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RESUMO

SILVA, Adriane Toledo da, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, maio de 2022.
Viabilidade do uso de solvente eutético para dissolucao seletiva de cobalto e
litio oriundo de baterias ion-litio descartadas. Orientadora: Maria do Carmo
Hespanhol. Coorientadores: Helena Isabel Sousa Passos e Nicolas Schaeffer.

O cobalto e o litio tém sido muito demandados pela sociedade moderna levando a
diminuicdo das reservas naturais. Para evitar a falta destes metais no mercado e
minimizar os impactos ambientais gerados pela mineracao e descartes inadequados,
tem sido proposto o reaproveitamento de residuos, como as baterias de ion-litio (ion-
Li) descartadas. O desafio para obtencédo de cobalto e litio com alta pureza a partir
dessas fontes secundarias é a quantidade e variedade de metais concomitantes que
dificultam o processo de recuperagdo. Em adicdo a isso, os acidos normalmente
empregados para a dissolucdo das baterias ion-Li sdo considerados poluentes e
lixiviam igualitariamente todos os metais presentes. Assim, obter um meio de
dissolucdo verde e seletivo para cobalto das baterias descartadas contribuird para
introduzir este metal no mercado de forma mais sustentavel, contribuindo para
economia circular. Neste trabalho foi investigada a viabilidade do uso de solvente
eutético (ES) a base de cloreto de colina ([Ch]CI) e acidos organicos acido citrico
(CiA), acido acético (AcA) ou acido metanossulfénico (MtA) para lixiviar os metais a
partir de baterias ion-Li descartadas. Diferentes tipos de bateria ion-Li foram
descarregadas e desmanteladas. O material correspondente ao catodo foi calcinado
em diferentes condicdes (1h a 300 °C e 5h a 550 °C), (1h a 300 °C e 5h a 650 °C) e
(1h a 300 °C e 5h a 750 °C) a fim de remover fluoreto de polivinilideno (PVDF). O
residuo calcinado foi caracterizado por Espectroscopia Raman e Difratometria de raio-
X. A (1h a 300 °C e 5h a 550 °C) de calcinacado o PVDF foi completamente removido.
O material calcinado é constituido por éxidos (LiCoOz2, LiNiCoOz, LiNiCoMnO2C00:2 e
Li2CoMn3QOs) e carbono. A lixiviagdo do material calcinado foi avaliada em fun¢do do
tipo de solvente eutético ([Ch]CI:CiA, [Ch]CI:AcA, [Ch]:MtA), razdo molar do ES
[Ch]CI:AcA (1:1, 1:2 e 2:1), quantidade de agua adicionada (0 a 50 % (m/m)),
temperatura (30 a 80 °C) e tempo (0 a 150 min). O ES foi preparado pela mistura de
ChCl e CiA, AcA, ou MtA, seguida de sua caracterizacao por espectroscopia de



infravermelho por transformada de Fourier. Os resultados obtidos em cada condi¢ao
experimental foram comparados e amplamente discutidos buscando compreender o
mecanismo de lixiviagado quando ES sdo empregados e encontrar a melhor condigéo
de lixiviagdo. O ES [Ch]CI:AcA na razdo molar 1:2, porcentagem de agua de 30 %
(m/m), temperatura de 40 °C e 30 min de lixiviagdo possibilitaram obter uma mistura
de cobalto e litio com 94,6 % (m/m) de pureza em relacdo aos metais concomitantes.
Os resultados demonstram a viabilidade do uso do ES para obtengao seletiva e
sustentavel de cobalto e litio. Entretanto, a porcentagem de lixiviagao de cobalto e litio
foi (32,6 £ 0,2) e (49,8 £ 0,4) % (m/m), respectivamente, mostrando a necessidade de

novos estudos para melhoria da eficiéncia de lixiviacado sem perda da seletividade.

Palavras-chave: Metais criticos. Residuos eletroeletrénicos. Sustentabilidade.

Quimica verde.



ABSTRACT

SILVA, Adriane Toledo da, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, May 2022.
Feasibility of using eutectic solvent for selective dissolution of cobalt and
lithium from discarded lithium-ion batteries. Adviser: Maria do Carmo Hespanhol.
Co-advisers: Helena Isabel Sousa Passos and Nicolas Schaeffer.

Cobalt and lithium have been in great demand by modern society, leading to the
decrease of natural reserves. To avoid the lack of cobalt and lithium in the market and
minimize the environmental impacts generated by mining and inadequate disposal, it
has been proposed to reuse waste rich in these metals, such as discarded lithium-ion
(Li-ion) batteries. The challenges for obtaining cobalt and lithium from these secondary
sources are the amount and variety of concomitant metals that difficult obtaining high
purity cobalt and lithium. In addition to this, the acids usually used for dissolving Li-ion
batteries are considered pollutants and they can leach all metals present equally. Thus,
obtaining a green and selective dissolution medium for cobalt from discarded batteries
will contribute to introducing cobalt on the market in a more sustainable way, playing a
role in the circular economy. In this work, it was investigated the feasibility of using
eutectic solvent (ES) based on choline chloride ([Ch]CI) and organic acids (citric acid
(CiA), acetic acid (AcA, or methanesulfonic acid (MtA) to leach metals from discarded
Li-ion batteries. Different types of Li-ion batteries were discharged and dismantled. The
material corresponding to the cathode was calcined under different conditions (1h at
300 °C and 5h at 550 °C), (1h at 300 °C and 5h at 650 °C) and (1h at 300 °C and 5h
at 750 °C) to remove polyvinylidene fluoride (PVDF). The calcined residue was
characterized by Raman Spectroscopy and X-Ray Diffractometry. At (1h at 300 °C and
5h at 550 °C) of calcination, the PVDF was completely removed. The calcined material
consists of oxides (LiCoOz2, LiNiCoOz2, LiNiCoMnO2C00:2 and Li2CoMn30s) and carbon.
The leaching of the calcined material was evaluated as a function of the type of eutectic
solvent ([Ch]CI:CiA, [Ch]CI:AcA, [Ch]:MtA), molar ratio of ES [Ch]CI:AcA (1:1, 1:2 and
2:1), amount of water added (0 to 50% (m/m)), temperature (30 to 80°C) and time (0
to 150 min). ES were prepared by mixing ChCl with CtA, AcA, or MtA. Then, they were
characterized using Fourier Transform Infrared Spectroscopy. The results obtained in
each experimental condition were compared and widely discussed to understand the
leaching mechanisms when ES are used and to find the best leaching conditions. The



ES [Ch]CI:AcA, in the molar ratio 1:2, percentage of water of 30 % (m/m), temperature
of 40 °C and 30 min of leaching allowed to obtain a mixture of cobalt and lithium with
94.6 % purity in relation to the concomitant metals. The results demonstrate the
feasibility of using ES for selective and sustainable production of cobalt and lithium.
However, the percentages of cobalt and lithium leached were (32.6 £ 0.2) and (49.8 +
0.4) %, respectively, showing the need for further studies to improve the leaching

efficiency without the loss of selectivity.

Keywords: Critical metals. Electronic waste. Sustainability. Green chemistry.
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1 INTRODUGAO

As baterias ion-litio (ion-Li) descartadas sao fontes de metais ndo renovaveis e
a concentracao destes metais € geralmente maior nas baterias em relacdo a seu
mineral de origem."? Cobalto, litio, manganés e niquel sdo os metais majoritarios
presentes nas baterias ion-Li. Estes residuos depositados em locais inadequados
causam toxicidade ao meio ambiente.®4 O cobalto por ser um metal critico, devido sua
demanda pelas industrias e suas fontes naturais estarem se esgotando, possui um
alto valor econémico:"5¢ cada tonelada custa 270.576 no ano de 2021.reais.” Ja o
hidréxido ou carbonato de litio utilizado na producdo de baterias possui um custo
menor, em 2021 o valor estimado era entre 43.436 a 70.583 reais por tonelada,® mas
a tendéncia é que estes valores aumentem ao longo dos anos, devido a sua alta
demanda e esgotamento de reservas naturais em um futuro préximo.®'" A previséo
para 2022 é que 236 bilhdes de reais em baterias entrem em circulagdo no mercado
mundial.3 2

O tempo de duracao dessas baterias ndo € muito longo, sua durabilidade nos
equipamentos eletrdnicos € por volta de 2 a 4 anos, ja nos veiculos é cercade 5a 8
anos.'’™ Apds seu uso as baterias sdo descartadas. Dependo de como se da o
descarte, estes residuos contaminam o meio ambiente e geram desperdicio de
metais. Portanto, utilizar métodos ambientalmente amigéaveis e de baixo para
recuperar estes metais favorecera a reducéo da contaminacéo e agregara valor aos
materiais que seriam desperdicados, possibilitando que a economia circular seja uma
realidade nos paises que tornarem uma pratica o reaproveitamento as baterias.>'41°

Para a recuperacdo de metais a partir de residuos sao utilizados basicamente
dois processos: a pirometalurgia e a hidrometalurgia. A pirometalurgia € um processo
mais simples em relagéo ao processo hidrometalurgico. Porém, na pirometalurgia se
utiliza temperaturas elevadas, o custo é alto, a eficiéncia costuma ser baixa, e ha
liberacao de gases poluentes na atmosfera. Ja no processo hidrometalurgico, em uma
primeira etapa € realizada a transferéncia de metais para uma solugéo lixiviante acida,
seguida pela separacao do metal de interesse, e como Ultima etapa a purificagao
desse metal. Apesar de envolver mais etapas, a hidrometalurgia exigem custos
menores, é de facil aplicacdo tanto para menor quanto maior escala e apresenta alta

eficiéncia na obtencdo do metal de interesse purificado. No entanto, algumas
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desvantagens podem ser salientadas. A utilizacdo na etapa de lixiviagdo de acidos
fortes (H2SO4, HNO3s, HCI) torna o processo em desacordo com 0s principios da
quimica verde. Uma vez que alguns dos acidos sdo corrosivos e liberam gases
nocivos ao meio ambiente. Em alguns casos, o processo consome grande quantidade
de 4gua e gera efluentes aquosos de elevada toxicidade.!> 1516

Na busca de meios mais verdes de recuperacao de metais € a substituicao dos
acidos inorganicos por lixiviantes mais sustentaveis como os acidos organicos e
solventes alternativos como os solventes eutéticos (ES do inglés “eutectic solvents”).
A maioria dos acidos organicos sao biodegradaveis, reciclaveis e seus efluentes nao
sdo tdo acidos em comparagéo aos acidos inorganicos.'”20 Porém, existem algumas
limitac6es dos acidos organicos, uma vez que possuem baixo potencial redutor e
degradam facilmente. Em meio a estas caracteristicas, investigacées tém sido
realizadas empregando os ES devido a sua boa capacidade de dissolucao dos metais
e ao seu bom poder redutor.42

Os ES sé&o solventes formados por uma mistura de compostos liquidos ou
sélidos. Estes constituintes separados possuem um alto ponto de ebulicdo. Ao serem
misturados, o seu ponto de ebulicdo diminui devido as ligacdes realizadas entre os
compostos, geralmente sao feitas as ligacées de hidrogénio. Diante disso, é possivel
ter um solvente liquido a uma temperatura menor. Eles sao utilizados na dissolucao
de metais e sdo preparados usando componentes sustentaveis, atoxicos e
biodegradaveis.520-22

Alguns exemplos de ES envolvendo a utilizacao de diferentes compostos que
atuam como aceitadores hidrogénio (HBA, do inglés “Hydrogen bond aceptor’) e
doadores de ligacdes (HBD, do inglés (“Hydrogen Bonding Donor) na constituicao dos
ES sao: cloreto de colina ([Ch]CI): &cido citrico (CiA)®, [Ch]Cl:p-toluenossulfonico'® e
[Ch]Cl:L-acido ascérbico?®. Estes ES apresentaram boa eficiéncia de lixiviagcdo e
recuperacao, demonstrando o seu potencial para a recuperacao de metais a partir de
residuos eletroeletrénicos. Entretanto, nestes estudos a lixiviacdo de todos os metais
foi praticamente completa, obtendo-se uma solug&o lixiviante com uma mistura
complexa de metais.

A lixiviacao seletiva € mais interessante, pois minimiza a utilizacao de etapas
de separacgao para a obtencao do metal de interesse. Porém, existem poucos estudos
na literatura sobre o emprego de ES para realizacao de lixiviagao seletiva de metais a
partir de residuos. Assim, buscando atender aos principios da quimica verde e obter
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uma etapa de lixiviagao seletiva, o presente trabalho avaliou a viabilidade do emprego
de ES para lixiviacao seletiva de cobalto e litio a partir de residuos de bateria ion-Li.
Para isto, foram avaliados o tipo de ES, [Ch]CI e acido organico (acido citrico (CiA),
acido aceético (AcA), ou acido metanossulfénico (MtA), razdo molar (HBA:HBD),
temperatura e tempo de lixiviagado com intuito de investigar o lixiviante e as condicoes
6timas para que a lixiviacao fosse mais eficiente e seletiva para o cobalto presente no

po da bateria ion-Li.

1.1 Economia circular no processo de reciclagem das baterias

As inovacdes sao constantes e a cada dia novos produtos s&o langados no
mercado propondo melhorias ao consumidor, gerando um consumo maior e
consequentemente um maior descarte dos residuos eletroeletrénicos (WEE) devido a
necessidade de acompanhar o desenvolvimento tecnolégico.?*

O crescimento do WEE € muito maior em relagdo aos demais tipos de residuos.
A quantidade produzida no mundo por ano é estimada em torno de 45 milhdes de
toneladas e a cada ano a tendéncia é aumentar cerca de 3-5%.%5 Desta quantidade
de residuos produzida no mundo, apenas 20 % é reciclado.?®

Os WEE séao considerados residuos perigosos por conterem metais toxicos em
sua composicdo e se descartados de forma incorreta podem contaminar o meio
ambiente e ser prejudicial & satide dos seres vivos.?’

Os metais cobalto, niquel, litio, manganés, cobre e dentre outros, tem sido fonte
de interesse de diversas industrias de produtos eletrénicos, porém suas fontes
naturais estdo sendo esgotadas e seus precos estdo em alta devido a grande
demanda.?® O valor agregado a matéria prima secundaria presente nos WEE é
estimado em 55 bilhdes de euros. Tendo em vista estas questdes, realizar a
reciclagem desses metais é de grande importancia para inseri-los novamente na
cadeia produtiva.?’

A economia predominante, ainda é a linear, a qual ndo esta de acordo com o
desenvolvimento sustentavel, este tipo de economia parte do principio que a matéria
prima utilizada sera descartada. Entretanto, existe uma tendéncia cada vez maior da
implementag&o da economia circular no mundo. A economia circular € descrita como

uma economia que evita qualquer desperdicio. Por exemplo, neste tipo de economia
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busca-se recuperar residuos que ja ndo tem mais valor e que causavam impactos
negativos para inseri-los novamente no mercado. A diferenca entre as economia linear

e circular pode ser observada da Figura 1.

Economia linear

Extragdo de -

reElEeS Produgéo mp  Distribuicdo | wmp Consumo -p Desperdicio

Economia circular

, Produgéo \

Setor de

reciclagem Distribui¢do
Reuso
Reparar Consumo

Reciclar

Figura 1: Modelo da economia linear x economia circular. Adaptado de Pont et al, 2019.

Ao colocar em pratica a economia circular, 0s usos de matérias-primas primarias
escassas serdo evitados.?®3% O processo de reciclagem precisa ser sustentavel e
economicamente viavel para que seja adotado pelas industrias. Dessa forma a
economia linear que ndo é ambientalmente amigavel esta sendo trocada pela
economia circular fazendo uso de processos de reciclagem baseados na quimica

verde.28

1.2 Baterias ion-litio

As baterias ion-Li ganharam destaque a partir de 1991 devido suas
caracteristicas positivas como ndo possuem efeito de meméria, sao leves e produzem
boa quantidade de energia. Por causa dessas vantagens, elas tém sido muito
utilizadas em dispositivos eletrénicos, painel de energia solar e veiculos elétricos. As
baterias de ion-Li sdo recarregaveis, possuem células que transferem os ions de litio
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do catodo para o anodo durante o carregamento e 0 processo inverso ocorre durante
o descarregamento.-31.32

A Figura 2 ilustra o principio de funcionamento das baterias de ion-lition.® Essas
baterias sdo compostas por um anodo, catodo, eletrélito e separador. O contato
elétrico € obtido por meio da compresséao, a laminacao do anodo, catodo e separador.
O catodo é composto por uma placa de aluminio coberta por um material catédico
ativo que geralmente é o LiCoO2, um condutor elétrico, o aglutinante fluoreto de
polivinilideno (PVDF) e alguns aditivos quimicos. J4 o anodo é composto por uma
placa de cobre coberto por grafite de carbono juntamente com o condutor elétrico e

aditivos.32-34

Cu

Anodo Eletrolito Citodo
L (grafite) {LiCo0:)

Figura 2: llustragdo do principio de funcionamento carga/descarga das baterias ion-litio.
Adaptada de Schiavi et al, 2021.

No processo de descarga, o catodo é positivo e 0 anodo é negativo e acontece

a seguinte reagao®:
Catodo: Li1xCoO2 + xe” + xLi* —* LiCoO2 (1)
Anodo: LixC —> C+xe + xLi* (2)

No processo de carga, ocorre o inverso das reacdes (1 e 2) sendo o catodo
negativo e o anodo positivo.

A quantidade de baterias ion-Li produzidas até 2024, deve corresponder a um
valor de 221 bilhdes. Com esse grande consumo sera gerado uma grande quantidade
de bateria ion-Li gastas preocupante. Das baterias vendidas somente no ano de 2017,
foram produzidas 25000 toneladas de residuos. A reciclagem destas baterias ainda é
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muito reduzida, apenas 5%.%5 Utilizar aterros sanitarios para o descarte desses
materiais causa sérios impactos ao meio ambiente e aos seres vivos, além de

desperdicar fontes de matérias primas secundarias para diversos metais criticos.3¢

1.3 Processos de recuperacao dos metais a partir de baterias ion-Li gastas

O tipo e porcentagem dos metais presentes nas baterias ion-Li variam de
acordo com o tipo de quimica catddica empregada pelos fabricantes como, por
exemplo, baterias do tipo LCO (LiC002),'®3” NMC (LiN13Mn13C01:302)'°, dentre
outras. Porém, muitas pesquisas abordam no geral a seguinte composicdo das

baterias gastas,* como descrito na Tabela 1.

Tabela 1: Composicao das baterias ion-Li gastas

Constituintes % em massa de cada componente
Catodo 15,1-41,4
Anodo 2,4-26
Carcaga externa 12,2-24,5
Eletrélito 2,23-11
Separador 2,2-14

Os metais presentes nas baterias ion-Li sdo de grande interesse para as
industrias. Assim, existem alguns processos para recuperar 0s metais, sendo 0s
principais o pirometallrgico e o hidrometarltgico.3'36

O processo pirometalurgico é realizado em altas temperaturas, primeiramente,
para a queima de materiais organicos. Posteriormente, os 6xidos e metais presentes
sao reduzidos e fundidos. Em seguida, o material fundido é refinado fisicamente e
quimicamente para obtencdo do metal de interesse purificado.®® Apesar de ser um
processo muito usado, pois ndo necessita de realizar o pré-tratamento dos residuos,
0 processo pirometallrgico possui algumas desvantagens, como baixa capacidade de
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recuperacao de litio, uso de elevada temperatura, alto custo energético e dificil
recuperacao do litio devido a sua alta reatividade, ficando na escoria.36:39

O processo hidrometalurgico tem se tornado atrativo, devido a mais alta
capacidade de recuperacao do metal, principalmente quando se trata do litio, metal
considerado critico e que ndo € possivel recuperar na pirometalurgia. No processo
hidrometalurgico é constituido por trés etapas: lixiviacao, extracdo e purificacdo. A
lixiviagcdo € uma etapa fundamental para realizar a dissolugdo dos metais presentes
nos residuos. Normalmente, para dissolugdo, sao utilizados &cidos inorganicos
(H2S0O4, HNOs e HCI) que emitem gases nocivos como (Clz, SO3 e NOx) durante a
lixiviagdo.23940 Muitas vezes, a dissolugio necessita do auxilio de agentes redutores,
como o perdxido de hidrogénio (H202) com o objetivo de melhorar a eficiéncia da
lixiviacdo.4® Apesar do processo hidrometallrgico ser mais eficiente para a
recuperacao de metal, em relacdo ao pirometallrgico, ele produz, em alguns casos,
efluentes de elevada toxidade pela utilizagéo de solugdes com alta acidez.36:4142

Devido a eficiéncia na recuperagdo dos metais mostrada ao longo dos anos
pelo uso do processo hidrometalurgico. Novos procedimentos em busca da dissolugao
alternativa e seletiva dos metais tém sido tema de pesquisas recentes com intuito de
diminuir os impactos ambientais e o custo. O uso dos acidos inorganicos na etapa de
lixiviacdo pode ser substituido por acidos organicos por serem uma opcao mais
ecolégica e apresentarem resultados satisfatérios.*® MtA,'® CiA,*, ascorbico,*
oxalico,*® sdo exemplos de &acidos orgéanicos utilizados. Além deles, os solventes
eutéticos também vém se destacando. Estes solventes apresentam caracteristicas

promissoras, como baixo custo e serem mais benignos ao ambiente e seres vivos.*
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1.4 Solventes eutéticos

Os ES séao solventes formados por uma mistura homogénea de compostos
geralmente ambientalmente amigaveis e de baixo custo. Sua formacao é versétil
ampliando o numero de possiveis aplicacbes devido a gama de constituintes que
podem formar ES.?2 Muito dos ES hidrofilicos sdo preparados pela mistura de [Ch]ClI,
um reagente barato, disponivel no mercado, biodegradavel e de baixa toxicidade®43,
com &cidos organicos °. A obtencido do ES é normalmente simples, bastando misturar
os constituintes em uma determinada temperatura por um tempo especifico. O ES
obtido tipicamente possui baixo ponto de fusdo em comparacdo aos seus
constituintes. Além disso é miscivel em agua sendo, portanto, considerado um
solvente mais sustentavel e do futuro.*’-%!

ES séo constituidos por uma mistura entre acidos e bases de Bronsted ou de
Lewis sendo capaz de ter diversas espécies catidnicas e anidnicas.®® Os HBD
utilizados na composicao do ES sao, por exemplo, acidos, aminas, alcoois. J4 os sais
de amoénio sdo os mais utilizados como HBA. Estes sais normalmente contém um
halogeneto em sua composicdo.'85254 A ligagdo de hidrogénio ocorre entre o ion
halogeneto com o HBD favorecendo a diminuicdo do ponto de fusdo da mistura em
relagdo aos constituintes isolados.*35° Na figura 3 é mostrado as estruturas e as
ligacdes que ocorrem entre o HBD (acido fenilacético) e HBA ([Ch]Cl) como um
exemplo da estrutura de um ES.56

Com base nos estudos de Martins et al., realizados em 2019, para definir o
solvente eutético como simples ou profundo é necessario analisar dois pontos
importantes: temperatura de fusdo e composicado. Como pode ser visto na Figura 4, a
queda de temperatura (AT2) é a diferenca entre a temperatura do ponto eutético ideal
(TEideal) € ponto eutético real (Te). Ja a queda de temperatura (AT+1) é a diferenca entre
a temperatura da combinacéo linear dos componentes isolados (Tm,1 € Tm,2) utilizados
na preparacao do ES. AT+ ndo pode ser utilizada para caracterizar um solvente
eutético profundo (DES, do inglés “deep eutetic solvent”) pois essa variacdo nao
caracteriza uma mistura eutética, engloba diferentes tipos de misturas pelo fato de
possuirem um ponto eutético no diagrama de fase liquido-soélido. A ATz consegue ser
mais especifica ao definir um DES. De acordo com AT2 um DES formado nao precisa
ser necessariamente liquido, ja que somente o desvio da idealidade termodinamica é



25

importante. Para que ocorra a formacao de um DES as interacbes entre HBD e HBA
devem ser mais fortes do que as interagdes entre HBD-HBD e HBA-HBA .20

H
|
o)

w |
[Ch]CI % cl

N
-~

H

& \CHS

Cloreto de Colina ([Ch]CI)

& o~

O

Acido Fenilacético (AFA)

Figura 3: Estruturas e as interacdes realizadas pelos constituintes dos ES. Adaptada de
Rahman et al, 2021.

A composicao do ponto eutético esta relacionada com as propriedades de fusdo
dos seus constituintes. Ela é o resultado da interseccdo do ponto de fusdo dos
componentes do DES. Os ES sdo denominados profundos em razao da temperatura
do ponto eutético ser inferior em relagcdo uma mistura ideal. Dessa forma para
classificar os ES em profundo ou simples é necessario ter disponivel as propriedades
de fusdo de seus componentes juntamente com diagrama de fase de equilibrio sélido-
liquido para que seja possivel construir a curva de solubilidade ideal. Porém, com
poucos estudos sobre DES, essas informagdes sobre a mistura eutética sao
escassas, entdo, na auséncia dessa informacgédo, é mais correto rotular a mistura
apenas como ES.2°

Os ES podem ser classificados de acordo com sua dissociacao na agua. De
acordo com a Figura 5, ES formados por HBA e HBD sollveis em agua sao
considerados solventes eutéticos hidrofilicos. Ja ES formados por HBA soluvel em
agua e HBD insoluvel, sao ditos solventes quase-hidrofébicos e por dltimo ES
formados por HBA e HBD insollveis em agua sado denominados de solventes
hidrofébicos. Essas caracteristicas sdao importantes para entender a estabilidade dos
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solventes no meio aquoso, pois de acordo com sua solubilidade, a 4gua estara

interagindo com componentes dos ES e podera funcionar como HBA e HBD.

Temperatura

Tm, 2

Te. ideal

Temperatura
operacional

Te

T
X1 X2 Fragio molar

Figura 4: Diagrama de fase de equilibrio sélido-liquido de um DES (linha azul), ES (linha
vermelha) e os constituintes isolados (linha preta). Adaptada de Martins et al, 2019.
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Figura 5: Classificacdo dos ES com base na associacao do HBD e HBA em meio aquoso.

Adaptada de Shishov et al, 2020.
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Os ES tém sido usados em muitas aplicagdes, como nas separagoes,
eletropolimento,57-58 eletrodeposicdes de metais e ligas,>® e solubilizagdo de éxidos
metalicos.'® Esta Ultima aplicacdo tem sido alvo de interesse de muitas pesquisas. Os
percussores do ES (HBA e HBD) possuem papel importante na dissolu¢ao de 6xidos
metalicos e uma escolha correta destes constituintes pode favorecer a solulibilidade
do metal de interesse como mostrado a seguir.6 No trabalho reportado por Rodriguez
et al., a solubilidade dos metais foi melhorada pela presenca de prétons na solucéao
favorecida pela alta acidez do &cido p-toluenossulfénico utilizado como HBD e
também de acordo com a razdo molar HBA:HBD empregada.'® Wang et al. utilizaram
um ES preparado pela mistura de [Ch]CIl e etilenoglicol, na razdao molar 1:2
(HBD:HBA), para lixiviar p6 de bateria ion-Li por 24 h a 180°C, utilizando 1 parte de
sélido (p6 de bateria) para 80 partes de agente lixiviante (ES). A eficiéncia de lixiviacao
foi satisfatdria e igual 93, 92, 95 e 95 % para Co, Li, Mn e Ni, respectivamente.®°
Peeters et al. empregaram um ES constituido por [Ch]CI de colina e CiA na razédo
molar 2:1 (HBD: HBA), 35 % (m/m) H20, durante 60 min a 40°C, na razdo S/L: 1/20
para lixiviar uma mistura de 6xido de litio e cobalto com aluminio e, ou cobre metélico
com composi¢do semelhante a um catodo de bateria ion-Li. Neste caso, alcangando
98 e 93 % de Co e Li foi lixiviado. Estes trabalhos sdo exemplos da potencialidade do

uso dos ES para a lixiviagdo de metais.®
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2 OBJETIVOS

2.2 Objetivo geral

Lixiviar cobalto e litio de bateria ion-Li descartadas de forma segura, limpa e seletiva

usando solventes eutéticos compostos por acidos organicos.

2.3 Objetivo especificos

- Avaliar os seguintes parametros:

- Diferentes acidos organicos na composi¢ao do ES.

- Influéncia da agua.

- Proporcao molar [Ch]CI: &cido organico.

- Temperatura de lixiviagao.

- Cinética da lixiviagéo.

- Seletividade e eficiéncia de lixiviagdo dos metais de interesse.
- Estudar a cinética da lixiviagdo do pé de bateria ion-Li.

- Caracterizar o lixiviado do p6 de bateria ion-Li por Uv-vis.

- Estudar a eletrodeposicao do Co a partir do lixiviado.
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3 METODOLOGIA

3.1 Materiais

Neste trabalho foram usados os seguintes reagentes: cloreto de colina (98 %
puro), acido citrico (99,05 % puro) obtidos da Sigma Aldrich, &cido acético (99,7 %
puro) obtido da Vetec, acido metanossulfénico obtido da Exodo Cientifica (99,5 %
puro). Todas solu¢des padrdes foram preparadas usando sal de metais: sulfato de
manganés hidratado (98 % puro) obtido da Vetec, nitrato de cobalto (II) hexahidratado
(98 % puro), niquel metalico (99,99 % puro), carbonato de litio (99 % puro) obtidos da
Sigma Aldrich, solugdo padrao de aluminio e de cobre obtidos da Specsol. O &cido
nitrico (65 % em solug&o) usado no preparo das curvas analiticas foi obtido da Vetec,
Fmaia e Merck.

3.2 Preparo da amostra de bateria ion-Li

Diversos tipos de bateria ion-Li gastas foram previamente descarregadas em
solucao salina (NaCl) 5 % (v/v). As baterias foram desmanteladas manualmente para
separar suas partes principais: anodo, catodo, separador e revestimento. Elas foram
pulverizadas com o auxilio do almofariz e pistilo. A lavagem do pé resultante (catodo
e anodo) com agua deionizada sob agitagdo magnética pelo tempo de 2h foi realizada
para remover o eletrélito. Apds o procedimento de lavagem ter sido repetido 3 vezes,
0 pb passou pela secagem na estufa por 2h a 110 °C. Na folha de aluminio removida,
continha pé aderido a ela, dessa forma ela foi cortada em pequenos pedacos,
macerada e adicionada ao po.

Ap6s a mistura do pd da bateria com a folha de aluminio, foi realizado um
tratamento térmico para queimar os organicos, carbono, fluoreto de polivinilideno e
negro de acetileno. Os as trés condicbes avaliadas baseadas na literatura para
calcinacao foram: (1h a 300 °C e 5h a 550 °C), (1h a 300 °C e 5h a 650 °C) e (1h a
300 °C e 5h a 750 °C).#66" A amostra foi levada para mufla e aquecida a 10 °C/min
durante 30 min até chegar a temperatura de 300 °C. A amostra ficou nessa
temperatura durante 1h e depois voltou a ser aquecida por 45 min até chegar em cada
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segunda temperatura definida. Permaneceu nessas condicbes por 5h. Apds o
processo de calcinacao, o pé contendo as folhas de aluminio foi macerado e peneirado
removendo a maior parte do aluminio que estava presente em fragbes maiores, as
fracbes menores ficaram no p6. Novamente, a amostra foi macerada e colocada em

um frasco que era armazenado no dessecador.

3.3 Caracterizacao do po de bateria ion-Li

Apds a calcinacao do pd, foi feito a espectroscopia Raman utilizando o
equipamento micro-Raman Renishaw InVia com trés linhas de lasers para excitagao
(514.5, 632.8 e 785 nm) com resolugdo espectral de até 1 cm™. O objetivo dessa
caracterizacao era identificar os 6xidos presentes no p6 de bateria ion-Li e verificar
em qual temperatura a decomposi¢édo do composto organico que contém fluor tinha
ocorrido durante a calcinacédo. O Raio-X também foi realizado usando um difratdmetro
de raio-x Shimadzu, modelo XRD-6000, empregando radiagdo Cu Ka1 (A=1,5406°A),
40°Kv, 40°Ma, faixa de varredura 26 (2 a 70°) e passo de varredura (0,02° s') com
intuito de verificar a composi¢cdo do material.

Além disso foi feito a abertura completa da amostra para determinar os metais
presentes. Utilizou agua régia (1 HNOa: 3 HCI) na proporcao S/L: 1/25 durante 3 horas
e meia, na temperatura de 90°C, apos esse periodo foi adicionado 3mL de H20230 %
(v/v) e deixado nas mesmas condi¢cdes por mais 5h. A lixiviagao foi realizada usando

um sistema refluxo e uma chapa aquecedora e agitadora.

3.4 Preparo do solvente eutético

Os ES foram preparados utilizando diferentes razées molares ([Ch]Cl: acido
organico). Os acidos utilizados foram: AcA, MtA e CiA. Na Tabela 2 estdo as estruturas
quimicas dos constituintes dos ES. 4347

Os compostos foram pesados e colocados sob agitacdo magnética em um
recipiente fechado. Os ES preparados com MtA e AcA foram agitados por 1 hora a
temperatura ambiente. J& o eutético preparado com CiA foi agitado por 1h a 100°C.
ApGs a obtencao de um liquido foram deixados nas mesmas condi¢des por mais 1h.

Os eutéticos foram arrefecidos a temperatura ambiente e posteriormente
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armazenados no dessecador. O espectro infravermelho dos ES: [Ch]CI: AcA (1:2),
70% [Ch]CI: AcA (1:2) + 30% H20, 50% [Ch]CI: AcA (1:2) + 50% H20 e dos seus
constituintes percussores ([Ch]Cl e ac acétido) foram obtidos por meio de um
espectrémetro de Fourier (FTIR) (660-IR, Varian, Eua) equipado com um acessorio
de refletancia atenuada (GladiATR, PIKE Technologies, EUA) na regiao de 400-4000

cm™' com 16 varreduras e 4 cm™' de resolugéo espectral.

Tabela 2: Estruturas do HBD e HBA usado no preparo do ES

HBD HBA
0 OH
OH o)
0 OH
OH
Acido citrico
5 GHs _ Iﬁ //O
HO__—N-CHz Cl H=C—C
CHs; H O—H

Acido acético
Cloreto de Colina

I
CH3—[E‘I>—OH
O

Acido metanossulfénico
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3.5 Lixiviacao do p6 de bateria ion-Li utilizando solvente eutético

A lixiviacao foi realizada usando um sistema de refluxo. O pé foi pesado de
acordo com a raz&o S/L: 1/10 e colocado em contato com o ES previamente pesado.
Uma barra magnética foi inserida na solugdo e uma chapa agitadora foi usada para
agitar e aquecer na temperatura desejada. Apds o término da lixiviagao, os lixiviados
eram levados para centrifuga por 30 min, o sobrenadante era recolhido com o auxilio
de uma seringa e passado por um filtro de seringa de PVDF (0,45 um). O pé restante
que ficava no baldo e no tubo era lavado 3X (1 mL por vez) com agua deionizada para
as analises quantitativa. Para analise qualitativa por meio da espectrometria de
absorcao molecular na regidao do ultra-violeta-visivel (UV-Vis) o lixiviado era recolhido
e filtrado, mas sem lavagem, devido agua influenciar na formagédo dos complexos.
Apés a filtragem o lixiviado era pesado, fotografado e armazenado na capela para
todos estudos. Foi avaliado a influéncia do acido presente no solvente eutético na
lixiviacdo, as diferentes propor¢cdes molares do solvente eutético (1:1; 1:2 e 2:1),
diferentes porcentagens de agua (puro, 30 % (m/m) de H20 e 50 % (m/m) de H20),
variacao da temperatura (30°C, 40°C, 50°C, 60°C e 80°C), razdo S/L (1/10 e 1/25) e
a cinética da lixiviagao (1 min-150 min).

A lixiviagdo sequencial também foi estudada. Apds a separacédo do pd e
sobrenadante era adicionado o mesmo volume de ES e deixado nas mesmas
condigcbes estudadas para realizar a lixiviagcdo, novamente o sobrenadante era
separado do pé, recolhido e adicionado junto com o primeiro lixiviado. O procedimento
era repetido pela terceira vez, foi obtido um terceiro lixiviado que foi adicionado junto
com o primeiro e segundo. Apdés a terceira lixiviagdo o pd restante era lavado com
agua deionizada 3X (1 mL por vez). O lixiviado foi armazenado para posterior

quantificacdo dos metais.

3.6 Espectros de absorcao molecular na regiao do ultra-violeta-visivel (UV-Vis)

O espectrobmetro Shimadzu, modelo UV-2550, foi utilizado para obter os
espectros de absor¢cdo molecular na regido do ultra-violeta visivel. Apds a lixiviagao
utilizando cada ES, uma aliquota foi transferida para uma cubeta de quartzo com
caminho 6ptico de 1,0 cm. Quando era necessario fazer uma diluigdo do lixiviado, ela



33

era feita utilizando o ES correspondente da lixiviacao. A faixa utilizada para obtencgéao

dos espectros foi de 240 a 900 nm.

3.7 Quantificacao dos metais lixiviados do p6 de bateria ion-Li

As concentragoes de Co, Li, Mn, Ni, Al e Cu nos lixiviados foram medidas com
um espectrometro de emissao atdmica com plasma de micro-ondas (4100 MP-AES,
Agilent technologies, Astralia) e por espectrometria de absorcao atdmica com chama
(FAAS; Varian, AA-240, Australia). As condi¢des instrumentais utilizadas em todas as

analises no MP-AES estao resumidas na Tabela 3.

Tabela 3: Condi¢des instrumentais MP-AES

Elemento Comprimento de Onda / nm
Co 340,512
Li 610,365
Mn 403,076
Ni 341,476

A posicao de janela de visualizagao e a pressao do nebulizador empregada era
otimizado em cada comprimento de onda (Tabela 3) para cada leitura da curva
analitica do metal estudado.

As condigGes instrumentais utilizadas em todas as analises no FAAS estéao

resumidas na Tabela 4.

Tabela 4: Condic¢ées instrumentais FAAS

Elemento Comprimento de Corrente Resolucao Composicao

Onda/nm aplicada /mA espectral / nm da chama

Co 240,7 7 0,2 CzHz

Li 670,8 5 1,0 CzH2

Mn 279,5 5 0,2 CzH:

Ni 232,0 4 0,2 CzH:

Al 309,3 10 0,5 C2H2/N20

Cu 324,7 4 0,5 CzH2

As curvas analiticas foram preparadas usando o método adi¢cdo padrao, todas
as amostras eram feitas em triplicadas usando HNOs 1 % v/v. A concentracgéo lixiviada
foi calculada em mol do metal lixiviado por kg do p6 de bateria, como pode ser visto

na equagao 1:

(1)


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/flame-atomic-absorption-spectrometry
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X=Y/MM (metal)

Sendo, X a concentracédo obtida em mol kg™, Y a concentragido do metal lixiviado no

po (g kg'') e MM a massa molar do metal.

As concentragbes obtidas pelos lixiviados ES foram comparadas com a
abertura completa e assim o resultado também pode ser expresso em percentual de
lixiviagdo de acordo com a equacgao 2:

%lixiviagdo= X/ Z* 100 (2)

Sendo, X a concentragédo obtida em mol kg™ dos lixiviados ES e Z a concentragéo

encontrada em mol kg™' do metal no pd por meio da abertura completa.

O fator de seletividade foi calculado utilizando a equacao 3 para analisar qual
eutético lixiviava de forma mais seletiva 0 Co em relacao aos restantes metais (Co,
Li, Mn e Ni):

FS = Xco / XTotal (3)

Sendo, FS, o fator de seletividade, Xco a concentragdo do Co em mol kg™' e Xrotal 0

somatorio das concentragdes (mol kg'') dos restantes metais (Co, Li, Ni e Mn)
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacao do residuo de bateria ion-Li calcinado

As partes principais da bateria ion-Li apds sua abertura sdo mostradas
separadamente na Figura 6:

A. - | _7 . .
E P ,

Figura 6: Componentes principais de uma bateria ion-Li desmantelada: a - bateria de ion-Li;
b - invélucro metélico; ¢ - invélucro polimérico e conectores; d - organizagédo das folhas nas
baterias; e - catodo; f - anodo; g - separador polimérico e h - p6 de bateria ion-Li.

A massa resultante de p6 de bateria ion-Li apds abrir 12 baterias ion-Li gastas
de diferentes marcas e tipos catédicos foi de 274 g de p6 de bateria + 212 g de folha
de aluminio com po6 de catodo aderido. Antes de iniciar as lixiviagoes, foi necessario
remover o PVDF do pé.

A calcinac¢do do p6 com a folha de aluminio no tempo de (1h a 300°C e 5h a
550°C) permitiu eliminar o PVDF. 45596263 Através dos resultados obtidos por andlise
Raman foi possivel comprovar a eliminagdo deste composto. Além disso, 0 Raman
mostrou bandas referentes a diversos 6xidos presentes no material. A Figura 7 mostra
o espectro Raman do pd de bateria ion-Li da amostra sem calcinagéo e das amostras
calcinadas nas seguintes tempos e temperaturas, (1h a 300°C e 5h a 550°C), (1h a
300°C e 5h a 650°C) e (1h a 300°C e 5h a 750°C) no intervalo do nimero de onda de
400 a 800 cm'.



36

EE Sem calcinagdo

E 1h-300°C e 5h-550°C
1h-300°C & 3h-650°C

I 1h-300°C e 5h-750°C
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Figura 7: Espectro Raman do pé de bateria ion-Li na faixa de 400 a 800 cm™’

Os espectros mostram trés bandas principais. As bandas localizadas em torno
do nimero de onda 487 e 597 cm ! presentes na Figura 7, correspondem a uma
sobreposicdo de bandas, podendo ser referente ao LiCoO2, LiNiCoO2 e
LiNiCoMnO2.5465 Este pico aparece para todas as amostras calcinadas, independente
da temperatura, porém para a amostra sem calcinagéo, este pico ndo € evidente. Ja
a banda entre 675 cm™ a 700 cm™ corresponde ao CoQ2.%6 Esta banda esta melhor
definida na amostra sem calcinacao e na amostra calcinada com a menor temperatura
(espectro vermelho), nas demais temperaturas este 6xido esta presente em menor
proporgao.

A Figura 8 mostra espectros Raman do p6 de bateria ion-Li da amostra sem
calcinacao e das amostras calcinadas nas seguintes temperaturas, (1h a 300°C e 5h
a 550°C), (1h a 300°C e 5h a 650°C), e (1h a 300°C e 5h a 750°C) variando o nimero
de onda de 800 a 1800 cm".

A banda localizada no nimero de onda 1350 e 1590 cm™ na Figura 8
corresponde a bandas de carbono.®® O pico aparece de forma mais intensa para a
amostra que nao foi calcinada. Ja para as amostras calcinadas nas diferentes
temperaturas, o pico em 1350 cm™' € pouco intenso e o pico de 1590 cm™' ndo aparece.
A calcinacdo decompde boa parte do carbono presente no p6 de bateria ion-Li devido

a auséncia de um dos picos (1350 cm™') referente ao carbono.
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(1 EE Sem calcinagdo
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Figura 8: Espectro Raman do p6 de bateria ion-Li na faixa de 800 a 1800 cm'*

Na Figura 8, a banda no nimero de onda 1133 cm™! aparece para as amostras
calcinadas (vermelha, verde e azul), j& para a amostra sem calcinacéo (preta) ela ndo
esta presente. Isto acontece pois quando o PVDF é degradado ocorre a eliminagéao
do acido fluoridrico (HF) e ao mesmo tempo ocorre a formacao de uma ligacao dupla
entre os carbonos. A banda referente a formacao destas ligacbes duplas é nesta
regido de 1113 cm-'. 6768

Nos estudos de termogravimétrica (TGA) encontrados na literatura também foi
observado que a degradacao térmica do PVDF ocorre em temperaturas acima de
500°C. °28 Com base nesses estudos e nos resultados apresentados na Figura 8, a
calcinacao na menor temperatura (1h — 300°C e 5h-550°C) é suficiente para eliminar
este composto, dessa forma essa temperatura foi escolhida, visando um menor gasto
energético.68

Além dos espectros Raman, foi realizada difratometria de raio X, como pode
ser observado na Figura 9.

De acordo com o difratograma foi possivel observar os seguintes 6xidos no p6
de bateria: LiCoOz2, Co304, Li2CoMn30s. Além dos picos referentes a esses 6xidos, é
observado os picos referentes ao carbono.t9-72

O po6 obtido pela calcinagdo a (1h - 300°C e 5h - 550°C) cujo o PVDF foi
eliminado, passou pela separagéao das fracoes maiores do Al e logo foi pulverizado,
mas a homogeneizacdo dele ndo aconteceu, as particulas presentes no material
continuaram com dimensdes diferentes. A Tabela 5 apresenta a concentragdo em mol
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kg dos principais metais que constitui o material apdés a dissolucdo completa
realizada com agua régia na presenca de H202, com base em trabalhos ja reportados
na literatura que também utilizaram essa solugcédo acida para obter a concentragéo
total dos metais presente no pé de bateria ion-litio. 776
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Figura 9: Difratograma de raio-x do p6 de bateria ion-Li calcinada (1h-300°C e 5h-550°C).

Estas concentragdes encontradas estdo de acordo com dados previstos na
literatura’®73, diante destes resultados, o pdé da bateria usado neste estudo pode ser
definido pela seguinte férmula: LiNio,14C00,82Mno,270x.

Tabela 5: Composicao quimica do pd de bateria lon-Li apés abertura completa com solucéo
de agua régia/H-0o.

Metal Concentragao / mol kg
Co 4,66 = 0,02
Li 5,68 + 0,05
Mn 1,50 £ 0,02
Ni 0,794 + 0,002
Al* 0,0169 + 0,0000
Cu* 0,0519 + 0,0003

* Contaminagéo pela folha de aluminio que nao foi possivel separar completamente do p6 do catodo
e contaminacao de Cu devido a raspagem do pd do anodo aderido na folha.
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4.2 Otimizacao do processo de lixiviacao

4.2.1 Influéncia do solvente eutético no processo de lixiviacao

Os ES possuem propriedades fisico-quimicas que influenciam em seu
desempenho como solugdes de lixiviagdo. Algumas dessas propriedades sao:
viscosidade, condutividade, ponto de fusdo, densidade, condutividade e acidez. Para

os ES estudados neste trabalho, algumas propriedades estdo descritas na Tabela 6.
45,77

Tabela 6: Propriedades fisico quimicas do HBA, HBD e ES.

Viscosidade Tensao Densidade

Temperatura o o
Amostra B (25°C) / mPa superficial (25°c) Referéncia
de fusao -°C
s — mN/nm g/mL
Cloreto de Colina 216,70 - - - [47]
CiA 193,45 - - - [77]
AcA 16,63 - - 1,05 [47]
MtA 20 - . 1,48 [13]
[Ch]CI: AcA (1:2) <25 50,85 - 1,11 [47]
[Ch]CI: CGIA (1:2) 165,04 1,08 x 10° 41,36 3,10 [77]

Essas propriedades variam de acordo com HBD e HBA presente no ES como
visto na Tabela 6. Neste estudo foram empregados ES formados por [Ch]Cl:acido
organico (ver Tabela 2). Os trés tipos de acidos usados na composicao dos ES foram
o CiA, AcA e MtA. Numa primeira fase, todos os ES foram preparados na mesma
proporcéo [Ch]Cl:acido organico 1:2. As condi¢cbes foram mantidas as mesmas para
cada uma das lixiviagdes. A temperatura da lixiviagao foi ambiente (~30°C), o tempo
de lixiviagao foi 180 min’® e a razdo solido-liquido S/L: 1/107° e a porcentagem de
agua 30 % (m/m) foi escolhida pois 0 ES puro preparado com CiA era muito viscoso
(ver Tabela 6), sendo dificil trabalhar nessa condicdo. Apds a lixiviagcao nestas
condigbes para cada ES e realizada as quantificagdes no MP-AES/FAAS, foi obtida a
concentracdes para os metais Co, Li, Mn e Ni. Na Figura 10 estdo apresentadas as

concentragdes lixiviadas em mol kg™ para cada um dos metais.
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Figura 10: Concentragcdo dos metais lixiviados no p6 de bateria ion-Li (razdo S/L-1/10, tempo
=180 min, T= £ 30°C)

De acordo com a Figura 10, a concentracdo lixiviada de Co em ordem
decrescente para os diferentes acidos foi: MtA > AcA > CiA. A eficiéncia de lixiviagao
do Co em relagéo a abertura completa foi respectivamente, (36 + 1), (28,8 £ 0,1) e
(12,9 £0,1) % (m/m).

O pKa do AcA € 4,73, ja o CiA como é um acido poliprético possui trés valores
de pKa distintos, séo eles, pKai = 3,15; pKaz = 4,77; pKas = 6,40, 0 MtA possui pKa =
-1,9. Sabendo que quanto menor o pKa do acido, maior serd a sua constante de
acidez, pode ser observado que o MtA, dentre os estudados é o acido mais forte.
Como a acidez do ES ¢ influenciada pela presenca do HBD,* o ES com MtA
apresentou maior eficiéncia de lixiviagdo para todos os metais. Ja o ES com CiA
apresentou menor eficiéncia de lixiviacao para Co. O solvente eutético preparado com
CiA possui maior viscosidade, nomeadamente devido a maior dimensdo das
moléculas dos ions citrato e a presencga de trés grupos carboxilas, fazendo com que
exista mais ligagdes de hidrogénio, aumentando as forgas de ligagdo entre HBD e
HBA, diminuindo o volume do ES, acarretando um ES mais viscoso%'®77. A

viscosidade e baixa acidez do ES preparado com CiA dificulta o processo de lixiviagcao,
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0 que pode ter afetado na lixiviacao do Co, tornando-a menos eficiente. Apesar de nao
ser um acido tao forte, o AcA apresentou eficiéncia de lixiviagdo para o Co proxima ao
MtA. Porém, lixiviou uma concentracdo mais baixa de Ni, 8 % (m/m), e Mn, 17 %
(m/m), em relagdo aos outros acidos reportados.

O AcA é um &cido promissor devido seu baixo custo e melhor seletividade, visto
que separar Co e Ni exige processos secundarios, o que torna inviavel o uso dos
outros eutéticos.8? O fator de seletividade do Co versus (Co, Li, Mn e Ni foi calculado):
0,126 + 0,001 ([Ch]CI: CiA); 0,203 + 0,001 ([Ch]CI: MtA) e 0,317 + 0,003 ([Ch]CI: AcA).
Como esperado, o ES preparado com AcA possui maior seletividade para Co. Visto
que o ES com MtA é o mais eficiente e o ES com CiA é o mais seletivo, a préxima
etapa do trabalho foi realizada somente com estes dois ES. O ES com CiA nao foram
feitos mais estudos com ele devido a sua baixa eficiéncia de lixiviagao para o Co.

Para confirmar a eficiéncia do solvente eutético foi realizada a lixiviagao
somente com o &cido organico para comparar. A concentracdo do MtA no ES
[Ch]Cl:met (1:2) puro corresponde a 6,0 mol kg! e na solugédo de ES 70 % [Ch]Cl:met
(1:2) + 30 % H20 a corresponde a 4,0 mol kg™'. Ja a concentragdo do AcA na solugéo
do ES 70 % [Ch]CI: AcA (1:2) + 30 % H20 corresponde a 5,0 mol kg™'. Para efeitos de
comparacao foram ainda realizadas as lixiviagdes com ES puro para ambos os acidos
(AcA e MtA) e ainda em solucao de 50 % [Ch]CI: AcA + 50 % H20, com o intuito de
analisar a influéncia da adigdo de dgua no processo de lixiviagdo. A temperatura da
lixiviacao foi 30°C, o tempo de lixiviagao foi 180 min e a razdo S/L: 1/10. A Figura 11A
e 11B mostram a concentragdo dos metais Co, Li, Mn e Ni em mol kg™' lixiviados para
cada um dos acidos em comparacao com as respectivas solucdes de ES.
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Figura 11: Concentracdo dos metais lixiviados no p6 de bateria ion-Li (razdo S/L-1/10, tempo
=180 min, T= £ 30°C)

A eficiéncia de lixiviagdo do Co para todas solugées de MtA e solugdes de
solvente eutético ndo sofreu muitas alteragbes. Ja para Li, Mn e Ni as solu¢des de
MtA e o ES [Ch]CI: MtA (1:2) puro, a eficiéncia de lixiviagado destes metais também
nao sofreu variagdes tao relevantes, porém, ao analisar o ES 70% [Ch]CI: MtA (1:2) +
30% H20, a eficiéncia de lixiviacao para os metais (Li, Mn e Ni) € bem menor em
relacdo ao demais lixiviantes estudados. Diante disso, 0 ES 70% [Ch]CI: MtA (1:2) +
30% H20 é o mais seletivo para Co.

Ao analisar a solugao de AcA 5 mol kg™ é visto que a eficiéncia de lixiviagdo do
Co é menor em comparacao ao seu ES 70 % [Ch]CI: AcA (1:2) + 30 % H20. Para que
0s acidos organicos tenham uma boa eficiéncia de lixiviagdo de Co é necessario o
emprego de um agente redutor como o H202 que promova a reducédo do Co3* em Co
2+ ja que a lixiviagdo do Co ocorre principalmente na sua forma bivalente.® Porém, o
uso de um agente redutor torna a lixiviagdo menos ambientalmente amigavel.® O cido
e o sal presente no ES sao importantes na dissolugcao dos metais, fazendo com que o
ES possua um bom poder redutor, o que o torna mais eficiente em relagéo a lixiviagao
usando apenas &acido organico.'4?! O fator de seletividade do Co para estes
lixiviantes, como pode ser vista na Tabela 7 € menor quando tem apenas a presenca
do &cido. Diante disso, o0 ES consegue lixiviar uma concentragdo maior de Co e possui
uma maior seletividade, entao ele continuou a ser empregado.
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Tabela 7: Fator de seletividade do Co lixiviado usando diferentes solugées de lixiviagéo.

Fator de seletividade
para Co em relagao

Lixiviante (Co, Li, Mn & Ni) Eficiéncia de lixiviacao

para Co/ %
MtA 4 mol kg™ 0,187 £ 0,002 31,1 0,1
MtA 6 mol kg™ 0,148 £ 0,003 24,0+ 0,1
[Ch]CI: MtA (1:2) puro 0,156 £ 0,002 27,0 £0,1
70 % [Ch]CI: MtA (1:2) + 30 % H20 0,203 £ 0,001 36 1
AcA 5 mol kg 0,239 £ 0,006 24,9 + 0,1
[Ch]CI: AcA (1:2) puro 0,0148 + 0,0005 4,81+ 0,02
70 % [Ch]CI: AcA (1:2) + 30 % H0 0,317 £ 0,003 28,5+ 0,1
50 % [Ch]CI: AcA (1:2) + 50 % H-0 0,349 + 0,006 36,3+0,2

Visto que o ES possui maior eficiéncia de lixiviagdo para o Co, a variagéo da
porcentagem de agua foi realizada com intuito de descobrir em qual porcentagem a
lixiviagao seria mais eficiente e seletiva. De acordo com a Figura 11A e a Tabela 7, 0
ES puro composto por MtA apresentou menor concentracdao de Co lixiviado, assim
como menor eficiéncia de lixiviagdo e menor seletividade. O mesmo aconteceu para
o0 ES com AcA, a medida que foi aumentando a porcentagem de agua, a concentragéo
de Co lixiviada também aumentou, como pode ser visto na Figura 11B. De acordo com
a Tabela 7, a eficiéncia de lixiviacao e o fator de seletividade também aumentou com
0 aumento da porcentagem de agua. O teor de agua tem uma influéncia significativa
na viscosidade, o ES com 75 % [Ch]CI:AcA (1:2) + 25 % H20 possui a viscosidade
igual a 5,84 mPa. S, ja 0 ES com 57,27 % [Ch]CI:AcA (1:2) + 42,73 % H20 o valor é
3,73 mPa. S"e com 50 % [Ch]CI:AcA (1:2) + 50 % H20 a viscosidade é 3,30 mPa. S
1 47 ela esta relacionada com as ligagdes de hidrogénio entre HBA e HBD, com a
presenca da agua, estas ligacdes ficam mais fracas, fazendo com que a viscosidade
seja menor.8" Entdo quanto menos viscoso, a tendéncia é aumentar a eficiéncia de
lixiviagao.

A presenca da agua no solvente eutético modifica os complexos formados entre
0s metais lixiviados e 0 ES, o que pode facilitar a lixiviagdo dos metais. Dentre o
solvente eutético com 30% (m/m) H20 preparado com MtA e AcA, O ES com AcAéo
mais seletivo para Co como visto na Tabela 7 e ele também lixiviou concentragdes
préximas ao ES com MtA como ja foi relatado. Dessa forma o ES com AcA foi
escolhido para os préximos estudos.
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Para verificar os complexos formados de acordo com a porcentagem de H20
no ES, a espectroscopia de UV-Vis foi realizada com objetivo de caracterizar os
lixiviados. A Figura 12 mostra o espectro de absor¢ao molecular na regido do UV-Vis
na regiao de 240 nm a 800 nm do lixiviado do p6 de bateria ion-Li. O espectro foi
obtido dos seguintes lixiviados: [Ch]CI: AcA (1:2) puro, 70 % [Ch]CI: AcA (1:2) + 30%
H20 e 50 % [Ch]CI: AcA (1:2) + 50% H20.

Abs/u.a

-

240 320 400 480 560 640 720 800
A/ nm

Figura 12: Espectro de absorgado molecular na regido do UV-Vis dos lixiviados obtidos usando
misturas ES [Ch]CI: AcA (1:2): (verde) puro; (azul) - 70 % ES + 30 % H20; (rosa)- 50 % ES +
50 % H:0.

A banda entre 600 nm e 720 nm corresponde ao complexo tetraédrico [CoCl4]
2 formado pelo cobalto e os ions cloro presentes na solugdo. Este complexo possui a
cor azul. No espectro, esta banda aparece para o ES puro e 30% (m/m) de H20, o
lixiviado utilizando ES puro apresentou um pico menos intenso devido a menor
concentragdo do complexo no lixiviado.®? Diante do aumento da proporgéo de agua o
complexo [CoCl4]? deixa de ser formado, dessa forma a banda ndo aparece para o
lixiviado com 50% (m/m) de H20. Porém, nessas condicdes, a banda desloca para a
regiao de 440 nm a 600 nm que corresponde ao complexo hexaédrico formado pelo

cobalto e as moléculas de agua [Co(H20)s]?*. A coloracéo deste complexo é rosa.®?
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Ao aumentar a proporcao de 30% (m/m) de H20 para 50 % (m/m) de H20 no

ES, ocorre a seguinte reagdo no sentido inverso de acordo com a Figura 13.82

OH, 2+ cl 2-
H.0,,, | WOH2 |
"Co. ”
COnyy
ol | o, o’ \CIC |
OH,

Figura 13: Equilibrio da formag&o do complexo [CoCls]2 na presenca de agua

Com base na Figura 13 ao adicionar uma porcentagem maior de agua no
eutético o cobalto presente na solugéo tende a formar complexos com a agua. Isso
pode ser explicado pelo principio de Le chantelier, ao ser adicionado agua no produto
desta reacao, o equilibrio deslocara no sentido da formagéo dos reagentes.®

Além dos complexos formados pelo cobalto e referidos anteriormente, em torno
de 430 nm tem-se uma banda referente ao NiCls.? Esse complexo € comum em
solugao idnica rica em fons cloreto.®3 De acordo com a Figura 12, essa € banda em
torno de 430 nm aparece no espectro do ES puro e com 30% (m/m) de agua, nao
sendo observado no lixiviado composto por 50% (m/m) ES. Nestas condi¢gdes o meio
ja ndo é mais rico em cloreto o que justifica a auséncia dessa banda para essa solucao
de lixivagéo.

Outra banda presente nesse espectro proxima a 280 nm é referente ao CuCl2.5
A semelhanca do que acontece com o complexo de Ni, essa banda aparece para o
ES puro e com 30 % (m/m) de H20, ja o ES com 50 % (m/m) de H20 nao possui esta
banda.

Para analisar as estruturas das ligacdes quimicas dos constituintes do ES,
[Ch]CI e acido orgéanico e dos ES preparados com diferentes proporgbes de agua foi
obtido os espectros FTIR. O espectro foi realizado do ES que apresentou melhor
seletividade e efiéncia de lixiviagdo. A Figura 14 mostra o espectro do [Ch]CI, AcA,
[Ch]CI: AcA (1:2) sem adi¢ado de agua (puro), com adi¢cao de 30 e 50 % (m/m) de agua.

De acordo com espectro do [Ch]CI, a banda em 1477 cm™ corresponde aos
grupos de CHa. Essa banda esté presente em todos ES estudados. O sinal em 3015
cm™ mostrado no espectro do [Ch]Cl estd sobre a banda correspondente ao

alongamento da ligacdo O-H presente nas ligagcdes de hidrogénio, o que indica a
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presenca de demais bandas sobrepostas nessa regiao do espectro. Esse sinal
aparece também no espectro do ES puro.#”

A banda no espectro do AcA em torno de 1290 a 1390 cm™ indica o
alongamento da ligagdo C-O. Préximo de 1440 a 1395 cm- corresponde a deformagao
no plano do grupo C-O-H. Ao observar os espectros do ES estas bandas sao pouco
notadas, o que indica que no ES o acido carboxilico faz ligacdo de hidrogénio,
rompendo os dimeros presente no acido puro. Estas ligagdes de hidrogénio confirmam
a existéncia do ES. Em 1410
cm™' a banda presente esta relacionada com o grupo CHs perto da carbonila presente
na estrutura do 4cido. Em 1710 cm™', a banda indica o alongamento da ligagcdo dupla

da carbonila no acido carboxilico.4”

50% [Ch]CI: ac acético (1:2)
+50% H20

1708

70% [Ch]CI: ac acético (1:2)
+30% H20
1711

[Ch]CI: ac acético (1:2)
puro
1716

Transmitancia / %

Ac acético

1709 1410

1290

[ ——
3015

3675 3175 2675 2175 1675 1175 675

[ChICI

1477

Numero de onda / cm™

Figura 14: Espectros na regiado do infravermelho do [Ch]CI, &cido acético e (1 [Ch]CI : 2 &cido
acético (puro, 30 e 50 % (m/m) H20).
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Em 3200 e 2500 cm™' a banda presente no espectro do AcA e no [Ch]CI: AcA (1:2)
puro € referente ao alongamento da ligacdo OH, esta ligagdo indica a ligacdo de
acidos carboxilicos com hidrogénio formando ligagbes de hidrogénio o que
corresponde a formagao do ES. Nos espectros dos ES com porcentagens de H20, é
notado uma banda larga entre 3700 cm™' a 3200 cm™', correspondente a ligagdes H-
O-H assiméticas e simétricas. ao aumentar a porcentagem de agua a intensidade
desta banda aumenta diminuindo a visualizagdo da banda entre 3200 cm™' e 2500 cm-
1-47

Outra banda caracteristica da presenca de agua é em 1638 cm-', essa banda
aparece no ES com 30 % (m/m) de H20 e é mais intensa com 50 % (m/m) de H20.
Ela corresponde a duas liga¢des C-O oriunda do anion carboxilico. Essa banda indica
que a presencga de agua é responsavel pela dissociagdo do acido carboxilico, fazendo
com que ocorra a descaraterizacao do ES. Além da presenca dessa banda, é visto no
espectro a diminui¢do da intensidade da banda por volta de 1709 cm, diante disso a
ligacdes entre o HBA e HBD do ES teve um decréscimo devido ao maior numero de
moléculas de agua formando ligacdes de hidrogénio.*’

Diante do FTIR e UV-Vis é visto que o0 ES com 50 % (m/m) H20 é
descaracterizado, sendo apenas uma solucdo aquosa. Na literatura autores afirmam
também que somente até 42% (m/m) de H20 as ligacdes de hidrogénio do ES sao
mantidas. Dessa forma foi escolhido como a porcentagem de agua 6tima 30% (m/m)
de H20.58% Esta condicdo apresenta uma concentracdo de Co lixiviada e uma
seletividade parecida com 50 % (m/m) de Hz0.

4.2.2 Variacao da proporcao molar do solvente eutético

Com o intuito de definir a propor¢do molar que possui maior eficiéncia de
lixiviacao e maior seletividade do cobalto, solugbes com 70 % de ES [Ch]CI: AcA nas
proporcdes 1:1, 1:2 e 2:1 + 30 % (m/m) de H20 foram preparadas e avaliadas como
agentes de lixiviagdo. Na Figura 15 estao apresentados estes resultados. De acordo
com os resultados apresentados na Figura 15, a medida que diminui a proporcao de
acido, a concentracao lixiviada do Co tende a diminuir, sendo, 2:1 < 1:1 < 1:2. O acido
organico possui maior influéncia na acidez do ES, causando um impacto mais

evidente na eficiéncia da lixiviagdo.* Das trés proporgdes molares estudadas, 1:2, 1:1
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e 2:1, o fator de seletividade para o Co foi: 0,317 + 0,003, 0,294 = 0,003 e 0,257 £
0,003 respectivamente. Em comparagédo com a abertura completa, a porcentagem de
lixiviagdo nessa mesma ordem para Co foi, (28,8 + 0,1) % ; (28,5 £ 0,1) % e (22,3
0,5) %. Diante destes valores, a razdo molar 1:2 foi escolhida devido a melhor
eficiéncia e seletividade para o Co.

28
] [ ]170% ([Ch]CI: acet )

24 +30% H,0
"o [ ]70% ([Ch]CI: acet )
<50 +30% H,0
<l I 70% ([ChICI: acet (2:1))
S +30% H,0
o16f
'S
On
9 —F—
=12
)
1)
5
00,8 I~

0,4

0,0 ’_.‘__. I —

Co Li Mn Ni

Figura 15: Concentracao dos metais lixiviados no pé de bateria (razdo S/L-1/10, tempo = 180
min, T= + 30°C).

4.2.3 Efeito da temperatura na lixiviacao

A temperatura foi estudada com o intuito de descobrir qual a temperatura seria
mais eficiente e seletiva para a lixiviagado do Co. Cinco temperaturas foram estudadas:
30, 40, 50, 60 e 80°C. As condi¢des foram mantidas as mesmas para cada uma das
lixiviagdes: tempo de lixiviagdo foi 150 min e S/L: 1/10. O eutético usado como
lixiviante foi [Ch]CI:AcA na proporg¢ao 1:2 com 30 % (m/m) de H20. A Figura 16 mostra
a evolucao das concentracdes em mol kg para os metais Li, Co, Mn e Ni com o
aumento da temperatura.
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Figura 16: Influéncia da temperatura na concentragdo dos metais lixiviados no p6 de bateria
ion-Li (razdo S/L-1/10, tempo = 150 min, ES: 70 % (m/m) [Ch]Cl:acido ACA (1:2) + 30 %
(m/m) H20.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 16 a concentracao dos
metais Li, Mn e Ni aumenta com o0 aumento da temperatura. Essa tendéncia pode ter
ocorrido devido ao processo de lixiviacao ser endotérmico temperaturas mais altas
contribuirem para solubilizacdo dos metais no solvente eutético.®> O aumento da
temperatura também diminui a viscosidade, o que pode favorecer a lixiviacao destes
metais.”® As colisdes entre as moléculas esta relacionada com a energia cinética, com
aumento da temperatura ocorre um aumento da energia cinética, fazendo com as
moléculas colidam com maior frequéncia ocorrendo uma lixiviagdo mais eficiente.8®

Para o Co, a concentracdo lixiviada aumentou até os 50°C, apds essa
temperatura, a concentracao diminui. Essa tendéncia j& foi reportada por um trabalho
anterior, ao aumentar a temperatura para 70°C e 80°C a lixiviacdo do Co diminui,
dessa forma utilizaram 50°C como temperatura 6tima.?® Em outro trabalho,
perceberam que aumentar a temperatura da lixiviagdo acima de 65°C, usando CiA ou
féormico, a lixiviagdo do Co diminui, devido a alta energia cinética das moléculas
contendo o metal, fazendo com que a ligacao de hidrogénio entre o metal e &cido

organico se torne mais fraca.® Utilizando o AcA como lixiviante, os autores perceberam
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que a eficiéncia de lixiviacdo do Co aumentou até 60°C, mas que além dessa
temperatura a eficiéncia diminuiu.8”

A seletividade do Co em relagdo (Co, Li, Mn e Ni) para as diferentes
temperaturas estudadas em ordem crescente foram as seguintes: 0,329 + 0,0083;
0,351 £ 0,005; 0,35 £ 0,01; 0,314 + 0,004 e 0,298 * 0,008. Ao utilizar a temperatura
de 40°C ou 50°C a seletividade nao sofre nenhuma alteragédo. Porém com visto na
Figura 16, a um aumento pouco significativo na concentragdo do Co lixiviada quando
subimos a temperatura de 40°C para 50°C. Diante disso, a temperatura definida como
6tima foi 40°C.

4.2.4 Estudo da cinética do processo de lixiviacao

O tempo de lixiviacao foi investigado para definir em qual tempo permitia
alcancar a maior eficiéncia de lixiviagdo para Co e maior seletividade. O tempo
estudado foi na faixa de 1 min a 150 mim. As demais condicbes foram mantidas
constante, como temperatura de 50°C e S/L: 1/10. O eutético usado como lixiviante
foi [Ch]CI:AcA na proporgao (1:2) com 30 % (m/m) de H20. Os resultados obtidos

estao apresentados na Figura 17.
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Figura 17: Influéncia da tempo na concentracao dos metais lixiviados no p6 de bateria ion-Li
(razdo S/L-1/10, tempo = + 50°C, ES: 70 % (m/m) [Ch]Cl:acido ACA (1:2) + 30 % (m/m) H20.

Pelos resultados apresentados na Figura 17, € possivel concluir que o metal
cuja lixiviagao ocorre mais rapidamente € o Li, sendo que se obtém (40,5 + 0,4) % de
Li lixiviado no primeiro minuto. A porcentagem de Li lixiviada ndo sofre uma variagao
significativa até em torno de 40 min, sendo (41,5 + 0,4) %. Apds esse tempo a
concentracdao aumentou e pareceu estabilizar em 150 min. O litio é lixiviado primeiro
em relagdo aos demais metais, devido nao precisar ser reduzido como ocorre para Co
e Mn.8 Para o Co, a lixiviagao é crescente até os 30 min, e a partir deste tempo o
aumento nao € significativo da concentragéo lixiviada. Na Tabela 8, o fator de
seletividade do Co em relacao aos metais de transicao foi calculado para cada tempo
estudado no intervalo de 1-150 min.

Com base nos valores de seletividade para Co na Tabela 8, o tempo que possui
maior seletividade esta entre os 25 min e 40 min, visto na Figura 17 que para o Co os

primeiros 30 min sdo esséncias para sua lixiviagdo. Dessa forma o tempo de 30 min
foi definido como 6timo.

A lixiviagdo de Ni e Mn aumenta gradualmente medida que o tempo vai

avanc¢ando. No primeiro minuto a % de lixiviagao para Ni € (1 £ 1) % (m/m) e para Mn
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é (6 £2) % (m/m). Ja em 150 min, foi lixiviado (27 £ 1) % (m/m) e (25 £ 3) % (m/m) de
Ni e Mn, respectivamente.

Tabela 8: Fator de seletividade do Co em relacado aos metais (Co, Li, Mn e Ni) em cada
tempo estudado na faixa de 1-150 min.

Tempo Fator de seletividade Co
1 0,053
2,5 0,097
5 0,150
10 0,24
15 0,34
25 0,355
40 0,36
60 0,341
90 0,34
150 0,344

A lixiviagao do Co ndo possui baixa dependéncia com a lixiviagdo do Li, isto
pode ser comprovado ao analisar a Figura 18A: o valor de R?= 0,62 indica baixa
correlagéo entre a lixiviagdo de ambos metais. Ja em relacdo a lixiviagdo de Ni, como
esta representado na Figura 18B, a medida que comeca a aumentar a concentracao
de Ni, a partir de 30 mim, € quando a concentracdo de Co estabiliza, ou seja, a
lixiviacao do Ni é afetada pela lixiviagdo do Co. De acordo com a Figura 17, a lixiviagéo
do Mn e Ni aumentam de forma mais ou menos linear ao longo do tempo, e suas
lixiviacbes sdo simultdneas, o que pode ser observado ao analisar a Flgura18C: a
concentracao de Ni lixiviada em mol kg™ foi plotada em relagédo a concentragdo de Mn
lixiviada em mol kg!, com um valor de R?= 0,99 o que indica a linearidade entre a
lixiviagao dos dois metais ao longo do tempo de reacéo.
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Figura 18: Relacao entre as lixiviacdes dos metais: A - Mn em relacdo ao Co; B - Ni em relacao

ao Mn e C- Ni em relagéo ao Co.

Com intuito de verificar o mecanismo de lixiviagdo que ocorre entre o p6 de

bateria e o lixiviante, a cinética da reagéo de lixiviagdo foi estudada. De acordo com o

modelo de nucleo nao reagido®8° a lixiviagdo pode ocorrer em diferentes etapas de

reacao:

1- Difusao no filme

tx X

2- Reacao quimica na superficie entre o sdlido e o liquido

tx1—(1-X)"3



3- Difusao do liquido sobre a particula do sélido

tac1—3(1—X)/3+2(1-X)
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Onde, X representa a conversao e é igual a % de metal lixiviado a dividir por 100 e t é

o tempo de lixiviagao (min). Estas equacdes foram usadas para analisar a cinética do

processo de lixiviagdo avaliado neste trabalho. A Figura 19 mostra a aplicagdo do

modelo para o Co, Mn e Ni em relagdo ao tempo.
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Figura 19: Avaliagdo do modelo de nucleo ndo reagido para o Co, Mn e Ni lixiviados.
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De acordo com os valores obtidos de R? para a lixiviagdo do Co, o ajuste para
o modelo nao foi muito bom em comparacéo aos valores de R? obtidos pelos outros
metais. O maior R? foi 0,92 para a etapa de difusdo do liquido sobre a particula do
sélido. Para a lixiviagao do Mn, o melhor ajuste foi para a etapa que prevé a difuséo
do liquido sobre a particula do sélido, tendo como valor R? = 0,98. Com base nos
valores obtidos de R? para a lixiviagdo do Ni, o ajuste do modelo foi 6timo para este
metal, com um R? = 0,99 para as etapas de difusdo no filme e ocorréncia de reagéo
quimica na superficie do solido.

4.2.5 Estudo da razao solido/ liquido

A razéo sélido/liquido foi estudada com intuito de definir a melhor raz&o que
lixivia a maior concentragdo de Co com a melhor seletividade. A lixiviagéo foi realizada
usando o ES 50% [Ch]CI: AcA (1:2) + 50% H20, a 50°C durante 30 min, aumentando
a razdo S/L de 1/10 para 1/25. Essas condi¢cées foram usadas pois ainda ndo tinha
realizado as analises dos ES no FTIR, onde foi visto que a 50% (m/m) de H20 possui
a banda no nimero de onda 1638 cm' devido a dissociagdo do acido carboxilico e a
banda em 1709 cm™ com menor intensidade por causa da redugdo do nimero de
ligagdes entre HBA e HBD diante da presenca de agua que realizam ligacdes de
hidrogénio. Estas bandas mostram a descaracterizacdo do ES. Com base nisso, sera
necessario realizar este estudo utilizando uma porcentagem menor de d4gua e uma
temperatura menor (40°C), que de acordo com estudo da temperatura ndo ocorreu
um aumento significativo da concentracao de Co lixiviada e a seletividade se mantém
quando aumenta a temperatura para 50°C. A Tabela 9 mostra os resultados das
concentracdes obtidas dos metais lixiviados na razao S/L: 1/25 em comparag¢ao com
arazdo S/L:1/10.

O resultado para Co foi diferente do esperado, ao aumentar a propor¢ao molar,
0 esperado seria 0 aumento da concentracao dos metais lixiviados, como foi visto em
trabalhos reportados na literatura que utilizam uma razao S/L maior em relagéo ao que
estava sendo estudado neste trabalho. Ja para os outros metais ocorre um aumento

da sua lixiviagdo com o aumento da propor¢do molar, como o Co néo teve aumento,
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esse resultado faz com que a razado S/L: 1/25 tenha uma seletividade menor em
relacdo ao Co do que na razao S/L: 1/10.

Tabela 9: Concentracéo lixiviada dos metais variando a razao S/L.

Razéo S/L
1/10 1/25
Metal mol kg’ mol kg’

Co 1,49 £ 0,02 1,40 £ 0,06

Li 3,02 £ 0,02 3,18 £ 0,02
Mn 0,283 + 0,009 0,321+ 0,002
Ni 0,0850 + 0,002 0,149 + 0,004
Al 0,186 + 0,003 0,230 + 0,002
Cu 0,0064 + 0,0001 0,0201 + 0,0002

Diante destes resultados foi realizada a abertura completa do residuo restante
da lixiviacao realizada nas condi¢des estabelecidas. Esta etapa foi feita para buscar
justificativas devido ao fato de ndao ocorrer mudanca significativa na concentracéao
lixiviada de Co quando varia a proporcao soélido/liquido. A Tabela 10 mostra os

resultados encontrados apos a dissolu¢cao completa do pé restante.

Tabela 10: Abertura completa do p6 restante da lixiviagao.

Metal [Restante do pé / agua régia] / mol kg™
Co 3,21 £ 0,04
Li 2,52+ 0,02
Mn 1,06 £0,03
Ni 0,628 £+ 0,007
Al* -
Cu 0,02962 + 0,00003

* O Al ndo foi quantificado pois a lixiviagédo foi total para este metal.

Os resultados da Tabela 10 mostra que os metais néo lixiviados ficam no pé
restante, devido ao fechamento do balanco de massa quando somado o valor da
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concentracao da Tabela 9 + Tabela 10 e comparado com os valores da Tabela 5, que

sao os resultados da abertura completa do p6.

Ao verificar que ndo estava ocorrendo nenhum erro na lixiviagdo sera
necessario realizar o DRX do p6 restante para analisar os 6xidos presentes no pé

restante e o motivo do Co ndo sere lixiviado.

4.2.6 Aplicacao das condi¢coes otimizadas

Apds todo estudo realizado as condi¢des 6timas estabelecidas para a lixiviagao
eficiente e seletiva do Co a partir do p6 de bateria ion-Li estdo sumariadas na Tabela
11.

Tabela 11: Condicdes otimizadas para a lixiviagcdo do Co a partir do pd de bateria ion-Li.

Lixiviante [Ch]CI: AcA
Proporg¢ao molar (HBA:HBD) 1:2
Porcentagem de agua 30 % (m/m)
Temperatura 40°C
Tempo 30 min

As condigbes apresentadas na Tabela 11 foram aplicadas num ultimo passo de
lixiviacao e os resultados obtidos em termos de eficiéncia de lixiviagdo % (m/m) em
comparacdo com a abertura completa realizada com agua régia/H202, estao

representados na Figura 20:

De acordo com a Figura 20, o percentual de lixiviacao obtido para os diferentes
metais em % (m/m) foram: Co - 32,6 £ 0,2; Li - 49,8 £+ 0,5;Mn -8 £2; Ni - 7 £ 3; Al -
37,101 £ 0,003 e Cu - 33 + 2. A seletividade para o Co em relagao (Co, Li, Mn e Ni)
nessas condi¢cdes otimizadas foi de 0,336 + 0,007. Utilizando estas condigdes foi
possivel obter uma 6tima pureza para (Co e Li) com 94,6 % (m/m) em relacdo aos
demais metais (Co, Li, Mn, Ni, Al e Cu). Outras pesquisas alcangaram um potencial
de lixiviagdo acima de 90% para o Co, mas em contrapartida os outros metais também
sdo lixiviados em torno de 90%, o que diminui a seletividade. Por exemplo, em um
estudo utilizaram um ES composto por [Ch]Cl:etilenoglicol (1:2) conseguiram
recuperar do pé de bateria ion-Li 92,52 % de Co, 91,63 % de Li, 94,92 % de Ni e 95,47
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% de Mn, usando uma temperatura de 180°C e no tempo de 24h.58 Qutro estudo, usou
simultaneamente dois acidos (0,5 mol kg™' de AcA e 0,2 mol L' de &cido ascorbico)
para lixiviar p6 de bateria ion-Li a 50°C durante 40 min, a recuperacao foi mais de 98%
de Co, Li, Mn e Ni.?6
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Percentual de lixiviacdo / %

Co Li Mn Ni Al Cu

Figura 20: Eficiencia de lixiagdo % (m/m) nas condi¢gdes 6timas: Lixiviante - 70 % [Ch]CI: AcA
(1:2) + 30% H20, tempo — 30 min, temperatura — 40°C e razdo S/L: 1/10

Diante desses resultados se destaca as seguintes vantagens: a quantidade de
acido consumida é pequena, devido a porcentagem de agua ser 30 % (m/m), o que
torna o lixiviante de baixo custo, a lixiviagdo seletiva do Co ocorre em um tempo curto
(30 min), o que seria interessante para aplica¢des industriais, além de ter um gasto
energético menor, visto que a temperatura de 40°C nao é uma temperatura alta.

4.2.7 Lixiviacao sequencial

A lixiviacdo sequencial foi realizada com objetivo de aumentar o percentual de
lixiviacdo do Co mas sem perder a seletividade em relacdo aos demais metais
lixiviados. A lixiviagéo foi realizada usando o ES 50% [Ch]CI: AcA (1:2) + 50% H20, a



59

50°C durante 30 min, narazao S/L: 1/10.Conforme descrito no tépico 4.3.5, a lixiviagao
foi realizada nessas condi¢des pois nao sido feita a analise FTIR dos ES. Dessa forma,
este estudo devera ser realizado utilizando as novas condicdes étimas estabelecidas.
A Tabela 12 mostra os resultados obtidos em relagao a lixiviagao na etapa unica:

Tabela 12: Concentracao lixiviada dos metais na lixiviagdo sequencial em relacédo a etapa

Unica.
Aguarégia/mol  Lixiviacdo Unica etapa/mol  Lixiviagdo sequencial / mol
kg™ kg™ kg™

Co 4,66 £ 0,02 1,49 £ 0,02 1,76 £ 0,03

Li 5,68 £ 0,05 3,02 £ 0,02 3,72 +0,03

Mn 1,50 = 0,02 0,283 + 0,009 0,50 + 0,01

Ni 0,794 +0,002 0,0850 + 0,002 0,226 + 0,000

Al 0,169 + 0,000 0,186 + 0,003 0,287+ 0,003
Cu 0,0519 + 00,0003 0,0064 + 0,0001 0,0296 + 0,002

Os resultados obtidos sao diferentes do esperado, ao realizar a lixiviagcao
sequencial esperava que tivesse um aumento da concentragéo lixiviada do Co, porém
foi obtido praticamente o0 mesmo resultado. Além disso a concentragdo dos demais
metais lixiviados aumentou, diminuindo consequentemente a seletividade do Co na
lixiviagdo sequencial. Diante desses resultados € confirmado mais uma vez a
importancia de estudar o pé restante da lixiviagao e os demais fatores que podem
estar interferindo da lixiviagdo dos metais.

4.3 Propostas futuras

Diante dos resultados encontrados sera necessario realizar novos estudos em
busca de resultados ainda mais promissores. Como observado no espectro do FTIR
e discutido no topico 4.2, o ES a partir da concentracao, 30% (m/m) de dgua comeca
a ter uma descaracterizacdo do ES, este estudo precisa ser realizado em
porcentagens de agua menores, por exemplo,10% e 20% (m/m) de agua para verificar
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melhor a influéncia dela no ES, visto que na literatura tém-se poucos trabalhos sobre
o limite de agua que pode ser adicionado no ES ([Ch]CI: AcA (1:2)).

Outra questao que precisa ser verificada é o estudo da razdo S/L nas condigbes
Otimas e também o estudo da lixiviagdo sequencial, pois ambos estudos foram
realizados utilizando o ES com 50% (m/m) de H20 e na temperatura de 50°C. Além
disso é necesséario quantificar os metais lixiviados em cada etapa da lixiviagcao
sequencial ao invés de juntar todas etapas e realizar apenas uma unica quantificagao.
Fazendo dessa forma sera possivel verificar a influéncia de cada etapa adicional do
processo de lixiviagao.

Para verificar o que ocorre tanto na lixiviagcado sequencial quanto no aumento
da razdo S/L, visto que o percentual de lixiviagdo dos metais continua praticamente o
mesmo, principalmente para o Co, sera necessario fazer o DRX com intuito de analisar

os 6xidos presentes que podem esta influenciando na lixiviagao do Co.

Para recuperacdo do Co, o trabalho propbée a eletrodeposicdo do metal
utilizando o lixiviado nas condigdes 6timas. Este lixiviado é muito seletivo para Co
devido as baixas concentracoes de Ni e Cu, que poderiam influenciar no processo de
recuperacao do metal de interesse.
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5 CONCLUSAO

Neste estudo é possivel lixiviar Co e Li de forma seletiva do p6 de bateria ion-
Li por meio de uso de solvente de baixo custo e biodegradavel. Ao reutilizar Co de
baterias ion-Li usadas, o trabalho esta em linha com a economia circular, agregando
valor aos produtos usados que seriam desperdicados e poderiam ocasionar
contaminagdes ao meio ambiente. Além de evitar a extracdo de matérias primas e
esgotar as reservas deste metal.

O trabalho buscou as condigbes étimas da lixiviagado com intuito de propor um
método com menor gasto de reagentes, consumo de energia e tempo. Apds a
otimizac&o das condicdes para lixiviagao do pé de bateria ion-Li foi possivel definir um
lixiviante eficiente e seletivo para Co e Li. O solvente eutético utilizado foi: 70 % [Ch]CI:
AcA (1:2) + 30% Hz20 na temperatura de 40°C e no tempo de 30 min. Diante dessas
condicdes foi possivel lixiviar (32,6 £ 0,2) % (m/m) de Co e (49,8 + 0,4) % (m/m) de Li.
O fator de seletividade do Co em relacéo (Co, Li, Mn e Ni) é 0,336 £ 0,007 e a eficiéncia
de lixiviacao do (Co e Li) em relagcdo aos demais metais (Co, Li, Mn, Ni, Cu e Al) é
94,6 % (m/m).

Ao conseguir lixiviar seletivamente o Co em relacdo aos metais de transicao,
usando este ES, evita que processos secundarios sejam realizados e necessitem do
uso de extratantes para separa-los. As condicbes étimas estabelecidas também
possuem baixo custo energético devido a temperatura ndo ser alta e o tempo de
lixiviacao ser curto, além de gastar uma quantidade pequena de acido devido a adicao
de 30% de H20 e o ES empregado, [Ch]CI: AcA (1:2) é um solvente eutético

ambientalmente amigavel e de baixo custo.
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