucdo de cobre do anodo. Os &cidos investigados foram: acético, ascorbico,
citrico, férmico, latico, levulinico, mandélico, metanossulfénico e tartarico, pois eles
apresentam baixa toxicidade, alguns sdo obtidos de forma natural, sendo alguns
reportados na literatura como adequados para dissolugcdo de cobalto, niquel,
manganés e litio de catodos de baterias ion-Li (JIANG et al., 2023).
A Figura 2 apresenta as imagens dos sistemas contendo a amostra de anodo apds 24
h em contato com um dos &cidos organicos na auséncia de perdxido de hidrogénio e
na presenca de H202 apds 1, 3 e 24 h de contato. Utilizando o parametro de coloragéo
mais intensa, pode-se concluir que os acidos que tiveram um melhor desempenho no
processo de dissolucao de cobre foram os acidos férmico, latico e levulinico. Entao,
foi realizada a dissolucdo do anodo com cada um dos trés ultimos acidos, a fim de
avaliar quantitativamente a eficiéncia de dissolugao. A quantificacao foi realizada pela
técnica de FAAS e os resultados sao apresentados na Tabela 3. Para obter a massa

de cobre dissolvido a equacao 1 foi utilizada.

Ccobre no lixiviado (mgkg‘l) X M jixiviado (9) 8
Mcobre dissolvido = 1000 (g) ( )

onde Meopre dissolvido © @ Massa de cobre dissolvido no processo de dissolucao,
Meobre no lixiviado © @ Massa de cobre no lixiviado obtido apds o processo de dissolugcéo

€ M ixiviado © @ Massa de lixiviado obtida ap6s o processo de dissolucao.
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1h 3h 24h Sem 1h 3h 28h 1h 3h

. Sem

Sem H.0,
H:0, Adicaode H,0, 0, Adigiode H,0, Adicdode H,0,
[H,0,] =1,5% (m/v) [H,0,] =1,5% (m/v) [H,0,] =1,5% (m/v)

(B)
1h P .

Sem 1h 3h 24h 3h
H.0 H
: Adicode H,0, i Adiciode H,0, Adiciode H,0,
[H,0,] =1,5% (m/v) [H,0,] =1,5% (m/v) [H,0,] =1,5%(m/v)

(F
’ I | I
1h  2eh

3h 24h 3h
H H
Adiciode H,0, = Adiciode H,0, e Adiciode H,0,
[H,0,] =1,5%(m/v) [H,0,] =1,5%(m/v) [H,0,] =1,5% (m/v)

Figura 3. Imagens dos sistemas contendo a amostra do anodo com &acido orgénico
na presenca e auséncia de peroxido de hidrogénio. (A) acido acético; (B) acido
ascorbico; (C) acido citrico; (D) acido férmico; (E) acido latico; (F) acido levulinico; (G)
acido mandélico; (H) acido metanossulfénico; (1) acido tartarico. Concentracao do

&cido 1,00 mol L'; temperatura 22 + 3°C; razao sdlido-liquido 1:25.

51



PUBLICA

52

Tabela 3. Resultados da dissolucédo do anodo de cobre utilizando diferentes acidos
organicos

acido formico acido latico acido levulinico

Manodo / @ 0,4009 0,4028 0,4041

Mcobre dissolvido / § 0,0901 0,0591 0,1576

Miixiviado / 9,2577 8,4158 9,5892
Concentragaocobre no lixiviado / Mg kg™ 9733,63 7022,05 16435,51

Yodissolugdo (M/m) 22,47 14,67 39,00

Yoeficiéncia 24,95 16,29 43,30

O cobre normalmente forma complexo estavel com anions organicos conforme

constantes de formagao apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4. Constante de formag&o de complexo cobre e os anions organicos (LINDER,
1983; SMITH; MARTELL, 1975)

acido logK1 logK2 logKs logKs
acético 1,71 2,71 3,1 2,9
ascorbico 1,57
citrico 590 342 2,26
formico 1,40 2,30 22 1,9
acido latico 245 4,08 4,7
levulinico 1,70
mandélico 2 3,5 3,9 4,2
metanossulfénico 2,8
tartarico 290 8,24 442

O mecanismo de dissolugdo do cobre pode ser atribuido a oxidagdo do cobre
na presenga de peroxido de hidrogénio com a complexagcdo com &anion organico,
sugerindo-se ainda que ions Cu(ll) estejam no lixiviado ao fim do processo de
dissolucdo como mostrado na equacoes genéricas 10 e 11 (JADHAO et al., 2023;
NAGARAJAN; PANCHATCHARAM, 2023)
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Eq. 10: Cu + RCOOH + O2 — Cu(RCOO) +Hz20
Eq. 11: RCOO- + Cu + H202 — Cu(RCOO) + H20 + Cu?*

A eficiéncia de dissolugdo de cobre para os diferentes acidos orgéanicos foi
obtida através da equacdo 9. A dissolugdo com 4&cido nitrico foi considerada
“completa” apresentando um teor médio de cobre de (90 £ 9) % (m/m) e as dissolugdes

feitas com cada acido orgéanico foi comparada a dissolugcdo com &cido nitrico.

. n . . - teor de cobregissolucio acid -
eficiéncia de dissolucao = issolugio icido orginico 1 ()() (9)
teor de cobregissolucao acido nitrico

onde Teor de cobrey;ssorucao acido organico © & Massa de cobre dissolvido no processo
de dissolugéo com &cido organico e Teor de cobreg;ssoiucio acido nitrico € @ Massa de

cobre encontrada na dissolugdo completa com &cido nitrico.

E possivel observar que dos trés acidos o mais eficiente para dissolugéo de
cobre do anodo de baterias obsoletas foi o acido levulinico, que evidenciou uma
eficiéncia de dissolucdo de aproximadamente 43 %. Além da maior eficiéncia de
dissolucao o 4cido levulinico apresenta algumas vantagens como possui um carater
verde, pois pode ser produzido em grandes quantidades a partir de fontes renovaveis,
como subprodutos da industria acucareira (celulose), residuos ricos em amido. Em
2004, o Departamento de Energia dos EUA incluiu o acido levulinico entre os doze
principais produtos quimicos de bloco de construcdo que podem ser obtidos por
conversao quimica ou biolégica de acucares. Muitos relatérios foram publicados para
a producdao de acido levulinico a partir de fontes renovaveis (PATELI et al., 2020).

2.4.3. Planejamento experimental

O planejamento RSM foi empregado para otimizar o processo de dissolug¢ao de
cobre dos anodos. A temperatura de 40 °C e o tempo de 4 h foram mantidos
constantes. Enquanto a raz&o solido-liquido, a concentragéo de acido levulinico e a
concentracao de peréxido de hidrogénio variou de 1:25 a 1:100, de 0,15 a 3,80 mol L-
e de 1,00 a 4,00 % (m/v), respectivamente.

O planejamento experimental foi conduzido com uma sequéncia de 17 ensaios

quimicos no qual fixou-se a temperatura e o tempo e variou-se a concentracao de
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acido levulinico, concentracdo de perdxido e razao soélido liquido. Os resultados dos
ensaios podem ser observados na Tabela 5.

Tabela 5. Resultados do planejamento experimental para determinag¢ao da condicao

6tima de dissolucéo

Teor de cobre

. ChHLev / Ch202/ lixiviado do
Ensaio Razao s/L
mol L' % (m/v) anodo
% (m/m)
1 0,02 0,9 1,6 66,68
2 0,03 0,9 1,6 43,55
3 0,02 3,1 1,6 91,86
4 0,03 3,1 1,6 56,74
5 0,02 0,9 3,4 87,57
6 0,03 0,9 3,4 84,35
7 0,02 3,1 3,4 86,90
8 0,03 3,1 3,4 88,01
9 0,01 2,0 2,5 96,50
10 0,04 2,0 2,5 72,61
11 0,03 0,2 2,5 27,83
12 0,03 3,8 2,5 91,20
13 0,03 2,0 1,0 43,50
14 0,03 2,0 4,0 94,60
15 0,03 2,0 2,5 87,77
16 0,03 2,0 2,5 83,08
17 0,03 2,0 2,5 88,43

Dessa forma, os resultados obtidos foram tratados estatisticamente e a
interacdo entre as variaveis foram analisadas. A Figura 4 apresenta as interacoes
entre a eficiéncia de dissolucao que foram intuitivamente representadas pelos graficos

de superficie de resposta tridimensionais.
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CUyiald (v %)

CU yield (v w9y
CUyiold v w

(A) (B) (9)
Figura 4. Graficos de superficie da eficiéncia de dissolugdo de cobre usando acido
levulinico com os efeitos combinados: (A) razao S/L (g g') e concentragédo de acido
(mol L"); (B) razdo S/L (g g') e concentracdo de peroxido (% (v/v)); (C) concentragédo
de acido (mol L") e concentracéo de perdxido (% (v/v)).

Todas as trés variaveis foram consideradas significativas. E seus efeitos

estatisticamente significativos seguem a seguinte ordem: [H202] > [HLev] > [HLeVv]? >
razdo S/L > razdo S/L x [H202] > [H202]?
Em relacédo a concentracdo de peréxido, os resultados de ANOVA mostram que ele
tem influéncia significativa na resposta. Seu papel crucial esté ligado a sua capacidade
oxidante, onde a folha de cobre necessita de um agente oxidante para que possa ser
dissolvida completamente. A utilizacdo de reagentes auxiliares no processo de
dissolucdo € muito estudada com o intuito de melhorar a eficiéncia de dissolugao de
um metal com um acido qualquer. O peréxido de hidrogénio (H,O,) é um poderoso
agente oxidante, com um potencial de reducao de +1,78 V a temperatura ambiente
em relacao ao eletrodo de hidrogénio padrao (OLUBAMBI; POTGIETER, 2009). Seus
produtos de reacdo sdo apenas oxigénio molecular (O,) e agua (H;O), o que o
caracteriza como um oxidante eficiente, sustentavel e ambientalmente amigavel
(HONG et al., 2012; WANG et al., 2014). Dong et al., estudaram a eficiéncia de
recuperacao de cobre de lodo de anodo de cobre de placas solares, os autores
obtiveram um aumento na eficiéncia de recuperacdo de cobre quando utilizou o
peroxido como agente oxidante (DONG et al., 2020).

Em relagdo com a concentragéo de acido, por mais significativa que a variavel
seja, ndo ocorreram mudancas na eficiéncia de dissolucdo quando se utilizou o acido

puro. Ao adicionar o agente oxidante, com o aumento da concentracao de acido
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ocorreu o aumento da eficiéncia. Isso pode ser explicado devido as propriedades
redutoras do acido levulinico, que, em um meio onde cobre j& esta no seu estado
reduzido, ndo consegue dissolver o metal sendo necessario a adicdo dos agentes
complementares (JIANG et al., 2023).

2.4.4. Determinacao da condicao otimizada de dissolucao

O modelo desenvolvido para dissolugéo de cobre foi validado comparando os
resultados de eficiéncia de dissolucao experimentais com os valores previstos apos
ajustes do modelo sob condicdes 6timas. Os resultados da condi¢cdo 6tima sao
apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Parametros da condigao 6tima de dissolugdo do a&nodo de cobre em acido
levulinico

Razdo s/l Chrev/ mol L' Ch202/ % (m/v) Teor de cobre esperado / teérico
1:100 3,0 3,0 100 % (m/m)

Os resultados indicaram que as eficiéncias de dissolucdo calculadas,
apresentaram boa concordancia com os valores experimentais obtidos em condicbes
6timas. As eficiéncias previstas pelo modelo permaneceram dentro de um desvio
padrdao em relacdo as médias dos valores experimentais, demonstrando excelente
capacidade preditiva. Esses achados confirmaram que os modelos desenvolvidos a
partir do delineamento experimental foram eficazes para identificar parametros

operacionais ideais e prever a eficiéncia de dissolucao.

2.4.5. Influéncia do tempo de dissolucao e estudo cinético de dissolucao do

cobre metalico em acido levulinico

Apds o estudo e determinacdo da condigcdo otimizada, foi realizado um estudo
cinético com o intuito de analisar qual o mecanismo de reagéo € regido pelo processo
de dissolucdo e também, para demonstrar a influéncia do tempo na dissolucéo,
visando a diminuigcdo do consumo energético. A Figura 5 apresenta a influéncia do
tempo na eficiéncia de dissolu¢do da folha de cobre com acido levulinico. Nota-se um
aumento acentuado nos primeiros 10 min de reagdo que alcanga seu equilibrio em

torno de 15min, a andlise estatistica do aumento percentual apresentado na tabela 6,
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apresenta os trés pontos principais que ocorrem na dissolucéo, que sao: dissolugéao
inicial rapida, ponto critico e estabilizacdo. Dessa forma trés diferentes regides séo
obtidas no processo e o tratamento estatistico utilizado para explicar o mecanismo de
dissolucao foi a dissolugao inicial rapida de 1 a 10 min.

—_
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o
T

Wy oY Y \

60 |-
40 |

20 |

Teor de Cobre lixiviado do anodo / % (m/m)

v Teor de Cobre

o

0 50 100 150 200 250
Tempo / (min)

Figura 5. Influéncia do tempo de dissolugéo na eficiéncia de dissolugdo de anodo de
cobre em Acido Levulinico.

Tabela 7. Extracdo Média de Cobre e Taxa de Variacéo
Tempo Dissolucao Aumento percentual /

/ (min) média /(%) (%)
1 9,89 -
2 15,92 61.07
3 29.35 84,36
4 47.05 60,31
5 53,28 13.24
10 90,75 70,33
15 92,83 2,29
20 91,74 -1,17
30 92,34 0,65
60 92,43 0,10
120 92,94 0,55
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Trés pontos importantes do processo de dissolugdo do anodo de cobre em
acido Levulinico, sao apresentados:
Dissolucao Inicial Rapida: O aumento percentual foi mais alto nos primeiros 10
minutos, indicando dissolugao rapida de cobre.
Ponto Critico: Em 15 minutos, o aumento percentual caiu para 2,29%, sugerindo uma
desaceleracao significativa na taxa de dissolugéo.
Estabilizacao: Ap6s 15 minutos, o aumento percentual permaneceu abaixo de 2%.

Como mencionado anteriormente, a etapa de dissolugéo foi utilizada para o
tratamento do ajuste cinético utilizando o modelo do nucleo ndo reagido que
demonstra a ocorréncia de diferentes fendmenos no processo de dissolu¢cdao sendo
eles:

difusao no filme
txX (1)

reacao quimica na superficie entre o sélido e o liquido
tocl—(1—X)73(2)
difusao do liquido sobre a particula do sélido

toc1—-3(1-X)7+2(1-X) 3)

onde, X representa a conversao e € igual a % de metal lixiviado a dividir por 100 et é
o tempo de dissolugdo em minutos.

As curvas obtidas empregando o modelo de nucleo ndo reagido (Figura 6)
revelam que os dados cinéticos se ajustam ao modelo de difusdo do liquido sobre a
particula do sélido com ajuste de 0,99 para cobre. O controle de reacao quimica esta
relacionado com a mudanca do Nox do cobre (CHEN et al., 2017). Na folha do anodo
de bateria o metal estd em seu estado reduzido com nox = 0, dessa forma, quando é
lixiviado o metal é oxidado passando para o nox = +2. Essa mudanga de estado de
oxidacao explica o melhor ajuste no modelo cinético estudado.
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1,0

H Controle de difusao do filme
@ Controle de reagdo quimica de superficie
A Difusao do liquido sobre a particula do sélido

0,8
r2: 0,9962

r2: 0,9764

0.2r r2: 0,7075

0,0

Tempo / min

Figura 6. Modelo de nucleo ndo reagido para a dissolu¢gao de Cobre em fungéo do
tempo.

Dessa forma, uma reagédo global pode ser apresentada como ocorrendo na
dissolucdo do anodo com &cido levulinico:

CU.(S) + ZC4H7OCOOH(aq) - CU(C4H7OCOO)2(aq) + HZ(g)

Com isso, 0 produto obtido no processo de dissolugao pode ser recuperado por
duas vias principais, sendo elas a eletrodeposicao e a producao de nanoparticulas,
permitindo sua reutilizacdo em diversas aplicagdes futuras. A eletrodeposicao, que
consiste na formacao de substratos densos e aderentes, geralmente compostos por
metais ou ligas metalicas, utilizando uma corrente elétrica como elemento central do
processo (RAGHAVENDRA; BASAVARAJAPPA; SOGALAD, 2018). (NIE et al., 2023)
investigaram a produgédo de nanoparticulas de cobre a partir de anodos de baterias
de ion-litio, que possuem folhas de cobre revestidas em ambos os lados por uma
camada de grafite. No estudo, nanoparticulas de cobre foram sintetizadas com
sucesso por meio da reducao de ions de cobre presentes no lixiviado, utilizando dois
sistemas de reducao distintos: acido ascérbico e hidrazina.
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2.4.6. Dissolucao da amostra real do waffer de cobre coberto com grafeno

Um dos métodos mais promissores para o crescimento de grafeno em larga
escala € a deposicédo quimica em fase vapor usando hidrocarbonetos gasosos como
fonte. O cobre € um dos substratos mais usados para a deposi¢céo do grafeno, pois
apresenta uma baixa solubilidade. O substrato atua como catalisador para a
decomposicao do hidrocarboneto em altas temperaturas, enquanto os atomos de
carbono sdo adsorvidos para formacédo do grafeno. Uma vez que o cobre é um
substrato metalico, o grafeno precisa ser transferido para um substrato isolante para
a producao de dispositivos eletrénicos de interesse para a industria. Para isso, um dos
processos mais comuns consistem em recobrir a superficie do grafeno/cobre usando
um polimero. Normalmente, usa-se o polimetiimetacrilato (PMMA), comumente
aplicado em processos de litografia por feixe de elétrons. Em seguida, o cobre é
dissolvido usando um solventes como, por exemplo, persulfato de amonio, percloreto
de ferro ou acido nitrico (CARBON, 123, 402-414).

Na Figura 7 mostra-se um espectro tipico de uma amostra de grafeno sobre
cobre, antes do processo de transferéncia. E possivel observar a banda G (~1584 cm-
1), tipica das ligagdes de carbono no plano na hibridizagéo sp2, e a banda 2D (~2600
cm'), associada a um processo de espalhamento de segunda ordem intravales.

Intensity (a. u.)

atst,

1
1600 1700 2400 2600 2800
Raman shift (cm™)

Figura 7. Espectro raman da amostra de grafeno/cobre antes do processo de
dissolucéo do cobre.

A Figura 8 mostra uma amostra de grafeno sobre substrato de SiO2/Si,
produzida por método tradicional, usando a dissolu¢cdo do cobre em solucédo de
persulfato de aménio. Observa-se que no método de dissolu¢cdo em &cido levulinico,
proposto neste trabalho, o espectro possui 0 mesmo espectro caracteristico do
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grafeno, evidenciando a qualidade da transferéncia usando o acido levulinico como

dissolvente.
) 'S
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Figura 8. (A) Espectro raman de amostra de grafeno produzido pela rota tradicional
utilizando persulfato de aménio. (B) Espectro ramande amostra de grafeno produzido

pela rota verde utilizando &cido levulinico.
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2.5. Conclusao

A dissolugdo de cobre a partir da folha do &nodo de baterias de ion-litio
utilizando 4&cido levulinico como lixiviante demonstrou resultados altamente
promissores, o0 planejamento fatorial empregado mostrou excelente ajuste aos dados
experimentais, validando sua aplicagdo na determinacao de parametros operacionais
ideais com uma eficiéncia de dissolucao de 99% sob as condicdes otimizadas. Os
estudos cinéticos revelaram que o processo de dissolugdo segue um modelo
controlado por reagéo quimica de superficie, indicando que a taxa de dissolugéo do
cobre é governada pelas interagdes quimicas no limite do material. Além disso, a
abordagem também possibilitou a dissolucao de bolachas de grafeno suportadas por
cobre, destacando a versatilidade do método. Esses resultados reforgam o potencial
do &cido levulinico como um agente de dissolugdo eficiente e ambientalmente
sustentavel para a recuperacao de metais de residuos de baterias de ion-litio,
contribuindo para o avango de praticas mais sustentaveis na reciclagem de materiais

eletronicos.
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Conclusao geral

Um método de solugdes inovadoras e sustentaveis para o reaproveitamento de
residuos provenientes de baterias de ions de litio (LIBs) e de suportes de grafeno foi
proposto, enfrentando desafios ambientais e tecnolégicos associados ao descarte
inadequado desses materiais. O estudo demonstrou, por meio de processos
hidrometallrgicos e do uso de acidos organicos, a viabilidade de recuperar cobre de
alta pureza e de separar grafeno sem comprometer sua integridade estrutural e
funcional. A aplicagdo de sulfato de cobre (CuSO,) como substrato para
espectroscopia Raman aprimorada (SERS) destaca o potencial de agregacao de valor
aos residuos reciclados. Além disso, a preservagao das propriedades do grafeno
reciclado viabiliza sua aplicacdo em sensores elétricos e outros dispositivos
tecnoldgicos. A metodologia desenvolvida apresenta vantagens significativas, como
alta eficiéncia de recuperagdo, menor impacto ambiental e possibilidade de
implementacado em escala industrial. Assim, o trabalho contribui para a promogéao de
uma economia circular, alinhando-se aos principios de sustentabilidade e inovacao
tecnoldgica. Ele reforga a importancia de processos ambientalmente responsaveis no
enfrentamento de questdes globais relacionadas a gestao de residuos eletrénicos e a
recuperacdo de materiais criticos, abrindo caminhos para novas pesquisas e
aplicacoes em diferentes setores da industria.
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