KAIQUE AUGUSTO MOREIRA LOURENGO CRUZ

USO DA CALIBRAGAO MULTI-ENERGIA PARA A QUANTIFICAGAO DE

ELEMENTOS EM LIXIVIADO DE BATERIAS NiQUEL METAL HIDRETO E

RECUPERAGAO DE LANTANIDEOS COM ALTA PUREZA UTILIZANDO
SOLVENTE EUTETICO HIDROFOBICO

Tese apresentada a Universidade Federal de
Vigosa, como parte das exigéncias do
Programa de Po6s-Graduagao em
Agroquimica para obtencdo do titulo de
Doctor Scientiae.

Orientadora: Maria do Carmo Hespanhol

Coorientador: George Luis Donati

VICOSA - MINAS GERAIS
2023



Ficha catalografica elaborada pela Biblioteca Central da
Universidade Federal de Vicosa - Campus Vicosa

T

Cruz, Kaique Augusto Morewra Lourenco, 1993-
C957Tu Uso da calibracio multi-energia para a quantificacio de elementos
2023 em lixiviado de baterias niquel metal hidreto e recuperagio de

lantanideos com alta pureza utilizando solvente eutético hidrofobico /
Kaique Augusto Moreira Lourenco Cruz. - Vigosa, MG, 2023.
1 dissertacdo eletroncia (93 £): il. (algumas color.).

Inclu anexo.

Ornentador: Maria do Carmo Hespanhol.

Tese (doutorado) - Universidade Federal de Vigosa, Departamento
de Quimica, 2023,

Referéncias bibliograficas: £ 89-95.

DOI: http://sei-hub.tw/10.47328 ufvbbe. 2023 262

Modo de acesso: World Wide Web.

1. Baterias de niquel-hidreto metalico. 2. Lixo eletronico -
Reaprovettamento. 3. Lixiviacdo. 4. Quimica verde. I. Hespanhol,
Maria do Carmo_ 1966-_ II. Universidade Federal de Vigosa.
Departamento de Quimica. Programa de Pos-Graduacio em
Agroquimica. III. Titulo.

CDD 22 ed. 546.625

Bibliotecario(a) responsavel: Bruna Silva CRB-6/2552




KAIQUE AUGUSTO MOREIRA LOURENGO CRUZ

USO DA CALIBRAGAO MULTI-ENERGIA PARA A QUANTIFICAGCAO DE

ELEMENTOS EM LIXIVIADO DE BATERIAS NIQUEL METAL HIDRETO E

RECUPERAGAO DE LANTANIDEOS COM ALTA PUREZA UTILIZANDO
SOLVENTE EUTETICO HIDROFOBICO

Tese apresentada a Universidade Federal de
Vigosa, como parte das exigéncias do
Programa de Po6s-Graduagao em
Agroquimica para obtencdo do titulo de
Doctor Scientiae.

APROVADA: 30 de margo de 2023.

Assentimento:

Documento assinado digitalmente

b KAIQUE AUGUSTO MOREIRA LOURENCO C
g . Data: 11/05/2023 09:11:27-0300
Verifique em https://validar.iti.gov.br

Kaique Augusto Moreira Lourengo Cruz
Autor

Documento assinado digitalmente

b MARIA DO CARMO HESPANHOL
g ! Data: 14/05/2023 18:24:03-0300
Verifique em https://validar.iti.gov.br

Maria do Carmo Hespanhol
Orientadora



A minha mae Ivania Maria Moreira (in

memoriam), & sua bravura indémita.



AGRADECIMENTOS

A Universidade Federal de Vicosa e ao Programa de Pés-Graduagdo em Agroquimica

por permitirem a concretizagao deste trabalho.

A Coordenagdo de Aperfeicoamento Pessoal de Nivel Superior (CAPES
88882.437092/2019-01) pela concesséao da bolsa de doutorado.

A Coordenacdo de Aperfeicoamento Pessoal de Nivel Superior/Fundagdo para a
Ciéncia e a Tecnologia (CAPES/FCT 88881.309048/2018-01), ao Conselho Nacional
de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico/lnstituto Nacional de Ciéncias e
Tecnologias Analiticas Avancadas (CNPg/INCTAA 465768/2014-8), ao CNPq
(306329/2017-4; 407799/2022-2) e a Fundacado de Amparo a Pesquisa do Estado de
Minas Gerais (FAPEMIG CEX-PPM-00585-17) pelo auxilio financeiro.

A Professora Maria do Carmo Hespanhol pela orientacdo, ensinamentos, confianca e

oportunidade.

Ao Professor George Donati (Wake Forest University) pela coorientagdo e

contribuigdes cientificas.

Ao Professor Jairo Tronto e a técnica Roberta (CRP-UFV) pelas analises de DRX.

Ao Professor Eduardo Araujo do Departamento de Fisica (UFV) pelas analises de
SEM-MEV.

Ao Professor Fabio R. P. Rocha (CENA-USP) pela recepgdo em Piracicaba, pela
oportunidade de passar um periodo em seu grupo de pesquisa, pelas analises de ICP-

OES e SEM-EDS, e pelas contribui¢cdes e sugestdes cientificas para o trabalho.

A todos os membros do grupo GAES-DEQ-UFV, pela boa convivéncia, apoio e trocas

de experiéncia. Em especial, Jamille e Thais.

A todos os membros do Laboratério de Quimica Analitica "Henrique Bergamin Filho"



(CENA - USP) meu muito obrigado.

A minha companheira Camila, por todo apoio e carinho.

A todos que de alguma forma, direta ou indireta, participaram da construgcéo deste

trabalho, e estiveram presentes na minha vida durante essa importante fase.



RESUMO

CRUZ, Kaique Augusto M. L., D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, marcgo de 2023.
Uso da calibragao multi-energia para a quantificagao de elementos em lixiviado
de baterias niquel metal hidreto e recuperagao de lantanideos com alta pureza
utilizando solvente eutético hidrofébico. Orientadora: Maria do Carmo Hespanhol.
Coorientador: George Luis Donati.

As baterias de niquel-hidreto (NiMH) sao uma fonte secundaria de matérias-primas
criticas (CRM) como cobalto e lantanideos (LN), cuja reciclagem normalmente envolve
a lixiviagao acida. O processo de recuperacdo dos metais requer a determinagao
confiavel dos elementos nos lixiviados, o que é dificultado pela alta complexidade da
matriz. Neste trabalho, a calibragdo multi-energia (MEC) foi pioneiramente avaliada
para contornar os efeitos da matriz e simplificar a etapa de calibragao na determinagao
de Ce, Co, La, Mn e Ni em lixiviado sulfurico de NiMH com o auxilio da espectrometria
de emisséao Optica com plasma induzido por micro-ondas. A abordagem foi comparada
com a calibracao de padrao externo e adi¢cao de padrao em relagédo ao desempenho
analitico e a exatiddo. A MEC apresentou resultados exatos, com recuperagdes na
faixa de 90 a 110 %, precisdo adequada (coeficiente de variagdo de 1,8 a 5,8 %) e
limite de detecgdo de 400, 60, 20, 1 e 10 ug kg para Ce, Co, La, Mn e Ni,
respectivamente. Os resultados demonstraram a capacidade da MEC de contornar os
efeitos de matriz, simplificar e agilizar a quantificacdo dos analitos. Para promover a
separagao dos lantanideos (LN), foi investigado o uso de um solvente eutético
hidrofébico (HES) a base de éxido de trioctilfosfina e acido decandico. Os parametros
investigados: i) natureza do acido empregado na lixiviagado (HNO3, H2SO4 e CH3SO3H)
e ii) razao massica da fase aquosa (WP) e fase eutética (EP) de 1 WP : 1 EP indicaram
que o sistema formado pelo HES mais o lixiviado obtido em HNO3 a uma razao de 1:8
(WP:EP), apresentou a melhor condi¢céo para separagao entre os metais de transi¢cao
e os LN. Nestas condi¢des, apenas uma etapa de separagao resultou em 96 e 98 %
de extracdo de La e Ce, respectivamente, para a EP. Os LN foram separados entre si
como precipitados de Ce(OH)4 e Laz(C204)s com pureza de 99,7 e 99,8 %,
respectivamente. Um processo sustentavel para recuperagao de CRM (La e Ce) com

alta pureza a partir de fonte secundaria, utilizando o minimo de etapas de separacéo.

Palavras-chave: Lixo eletroeletrbnico. Mineracdo urbana. Separacdo de lantanio e

cério. Solvente verde. Quimica verde.



ABSTRACT

CRUZ, Kaique Augusto M. L., D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, March 2023.
Use of multi-energy calibration for quantification of elements in leachate from
nickel metal hydride batteries and recovery of high purity lanthanides using
hydrophobic eutectic solvent. Adviser: Maria do Carmo Hespanhol. Co-adviser:
George Luis Donati.

Nickel-metal hydride (NiIMH) batteries are a secondary source of critical raw materials
(CRM) such as cobalt and lanthanides (LN), for which recycling typically involves acid
leaching. The metal recovery process requires the precise deterination of the elements
in the leachate, which is hampered by the high complexity of the matrix. In this work,
multi-energy calibration (MEC) was ploneeringly used to overcome the effects of the
matrix and simplify the calibration step in the determination of Ce, Co, La, Mn and Ni
in NiMH sulfuric leachate with the aid of microwave-induced plasma optical emission
spectrometry. The method regarding them was compared with external standard
calibration and standard additions regarding their analytical performance and
accuracy. MEC showed accurate results, with recoveries within 90 to 110%, good
precision (coefficient of variation from 1.8 to 5.8%) and detection limits of 400, 60, 20,
1 and 10 ug kg ug kg™ for Ce, Co, La, Mn and Ni, respectively. The results highlighted
the ability of the MEC to minimize matrix effects, simplify and speed up the
quantification of analytes. To promote the separation of lanthanides (LN), the use of a
eutectic solvent (ES) based on trioctylphosphine oxide and decanoic acid was
investigated. The investigated parameters: i) nature of the acid used in the leaching
(HNOs, H2S0O4 and CH3SOsH) and ii) mass ratio of the aqueous (WP) and eutectic
phase (EP) of 1 WP : 1 EP indicated that the system formed by ES plus the leachate
in HNOs at a ratio of 1 :8 (WP:EP), presented the best condition for separation between
transition metals and LN. Under these conditions, only one separation step resulted in
96 and 98% recoveries for La and Ce, respectively, for EP. The LN were separated
from each other as Ce(OH)4 precipitates. and Laz(C204)3 with purity of 99.7 and 99.8%,
respectively. Thus, an efficient and clean process for recovery of CRM (La and Ce)
with high purity from a secondary source, using the minimum of separation steps and

reusing the eutectic solvent was successfully obtained.

Keywords: Electro-electronic waste. Urban mining. Lanthanum and cerium separation.

Green solvent. Green chemistry.



LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

MEC Calibragdo multi-energia

SA Calibracao por adicées de padrao

EC Calibragao por padrao externo
IC Calibracao por padrao interno
BS Sistema bifasico

MIP OES Espectrometria de emissao 6ptica com plasma induzido por micro-ondas
ICP OES Espectrometria de emissao optica com plasma indutivamente acoplado
CcS¥m  Concentragéo do analito presente na amostra.

CcSt%  Concentragdo do padrido adicionada.

St Solugao composta por amostra, padrao e branco.

S2 Solugao composta por amostra e branco.

I(A)s1 Resposta do instrumento para um determinado comprimento de onda (Ai)

para a solugao St

I(1i)s2 Resposta do instrumento para um determinado comprimento de onda (Ai)

para a solucao S2
BNiMH Baterias de niquel-metal hidreto.
BM Massa negra obtida a partir do material ativo de baterias niquel-metal hidreto.

PVDF Poli(fluoreto de vinilideno)

Ss Desvio padrao de varias medi¢cdes consecutivas do sinal do branco.
m Inclinagao da curva de calibragao.

Si Incerteza do intercepto.

Sm Incerteza da inclinagao.

i Intercepto da curva de calibracao.

m Inclinag&o da curva de calibragéo.



IR Intensidade relativa do sinal de emiss3o.

Cs Pseudo concentacao do analito presente no branco.
Sce Desvio padrao da pseudo concentacao do analito presente no branco.
(WP-E) Fase aquosa ap0s a extracao.

(EP-E) Fase eutética apos a extragao.

(EP-S) Fase eutética apos a re-extragao.
(WP-S) Fase aquosa apos a re-extracgao.
(WP-La) Fase aquosa apds a precipitagao do Ce.

(SP-Ce) Ce precipitado.

(SP-La) La precipitado.

(DES-SAT) Solvente eutético saturado em acido nitrico.
WP Fase aquosa.

EP Fase eutética.

LN Lantanideos.



SUMARIO

1 OBUETIVOS . ... 12

2 CAPITULO | -USO DA CALIBRAGCAO MULTI-ENERGIA PARA A
QUANTIFICACAO DE iONS METALICOS PRESENTES EM LIXIVIADO DE

BATERIAS NIQUEL METAL HIDRETO ......oiviiiieieeeeeceeeee e, 13
2.1 INTRODUGAO ...ttt 13
2.2 EXPERIMENTAL. ...ttt 19

2.2.1 Solugdes de referéncia e das amostras...........ccceeevvvviiiiieeeeeeeeenns 19
2.2.2  INSITUMENTO.....uiiiiiiiiiiiiiii e 20
2.2.3 Abordagens de calibragao............cccccoeiiiiiiiiiii e, 21
2.2.4 Figuras de mérito analiticas............cccoeeiiiiiiiii i, 22
2.3 RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......ooeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 26
2.3.1 Selegdo das linhas de emiSS80 .........ccuvvviiiiiiiiiieiiiciie e 26
2.3.2 Figuras de mérito analiticas............cccceeveeiiiiiiiiiiie e, 29
2.3.3 Repetibilidade.........ccooiiiiiie e 39
2.3.4 Avaliacdo da exatidao...........ceeiiiiiiiiiiiiiici e 40
2.4  CONCLUSOES ......o oo 43

3 CAPITULO Il — Recuperagao de lantanideos com alta pureza utilizando solvente

eUtetico NIdrofODICO .......cooiie e 44
3.1 INTRODUGAO ... 44
3.2 EXPERIMENTAL.. ..ottt e e e as 51

3.2.1 Reagentes e solugdes de amostras.........cccceevevveiiiiiieiiii e, 51
3.2.2 Analises elementares ...............euueeeiiiiiiiiiiiiiiii s 51
3.2.3 Caracterizacao do p6 de baterias niquel metal hidreto................. 52

3.2.4 Obtencao dos lixiviados do p6 das baterias niquel metal hidreto . 54

3.2.5 Efeito da natureza do acido e da razido massica entre as fases dos

sistemas bifasicos sobre a porcentagem de extracdo dos metais.............. 55



3.2.6 Efeito da concentracao de acido na retro-extragao dos ions metalicos

para NOVaA fas@ AQUOSA ........coeeiiiiiieeeice e 57

3.2.7 Precipitacéo seletiva de hidroxido de cério (IV) e oxalato de lantanio (I1)
58

3.2.8 Caracterizagao dos sélidos hidréxido de cério (V) e oxalato de
lantanio (IlI) 58

3.2.9 Capacidade de regeneracgao do solvente eutético hidrofdbico ..... 60
3.3 RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....ccooovieeieeceeeeeeeeeee e 61
3.3.1 Caracterizacao do p6 de baterias niquel metal hidreto................. 61

3.3.2 Obtencao dos lixiviados a partir do p6é de baterias niquel metal hidreto
64

3.3.3 Efeito da natureza do acido e da razao massica entre as fases do

sistema bifasico sobre a porcentagem de extragao dos metais................. 66

3.3.4 Efeito da concentracdo do acido na retro-extragcao dos ions metalicos

para uma Nova fasSe aQUOSA .........ceeuuruiiiiieeeeeeeeeeiiae e e e e et eaeeeaaee 72

3.3.5 Precipitagao seletiva de hidréxido de cério (IV) e oxalato de lantanio (lll)
73

3.3.6 Estabilidade e capacidade de regeneragao do solvente eutético
hidrofébico 83

3.3.7 Fluxograma do processo hidrometalurgico de obtengéo de La e Ce83
3.4 CONCLUSOES ... 87
O NN | ) (O 1 88

5 REFERENCIAS ......cooiiiceceeeeeeeeteeee et 89



Vi.

Vii.

viii.

12

OBJETIVOS

. Obter e caracterizar o po de baterias niquel metal hidreto (BM).

. Obter lixiviados do BM utilizando diferentes acidos.

Quantificacdo de Ce, Co, La, Mn e Ni presentes em um lixiviado de BM utilizando
a calibragdao multi-energia (MEC), padrao externo (EC) e a adigdo de padréo (SA)
com o auxilio da técnica espectrometria de emisséo 6ptica com plasma induzido

por micro-ondas (MIP-OES).

. Obter limites de deteccado e quantificacdo para Ni, Co, Mn, La e Ce utilizando a

MEC e a EC.

. Avaliar a exatidao da MEC e da SA.

Avaliar a precisdo da MEC.
Obter sistemas bifasicos (BS) a partir de lixiviados de BM mais solvente eutético
hidrofébico, e investigar a distribuicdo de ions metalicos nesses sistemas.

Avaliar o efeito do acido de lixiviacdo sobre a distribuicdo dos ions metalicos.

. Avaliar o efeito da razdo massica entre as fases dos BS sobre a distribuicdo dos

ions metalicos.

. Obter lantanio e cério isoladamente do lixiviado de BM
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2 CAPITULO | _-USO DA CAL!BRA(}AO MULTI-ENERGIA PARA A
QUANTIFICACAO DE IONS METALICOS PRESENTES EM LIXIVIADO DE
BATERIAS NIQUEL METAL HIDRETO

2.1 INTRODUGCAO

As baterias de niquel metal hidreto (BNiIMH) sdo compostas por 36-42 %
(m/m) Ni, 25 % (m/m) Fe, 4 % (m/m) Co e 8-10% (m/m) lantanideos La, Ce, Pr e Nd
(Ebin et al., 2018). Apesar da gradual substituicao por baterias de ion-litio, as BNiMH
ainda sao amplamente utilizadas em aparelhos eletrénicos e em carros hibridos
devido ao menor custo de producao (Rinne et al., 2021). Diante do grande uso, essas
baterias sdo apresentam um risco potencial de impacto ambiental no final de suas
vidas uteis. Por outro lado, como elas sdo uma fonte relevante de metais escassos
em minérios (metais criticos), como cobalto e terras raras (Comissao Européia., 2020),
recicla-las tem relevancia econémica e ambiental (Meshram et al., 2015)

A hidrometalurgia € a mais usual para obtencdo de metais tanto de fontes
naturais quanto de secundarias. Na hidrometalurgia a dissolugao (lixiviagao) do
residuo é realizada tipicamente com acido sulfurico, seguida da extragao/purificagao
dos metais de interesse (Innocenzi et al., 2017; Balaram et al., 2020). A analise
quimica dos lixiviados € uma tarefa dificil porque as matrizes sdo complexas
apresentando alta acidez e altos teores de sulfato, elementos de transicao,
lantanideos, metais alcalinos e alcalino-terrosos, e também matéria organica. A
complexidade da matriz acaba por exigir abordagens de calibragdo que visem
contornar os efeitos da matriz e que possibilitem analises rapidas e sustentaveis
associadas a técnicas analiticas adequadas.

A espectrometria de emissdo Optica por plasma induzido por micro-ondas
(MIP-OES) é uma escolha interessante para a determinacdo de elementos em
matrizes complexas por ser uma técnica mais verde e econbmica do que outras

técnicas. O gas nitrogénio utilizado para sustentar o plasma pode ser retirado da
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prépria atmosfera utilizando um sistema de retencdo de oxigénio e outros gases
(gerador de nitrogénio), evitando os altos custos como o gas argbnio de alta pureza
empregado no Espectrometria de emissao optica por plasma indutivamente acoplado
(ICP-OES). Porém, a temperatura maxima do plasma na MIP-OES (aproximadamente
5.000 K) é baixa quando comparada com a ICP-OES (de até 8.000 K). Devido a menor
temperatura do plasma a técnica MIP-OES esta mais suscetivel a interferéncias na
andlise de amostras complexas (Williams et al., 2019; Balaram et al., 2020).
Entretanto, ao adotar condi¢gdes operacionais e estratégias de calibragdo adequadas
os efeitos de matriz podem ser minimizados e até mesmo eliminados (Fontoura et al.,
2022).

O uso da calibragao externa (EC) para a determinacao de metais em matrizes
complexas pode ser inadequada. Uma vez que a EC pressupde que as diferengas na
composic¢ao entre as solugdes de referéncia e amostras possuem efeitos despreziveis
sobre os sinais analiticos. Isto é raramente observado, mesmo quando instrumentos
robustos como o ICP-OES é utilizado (Harvey., 2002).

Uma outra calibragao extensivamente usada € a calibragao por padrao interno
(IS), que pode levar a uma melhor exatiddo e precisdo, caso alteragdes fisicas
(fendmenos envolvidos durante a etapa de transporte da amostra, variagcdo na
temperatura do instrumento, etc) forem as principais fontes de variagdo do sinal.
Entretanto, a IS tende a ser ineficaz para a correcao de efeitos de matriz mais severos
(Donati e Amais., 2019; Machado et al., 2019).

A calibracao por adi¢cdes de padrao (SA) tem sido uma boa escolha quando
sao analisadas amostras complexas por MIP-OES. A SA envolve a adigao de padroes
dos analitos na propria matriz amostral, minimizando seus efeitos. Entretanto, a SA é

laboriosa e acaba se tornando pouco pratica onde um grande numero de analises é
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exigido (Donati e Amais., 2019; Machado et al., 2019; Harvey., 2002).

Uma abordagem alternativa, recentemente proposta, € a calibragdo multi-
energia (MEC), que surge como uma calibragdo capaz de suprimir efeitos de matriz
severos por uma abordagem semelhante a SA. Porém, diferente desta, na MEC é
necessario o preparo de apenas duas solugbes de referéncia. Diminuindo
consideravelmente o volume de solugdes e o tempo de preparo de solugbes e de
operagao do instrumento (Virgilio et al., 2017).

Diferentemente da abordagem tradicional utilizada nas calibragdes EC, SA e
IS, que consistem em monitorar o sinal das solugdes em um unico comprimento de
onda (ou energia de transi¢ao) para cada elemento, e posteriormente relacionar a
intensidade do sinal obtido com a concentragdo, na MEC, varios comprimentos de
onda sao selecionados para cada analito e o sinal € registrado para apenas duas
solugdes (Virgilio et al., 2017; Donati e Amais., 2019)

A primeira solugdo (S1) contém a amostra, uma solucdo de referéncia do
analito em uma concentragédo conhecida e o branco (solugéo utilizada para promover
a diluicao das referéncias e amostras). A segunda solugéo (S2) contém a amostra e o
branco. E necessario que a diluicio da amostra seja equivalente nas duas solucdes
S1 e S2. Para cada uma destas solugdes, é registrado o sinal analitico do instrumento
para os varios comprimentos de onda selecionados.

A obtencgao do sinal analitico de varias linhas de emissao para cada analito €
possivel e prontamente aplicavel, pois as linhas apresentam intensidades diferentes,
uma vez que provém de energias de transi¢ao diferentes e Unicas para cada elemento.
No entanto, a razdo entre a magnitude do sinal, seja qual for o comprimento de onda,
€ sempre proporcional a concentragao do analito. Sendo assim, a simples dedugao

matematica para chegar a uma equagao de regressido linear que possibilite a
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determinacao da concentragdo do analito na amostra parte das seguintes relagdes:

1(2;)%" = m(C5*™ + C5t) Equacao (1.1)
1(1,)5? = mcSam Equagao (1.2)

onde: 1(1;)%! e 1(1;)? sdo as respostas do instrumento para um determinado
comprimento de onda (41;) para as solugdes S1 e Sz, respectivamente; m € uma
constante de proporcionalidade; C5%™ e CS* sdo as concentragdes do analito na
amostra e na solugao de referéncia adicionada a solugao S1, respectivamente.

Como m é igual nas Equacdes (1.1) e (1.2), elas podem ser combinadas,

obtendo a Equacao (1.3), que, por sua vez, pode ser rearranjada na Equacéo (1.4):

1)% 1%

cSam — (Sam + CStd Equagéo (1 -3)

1(A)5% = 1(A)5T <CSL> Equacéo (1.4)
t t csam 4 cStd :

Neste caso, como a concentracido do analito provinda da matriz € mantida fixa
para S1 e S2, e sdo usados varios comprimentos de onda diferentes, a resposta da
intensidade do sinal passa entido a ser relacionada para cada comprimento de onda
selecionado. Dessa forma, ao tragar um grafico (Figura 1.1) da 1(4;)5? em funcéo da
1(1;,)%! (em pares para um mesmo A), utilizando as respostas do instrumento obtidas
para varios comprimentos de onda, obtém-se a inclinagdo da regresséo linear
apresentada na Equacao (1.5).

CSam
Inclina(;ﬁo = (CSClm—_|_CStd> Equagéo (1 5)

Como €5t ¢ conhecido, a concentragdo do analito na amostra pode ser
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determinada, isolando-se C5*™, como apresentado na Equagao (1.6):

Incli 5 CStd
cSam — [NCHNATAO % Equagao (1.6)
(1 — Inclinagao)

Na MEC, podem ser selecionados tantos comprimentos de onda quanto o
possivel, desde que esse numero seja igual ou superior a trés, de forma que, quanto
maior o numero de pontos, espera-se uma melhor representatividade gerando mais
confiangca nos resultados, podendo melhorar a precisao e exatiddo. A utilizacdo da
MEC poderia vir a ser uma desvantagem, pois ele é restrito aos instrumentos capazes
de monitorar o sinal em mais de um comprimento de onda, e que forneca linhas livres
de interferéncia espectral e com sensibilidade o suficiente para serem utilizadas.
Contudo, devido ao grande desenvolvimento tecnolégico e a melhora no acesso a
técnicas instrumentais mais avangadas, isso ndo tem se mostrado um problema.

Além das vantagens ja citadas, como o menor consumo de reagentes e de
tempo no preparo das solugbes para analise e a possibilidade de uma
compatibilizacdo de matriz, a MEC pode identificar prontamente os comprimentos de
onda selecionados que possuem uma possivel interferéncia espectral, uma vez que,
na presencga desta, os pontos aparecem fora do perfil linear da curva analitica. Por
outro lado, assim como em SA, deve haver um critério rigoroso no preparo das
solugdes S1 e S2, por se utilizar apenas uma solugao de referéncia, a MEC esta mais
propenso a erros sistematicos associados ao preparo das solugoes, e, diferentemente
da SA, onde o ponto contendo este tipo de erro seria mais facilmente identificado como
um ponto fora da curva analitica, na MEC, essa observagao nao é possivel (Virgilio et
al., 2017; Donati e Amais., 2019)

Desde sua primeira aplicagao, onde a MEC foi usada com sucesso para a
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analise de matrizes complexas como cha verde, refrigerante de cola, xarope para
tosse e agua de riacho, utilizando diferentes técnicas instrumentais como ICP-OES e
MIP-OES (Virgilio et al., 2017). Outros trabalhos utilizando a MEC foram
desenvolvidos, por exemplo, para a analise de amostras: de suplementos alimentares
€ minerais bovinos, com alto teor de silicio, telas de cristal liquido, imas permanentes
de discos rigidos, minérios ferrosos de niquel utilizando LIBS (Babos et al., 2018;
Carvalho et al.,2019; Andrade et al.,2019; Castro et al., 2019; Fortunato et al., 2019);
fertilizantes e leite utilizando espectrometria de absor¢ao atdmica de alta resolugéo
em forno de grafite (HR-CS GF AAS) (Vieira et al., 2019); imas permanentes utilizando
fluorescéncia de raios-X dispersiva (Castro et al., 2020); biodiesel utilizando
Espectroscopia de absorcdo molecular na regidao do ultravioleta e visivel (UV-Vis)
(Soares e Rocha., 2020); carne, urina, plantas medicinais, residuo de biomassa
utilizando ICP-OES (Higuera et al., 2020) (Barros et al., 2019) (Gongalves et al., 2019;
Pereira et al., 2020) e vinhos utilizando MIP-OES (Espinoza et al., 2020).

Apesar dos trabalhos existentes mostrarem o sucesso no emprego da MEC,
€ possivel notar que ainda existe uma lacuna de conhecimento na analise de amostras
complexas com o auxilio do MIP-OES, principalmente para analisar lixiviados
advindos de fontes secundarias. Estas fontes proporcionam matéria-prima de suma
importancia para os paises que desejam exercer a economia circular e minimizar a
escassez interna de metais criticos. Assim, este trabalho visa investigar o uso do MIP-
OES associado a MEC para a quantificacdo de Ce, Co, La, Mn e Ni presentes em
lixiviados de BNiMH obtido a partir da lixiviagdo com H2SO4 com o objetivo de ampliar
as aplicagdes de uma técnica sustentavel do ponto de vista econdmico e ambiental e

possibilitar analises mais rapidas e confiaveis de lixiviados de baterias.
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2.2 EXPERIMENTAL

2.2.1 Solugoes de referéncia e das amostras

Agua deionizada com resistividade > 18 MQ cm (Milli-Q®, Millipore, EUA) e
acido nitrico ou sulfurico de grau analitico (VETEC, Brasil) foram usados para
preparagao de solugbes padrao e dissolugdo de amostras, respectivamente. Os
lixiviados da amostra foram diluidos com HNOs a 1,0% (v/v). Solugbes estoque
referéncia mono-elementares de Ce, Co, La, Mn e Ni (Specsol, Brasil) foram utilizadas
no preparo de solugdes padréao e nos experimentos de adigao e recuperagao.

Foram adquiridas doze unidades de baterias NiIMH modelo FX-AA28LB4 da
marca FLEX. As baterias foram completamente descarregadas e desmanteladas com
o auxilio de ferramentas manuais. As partes plasticas e metalicas, como capa e
involucro, foram primeiramente separadas do material ativo (dnodo e catodo). O
material ativo das baterias foi cautelosamente raspado das grades metalicas e
separador polimérico, obtendo-se uma pasta de coloragdo negra, que foi lavada em
suspensao com agua sob agitagdo magnética por trés vezes em razdo 1/10 (m/v). O
material lavado foi seco em estufa a 120°C por 4 horas e macerado em almofariz e
pistilo de agata até a obtencédo de um po6 preto (BM).

A lixiviagdo do BM foi realizada segundo o procedimento reportado por Rabah
et al., (2008). Uma massa de 2,00 g de pé foi adicionada a um baldo de fundo redondo
de trés vias, juntamente a um volume de 20 mL de solugdo de H2SO4 3 mol L'. O
balao foi acoplado a um condensador para evitar perdas por volatilizacéo, esse ultimo
foi resfriado por agua circulando a 10°C, controlada e propelida por um banho ultra
termostatico. O sistema foi mantido a 95°C, sob refluxo e agitagdo magnética
constantes por 3 horas. Passado esse tempo, aquecimento e agitacdo foram

desligados e o conjunto foi deixado resfriar. Apds atingir a temperatura ambiente, a
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mistura (residuo solido + lixiviado) foi filtrada utilizando filtros de seringa de

Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) de 0,45 um. A massa final do lixiviado foi medida.
A diluicdo das amostras e o preparo dos padrdes, foi realizada por meio da

pesagem das solugdes estoque e dos diluentes utilizando uma balanga Shimadzu —

Filipinas (AY220) com precisédo de +0,0001 g.

2.2.2 Instrumento

Para a quantificacdo de metais foi utilizado um Espectrémetro de emissao
Optica por Plasma Induzido por Micro-ondas (MIP-OES) (4100 MP-AES, Agilent
Technologies, Australia) com um sistema de introducdo de amostra constituido por
um amostrador automatico (SPS-3, Agilent Technologies, Australia), uma bomba
peristaltica de 5 vias, um nebulizador baseado na tecnologia flow blurring (OneNeb) e
uma camara de nebulizagado ciclénica de passagem dupla. O gas nitrogénio,
responsavel por alimentar o plasma e promover a nebulizagao, foi isolado do ar
ambiente com o auxilio de um gerador de nitrogénio (4107, Agilent Technologies -
China) conectado a um compressor de ar.

As condicdes operacionais para analise das amostras foram: poténcia
aplicada para geracao de micro-ondas de 1,0 kW e frequéncia de micro-ondas de
2,45 GHz (fixas para este instrumento). As velocidades da bomba peristaltica
utilizadas foram de 15 rpm para a estabilizacdo do plasma e para as leituras, e de
80 rpm para a limpeza do sistema. O tempo de integracao do sinal analitico foi de 3 s.
A pressao do gas de nebulizagdo e a posigao da janela de visualizagdo (zona de
observagao analitica no plasma) foram otimizadas automaticamente pelo software do
instrumento (MP EXPERT). O espectro de fundo foi obtido para cada comprimento de

onda a partir da analise de uma solugao de branco (HNO3 1,0 % (v/v) diluido em agua
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deionizada). As posi¢des dos picos de emissdo para cada analito foram selecionadas
manualmente e subtraidas do espectro de fundo. A altura liquida do pico obtida apés

a essa subtracao foi usada como sinal analitico.

2.2.3 Abordagens de calibragao

Trés abordagens de calibragao (EC, SA e MEC) foram avaliadas na obtengao
das figuras de mérito analiticas e recuperagdes de Ce, Co, La, Mn e Ni

Para a EC, as curvas analiticas foram preparadas utilizando pelo menos 5
padrées mono-elementares na faixa compreendida entre 1,0 - 5,0 mg kg-' (Ni e Mn),
3,0-15,0 mg kg Co e 5,0-15,0 mg kg™ (La e Ce) diluidas em 1,0% (v/v) HNOs. As
amostras de lixiviado foram analisados apés a diluicao de 13000 (Ni), 730 (Mn), 297
(Co), 700 (La), 350 vezes (Ce) em 1,0% (v/v) HNOs.

Para determinacao por SA, as amostras de lixiviado foram diluidas como para
a EC, atingindo concentragdes aproximadas de 3,0 mg kg™' (Ni e Mn), 9,0 mg kg’ Co
e 10,0 mg kg' (La e Ce). As quantidades de analito adicionadas as amostras foram
1,0, 2,0 e 3,0 mg kg™! (Ni e Mn); 3,0, 6,0 e 9,0 mg kg’ Co; e 5,0, 10,0 e 15,0 mg kg’
(La e Ce).

A determinacao utilizando a MEC foi realizada segundo as mesmas diluigdes
de amostra e adicdes de analito exploradas para SA.

Para a EC e a SA as medi¢cdes foram baseadas nos trés comprimento de onda
de emissao mais sensiveis para cada analito, desconsiderando aqueles com possiveis
interferéncias espectrais: Ni-341,476; 352,454; 351,505nm, Mn-403,076; 403,307,
403,449nm, Co-240,725; 350,228; 340,512 nm, La-394,910; 398,852; 408,672 nm e
Ce-429,667; 446,021; 428,994 nm, todas as analises foram realizadas em ftriplicatas.

A MEC foi baseada em linhas de emissao previamente selecionadas junto ao software
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do instrumento, considerando a sensibilidade relativa e auséncia de interferéncias
espectrais (Tabela 1). Foram obtidas trés curvas da MEC (Csam = 3,0 mg kg™! (Ni e
Mn), 9,0 mg kg Co e 10,0 mg kg™ (La e Ce).).

Para obtencdo da faixa linear dinamica, limite de deteccdo e limite de
quantificacao, as solugdes-estoque dos metais foram diluidas em solugdo de acido

sulfurico, de modo que a concentragao final do acido fosse igual a 0,020 mol L.

2.2.4 Figuras de mérito analiticas

2.2.4.1 Limites de deteccao e quantificagao

Os limites de detecgédo (LOD) e quantificagdo (LOQ) (nivel de confianca de
99,7%) foram estimados pela EC e MEC de acordo com as recomendacgdes da IUPAC
com base nos desvios padréo da solugdo em branco (n=10) e nas inclinagées dos

graficos de calibracao, respectivamente.



23

Tabela 1.1. Linhas de emissdo para a MEC selecionadas considerando a
sensibilidade relativa e auséncia de interferéncias espectrais.

Linha de emissdo / nm

Ni

Mn

Co

La

Ce

361,939 (1)
232,003 (1)
305,082 (1)
341,476 (1)
344,626 (1)
305,082 (1)
345,846 (1)
346,165 (1)
351,505 (1)

352,454 ()

257,610 (II)
260,568 (Il)
279,827 (1)
356,949 (1)
475,405 (1)
279,482 (1)
403,076 (1)
403,307 ()
403,449 (1)

478,343(1)

345,351 (1)
240,725 (1)
340,512 (1)
350,228 (1)
399,531 (1)
347,404 (1)
352,684 (1)

356,937 (1)

499,947 (1)
394,910 (II)
398,852 (II)
408,672 (1)
412,323 (1)
433,374 (1)
492,179 (1)

518,342 (1)

446,021 (1)
407,348 (1)
413,380 (1)
413,765 (1)
418,660 (1)
428,994 (1)
429,667 (1)
439,166 (1)
448,691 (1)

456,236 (I1)

*(1) linha atémica, (ll) linha iénica.

De acordo com a IUPAC, os limites de detecgao e quantificacdo sao dados

pelas Equacgdes (1.7) e (1.8):

LOD = 3 X %B Equacao (1.7)

L0Q = 10 x %B Equagio (1.8)

onde Sg é o0 desvio padrdao de varias medigbes consecutivas (geralmente 10

repeticdes, ou mais) do sinal do branco, e m é a inclinagao da curva analitica.
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Os limites de detecg¢ao e quantificagcdo também foram obtidos para a EC a
partir da metodologia de propagacéo de erros apresentada por Long e Winefordner

(1983), utilizando as Equacgdes (1.9) e (1.10):

N =

.2
{S§+s§+[ L 5,2;1]} Equaggo (1.9)
LOD = 3. )
m
1
2, o2 i\ 2|1
{53 +S50+ [(ﬁ) -Sm]} Equagao (1.10)
LOQ = 10. -

onde: Sg é o desvio padrao do branco, S; é a incerteza do intercepto, S, é a incerteza
da inclinagao, i € o intercepto e m é a inclinacéo.

Os limites de deteccao e quantificacdo também foram obtidos para MEC a
partir de uma metodologia de propagacao de erros apresentada por Virgilio et al.,
(2020(b)) para a calibragao por multiplos sinais, utilizando as Equagdes (1.11) e (1.12):

Csta Slnclinaqﬁo

LOD =3 -
(1 — Inclinacio)?

Equacéao (1.11)

Cstd * Slnclinagéo

(1 — Inclinacgéo)?

LOQ =10- Equacao (1.12)
onde: Csq € a concentragado do padrao adicionada, Si,ciinacao € O desvio padrao da

inclinagao.

2.2.4.2 Exatidao

As recuperacoes de ions metalicos adicionados as amostras foram estimadas
por MEC e SA com o objetivo de avaliar a exatidao das abordagens de calibracéo para
a aplicacado proposta em um estudo de adicao/recuperacido. Esses valores foram

estimados pela subtracido das concentracdes dos analitos nas amostras dos valores
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determinados apds o spiking (Equacao 1.13), e expressos como porcentagens. As
concentragbes adicionadas foram 396,4 mgkg' (Ni), 404,1 mgkg' (Mn),

199,4 mg kg™! (Co), 503,0 mg kg™’ (La) e 496,6 mg kg™ (Ce).

C - C 5
Rec — ZSAM+SPIKE — USaM 100, Equacgéo (1.13)

CSPIKE

onde: Rec é a recuperagao em porcentagem; Csam+spike € a concentragao do analito
na amostra contendo o spike em mg kg-!, Csaum € a concentragéo do analito na amostra

em mg kg e Cspike € a concentragéo do spike adicionado a amostra, em mg kg™.

2.2.4.3 Precisao

Para a MEC, a precisao foi estimada pelos coeficientes de variacdo de
medigdes repetidas (n=10) das solugdes S+ (lixiviado do BM em H2S04 3,0 mol L-*
mais o branco e mais o padrao do metal) e S2 (lixiviado do BM em H2S04 3,0 mol L
mais o branco), pela diluicdo de 13000 (Ni), 730 (Mn), 297 (Co), 700 (La), 350 (Ce)
vezes da amostra de lixiviado e tomada Csta = 3,0 mg kg™' (Ni e Mn), 9,0 mg kg™ Co,

10,0 mg kg’ (La e Ce).
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2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1 Selegao das linhas de emissao

Inicialmente, foi feita a selegdo de linhas de emissdo suficientemente
sensiveis disponiveis para cada analito, assim como aquelas com baixa ou nenhuma
interferéncia espectral pré-identificadas com auxilio do Software do instrumento.

A partir da pré-selecdo de linhas de emissédo consideradas uteis para a
aplicagcao da MEC, foram construidas curvas analiticas e uma nova selegao das linhas
espectrais foi realizada. Essa sele¢ao se baseou na linearidade da curva obtida. De
modo que as linhas que ndo se adequaram a um perfil linear foram consideradas
linhas com possiveis interferéncias espectrais, e foram descartadas para estudos
posteriores.

A Figura 1.1 apresenta as curvas obtidas para Ce, Co, La, Mn e Ni quando o
sinal de intensidade da solugao Sz é plotada em fungao da intensidade da solugéo S1.

Das doze linhas inicialmente selecionadas para a determinacdo do Ce
utilizando a MEC (Figura 1.1A), trés delas 413,765, 418,660 e 456,236 nm, cujos
sinais de intensidade correspondem a 2000, 3500 e 2100, respectivamente, foram
excluidas para o ajuste da curva analitica (Lawler et al., 2009; Meggers et al., 1975).
Elementos da familia dos lantanideos apresentam valores de energia de volatilizagdo
e excitagdo semelhantes, como resultado, um grande numero de linhas de emisséo
apresentam proximidade com linhas de emissdo de outros elementos desta familia,
levando a possiveis fendmenos de interferéncia espectral. E possivel que a presenca
de outros lantanideos como La emitindo em 418,732 nm e Nd emitindo em
418,250 nm possam ter contribuido para a interferéncia espectral observada em
algumas linhas do Ce. (2015; Meggers et al., 1975). Linhas de emisséo de Fe em

413,776; 456,141; 418,704; e 418,780 nm também podem ter ocasionado
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interferéncias para na analise de Ce, (Lawler et al., 2019; Nave et al., 1994).

Intensidade do sinal (S,) x 10%/ u.a
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Figura 1.1. Curvas de calibragdao multi-energia obtidas para a quantificagao de (A) Ce,
(B) Ni, (C) Mn, (D) La e (E) Co no lixiviado do BM em H2S0O4 3,0 mol L-'. (l) Pontos
nao considerados para o ajuste do modelo de calibragdo multi-energia.

Entretanto, como pode ser observado na Figura 1.1D, nenhuma das linhas

escolhidas para o La apresentou interferéncia espectral em um nivel significativo.

Neste caso, vale ressaltar que a concentracao e intensidade de emisséo das linhas,

relativos ao metal e interferente em questao, também devem ser considerados. Uma

vez que uma alta concentracdo do metal a ser analisado pode suprimir a interferéncia

espectral provinda de outro elemento presente em baixa concentragao em solugao,

mesmo que apresente linhas emissao proximas, no mesmo sentido, linhas de emissao

intensas do metal a ser analisado podem suprimir a interferéncia espectral de linhas



28

menos intensas, mesmo que estas espécies interferentes estejam em uma
concentracio relativamente alta em relagdo ao metal analisado.

Para a analise de Ni (Figura 1.1B), trés linhas de emissao (232,003 nm-
intensidade relativa (IR)=2600; 344,626 nm-IR=4800 e 345,846 nm-IR=500) das dez
linhas foram excluidas (Meggers et al., 1975). Linhas de emissdao do Fe em
231,851nm-IR=12000, 232,004 nm-IR=15000 e 345,830 nm-IR=5200 (Nave et al.,
1994), assim como linhas de emissdo do Co em 231,900 nm-IR=2500 e 344,638 nm-
IR=1400 (Pickering et al, 1998) podem ter causado as interferéncias espectrais
observadas.

Para o Ni, nao foi possivel obter um perfil de distribuicdo equidistante dos
pontos para a MEC, mas foi observado que os pontos se distribuiram principalmente
em dois grupos, com maior e menor intensidades relativas, o que poderia
comprometer a exatiddo do método, o qual é usada a MEC, uma vez que o ajuste
seria sobre aproximadamente dois pontos. Apesar disso, foi possivel executar um bom
ajuste dos dados ao modelo, e, como sera visto mais adiante, a MEC apresentou
figuras de mérito adequadas.

Para a analise de Mn (Figura 1.1C), trés linhas de emissao (257,610-
IR=10000; 260,568-IR=1000 e 356,949 nm-IR=2200) das dez linhas selecionadas
foram excluidas. (Meggers et al., 1975). Vale ser destacado que uma possivel
interferéncia por linhas de emissdo de Co em 257,622nm (IR=3100), 260,572 nm
(IR=390008 e 356,938 nm (IR=8800) pode ter causado a interferéncia espectral
observada nas linhas de emissao do Mn. (Pickering et al., 1998)

Para o Co (Figura 1.1E), todas as linhas de emissdo selecionadas
apresentaram um bom ajuste ao modelo, e, até este ponto, ndo foram identificadas

interferéncias espectrais em um nivel significativo.
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2.3.2 Figuras de mérito analiticas
2.3.2.1 Limites de detecc¢ao e quantificagao

Quando se trata da calibragao por multiplos sinais de um mesmo analito, uma
estratégia para determinar o LOD e o LOQ é tratar a solugao do branco como sendo
uma amostra. Assim, a concentracao de metal € determinada nesta solugao do branco
(Cs). Em seguida, o desvio padrdo da concentragdo da solugéo do branco é obtido,

uma vez que a determinagdo da concentragéo € repetida varias vezes (S;,). Nesse

caso, a solugao S1 é composta pelo padrao mais o branco, e a solugéo S2 é o préprio
branco e o modelo preconizado pela IUPAC (30) pode entao ser aplicado.

Contudo, essa abordagem pode ser inadequada para a MEC, ja que considera
apenas as variagdes na medicdo do branco como a principal fonte de erro (VIRGILIO
et al.,, 2020). Na calibracao por MEC, havera a geragdao de muitos graficos de
calibragao para calcular LOD e LOQ (tantos quanto o numero de réplicas), portanto,
erros devido a inclinagao da curva analitica (correspondente a cada um dos graficos
de calibragdo) devem ser incluidos nos calculos. Dessa forma, o calculo dos limites
de deteccao e quantificagao via propagacao de erros se mostra mais adequado que o
modelo preconizado pela IUPAC, ja que leva em consideragdo a incerteza
experimental da curva analitica e aquela provinda do preparo das solugdes de
padrdes, de forma que as variaveis experimentais que possam vir a afetar os limites
de deteccao e quantificagdo estdo incluidos no modelo (desvios do intercepto e
inclinagao para a EC, e desvios da inclinagéo para a MEC).

Os valores de LOD e LOQ obtidos para EC calculados conforme preconizado
pela IUPAC sao apresentados na Tabela 2. Valores calculados para MEC a partir do

mesmo, i.e. usando S;_ sdo apresentados na Tabela 3. Essa mesma tabela mostra



valores de LOD e LOQ calculados a partir da propagacgao de erros.
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Tabela 1.2. Limites de detecgao e quantificagdo instrumentais (n = 10) obtidos a partir
da EC para diferentes linhas de emissao de Mn, Ni, Co, La e Ce em solugédo de
H2S04 0,020 mol L-'. Valores calculados segundo recomendagdes da IUPAC ou da
propagacao de erros. As faixas lineares estudadas foram de 0,100 a 100 mg kg™' para
Co, Ni, Lae Ce e de 0,0100 a 50,0 mg kg para Mn.

Comprimento

de onda / nm IUPAC Propagag&o de erros

LOD/mgkg! LOQ/mgkg' LOD/mgkg' LOQ/mgkg™’

Mn 403.076 0,001 0,003 0,4 1
Mn 403.307 0,0009 0,003 0,4 1
Mn 403.449 0,0008 0,003 0,5 2
Ni 361.939 0,005 0,02 0,7 2
Ni 341.476 0,002 0,01 0,6 2
Ni 352.454 0,004 0,01 0,5 2
Co 340.512 0,006 0,02 1 4
Co 350.228 0,007 0,02 1 4
Co 347.404 0,006 0,02 0,9 3
Ce 413.380 0,2 0,7 0,4 1
Ce 428.994 6 20 6 21
Ce 446.021 0,2 0,6 0,3 1
La 394.910 2 7 2 7
La 408.672 0,01 0,04 0,3 1

La 433.374 0,01 0,02 0,8 3
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Tabela 1.3. Limites de deteccao e quantificagcao instrumentais (n = 10) calculados para
a MEC na determinagdo de Mn, Ni, Co, La e Ce em solugédo de H2SO4 0,020 mol L.
Valores calculados segundo recomendagéo da IUPAC (utilizando S;,) e segundo a
propagacéao de erros. As concentragdes dos padrdes da MEC (Cstq) foram de 0,500;
1,50; 0,500; 2,50 e 5,00 mg kg™' para Ni, Co, Mn, La e Ce, respectivamente.

Propagacéo de erros IUPAC (S¢,,, n=10)
Elemento
LOD/mgkg' LOQ/mgkg' LOD/mgkg' LOQ/mgkg™

Ni 0,01 0,05 0,01 0,05
La 0,02 0,06 0,02 0,06
Mn 0,001 0,003 0,001 0,003
Ce 0,4 1 0,4 1
Co 0,06 0,2 0,06 0,2

Conforme observado aqui e, em um estudo publicado anteriormente
(VIRGILIO et al., 2020), a MEC apresentou valores de LOD e LOQ mais altos em
comparagao com EC (mesmo para linhas de menor intensidade) quando utilizado a
recomendacdo da IUPAC para estimativa de LOD e LOQ. Isso se deve,
principalmente, ao fato de que para a MEC, varias linhas de emissao sao utilizadas.
Logo, uma maior faixa espectral € empregada e consequentemente o ruido associado
a essa € incluido no modelo de calibracdo. Além disso, varias curvas analiticas sao
usadas no calculo da MEC (o que gera um maior erro global), enquanto apenas uma
curva analitica é utilizada para a EC.

Independente dos valores de LOD calculados e considerando que o MIP-OES
€ relativamente menos tolerante a altas concentragdes de sélidos dissolvidos quando
comparado a outras técnicas (i.e. espectrometria de absorgdo atdmica por chama
(FAAS), ICP-OES), os altos teores de metais presentes nas amostras analisadas
neste estudo permitiram um nivel de diluicdo suficientemente alto para evitar qualquer

problema de deteccéo.
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Os valores de LOD e LOQ obtidos para EC a partir das metodologias da
IUPAC e de propagacéo erros apresentaram uma diferenca consideravel entre si para
a maioria das linhas utilizadas. Maiores valores de LOD obtidos segundo a
metodologia de propagacgao de erros ja eram esperados, uma vez que essa leva em
consideragao nao apenas os desvios provindos do branco, mas também as incertezas
provindas da inclinagéo e intercepto.

No presente trabalho, a maior fonte de incerteza para EC provém da incerteza
na estimativa do intercepto (Tabela 1.4). O efeito da incerteza do intercepto é ampliado
quando as concentragdes dos padroes utilizados para elaboragédo das curvas
analiticas estdo muito acima do valor LOD, porque, para o modelo linear aplicado, a
amplitude dos limites de confianga do intercepto tende a aumentar a medida que os
pontos se afastam do ponto central da curva (Miller and Miller., 2000). E de fato, linhas
com uma baixa sensibilidade apresentaram valores de LOD préximos quando
calculados segundo os dois procedimentos. Como, por exemplo, a linha de emisséo
em 413,380 nm do Ce apresentou valores de LOD iguais a 0,2 e 0,3 mg kg™
(Tabela 3) segundo os procedimentos IUPAC e de propagacdo de erros,
respectivamente. Devido a sua menor sensibilidade, espera-se que as concentragdes
utilizadas para construir a curva analitica estejam mais proximos ao LOD desta linha
do que de linhas de maior sensibilidade.

Como observado na Tabela 1.4, € notavel que a maior fonte de incerteza
provém do desvio do intercepto para todos os trés ajustes demonstrados. Esse alto
desvio obtido para os valores de intercepto foram a provavel fonte de incerteza
responsavel pelos altos valores de LOD obtidos segundo a metodologia de
propagacao de erros em comparagao com os dados obtidos segundo a metodologia

IUPAC (Tabela 2) para EC.
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Tabela 1.4. Dados de regressao linear obtidos a partir da construgao da curva analitica
para o Mn determinado pela EC.

Linha de emissao Inclinagao Sg/
Intercepto 1 R?

(nm) (mg™ kg) (u.a)
294,920 2171140 22637 0,9999 40
259,372 8231611 12948+32 0,9999 27
257,610 19231838 13415144 0,9999 59
403,307 300914257 308061224 0,9995 9
403,076 6435+5537 447941291 0,9996 15

Para a MEC, os valores de LOD e LOQ obtidos pelo procedimento da IUPAC
e propagacao de erros nao apresentaram diferencas significativas para os metais nas
condi¢cbes aqui estudadas. Como a matriz em cada uma das solugdes de calibragao
utilizadas para MEC é a mesma (compatibilizacdo de matriz), ndo ha diferenca em
cada um dos fundos analiticos e o intercepto € o mesmo. Dessa forma, o valor do
intercepto (e por consequéncia a incerteza relacionada a este) ndo entra na equacgao
da MEC (Equagéao 1.6). Considerando os dados mostrados na Tabela 1.4, o que seria
a maior fonte de incerteza no calculo do LOD é neutralizado na MEC, o que pode
ajudar a explicar os valores préoximos obtidos para os calculos segundo a IUPAC e

segundo a propagacao de erros (Tabela 1.3).
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2.3.2.2 Exatidao

Elementos que possuem um baixo potencial na primeira ionizagao (ou seja,
Eion < 6 €V) podem causar efeitos de matriz pronunciados no plasma de micro-ondas,
especialmente quando comparado a um plasma de Ar acoplado indutivamente
(Polyakova e Pelipasov., 2020). Elementos como K (Eion = 4,3 €V) e Na ( Eion= 5,1 eV),
geralmente usados como eletrélitos nas BNiMH, podem alterar as condi¢gdes do
plasma e no equilibrio ion-atomo (Serrano et al., 2019). Além disso, embora a maioria
dos trabalhos tenha demonstrado efeitos de matriz causados por metais alcalinos,
espera-se que qualquer elemento com Eion < 6eV apresente os mesmos efeitos, de
modo que a alta concentragéo de La (Eion= 5,6 eV) e Ce (Eion = 5,5 €V), até 20% m/m
o anodo de NiMH (EBIN et al., 2018)., levara a problemas semelhantes.

Experimentos preliminares demonstraram a necessidade de compatibilizagao
de matrizes para determinagdes de La, Ce e Mn mesmo apés uma diluigdo de amostra
de 1000 vezes. Devido a sua capacidade inerente de compatibilizacdo de matrizes,
SA e MEC foram avaliados para contornar os efeitos de matriz na analise dos
lixiviados. As recuperagdes dos analitos adicionados as amostras de lixiviado foram
avaliadas para diferentes linhas de emissdo recomendadas para determinacao dessas
espécies, conforme mostrado na Tabela 5. Exceto para La, MEC produziu
recuperagbes adequadas (dentro de 9117 e 10815 %) para todos os analitos, o
mesmo sendo observado pela SA para a maioria das linhas de emissido. No entanto,
€ notavel a pobre recuperagao (de 6415 a 134+2 %) alcancada pela SA a partir de
intensidades de emissdo medidas em Ni 351,505 e Ni 346,165 nm; Mn 279,482, Ce
439.166, Ce 407,348 e Ce 413,380 nm; e Co 356,937 Co 399,531 e 352,684 nm.
Tabela 1.5. Experimentos de adigao e recuperagao para a determinagdo de metais
em lixiviado do pd das baterias niquel metal hidreto (BM) em H2SO4 3,0 mol L

utilizando a SA e a MEC. Valores apresentados como média (CcaL) e desvio padrao
(SD), n = 3. SPIKE representa a concentracao de analito adicionada a amostra.



Calibragao / Linha

Spike (mg kg')

Obtido (mg kg)

Recuperacéo (%)

SA (Ni 305,082
SA (Ni 361,939
SA (Ni 341,476
SA (Ni 351,505
SA (Ni 352,454
SA (Ni 346,165
MEC
SA (Co 240,725)
SA (Co 340,512)
SA (Co 345,351)
SA (Co 347,404)
SA (Co 350,228)
)
)
)

— ~— ~— ~— ~— ~—

SA (Co 352,684
SA (Co 356,937
SA (Co 399,531
MEC

SA (Mn 475,405)
SA (Mn 279,827)
SA (Mn 279,482)
SA (Mn 403,076)
SA (Mn 403,307)
SA (Mn 403,449)
MEC

SA (Ce 439,166)
SA (Ce 407,348)
SA (Ce 413,380)
SA (Ce 428,994)
SA (Ce 446,021)
SA (Ce 448,691)
MEC

SA (La 394,910)
SA (La 398,852)
SA (La 408,672)
SA (La 412,323)
SA (La 433,374)
SA (La 492,179)
SA (La 518,342)
MEC

396,4

199,4

4041

496,6

503,0

41819
450+38
411+36
476+40
412126
257+18
460+22
209+17
2017

216+16
21418

198420
262111
160+14
172+23
236+11
40113
43714
492418

43115
440+21
438+16
438421
409+72
667+13
392+26
445+39
450+20
472+13
452+38
3053

428+13
321+14
337+9

314+8

351+9

32248

325+6

10545
114410
10419
12010
10416
6415
10344
10549
10214
10848
10714
99+10
13215
80+7
86+12
10845
101+3
10843
12212
10743
10945
10843
10845
82+14
13412
7915
90+7
914
95+2
9147
60+1
8543
6413
67+2
62+2
70+2
6412
651
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Para a maioria das linhas com valores de recuperacdo inadequados,
observou-se intensa emissao de fundo, dificultando, inclusive a selegao da regiao da
linha de base. A banda de emissdo NH (pico em 336 nm) se sobrepde a regido de
emissdo Ni 351.505, Ni 346.165, Co 356.937 e Co 352.684, assim como a banda de
emissao NO (pico a 280 nm) se sobrepde a linha de emissdo Mn 279.482 e bandas
N2* (350 a 475 nm) sobrepdem as linhas de emissdo Co 399.531, Ce 439.166, Ce
407.348 e Ce 413.380 nm. Essas espécies provém da dissociacdo do N2 molecular
em atomos de N e das reagdes quimicas da agua e seus produtos de degradacgao
com o gas de plasma. Nesse sentido as linhas de emissao proximas a essas regides
sdo mais suscetiveis a flutuagdes no sinal, causadas, por exemplo, por oscilagdo nos
fluxos de gas de amostra ou de arraste, justificando a fraca recuperacao dessas linhas
de emissado (Polyakova e Pelipasov., 2020). Esses efeitos de fundo foram menos
relevantes para as linhas de emissao mais sensiveis, o que resultou em melhores
valores de recuperagéo. Por exemplo, a linha de emissédo Ce 446,021 nm (intensidade
relativa = 20225) rendeu uma melhor recuperacao (91,4%) do que a linha Ce 439,166
nm (recuperagao = 82%, intensidade relativa = 13959). Essa comparagao considera
as intensidades relativas fornecidas pelo software do instrumento.

Conforme observado na Tabela 1.5, nem SA nem MEC produziram
recuperacoes adequadas para La, e é notavel que as recuperacbes por SA em
diferentes linhas de emissdo, bem como para MEC, foram préximas a 60%. Isso
caracteriza a presenca de um erro proporcional e evidencia uma interferéncia, que,
como tal, ndo é compensada pelos procedimentos de calibracido de compatibilizagao
de matrizes. Uma hipdtese é que a interferéncia foi causada pela alta concentracao
de sulfato, que gerou espécies refratarias que dificultaram a atomizagéo do lantanio.

Com o objetivo de contornar esse efeito, o lixiviado foi reprocessado sob
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diluicdo maior (2, 4 e 6 vezes maior do que no experimento anterior), e os dados séao
apresentados na Tabela 1.6.

Para o primeiro fator de diluicdo aplicado (877 vezes), observou-se uma
melhora nitida nos valores de recuperacgéao obtidos, se comparados aos apresentados
na Tabela 5. Aqui, apenas duas linhas n&o apresentaram valor de recuperacgao
satisfatorio para a SA. A recuperacao de La igual a 110 % foi obtida utilizando-se a
MEC. Na sequéncia, para o segundo fator de diluicdo aplicado (1805 vezes), apenas
a linha 394,910 nm apresentou um valor para recuperacao insatisfatério para a SA. A
recuperacao de La foi 100,7 % quando a MEC foi empregada para a quantificagao.
Por fim, para o fator de diluicdo igual 2650 vezes, todas a linhas de emissao
apresentaram recuperagoes satisfatérias de La para a SA (em média 96 %) e para a
MEC (92,2%).

Dessa forma, a diluicdo melhorou notavelmente as recuperacgdes alcangadas
pela MEC, bem como pela SA (com diluigdes maiores), corroborando a hipotese de
interferéncia do sulfato. Mesmo com a diluicdo de 1805 vezes, as concentragdes do

analito no lixiviado da amostra foram pelo menos 10 vezes maiores do que o LOQ.
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Tabela 1.6. Experimentos de adi¢ao e recuperagao para a determinagao de La em do
po das baterias niquel metal hidreto (BM) em H2S04 3,0 mol L~ utilizando a SA e a
MEC. Valores apresentados como média (CcaL) e desvio padréo (SD), n = 3. SPIKE
representa a concentracdo de analito adicionada a amostra.

Calibracao / Linha Spike (mg kg™) Obtido (mg kg") Recuperacao (%)
SA (La 394,910) 877-vezes diluido 5,7+0,2 11414
SA (La 398,852) 6,0+0,1 121£2
SA (La 408,672) 5,.0£0,2 995
SA (La 412,323) 4,8+0,6 97112
SA (La 433,374) 4,3+0,7 85+14
SA (La 492,179) 5,11£0,6 10311
SA (La 499,947) 6,3+0,5 12710
SA (La 518,342) 4,7+0,3 935
MEC 5,5+0,3 1105
SA (La 394,910) 1805- vezes diluido  3,6+0,8 73+15
SA (La 398,852) 4,9+0,1 99+2
SA (La 408,672) 4,9+0,2 9914
SA (La 412,323) 5,2+0,1 106+2
SA (La 433,374) 4,7+0,1 9542
SA (La 492,179) 5,0+0,4 1018
SA (La 499,947) 5,1+0,2 1034
SA (La 518,342) 4,4+0,2 89+4
MEC 5,0+0,2 1004
SA (La 394,910) 2650- vezes diluido  4,80+0,01 96.1+0.7
SA (La 398,852) 4,9+0,1 97+2
SA (La 408,672) 4,9+0,2 96+5
SA (La 412,323) 4,6+0,3 92+5
SA (La 433,374) 4,6£0,1 91+2
SA (La 492,179) 5,0+0,1 99+2
SA (La 499,947) 4,9+0,2 97+4
SA (La 518,342) 4,8+0,2 95+4
MEC 4,5+0,2 92+2

Cspike € a concentragdo do padrdo adicionados (spikes).

2.3.3 Repetibilidade

A precisao da MEC e da SA foi avaliada pelos coeficientes de variagao de
determinacdes replicadas (n=10). Os resultados obtidos para MEC foram de 5,8%
(Ce), (Co), 2,3%, ), 2,0% (La), 1,8% (Mn) e 2,5% (Ni), comparaveis aos obtidos por

SA, 1,6% (Ce), 1.9 % (Co), 2,8% (La) e 2,8%, 1,2% (Mn) e 1,8% (Ni).
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2.3.4 Avaliagao da exatidao

Os resultados obtidos na determinacdo dos diferentes ions metalicos nas
amostras de lixiviados por EC, SA e MEC foram comparados no grafico boxplot (Figura
1.2), que mostra as concentragdes determinadas em diferentes linhas de emisséao por
EC e SA, bem como a partir de graficos MEC obtidos a partir de diferentes
concentragbes padrao em Si.

A anadlise de variancia (ANOVA) foi explorada para avaliar as diferencas
estatisticas entre as calibragdes, bem como entre os resultados obtidos a partir de
diferentes linhas de emissao (para EC e SA) e inclinagdes graficas (para MEC). O
teste de Student também foi explorado como um teste post hoc para identificar as
diferencas apontadas pela ANOVA. A concentragao do analito determinada pela MEC
usando o menor valor da inclinagao foi tomada como referéncia para comparacgao.

Para Mn, Co, Ce e La, ndo foram observadas diferencas significativas entre
SA (em diferentes linhas de emisséo) e os diferentes graficos MEC. Esta relagdo esta
associada a compatibilizacdo de matrizes inerente a estas calibragdes, que
efetivamente contornam os efeitos de matriz. As concentracbes de niquel
determinadas pela MEC foram diferentes das encontradas pela SA para apenas uma
linha analitica (351,505 nm), o que era esperado pela fraca recuperagédo avaliada
anteriormente (120%).

As concentragdes de NI e Co obtidas por EC concordaram com os resultados
obtidos por SA e MEC, independentemente do comprimento de onda medido. Para o
Ni, essa boa concordancia se deve como resultado da supressido do efeito matriz
devido a alta diluicdo da amostra (cerca de 20.000 vezes).

Para a determinagao de La e Mn, a EC ndo mostrou compatibilizagdo com SA

e MEC para nenhuma das linhas de emissdo avaliadas. Como mostrado
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anteriormente, uma maior diluigao foi o suficiente para eliminar efeitos de interferéncia
quimica presentes na determinagcdo de La, levando a valores adequados de
recuperacado. Porém, mesmo com um fator de diluicdo de aproximadamente 2650
vezes, efeitos de matriz ainda presentes podem ter contribuido com a néo
concordancia entre os valores determinados utilizando a EC e a SA e MEC nas
determinacdes de La. Uma vez que a EC néao é capaz de eliminar esses efeitos, por

nao fazer a compatibilizagdo de matriz como na SA e na MEC.
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Figura 1.2. Quantificagdo de Ce (A), Co (B), Ni (C), La (D) e Mn (E) no do po das baterias niquel metal hidreto (BM) em

H2S04 3,0 mol L' empregando a EC, SA (em trés linhas de emiss&do) e MEC (em trés valores de inclinagédo); MECS0.3, MECSO0.4,

MECSO0.5, MECSO0.6, MECS0.7 e MECSO0.8 representam o valor aproximado da inclinagdo obtida para cada curva analitica

construida utilizando a MEC. (MECS0.3 equivale a uma inclinagdo igual aproximadamente a 0,3; e assim sucessivamente).

Comparagao com o a MEC utilizando o menor valor de inclinagéo; ns = ndo significativo (p> 0.05);
0.05), 99,9% (p<0.01) e 99,99 % (p<0.001) de significancia, respectivamente
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2.4 CONCLUSOES

Foi demonstrada a viabilidade da determinacdo de Ni, Mn, Co, La e Ce em
lixiviados sulfuricos de p6 de baterias Ni-metal hidreto (BM) por espectrometria de
emissao optica por plasma induzido por micro-ondas (MIP-OES), o que é vantajoso
devido a compatibilidade ambiental e custo-beneficio desta técnica espectroanalitica
no contexto da alta demanda analitica do processo de reciclagem de metais criticos
de residuos eletroeletrénicos. A necessidade de uma abordagem de calibragao
adequada para obter resultados confiaveis também foi demonstrada. Mesmo com a
alta diluicho da amostra, os efeitos da matriz dificultaram a determinagcdo por
calibracdo por padrao externo (EC), sendo necessarias abordagens de calibragao
envolvendo compatibilizacdo de matriz. Melhores resultados foram alcangados pela
calibracdo por multi-energia (MEC). Considerando que resultados imprecisos foram
obtidos pela calibragao por adigdo de padrbes (SA) em fungdo da linha de emissao
selecionada. A MEC se destacou em relagdo a SA por ser uma abordagem de
calibragdo mais pratica e sustentavel, exigindo que apenas duas solugdes sejam
preparadas a partir de amostra e padrao/diluente. Embora um limite de detecgao e de
quantificacdo mais alto tenha sido obtido para a MEC em comparacao aos obtidos
para a EC, esse aspecto ndo é critico, considerando que o principal objetivo ao usar
a MEC ¢é a melhoria na exatidao, assim como, as quantidades relativamente altas de

metal nos lixiviados de baterias NiMH permitiram um alto nivel de diluicéo.
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3 CAPITULO Il — Recuperacdo de lantanideos com alta pureza utilizando
solvente eutético hidrofébico

3.1 INTRODUGCAO

Os lantanideos (LN) sdo atualmente essenciais em setores de alta tecnologia,
presentes na industria automotiva, aeroespacial, energias renovaveis, defesa,
médica, etc (Lie et al., 2023). Entretanto, a disponibilidade geopolitica dessa classe
de elementos como matérias-primas primarias esta altamente concentrada em alguns
paises, como a China, responsavel pelo fornecimento de 86 % dos recursos de
lantanideos no mundo. Consequentemente, devido a alta importancia econémica e ao
risco de escassez decorrente de possiveis restricdes no seu fornecimento, os LN
foram classificados como matérias-primas criticas (CRM) pela Unido Européia (2022).
Entretanto, a mineragdo urbana surge como uma via interessante para mitigar a
escassez de CRM em paises que possuem um déficit em recursos primarios destes
elementos. Neste cenario, os CRM contidos nos materiais pds-consumo,
principalmente residuos eletroeletrbnicos (e-waste), sdo novamente inseridos na
cadeia produtiva na forma de recursos secundarios, diminuindo a necessidade de
importagdo de CRM (Lu et al., 2021).

Dentre os varios tipos de e-waste, as baterias niquel metal-hidreto (NiMH) se
mostram como uma fonte promissora de CRM. Essas baterias sdo compostas por 36-
42, 25, 4 e 8-10 % (m/m) de Ni, Fe, Co e lantanideos, respectivamente (Ebin et al.,
2018).

Na literatura, sdo relatados diferentes processos para reciclar BNiMH:
pirometalurgico (Maroufi et al., 2018; Jiang et al.,, 2015; Tang et al., 2013),
hidrometalurgico (Lie et al., 2021; Meshram et al., 2017; Hosseini et al., 2017;
Petranikova et al., 2017; Ahn et al., 2020), e biometalurgico (RasouLNia et al., 2021).

O processo hidrometalurgico € considerado mais sustentavel, além de apresentar
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maior: seletividade, eficiéncia e gama de produtos finais (Ahn et al., 2020).

O emprego de processo pirometalurgico aplicado para a reciclagem de
residuos de BNiMH ¢é focado, principalmente, na obtencao de ligas de ago de niquel-
ferro ou de niquel-cobalto. Entretanto, esse processo leva a perda e desperdicio de
elementos terras raras (REE) por serem fundidos a escoria, e esta ser comumente
utilizada na pavimentacao de estradas (Maroufi et al., 2018; RasouLNia et al., 2021).
Por outro lado, o emprego do processo hidrometalurgico permite a recuperacao
individual de REE.

No processo hidrometalurgico, em um primeiro momento, os residuos de
BNiMH sao submetidos a uma etapa de lixiviagao, onde ha a dissolucao (lixiviagao)
dos compostos presentes nos residuos (Akcil et al.,2021). A lixiviagcao dos residuos
de BNiMH foi realizada com acidos inorganicos, tais como HNOs (Vargas et al., 2021),
HCI (Petranikova et al., 2017) e H2SO4 (Jha et al., 2021). Ou ainda, em lixiviagoes
sequenciais onde mais de um acido é empregado (Lie et al., 2021). O uso de acidos
organicos, como acético, latico e tartarico (Gajda et al., 2017), solvente eutético
(Landa-Castro et al., 2020) e agua em temperatura subcritica também tém sido
reportados. Uma vez obtido, o lixiviado rico em ions metalicos, este € submetido a
etapa de extragédo/separagao para obtencao do(s) metal(is) de interesse. Esta etapa
pode ser realizada por diferentes técnicas como precipitacdo (Lie et al., 2021),
extracao por solvente (extracao liquido-liquido) (Petranikova et al., 2019), deposigéo
eletroquimica (Santos et al., 2012), adsorgcédo (Gasser et al., 2013), ou combinagéo
dessas técnicas (Jha et al., 2021; Tanong et al., 2017). Entretanto, a extracdo por
solvente tem sido a mais utilizada, principalmente por promover a recuperag¢ao de uma
gama maior de metais (Narbutta., 2020)

Apesar de bons resultados na utilizagao da extragao por solvente, grande parte
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dos trabalhos envolvem o uso de solventes organicos, que possuem a desvantagem
de serem téxicos, volateis, inflamaveis, e, muitas vezes, apresentam dificil
reutilizagdo. De tal forma que pesquisas tém sido extensivamente realizadas para
melhorar a compatibilidade da extracao liquido-liquido com os principios da quimica
verde (Clarke et al., 2018; Picot-Allain et al., 2021).

O solvente eutético profundo (DES), descrito pela primeira vez em 2003 por
Abbot e colaboradores (Abbott et al., 2003), possui caracteristicas interessantes,
como propriedades ajustaveis conforme a escolha dos componentes envolvidos em
seu preparo, podendo apresentar também a nao inflamabilidade, pressdo de vapor
desprezivel, baixo custo, baixa toxicidade e bom indice de biodegradabilidade.
Portanto, o DES é um excelente candidato para ser usado como solvente em extragao
liquido-liquido mais ambientalmente amigavel para a reciclagem de metais.

Como sugerido no trabalho de Martins (2019), DES é uma mistura na qual a
temperatura do ponto eutético observado é inferior a de uma mistura ideal. Esse
desvio da idealidade tem sido relatado pela forte contribuicdo de ligagdes de
hidrogénio presentes entre o par acido/base (el Achkar et al., 2021). Porém, apenas a
presenca de fortes ligagdes de hidrogénio ndo deve ser utilizada para o uso do termo
“profundo”.

Os primeiros solventes eutéticos (ES) descritos ainda apresentavam
caracteristicas que os tornavam pouco aplicaveis a processos de extracao liquido-
liquido. A alta hidrofilicidade de alguns compostos utilizados em seu preparo tornavam
esses solventes instaveis em meios aquosos, limitando o seu uso. Além disso, assim
como em liquidos ibnicos, a presenca de interagdes couldmbicas resultam em liquidos
com viscosidade relativamente alta (Gilmore et al., 2018; Cao et al., 2021).

van Osch e colaboradores (2016), obtiveram alguns solventes eutéticos
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hidrofébicos (HES) a partir da fusdo de sais de aménio quaternario de cadeia longa
com acidos carboxilicos pouco soluveis em agua. Essa nova classe de solvente
eutético ampliou as possibilidades do uso de solvente eutético na extragao liquido-
liquido (Cao et al., 2021). E diferentemente dos DES até entdo apresentados, onde as
ligacbes idnicas eram dominantes, no HES interagdes fracas, como ligagdes de
hidrogénio ou outras interagdes nao covalentes, como ligagdes de halogénio e van
der Waals sédo predominantes (Abranches e Coutinho, 2022; Peloquin et al., 2021;
Percevault et al., 2020; Schaeffer et al., 2021). Desde entéo, tem crescido o numero
de investigagdes com o intuito de obter novos HES e aplica-los para a extracéo de
ions metalicos (Cao et al., 2021).

Vale ressaltar que o uso da abordagem de se liquefazer o extratante na forma
de um solvente eutético supera os problemas de solubilidade encontrados em
sistemas de extracdo convencionais, pois torna redundante o uso de solventes.
Fragcdes molares de moléculas extratatoras acima de 0,5 podem ser facilmente
obtidas, consequentemente, uma maior carga de espécies tende a ser extraida
(Gilmore et al.,2018; Schaeffer et al., 2020; Vargas et al., 2021). Além disso, a
estruturagdo fornecida pelo grande numero de ligagbes de hidrogénio no HES,
comporta uma quantidade significativa de espécies polares e suprime a formagao da
terceira fase que dificulta o (LLE) tradicional em cargas de metal mais altas (Vargas
et al., 2021).

O primeiro trabalho envolvendo a particido de ions metalicos por meio de HES
foi publicado em 2016 por Tereshatov e colaboladores (Tereshatov et al., 2016). Os
autores avaliaram a particdo de indio em um meio contendo acido cloridrico e um HES
composto por um sal de amdnio quaternario de cadeia longa e mentol como aceptores

de ligagcdo de hidrogénio, mais acidos carboxilicos como doadores de ligagcéo de
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hidrogénio.

A partir de entdo, a abordagem mais comum na elaboragao e aplicagao dos
HES para extracado de ions metalicos, tem sido baseada na selegdo de uma espécie
com propriedades extratora conhecidas em combinagdo com outra espécie que
possibilite a formagao da mistura eutética, de preferéncia uma espécie abundante, de
baixo custo, boa estabilidade e que esteja em acordo com a quimica verde (terpenos,
acidos graxos, etc).

Na extracao liquido-liquido de ions metalicos contidos em lixiviados de residuos
de baterias NiIMH sao citados os extratores organofosforados: acido di(2-
etilhexil)fosforico (D2EHPA) (Agarwal et al., 2019), acido bis(2,4,4-tri-
metilpentil)fosfinico (Cyanex 272) (Ahn et al., 2020), tributil fosfato (TBP) (Petranikova
et al., 2017), um extratante comercial composto por quatro tipos de 6xidos de trialquil-
fosfinas com fomula geral de R3POs (14%), R2R'PO (42%) RR’2PO (31%) e
R’3PO(8%), onde R denota n-octil e R’ denota grupos n-hexil (Cyanex 923) (Larsson
et al., 2013), acido bis(2,4,4-trimetilpentil) ditiofosfonico (Cyanex 301) (Petranikova et
al., 2019) e acido di-(2-etilexil) fosforico (PC88A) (Jha et al., 2021).

O sucesso e amplo uso de extratantes organofosforados empregados na
extracdo de ions metalicos levou a obtencdo de HES pela mistura de o6xido de
trioctilfosfina (TOPO) com acidos graxos, alcoois ou terpenos, como o timol e mentol
(Schaeffer et al., 2020).

O TOPO é um extrator onipresente em processo hidrometalurgico devido a alta
eficiéncia de extragcdo de ions metais, como, por exemplo, os LN. No entanto, a
solubilidade do TOPO ¢ limitada nos solventes organicos tipicamente utilizados, como
no caso do querosene (0,1-0,2 mol L) (Watson et al., 1998), restringindo a

capacidade de extragdo do sistema liquido-liquido.
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Em um primeiro trabalho utilizando TOPO para a obtengcdo de um HES, Gilmore
e colaboradores mostraram que o uranio pode ser seletivamente extraido a partir de
um meio aquoso acido. Os autores ressaltaram que o HES obtido apresentava baixa
viscosidade e a concentracdo de TOPO podia chegar a 80 % (m/m) no solvente
(Gilmore et al.,2018).

Liu e colaboradores demonstraram a alta eficiéncia na extragao seletiva de Pt,
utilizando HES formado por TOPO e 1-butanol. Os autores chamaram a atengéao para
a aplicabilidade deste sistema para extrair analitos a partir de fontes secundarias (Liu
et al., 2021).

HES obtidos pela mistura de TOPO e timol, TOPO e acido decandico, e acido
hidrocindmico com acido caprico foram utilizados para extrair Pt(IV), Pd(ll), Fe(lll),
Cu(ll) e Co(ll) a partir de solugdes de acido cloridrico (Schaeffer et al., 2020).

Em outro trabalho, HES obtido pela mistura de TOPO e dodecanol foi utilizado
para extrair Fe(lll) e Sm(lll) de lixiviado sintético de imds de SmCo. Ambas as
espécies foram 99 % extraidas para a fase eutética (Ni et al., 2021). Mais
recentemente, envolvendo a recuperacao de metais presentes em acumuladores de
carga. Milevskii et al., (2022) utilizaram HES obtido a partir da mistura de sal de
amoénio quaternario comercial (Aliquat 336) e L-mentol para a separagao de metais
presentes em um lixiviado sintético de baterias ions-Li. Os autores destacaram a alta
eficiéncia de extragéo do Li(l) e a reutilizagdo do HES.

As investigacdes sobre a obtengdo e emprego de HES para a extragéo de LN
€ promissora. Porém, incipiente, sendo relatado apenas um trabalho na literatura, o
qual investiga individualmente e detalhadamente a particdo de LN em sistema bifasico
(BS) constituido por fase aquosa acida e fase de HES (TOPO + acido decandico)

(Favero et al., 2023). Os autores demonstraram que a extragédo dos LN ¢ influenciada
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pelo cation metalico, fragdo molar de TOPO e da concentragdo de HNOs. Portanto, é
necessario ampliar os conhecimentos sobre a utilizagdo de HES e o mecanismo de
particdo dos ions metalicos afim de ampliar as aplicagdes visando preencher a lacuna
existente, que é a utilizacdo do HES na extragdo de metais a partir de lixiviados
auténticos de residuos de eletroeletrénicos. Uma vez que as aplicagdes tem se detido
para a extragao de ions metalicos a partir de solugdes aquosas acidas que mimetizam
lixiviados acidos de residuos (lixiviado sintético). Dessa forma, neste trabalho um HES
a base de TOPO e acido decandico (DA) ja apresentado na literatura (Schaeffer et al.,
2020) foi pela primeira vez aplicado para extrair eficientemente LN a partir de lixiviados

auténticos de BNiIMH sem a necessidade de diluigao.
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3.2 EXPERIMENTAL

3.2.1 Reagentes e solugoes de amostras

Agua deionizada com resistividade > 18 MQ cm (Milli-Q®, Millipore, EUA) e
acido nitrico (VETEC, Brasil) foram usados para preparagao de solugbes padrao e
dissolucdo de amostras. Os lixiviados da amostra foram diluidos com HNO3 a 1,0%
(v/v). Solugdes estoque referéncia mono-elementares de Ce, La, Mn, Ni e Co
(Specsol, Brasil) foram utilizadas no preparo de solugdes padréao.

Oxido de trioctilfosfina (99 %) e &cido decandico (DA) (98 %), fornecidos pela
Merck, Alemanha, foram usados para o preparo do HES.

NaOH (99%) e Acido oxalico dihidratado (99%) fornecidos pela Merck
(Alemanha) foram utilizados para promover a precipitacao seletiva dos lantanideos.

H202 (30%) fornecido pela Dinamica (Brasil) foi utilizado para promover a
oxidagao seletiva de Ce.

Para a lixiviagdo do po das baterias niquel metal hidreto (BM) foram utilizados
HNOs3 (65 %) e H2S04 (99 %) adquiridos da VETEC, (Brasil) e acido metanossulfénico

(CH3SO3H) (99,5%) adquirido pela Exodo (Brasil).

3.2.2 Andlises elementares

A quantificacdo dos metais foi realizada por espectrometria de emissao otica
por plasma induzido por micro-ondas (MIP-OES) (MP-AES 4100 - Agilent
Technologies, USA) e por Espectrometria de emissao ética com plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES) (iICAP™ 7200 - Thermo Fisher, Reino Unido) utilizando a
calibracao por adi¢cao de padrées em curvas multi-elementares.

A diluicao das amostras e o preparo dos padroes, foi realizada por meio da

pesagem das solugdes estoque e dos diluentes utilizando uma balanga Shimadzu —
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Filipinas (AY220) com precisédo de +0,0001 g.

3.2.3 Caracterizagcao do p6 de baterias niquel metal hidreto
3.2.3.1 Obtencao do p6 de baterias niquel metal hidreto

Foram adquiridas doze unidades de baterias NiMH modelo FX-AA28LB4 da
marca FLEX. As baterias foram completamente descarregadas e desmanteladas com
o auxilio de ferramentas manuais. As partes plasticas e metalicas, como capa e
involucro, foram primeiramente separadas do material ativo (dnodo e catodo). O
material ativo das baterias (dnodo) foi cautelosamente raspado das grades metalicas
e separador polimérico, obtendo-se uma pasta de coloragao negra, que foi lavada em
suspensao com agua sob agitagdo magnética por trés vezes em razao 1/10 (m/v). O
material lavado foi seco em estufa a 120°C por 4 horas e macerado em almofariz e

pistilo de agata até a obtencao de um po6 preto (BM).

3.2.3.2 Difragao de raios-X

As estruturas cristalinas presentes no BM foram determinadas por Difragao de
Raios-X para amostras em p6 (XRD), utilizando um difratdbmetro de raios-X Shimadzu
modelo XRD-6000. Foi utilizada radiagdo Cu Ka1 (A = 1,5406 A), 40 kV, 40 mA. A faixa

de varredura 26 utilizada foi de 2 a 70°, com um passo de varredura de 0,02°s™".
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3.2.3.3 Espectroscopia de energia dispersiva acoplado a microscopia eletrénica
de varredura

A morfologia e composi¢cao quimica superficial do BM foram determinados por
Espectrometria de Raios-X por Dispersdo de Energia acoplado a Microscopia
Eletrobnica de Varredura (SEM-EDS). As imagens SEM foram obtidas em um
Microscoépio Eletrénico de Varredura JEOL, modelo JSM-6010LA, com magnificagao
de 30-300.000x, e tensao de aceleracdo de 0,5-20 kV. Canhao de elétrons com
filamento de tungsténio. Foram feitas imagens usando elétrons secundarios, usando
um detector do tipo Everhart-Thornley. A Espectrometria de Raios-x por
Dispersao de Energia (EDS) foi realizada com um detector do tipo Silicon Drift com
resolucao de 0,133 keV.

As amostras foram preparadas pela deposicdo do BM sobre uma fita de
carbono. Todas as imagens foram feitas usando uma distancia de trabalho de 10 mm

e valores intermediarios de tensao do equipamento (geralmente 10 kV).

3.2.3.4 Determinacao da concentragdo dos metais no pé de baterias niquel
metal hidreto

A quantificagdo dos metais presentes BM foi realizada em ICP-OES apéds a
dissolugdo completa do BM em meio de agua régia (Petranikova et al., 2017). Uma
massa de 2,00 g de BM foi adicionada a um baldo de fundo redondo de trés vias,
juntamente a um volume de 50 mL de agua régia (12,5 mL de HNOs3 e 37,5 mL de
HCI), o balao foi acoplado a um condensador para evitar perdas por volatilizacao, esse
ultimo foi resfriado por agua circulando a 10°C, controlada e propelida por um banho
ultra termostatico. O sistema foi mantido a 95°C, sob refluxo e agitacdo magnética

constantes por 8 horas. Passado esse tempo, aquecimento e agitacdo foram
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desligados e o conjunto foi deixado resfriando. Apds atingir a temperatura ambiente,
o licor de lixiviagao foi filtrado utilizando filtros de seringa de PVDF de 0,45 um. O
baldo e a barra magnética foram lavados com agua para garantir uma transferéncia
quantitativa dos metais presentes no licor. A massa final do licor de lixiviacdo foi

pesada.

3.2.4 Obtencgao dos lixiviados do p6 das baterias niquel metal hidreto

Na obtencgdo dos lixiviados utilizou-se o procedimento de lixiviagdo adaptado?”.
Neste procedimento, 2,00 g do BM foi adicionado a um baldo de fundo redondo de
trés  vias, sequida da adiggfo de 2000mL de solugdgo 2,0
mol L' de H2SOs, CH3SO3H ou HNOs. O baldo contendo a mistura foi aquecido a
95 °C, sob refluxo e agitagao magnética constante, por 3 horas. Depois, esperou-se o
sistema atingir a temperatura ambiente. Em seguida, a mistura contida dentro do balao
foi filtrada, utilizando filtro de seringa de PVDF com diametro de poro de 0,45 um. O
filtrado foi denominado lixiviado e sua massa foi determinada com o auxilio de uma
balanca analitica.

A eficiéncia de lixiviagdo para cada metal foi calculada de acordo com a
composicao elementar do BM, que foi determinada a partir da dissolugao completa da
amostra em agua régia. A eficiéncia de lixiviagdo (%L) foi calculada segundo a

Equacéo (2.1), apresentada abaixo:

%L = — U 100% Equagao (2.1)

onde: %L é a eficiéncia de lixiviagado; m;;,, € a massa lixiviada do metal em mg; mgy,

€ a massa do metal em mg, determinada a partir da dissolugdo completa do BM em
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agua régia.

3.2.5 Efeito da natureza do acido e da razdo massica entre as fases dos
sistemas bifasicos sobre a porcentagem de extragdao dos metais

Nessa etapa, foram obtidos sistemas bifasicos utilizando o HES TOPO/DA mais
os lixiviados de BM obtidos em H2S04, CH3SO3H ou HNO3 2.0 mol L,

Em estudos preliminares, foi constatada uma contragao da fase eutética (WP)
ap6s a mistura com o solvente eutético. Dessa forma, mostrou-se necessaria a
realizacdo de uma etapa de saturagcdo do HES antes de realizar o contato com o
lixiviado. A saturacao foi realizada pela adicdo de uma mesma massa de HES e de
solugdo de 2,0 mol L' de H2SO4, CH3SO3H ou HNO3 a um tubo de polipropileno com
tampa. Os tubos foram agitados em vortex por 2 min, obtendo-se uma mistura turva,
que permaneceu em repouso por 30 min. Em seguida, a separacédo completa das
fases foi proporcionada por centrifugagao a 10000 rpm por 10 min.

A obtencgao dos sistemas bifasicos se deu pela adigdo de massas conhecidas
do HES saturado mais o lixiviado de BM, obtido em H2S0Os4, CH3SO3H ou
HNO3 2.0 mol L', em tubos de polipropileno com tampa. Os tubos foram agitados em
vortex por 2 min, obtendo-se uma mistura turva, que permaneceu em repouso por
30 min. Em seguida, a separagdao completa das fases foi proporcionada por
centrifugacado a 10000 rpm por 10 min. Apds a separagao, as fases foram coletadas e
isoladas. Para cada lixiviado, foram obtidos BS com razdo massica igual a 2:1, 1:1,
1:2, 1:4 e 1:8 (fase aquosa: fase eutética; WP:EP).

Para avaliar o comportamento de distribuicdo dos metais nos BS, foram
calculados a razao de distribuigdo (Dwm) (forga de extragdo para um determinado
elemento) e o fator de separacao (FSm1:m2) (afinidade do sistema para um metal em

relacdo ao outro) dos metais presentes nas fases.
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Segundo a IUPAC, Dwm é dado pela Equagéao (2.2):

[M]gp, Equagéo (2.2)
[M]WP1

DM=

onde D,, é a razado de distribuicdo do analito entre as duas fases, [M]zp; € a
concentragdo do metal na fase eutética, e [M],,p, € a concentragdo do metal na fase
aquosa.

Neste trabalho, apenas a WP foi selecionada para se determinar a
concentracdo dos metais. Uma vez que a concentracdo dos metais presentes no
lixiviado é conhecida, a concentracdo dos metais na EP é calculada pelo balanco de
matéria do sistema.

A Equacédo (2.2) pode ser, entdo, rearranjada na forma apresentada pela

Equacéo (2.3):

D, — (nlixiviado - naq) x Myixiviado Equagéo (23)
M=
naq Meyt

onde: Nyixiviaao € Nag SA0 0s NUMeros de mols de metal presentes no lixiviado e na

fase aquosa, respectivamente, m;;.,, € mgp sS40 as massas de lixiviado acido e de
fase eutética adicionadas.
O fator de separacéao (FS) foi calculado pela Equacao (2.4), mostrada abaixo:

D ~
F§ = MO Equacao (2.4)
Du(2)

onde: Dwm1) e Dme) sdo as razdes de distribuicdo dos metais cujo fator de separacao
se deseja calcular.

Também foram calculados a porcentagem de extracao e a pureza do metal na
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fase, dados pelas Equagdes (2.5) e (2.6) respectivamente.

n(M)gp Equacéo (2.5)
0 EP _
#Es n(M)jicor x 100
M Equacao (2.6
[M]f 100 quagao (2.6)

= s,

onde: n(M)s, n(M)gp € n(M),;cor 80 0 NUMero de mols do metal presentes na fase

cuja extragdo esta sendo calculada, na fase eutética e no lixiviado acido,

respectivamente, [M], € a concentragéo do metal na fase cuja pureza esta sendo
calculada, Z?=5[Mi]f € 0 somatdrio das concentracbes de todos analitos aqui

determinados, presentes na fase cuja pureza esta sendo determinada, %EZ" e Py, séo
a eficiéncia de extracdo do metal para a fase eutética e a pureza do metal na fase em

estudo.

3.2.6 Efeito da concentragao de acido na retro-extragao dos ions metalicos para
nova fase aquosa

Uma solucdo de HCI foi selecionada para realizar a extragao seletiva dos
lantanideos presentes na fase eutética carregada (EP-E), provinda da primeira etapa
de separagcdo. Uma mesma massa da EP e solugcdo de HCI foram adicionadas a um
tubo de polipropileno com tampa. Os tubos foram agitados em vortex por 2 min,
obtendo-se uma mistura turva, que permaneceu em repouso por 30 min. Em seguida,
a separagao completa das fases foi proporcionada por centrifugacao a 10000 rpm por
10 min. Apds separadas, as fases foram coletadas e isoladas, e apenas a fase aquosa
foi utilizada para quantificar os metais. As concentragdes de HCI avaliadas foram de

0,5; 1,0; 2,0 e 4 mol L', a razdo massica do BS foi de 1:1 (WP:EP).
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3.2.7 Precipitagao seletiva de hidréxido de cério (IV) e oxalato de lantéanio (ll)

ApOs a obtengao de uma fase aquosa rica em La e Ce (WP-S), sélidos de La e
Ce foram obtidos isoladamente, a separagao ocorreu em duas etapas.

A primeira etapa consistiu na oxidacdo do Ce (lll) a Ce (IV) e posterior
precipitagdo como Ce(OH)s. Uma massa de 5,0000 g de WP-S foi adicionada em um
tudo de polipropileno de 50 mL. A esse tubo, foi feita adigdo de solugcéo de
NaOH 8 mol L', até que o pH do meio fosse igual a 5,00, e, em seguida, foram
adicionados 150 uL de H202 30%(V/V). Esse sistema permaneceu sob agitacao
magnética constante por 10 min.

Na sequéncia, para avaliar a precipitacao seletiva do Ce, o pH foi ajustado em
diferentes valores (3,20; 3,30; 3,50; 4,20; 4,30; 4,60 e 5,20) utilizando solugao de
NaOH 8 mol L' ou solugdo de HCL 6 molL-'. O precipitado obtido (SP-Ce) foi filtrado,
utilizando filtros de seringa de PVDF de 0,45 um. A fase aquosa (WP-La) foi recolhida
e sua massa determinada.

Para a precipitacao seletiva do oxalato de lantanio (La2(C204)3), uma massa de
5,0000 g de WP—-La foi adicionada a um tubo de polipropileno de 50 mL. A esse tubo,
foi feita adigédo de solugéo de HCI 6 mol L' gota-gota até que o pH do meio fosse igual
a 3,00, e, em seguida, foi feita a adicdo de 0,2000 g de acido oxalico. O precipitado
obtido (SP-La) foi filtrado, utilizando filtros de seringa de PVDF de 0,45 um. A fase
aquosa (WP-E) foi recolhida e sua massa determinada.

Os precipitados obtidos (SP-Ce e SP-La) foram secos em estufa a 120°C por 4

horas e suas massas foram determinadas.

3.2.8 Caracterizagcao dos solidos hidroxido de cério (IV) e oxalato de
lantanio (lll)

A morfologia e composi¢cado quimica superficial do BM foram determinados por
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espectrometria de raios-X por dispersao de energia acoplado a microscopia eletrénica
de varredura (SEM-EDS). As imagens SEM foram obtidas em um microscopio
eletrénico de varredura JEOL, modelo JSM-6010LA, com magnificacdo de 30-
300.000x, e tensdo de aceleracao de 0,5-20 kV. Canhao de elétrons com filamento de
tungsténio. Foram feitas imagens usando elétrons secundarios, usando um detector
do tipo Everhart-Thornley. A Espectrometria de Raios-x por
Dispersao de Energia (EDS) foi realizada com um detector do tipo Silicon Drift com
resolucao de 0,133 keV.

As amostras foram preparadas pela deposi¢cao dos precipitados sobre uma fita
de carbono e posterior recobrimento de carbono.

A concentracao de Ni, Mn, Co, La e Ce dos precipitados foi analisada via ICP-
OES apods a dissolugdo completa em HNO3 2 mol L' de uma massa conhecia dos

precipitados.
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3.2.9 Capacidade de regeneracgao do solvente eutético hidrofébico

Para avaliar a capacidade de regeneracao do HES, a porcentagem de extragao
de Ce, Co, La, Mn e Ni, obtidas no primeiro uso, foi comparada com a porcentagem
de extracdo obtida em usos sucessivos do HES. Apds o primeiro ciclo, ou seja, a
mistura com o lixiviado nitrico, e subsequente retro-extracdo com acido cloridrico, foi
realizada uma etapa para promover a remocg¢ao das espécies metalicas
remanescentes na EP-S. Nessa etapa, massas iguais de EP-S e de solugao
HNO3 2.0 mol L' foram adicionadas a tubos de polipropileno com tampa. Os tubos
foram agitados em vortex por 2 min e em seguida levada centrifugagdao a 10000 rpm
por 10 min. Apds separadas, as fases foram coletadas e isoladas. O HES regenerado
foi aplicado a um novo ciclo de extracdo, e ao final do ciclo, a regeneracao foi

novamente realizada, e assim sucessivamente.
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3.3 RESULTADOS E DISCUSSAOCaracterizacido do pé de baterias niquel
metal hidreto
3.3.1.1 Difragao de raios-X
A analise por difragcédo de raios-X (XRD) do BM foi aplicada para a identificagao
das estruturas presentes. Os padrbes de difragcao de raios-X gerados pela analise do

BM utilizando a técnica XRD sao apresentados na Figura 2.1.
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Figura 2.1. Difratograma obtido para a andlise do pd das baterias niquel metal hidreto
(BM). Os conjuntos de picos destacados se referem as estruturas identificadas como
(A) LazNiz; (B) LaNis; (C) Ni(OH)2; (D) Ni.

O difratograma de raios-X mostra a presenga de estruturas hexagonais
compostas por niquel e lantanio (principalmente LaNis), que fazem parte da
composi¢cdo majoritaria do material ativo do dnodo de baterias niquel metal hidreto.
Também sado reveladas estruturas hexagonais compostas por niquel metalico,
provavelmente provindo da grade metalica que suporta o material ativo do catodo
(mesmo que removida para obtengdo do BM). Assim como, estruturas hexagonais
compostas por hidroxido de niquel, que € a principal espécie ativa no material do
catodo. Esses resultados sédo condizentes com o esperado, dada a composicao tipica

das BNiIMH, e sdo semelhantes aos resultados obtidos em trabalho da literatura
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(Pinheiro et al., 2021).

3.3.1.2 Espectroscopia de energia dispersiva acoplada a microscopia eletrénica
de varredura

A analise por espectroscopia de energia dispersiva acoplada a microscopia

eletrénica de varredura (SEM-EDS) permite a visualizagao da estrutura morfolégica e

obter um mapeamento elementar superficial do material em estudo (BM) como pode

ser visto na Figura 2.2.
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Figura 2.2. (A-B) Imagens obtidas por SEM do pd das baterias niquel metal hidreto
(BM). Mapeamento elementar obtido para (C) niquel, (D) lantanio (E) oxigénio, (F)
cobalto e (G) carbono.

A imagem obtida por SEM mostra que uma grande parte do BM consiste de
particulas esféricas (10-20um). O mapeamento elementar obtido por EDS apresenta
variagdes locais na composi¢cao elementar. Entretanto, niquel € o constituinte

majoritario com um perfil razoavelmente constante de substituintes, como cobalto e
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oxigénio. Em adicao, pode-se inferir que as esferas provém da massa ativa do catodo,
que sao originalmente particulas esféricas de Ni(OH)2 ou NiO(OH) dependendo do
estado de carga da bateria (Ahn et al., 2020). O que é consistente, uma vez que niquel
e cobalto tendem a se substituir em uma mesma estrutura devido a seus raios iGnicos
semelhantes. E, também, condizente com alto teor de oxigénio, pois se trata de um
material na forma de hidréxido.

Por fim, as imagens de EDS identificaram lantanio no BM, provindo do anodo
da BNiIMH, que se mostra como particulas irregulares com superficies lisas,
possivelmente, constituidas por outros REE, como cério, mesmo que nao identificados
no mapeamento. Esses resultados sao consistentes com os resultados de XRD, que
mostraram picos de hidréxido de niquel com possivel substituigdo de cobalto, assim

como estruturas do tipo LaNis.

3.3.1.3 Determinacao da concentracao dos metais no pé de baterias niquel

metal hidreto

As concentragdes de Ce, Co, La, Mn e Ni no BM foram encontradas via ICP-
OES, apds dissolugédo completa com agua régia e comparadas com as encontradas
por outros pesquisadores (Tabela 2.1). Existe certa variagdo na composi¢ao
elementar do p6 das baterias niquel metal hidreto (BM). Isso pode ser devido ao uso
de diferentes modelos e marcas de baterias investigados. Apesar disto, pode ser
observado que os teores de metal encontrados neste trabalho estido coerentes com
os encontrados na literatura em que ha predominancia de Ni, 55,8 % (m/m), seguido
por La, 11,6 % (mm), sendo Ce, Co e Mn encontrados em menor quantidade, 4,1, 3,0

e 3,0 % (m/m), respectivamente.
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Tabela 2.1: Composicao elementar do p6 das baterias niquel metal hidreto (BM).

Composicao elementar do BM / % (m/m)

Ni Mn Co La Ce REE Referéncia
59,0 29 46 2,7 2,6 18,3 Pratima et al., 2017
43,3 nd 55 4,4 4,1 9,4 Agarwal et al., 2018
34,5 58 4,2 8,9 2,6 14,3 Lie et al., 2021
55,8 30 3,0 11,6 4,1 15,7 Este trabalho

3.3.2 Obtencao dos lixiviados a partir do p6 de baterias niquel metal hidreto

O acido sulfurico é amplamente aplicado para a lixiviagdo de metais de
minérios, residuos de processos industriais e lixo eletrbnico, sendo o acido mais
utilizado em hidrometalurgia. Apresenta baixa toxicidade e baixo custo de producao,
sendo em alguns casos produzido na prépria planta hidrometalurgica (Binnemans et
al, 2022). Porém, em solugdo aquosa, alguns sais metalicos de sulfato possuem
solubilidade relativamente baixa em comparagdo com outros sais, como nitratos e
cloretos. Portanto, a utilizagdo de acidos inorganicos como nitrico e cloridrico mostra-
se menos problematica, apesar de solugcbdes de acido cloridrico serem corrosivas e
liberarem HClg) (Verhulst 2011). Outro acido interessante de ser utilizado, pois forma
sais metalicos mais soluveis em solugcdes aquosas do que os correspondentes sais
de sulfatos é o metanossulfonico. Este acido tem se tornado atrativo por apresentar
vantagens como biodegradabilidade, baixa pressdo de vapor e ser menos corrosivo
(Guthrie 2000) Entretanto, seu custo de producdo ainda € elevado, mas esse
problema tende a ser minimizado com passar do tempo, devido ao seu crescente uso.

Os acidos sulfurico, nitrico e metanossulfénico foram empregados para

obtencado de lixiviados do BM. Os valores obtidos para a eficiéncia de lixiviagao
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utilizando os trés acidos nas mesmas concentragdes, foram calculados a partir da

composicao elementar obtida pela dissolugdo completa do BM (Tabela 2.2).

Tabela 2.2. Eficiéncia de lixiviagédo (%L) do po das baterias niquel metal hidreto (BM)

para os acidos sulfurico, metanossulfénico e nitrico.

(Eficiéncia de lixiviagdo* £ SD) / %)

metel H2S04 (2,0 mol L) CH3SOsH (2,0 mol L") HNOs (2,0mol L)
Ni 79,0+ 1,4 73,0 2,1 58,9+ 1,0
La 74,8423 79,7 2,0 85,0 £ 2,2
Mn 85,3 £ 3,1 98,0 3,6 95,5 + 3,8
Co 101,4 £3,5 100,3 £ 3,0 83,5+2,6
Ce 77,7+1,3 88,6 % 1,1 83,3+ 1,4

*eficiéncia de lixiviagao = (massa de metal no lixiviado + massa de metal na BM) x 100; BM: p6 da

bateria niquel metal hidreto; SD: estimativa do desvio padrao para n=3.

Como pode ser observado na Tabela 2.2, uma %L paraLae Ce de 74,8 e 77,7
%, respectivamente, foi obtida quando solugdo uma 2,0 mol L' de H2SOs foi
empregada. Esta foi a menos %L encontrada em comparagéao as outras duas solu¢des
acidas empregadas na lixiviagdo. A menor %L para meio sulfurico se deve a formagao
de espécies poucos soluveis de La e Ce com os ions sulfato presentes em alta
concentracdo no meio.

A %L para La e Ce de 85,0 e 83,3 %, respectivamente foi obtida quando solugéo
nitrica foi utilizada. Esta € a melhor condi¢ao de lixiviagao visando a recuperacao dos
LN. Somado a isso, nestas condigdes, o Ni teve a menor %L (58,9 %), e dado ao alto
teor deste elemento presente na BNiMH, este resultado representa uma vantagem
que pode ser explorada nos estudos de extracdo de recuperacao do LN.

Cabe ressaltar que as condi¢des de lixiviacao foram selecionadas segundo a
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literatura, sendo que o objetivo deste experimento foi obter lixiviados para as trés
solugdes acidas selecionadas. Assim, as composi¢cdes dos lixiviados obtidos foram
consideradas satisfatorias e os trés lixiviados serdo investigados nos estudos de

extracao utilizando solvente eutéticos.

3.3.3 Efeito da natureza do acido e da raziao massica entre as fases do sistema

bifasico sobre a porcentagem de extragao dos metais

A natureza do meio acido do sistema bifasico utilizado na extragcao da espécie
metalica influéncia fortemente a distribuicdo dos elementos no sistema.
Especialmente, quando o lixiviado acido é diretamente misturado com a fase eutética
afim de extrair a espécie de interesse. Os lixiviados obtidos no item anterior possuem
composi¢ao/concentracdo de espécies metalicas distintas, e também a presenca de

contra ions distintos a depender do acido empregado na lixiviagao.

A razdo massica das fases do BS afeta a distribuicdo das espécies metalicas,
pois é esperado que quanto maior a razdo massica da fase extratora em relagao a
fase que contém a espécie a ser extraida maior sera a porcentagem de extragao. Isto
acontece, pois existe maior disponibilidade do agente extrator. No entanto, a maior
disponibilidade de um agente extrator pode levar a extragado dos metais que n&o sejam
de interesse. Dessa forma, esse estudo contribui para determinar uma condic¢ao ideal

entre a seletividade e capacidade de extracéo.

Na Figura 2.3, é apresentado a %EL’ é plotada em fungdo do elemento

metalico para cada meio acido e razdo massica da fase do SB.
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Figura.2.3. Porcentagem de extracdo elementar em relagdo a fase eutética para os
sistemas bifasicos obtidos utilizando o HES TOPO/DA mais os lixiviados de p6 de
baterias Ni-metal hidreto obtidos em (A) H2SO4 2,0 mol L', (B) CH3SOsH 2,0 mol L
e (C) HNOs3 2,0 mol L' em diferentes razbes massicas de fase aquosa para fase
eutética.

Porcentagem de extragédo / %




68

Para o sistema onde foi utilizado o lixiviado sulfurico (Figura 2.3A), foi obtida
uma pobre %EEF (1 a 8 %) para todas as razdes massicas de fase utilizadas, ndo
havendo diferenga significativa para todos os elementos na raz&do massica 2:1, 1:1 e
1:2. Para a razdo massica 1:4 foi notado um pequeno aumento na %EZE" de La, Co,
Ni e Ce, ndo havendo diferengas significativas em relagdo aos dados obtidos para o
sistema 8:1, atingindo um maximo de 5, 7, 4 e 6 % de extragéo para Ni, La, Co e Ce
respectivamente.

Para o BS quando o acido metanossulfénico foi utilizado como agente lixiviante
(Figura 2.3B), é possivel notar uma tendéncia geral no aumento da %EL’ conforme a
razao massica das fases é aumentada. Nesse sistema, na razdo massica 1:2, 28 %
de La foi extraido para EP, a partir deste ponto, 0 aumento da razdo massica das
fases ndo mostrou influéncia sobre a %EE". Somando-se a isso, a extragao simultanea
de outros elementos, principalmente os metais de transicdo, revelou uma pobre
seletividade deste sistema, tornando-o pouco interessante para recuperacgao seletiva
de LN.

No BS onde foi utilizado o lixiviado nitrico (Figura 2.3C), € possivel observar
uma tendéncia preferencial de extracdo dos LN em relacdo aos metais de transicao.
Nesse sistema, a %EEF e %EEP nao sofre influéncia do aumento da razéo massica
das fases, tendo a porcentagem de extragdo préxima a 6 e 4 %, respectivamente. A
%EgY tende a aumentar com o aumento da razdo massica das fases, atingindo um
maximo de 2 % para razao de 1:8.

Para La e Ce, o aumento razdo massica das fases contribuiu com uma maior
%EEF para ambos os elementos. Para razdo massica 1:8, os LN encontram-se em
uma pureza igual a 85 % na EP1 em relagdo aos outros metais. Os fatores de

separagao para esse sistema a uma razao de 1:8 sao apresentados na Tabela 2.3.



69

Tabela 2.3. Fatores de separagao obtidos para o sistema bifasico onde foi utilizado o
lixiviado nitrico em uma raz&o massica de fases 1:8 (WP1:EP1).

Metal
Metal
Ni La Mn Co Ce
Ni 1 763 1,7 1,0 1149
La - 1 0,002 0,001 1,5
Mn - - 1 0,6 677
Co - - - 1 1109

Os fatores de separacao indicam uma extracao seletiva de LN em relagao aos
metais de transicdo. Dentre os LN, é possivel observar uma extragao preferencial do
Ce em relacdo ao La. Esse comportamento foi semelhante ao demonstrado no
trabalho de Peppard (1957), onde a extracdo de LN utilizando um agente extrator
fosforado aumentou com o aumento do numero atémico do elemento a ser extraido.
Isso se deve a menor polarizabilidade e logo um maior carater acido duro do Ce(lll)
em relacao ao La(lll), esse fendmeno é conhecido como contracao lantanidica, que
ocorre divido a baixa blindagem promovida pelos orbitais f, logo a carga nuclear efetiva
tende a aumentar conforme o numero atémico aumenta. Como o TOPO ¢é uma base
dura, a interacdo com os lantanideos tende a aumentar conforme o carater acido duro
do lantanideo é maior.

Acerca do comportamento da porcentagem de extracdo das espécies
metalicas, deve ser levado em consideragao a forte influéncia que a estruturacéo do
solvente eutético possui sobre a extragao dos metais. Diferentemente do caso no qual
moléculas do agente extrator ndo participam na estruturagao da fase organica quando

solubilizados em solventes. No caso da fase eutética, as moléculas do agente extrator
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(TOPO) se encontraram fortemente ligadas a uma cadeia de ligagao de hidrogénio, e
nao estara totalmente disponivel para atuar como extratante. Dessa forma, como o
solvente eutético apresenta uma estrutura dindmica, espera-se que diferentes
organizacgdes para o sistema sejam obtidas conforme a razdo do doador de ligagéao
de hidrogénio (HBD) em relagcdo ao aceptor de ligagdo de hidrogénio (HBA)
disponiveis no meio, varie. Além disso, o contato dos diferentes lixiviados com a fase
eutética, podem levar a incorporagcdo de diferentes espécies ao solvente eutético,
levando a possibilidade ligagdes de hidrogénio interespécies nao observadas para o
HES puro. Diminuindo a disponibilidade das espécies formadoras do HES, levando a
uma mudanga consideravel na sua estrutura (Schaeffer et al, 2020).

Uma vez que nao sao envolvidas reagdes quimicas na obtencao do HES, a
natureza individual das espécies que compdes o solvente é preservada. Dessa forma,
o comportamento individual de cada espécie pode ser utilizado para entender melhor
os resultados aqui obtidos.

No caso do DA, é reconhecida a sua capacidade extratora de LN. Entretanto
essa capacidade extratora sé € relatada para casos onde o grupo carboxilico esteja
desprotonado. Porém, para meios fortemente acidos (pH=0,0) como os aqui
estudados, ndo se espera uma atividade extratora do DA (pKa = 4,9), pois essa
espécie estara majoritariamente em sua forma protonada. Entretanto o DA pode
interagir e estabilizar espécies neutras extraidas, contribuindo indiretamente com a
extragcdo dos metais para a EP. (Schaeffer et al, 2020).

O TOPO é um agente extrator neutro que age sob um mecanismo de
solvatacao, de forma que a extracao dos ions metalicos depende da formacéo de
complexos entre os anions presentes em solucao e os ions metalicos. Dessa forma,

o0 comportamento de extracdo aqui observado pode ser explicado em um primeiro
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momento em termos da formagédo de complexos entre os ions metalicos presentes
nos lixiviados e os contra-ions dos acidos utilizados na lixiviagao (Schaeffer et al,
2020).

Os LN apresentam uma tendéncia em formar complexos com ions sulfato em
meio aquoso, (logK1 = 3,40 Ce(lll); logK1 = 3,64 La(lll)) assim como com ions nitrato
(logk1 = 1,04 Ce(lll); logK1 = 0,26 La(lll))e metanossulfonato (Das et al., 2019).
Entretanto, o meio fortemente acido (pH =~ 0,0) aqui estudado, tende a aumentar a
fracdo de espécies mais protonadas, de tal maneira que a fragido da espécie SO4?

tende a ser minimizada, pelo deslocamento do equilibrio da Equacéo (2.7).

HSO3aq) = SOiaq) + Hiag) (pKa =2,3) Equagdo (2.7)

E esperado, entdo, que haja uma menor formagdo de espécies metal-ligante
(sulfato) para o sistema composto pelo lixiviado sulfurico em estudo. Logo, a
probabilidade de extragdo € menor, justificando a menor eficiéncia de extragdo quando
o lixiviado sulfurico € empregado (McCleverty e Meyer., 2003).

Para sistemas com um alto teor de ions nitrato como o aqui estudado, os LN
tendem a ser seletivamente coordenados em torno do grupo fosforil do TOPO fazendo
com que a espécie neutra formada M-TOPO seja extraida para a EP (EI-Nadi., 2012).
Consequentemente, a maior %EEP observada quando o lixiviado nitrico € empregado,
no lugar do lixiviado metanossulfénico, se deve, a maior afinidade dos LN com o nitrato
do que com outros metais presentes em solucdo. Essa afinidade, ndo é tao
pronunciada para o metanossulfanato, logo, a extragdo conjunta de varios elementos
acarreta em uma saturacéo do solvente eutético, e como resultado (Figura 2.3C) uma
%EEP menor foi obtida.

Vale ressaltar que a natureza complexa dos lixiviados aqui utilizados dificulta a
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comparagao com resultados da literatura. Nos quais lixiviados sintéticos foram
utilizados, portanto, sob condi¢bes controladas, como concentragdes dos cations
metalicos e forca idnica.

3.3.4 Efeito da concentracdao do acido na retro-extragdo dos ions metalicos

para uma nova fase aquosa

A fase eutética (EP-E), rica em LN, foi apropriadamente recolhida e separada
da WP1. Em seguida a EP1 foi misturada a uma solugao de acido cloridrico para
promover a retro-extracdo seletiva dos LN para uma nova fase aquosa (WP-S). Na
Figura 2.4 é apresentada a retro-extracdo dos ions metalicos em funcdo da

concentracao da solugao de HCI empregada.
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Figura 2.4. Retro-extracao de ions metalicos em diferentes concentracdées de HCI.

O aumento da concentracao de acido cloridrico no meio nao influencia a retro-
extragdo de Mn e Ni, onde 22 e 2 % destes elementos foram extraidos para a fase

aquosa (WP-S), respectivamente. Por outro lado, a retro-extragdo de LN sofre forte
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influéncia da concentracao de acido, que tende a aumentar conforme a concentragao
de HCI aumenta. Para as concentragdes 0,5 e 1,0 mol L' de HCI, ha retro-extragéo
preferencial do La em relagao ao Ce. Esse perfil € invertido para as concentragdes de
2,0 e 4,0 mol L-'. Sendo que, para a concentragdo mais alta de HCI, os LN foram
completamente re-extraidos para a WP-S. Esse comportamento pode ser explicado
pela promog¢ao dos prétons presentes na solugdo de acido cloridrico para a fase
eutética. Nesse caso, ha uma competicao na retro-extragao entre esses protons e os
cations metalicos presentes na EP. Ha uma tendéncia a extracdo dos protons para a
EP a medida em que a concentragdo do acido aumenta. Um comportamento
semelhante a este foi notado em outros ensaios realizados (Figura A1 - Anexos), onde
a extracao dos LN foi prejudicada ao aumentar a concentracdo de acido nitrico no
lixiviado (de 2,0 para 4,0 mol L).

Outra contribuicao para a retro-extracdo do LN é que a extracao preferencial
dos ions cloreto para a EP-S tende a contribuir para a liberagdo de moléculas de agua
na WP-S. Essa contribuicdo entrépica, quando os ions cloreto sdo substituidos por
ions nitrato, ocorre porque o cloreto € uma base mais dura que o nitrato (Miessler et
al., 2014). Logo, é esperado que uma camada de solvatagdo mais coesa no nitrato. A
extracdo dos ions nitrato pela fase aquosa (WP-E) foi confirmada ao comparar os
espectros de absor¢cdo molecular na regido do ultravioleta/visivel antes e apds o
contato entre as fases aquosa e eutética (Figura A2 - Anexos). Essa hipdtese é
corroborada pela permanéncia dos cations niquel na EP-S, que possui maior afinidade

com ions cloreto do que ions nitrato.

3.3.5 Precipitagao seletiva de hidréxido de cério (IV) e oxalato de lantanio (lll)

Apesar da dificuldade encontrada na separagdo entre LN, devido a
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semelhangas em seu comportamento quimico, o Ce pode ser isolado, considerando
sua natureza anémala dentre os elementos dessa classe, por apresentar um par redox

estavel, como apresentado na Equacgéo 2.8 (Yu et al., 2006).

CeL(}c:rq) te = Ce?c;rq) E°=161V Equacdo (2.8)

A oxidacéao seletiva do Ce se mostra interessante para sua separagao, pois o
estado tetravalente deste elemento apresenta um comportamento quimico bem
distinto do observado para o estado trivalente. Como, por exemplo, 0 comportamento
acido/base distinto em diferentes estados de oxidacdo, que foi explorado neste
trabalho, para realizar a separagao quantitativa do La e do Ce presentes na WP-E. Na
Figura 2.5, sdo apresentados os diagramas de distribuicdo de espécies para La(lll),
Ce(lll) e Ce(IV) em solugéo aquosa.

Como apresentado na Figura 2.5A, um comportamento semelhante é
observado quanto a distribuicdo das espécies Ce(lll) e La(lll), o que torna desafiador
a separagao entre esses elementos com base apenas no comportamento acido/base.
A seta azul em destaque nessa figura, apontada em pH préximo a 8,0, indica a regido
onde se espera o inicio da formagao significativa das espécies neutras La(OH)s e
Ce(OH)s, que sao pouco soluveis, conforme indicado nas Equagdes (2.8) e (2.9).

O interesse, em especial, nas espécies de de lantanio e cério neutras e pouco
soluveis, deve-se a possibilidade da obtencdo de uma fase sdlida via precipitacao,
tornando a separacdo dos LN mais simples e econdmica, principalmente se

comparado a extracao liquido-liquido.
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Figura 2.5. Diagramas de distribuicdo de espécies em fungdo do pH. (A) La(lll) e
Ce(lll); (B) La(lll) e Ce(IV).

La(OH)3 = La?;[q) + 30H g pKs = 20,3 Equacéo (2.8)

Ce(OH)3(5) = Ce?;;n + 30H 49 pPKs=19,8 Equagéo (2.9)

Porém, a formac&o das duas espécies neutras La(OH)s e Ce(OH)s ocorre em
uma regido de pH muito préxima, quase sobreposta (Figura 2.5A), o que
impossibilitaria a separacao entre essas espécies neutras a partir da formacédo de uma
fase solida. Por outro lado, como apresentado na Figura 2.5B, a espécie Ce(lV)
apresenta um comportamento acido/base distinto da espécie La(lll). A seta vermelha
na Figura 2.5B (pH=6) indica a regido onde praticamente todo Ce(IV) em solugéo
estaria na forma de Ce(OH)s. Esta espécie neutra se apresenta ainda menos soluvel

que as espécies La(OH)s e Ce(OH)s, como apresentada na Equacéo (2.10).

Ce(OH)ys = Ce‘(‘;l) + 40H 4q) PKs = 47,7 Equacéo (2.10)

A regido indicada pela seta vermelha na Figura 2.5B, pH=6, esta distante pelo
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menos duas unidades de pH da regido onde comega a se formar majoritariamente a
espécie La(OH)s (seta azul, pH=8). Dessa forma, o comportamento acido/base distinto
do cério para cada estado de oxidagao pode ser explorado na separagao do Ce e La
presentes na WP-E.

Para os ensaios de oxidagao do cério, tomou-se o cuidado para que o pH nao
ultrapassasse o valor de 5,00 para que ndo ocorresse a formagdo de
hidroxocomplexos neutros e pouco soluveis de Ni, Mn e Co o que levaria a contaminar
as fases SP-Ce e SP-La.

Para a oxidacao do Ce(lll), foi reportado o uso de ozdnio (Shiloy et al., 2014),
peréxido de hidrogénio (Yu et al., 2006), acido hipocloroso (Ali et al., 1996), acido de
Caro (McNeice et al., 2018) e permanganato de potassio (Morais et al, 2010). Dentre
esses agentes oxidantes, o uso de H202 se mostra mais interessante, pois seus
produtos de reacao (Oz2, H2 e H20) ndo séo téxicos como os demais subprodutos da
oxidagao dos outros oxidantes reportados (Morais et al, 2003).

O H202 pode ser um agente oxidante ou redutor, portanto, como se deseja a
oxidagao do Ce(lll) a Ce(lV), uma faixa de pH acida deve ser empregada para que o
peréxido de hidrogénio seja um agente oxidante (McNeice et al., 2018). A reacdo do

peréxido, atuando como agente oxidante, é apresenta na Equacéao 2.10.

Hy0z(aq) + 2H(+aq) +e” = 2H,0py E =176V Equacgéo (2.10)

Imediatamente apds a adicdo do peroxido de hidrogénio na WP2, inicialmente
incolor (Figura 2.6A), foi observada a formagao de coloragédo amarela (Figura 2.6B),
que sugere fortemente a oxidagéo do Ce(lll) (incolor em solugdo aquosa) a Ce(lV)
(amarelo em solucédo aquosa).

Como apresentado na Figura 2.5A, baseado no comportamento acido/base, é
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esperado que cerca de 90 % do Ce(lV) em solugéo esteja na forma de Ce(OH)4 para
pH=5,2. Baseado nisso, foi estudada a faixa de 3,2 <pH <5,2 para realizar a

precipitagdo e separacao seletiva de Ce(OH)a.

(A) (B) ()

Figura 2.6. Fase aquosa (WP-S) antes (A) e apds (B) a adigdo de perodxido de
hidrogénio. Sdolido (Ce(OH),) separado por filtragao a vacuo (C).

Na Figura 2.7 é apresentado o resultado da extragdo seletiva do Ce, onde a
porcentagem de extragdo de Ce e La extraidos para a fase sélida (SP-Ce) ou para a

fase liquida (WP-La) é plotada em fungéo do pH ajustado da WP-La.
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Figura 2.7, Variagdo da porcentagem de extracao de La e Ce em fungéo do pH da
WP-La.

Como pode ser observado na Figura 2.7, para um pH = 5,2 apenas 10 % de
La permaneceu na fase liquida (WP-La), enquanto todo Ce foi extraido para a fase
solida (SP-Ce). Em pH = 5,2, segundo o valor da constante acida encontrado na
literatura, era esperado que praticamente todo La permanecesse em solugdo, uma
vez que era prevista a formagao de uma quantidade minima da espécie La(OH)s. Essa
diferenca no comportamento previsto pelas constantes acidas e o observado
experimentalmente se deve a diferenga na forga ibnica do meio em relagao ao valor
da forga ibnica para qual a constante foi determinada. Certamente, ndo sé fendbmenos
associados a variagao da constante devem ser levados em consideracao. Neste caso,
a adsorcao de algumas espécies de La ao solido de Ce formado também pode
contribuir para o resultado observado. Assim como, a formagcao de espécies de LN

com os ions cloreto e nitrato (Nilchi et al., 2009; Han., 2019).
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A medida em que o pH diminui, & observada uma extracdo gradual do La para
a WP-La. Essa tendéncia se deve a dissociagao da espécie La(OH)s e a formacgéao
majoritaria de espécies mais solliveis, como, por exemplo, La(OH)2*, La(OH)?* e La3*.
A extracdo completa do La para a WP-La é atingida em pH=3,3 e n&o sofre alteragéo
em valores de pH inferiores a este. Para pH=3,3, € possivel que a formacgao da espécie
pouco soluvel tenha sido minima, e logo, praticamente todo La tenda a permanecer
em solucao.

A extracao de Ce nao sofre influéncia com a diminuicao do pH até o valor de
3,3, tendendo a permanecer na fase SP-Ce. Porém, para um pH=3,2, é observado a
extragcdo do Ce para WP-La. Novamente, essa tendéncia se deve a dissociagcédo da
espécie Ce(OH)4, e a formacdo de espécies mais soluveis, como Ce(OH)s™,
Ce(OH)2%*, etc.

Dessa forma, para pH=3,3, foi possivel realizar uma separacdo quantitativa
entre La e Ce conforme demonstrado na Figura 2.7. Apds o ajuste do pH da fase WP-
S em 3,3, o solido obtido foi separado por filtragdo e seco em estufa a 120 °C por 4
horas. Uma fotografia do sélido obtido & apresentada na Figura 8A.

No trabalho desenvolvido por Morais (2003), cério presente em uma solugdo
de cloreto, contendo outros LN, foi oxidado pela adicdo de KMnO4 e precipitado na
forma de Ce(OH)4 pela adicdo de Na2COs. Os autores apontaram que, para pH>3,0,
ocorreu a coprecipitacdo de outros LN, e, dessa forma, definiram a faixa entre
2,5<pH<3,0 como a melhor condi¢ao para se realizar a precipitacao eficiente e seletiva
de Ce(OH)s4, condigao bastante semelhante a empregada no presente trabalho.
Porém, diferentemente do trabalho atual, uma etapa extra de purificacido foi

necessaria, devido a precipitagdo conjunta de diéxido de manganés.
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(B)

Figura 2.8. Precipitados obtidos (A) Hidroxido de Cério (1V); (B) Oxalato de
Lantanio (lII).

Nessa etapa do trabalho, ndo se mostrou necessaria a adicao de nenhuma
especie para contribuir com o tamponamento da solugdo, uma vez que o La ja
presente em solugdo aquosa (4000 mg kg') participa de equilibrios acido-base de
Bronsted-Lowry (Figura 2.5) e pode atuar como espécie tamponante na faixa de
trabalho selecionada (3,2 < pH < 5,2) devido ao deslocamento observado em relagcéo
ao comportamento previsto.

ApoOs a separacao do cério, foi realizada a precipitacao do La extraido para a
fase WP-S, adicionando-se oxalato. A reacdo de precipitacdo é apresentada na

Equacgéo 2.11.

Laz(C204) 5, = 2Lalaq) +3C2040,,, PKs = 26,6 Equacao (2.11)

Imediatamente apds a adicao de oxalato a WP-S, notou-se a formagao de um

solido branco no meio, indicando fortemente a formacao do oxalato de lantanio. Esse
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sistema permaneceu em agitagdo magnética constante por 10 min, a fim de garantir
a precipitacao completa do La. O precipitado branco foi separado por filtragcao e seco
em estufa a 120°C por 4 horas. Uma fotografia do sélido obtido € apresentada na
Figura 2.8 (B).

Na Figura 2.9, é apresentado o resultado da analise SEM-EDS para os sélidos
obtidos. Como apresentado na Figura 2.9A, as superficies do solido de cério reveladas
pela analise SEM se apresentaram amorfas; resultado semelhante ao obtido por Nilchi
et al (2009), para a analise de cristais Ce(OH)4. Para o sélido de lantanio Figura 2.9B
foram observadas estruturas que se apresentaram como cristais, com pelo menos
duas superficies definidas na forma de lamelas alongadas em uma dimensao;

resultado semelhante ao obtido para a anadlise de La2(C202)3.nH20 (Xu et al., 2022).
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Figura 2.9. Imagens SEM obtidas (A) Hidroxido de Cério (IV); (B) Oxalato de
Lantanio (lll). Resultado do mapeamento elementar obtido por SEM-EDS (C)
Hidroxido de Ceério (IV); (D) Oxalato de Lantanio (lll).

A analise EDS para os precipitados de cério (Figura 2.9C) e lantanio (Figura
2.9D), mostraram uma pureza de 100 % para ambos, demonstrando o sucesso na
obtencao isolada desses lantanideos.

A concentragao elementar dos precipitados, determinada por ICP-OES apés
suas dissolucodes, revelou que: para o solido de Ce, foram obtidos teores de 99,6 %

(Ce) e 0,4 %(La); e, para o solido de La, foram obtidos teores de 99,8 % (La) e

0,2 %(Ce). Em ambos os solidos, Ni, Mn e Co n&o foram identificados.
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3.3.6 Estabilidade e capacidade de regeneragcdao do solvente eutético

hidrofébico

A estabilidade e capacidade de reciclagem de solvente sao de grande interesse
para fins comerciais, além de estar de acordo com os principios da quimica verde.
Neste trabalho, a estabilidade e capacidade de regeneragdo do HES foi avaliada a
partir da porcentagem de extragao de metais presentes no lixiviado obtido em acido
nitrico apos cinco ciclos completos. O resultado do experimento € apresentado na

Figura 2.10.

Como apresentado na Figura 2.10, porcentagens de extragao estatisticamente
iguais foram obtidas para todos elementos mesmo apds cinco ciclos do processo
hidrometalurgico para obtencédo de La e Ce. Assim é demonstrado que o HES nao
apresentou perda da capacidade e seletividade de extragdo. Essa boa capacidade de
regeneragao era esperada, visto a baixa solubilidade em agua dos compostos

formadores do HES e a auséncia de reacdes de degradagao destes compostos.
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Figura 2.10. Porcentagem de extracéo elementar para EP-E apds cinco ciclos
reutilizando o mesmo HES.

3.3.7 Fluxograma do processo hidrometalurgico de obtencao de La e Ce
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Na Figura 2.11, é apresentado o fluxograma do processo hidrometalurgico
para obtencdo de lantanio e cério a partir da BM, considerando as melhores
condi¢gbes. Na Tabela 2.4, é apresentado a massa de Ni, Mn, Co La e Ce, em cada
etapa do processo hidrometalurgico. Ao final do processo foram recuperados 26,00 e
9,96 mg de lantanio e cério, respectivamente. Esses valores correspondem a 86,8 %
de La e 97,6 % de Ce, em relagdo as massas do LN iniciais presentes no lixiviado
(29,96 e 10,21 mg de La e Ce, respectivamente). Considerando a massa total de LN,
uma recuperacgao total de 89,7% foi obtida. Esses valores sdo muito bons, tendo em
vista que a extracdo dos metais presentes no lixiviado foi alcangada em apenas uma
etapa. Para o La, a maior perda se concentrou na etapa de precipitacdo. Nesse caso,
uma maior disponibilidade de oxalato no meio poderia melhorar a recuperagao, porém
metais como Ni e Mn poderiam ser incorporados ao precipitado, ocasionando perda

na pureza.
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Figura 2.11. Fluxograma do processo hidrometalurgico para recuperagao de cério e lantanio. Fases: (WP-E) aquosa apds a extragao,
(EP-E) eutética apos a extracao, (EP-S) eutética apds a retro-extragao, (WP-S) aquosa ap0s a retro-extracao, (WP-La) aquosa apos
a precipitacao do Ce, (SP-Ce) Ce precipitado, (SP-La) La precipitado, (DES-SAT) eutético saturado em acido nitrico.
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Tabela 2.4: Massa de Ni, Mn, Co La e Ce obtida em cda etapa do processo
hidrometalurgico. Fases: (WP-E) aquosa apds a extragédo, (EP-E) eutética apds a
extracao, (EP-S) eutética apds a retro-extracao, (WP-S) aquosa apds o retro-extracao,
(WP-La) aquosa apds a precipitacao do Ce, (SP-Ce) Ce precipitado e (SP-La) La
precipitado.

Massa do elemento metalico / mg

Elemento ~ RETRO-
Lixiviado EXTRACAO EXTRAC A0 PPT Ce PPT La
EP-E WP-E EP-S WP-S SP-Ce SP-La
Ni 77,69 3,41 74,28 2,81 0,60 - -
La 29,96 28,46 1,50 0,04 28,42 0,04 26,00
Mn 6,59 0,46 6,13 0,28 0,19 - -
Co 5,97 0,07 5,90 0,05 0,02 - -
Ce 10,21 10,06 0,15 0,04 10,02 9,96 0,03
L N* 40,17 38,51 1,65 0,08 38,44 10,0 26,03

Massa de lixiviado = 2,5 g;- Concentragdo abaixo do LOQ; * LN: lantanideos
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3.4 CONCLUSOES

Os estudos de extragao utilizando o solvente eutético hidrofobico a base de
oxido de trioctilfosfina e acido decandico mais os lixiviados do pd das baterias niquel
metal hidreto (BM) demonstraram que a variagdo da natureza do acido utilizado na
lixiviagdo do BM e a razdo massica das fases aquosa e eutética (WP:EP) que compde
o sistema bifasico (BS), mostraram ter forte influéncia sob a extragdo seletiva dos
lantanideos (LN). O BS formado pelo HES e o lixiviado obtido em HNO32,0 mol L-
apresentou a melhor condi¢ao para separacao entre os LN e os metais de transigao.
Para este BS, uma razdo massica das fases WP:EP igual a 1:8 resultou em 96 e 98
% de extracao de La e Ce, respectivamente, para fase eutética. Foram obtidos fatores
de separagéo iguais a 763 e 1149 para La e Ce, respectivamente, em relagédo ao Ni,
demonstrando a alta seletividade do BS utilizado, uma vez que o Ni € o elemento
majoritario (31 g kg™') no BM. La e Ce foram re-extraidos para uma nova fase aquosa
e separados entre si. A anadlise de SEM-EDS de cada soélido obtido indicou a presenga
de Ce(OH)s4 e Laz(C204)3 com pureza de 99,6 e 99,7 %, respectivamente. O HES foi
recondicionado e reutilizado para separar os LN de outros lixiviados nitrico,
possibilitando a realizacdo de pelo menos cinco ciclos completos do processo
hidrometalurgico.

Por fim, foi desenvolvido um novo processo hidrometalurgico sustentavel para
o reaproveitamento de CRM (La e Ce) com alta pureza a partir de uma fonte
secundaria utilizando um minimo de etapas de separacao. Destaca-se o uso de um
solvente verde e o seu re-uso para um novo ciclo de reaproveitamento de CRM. Pela
primeira vez que um lixiviado auténtico de residuo eletrénico foi submetido para
extracdo de metais utilizando um sistema bifasico composto por solvente eutético

hdrofdbico.
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4 ANEXOS
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Figura A1. Porcentagem de extragdo elementar em relagdo a fase eutética para o
sistema bifasico obtido utilizando o HES TOPO/DA mais o lixiviado de p6 de baterias
Ni-metal hidreto obtidos em HNO3 4,0 mol L-'.em diferentes razées massicas.
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Figura A2. Espectros de absorbancia na regido do ultravioleta/visivel para solugao de
HCI 4mol L', antes e apds o contato com a fase eutética carregada (WP-E).
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