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RESUMO

FAVERO, Ueslei Giori, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, outubro de 2025.
Processos hidrometalurgicos para a recuperacao de cobre e cobalto a partir de
fontes primaria e secundaria utilizando solvente eutético e acido orgéanico.
Orientadora: Maria do Carmo Hespanhol. Coorientador: Tiago Almeida Silva.

A recuperacdo de metais de fontes primarias e secundarias € ainda um desafio para
o ramo da metalurgia, pois, depende muito das caracteristicas da matéria-prima para
se obter produtos altamente puros com baixo valor econémico e alta preservacao
ambiental. A utilizacdo de solventes eutéticos hidrofilicos (EShif) e acidos orgéanicos
vem ganhando espaco na recuperacao de metais tanto de fontes primarias, quanto
secundarias. Em fontes primarias, como a calcopirita, a utilizacdo de EShif a base de
cloreto de colina (ChCl) e acido metanossulfénico (MSA) proporcionou uma lixiviagao
de 70 % de cobre, que posteriormente foi recuperado eletroquimicamente utilizando
o préprio EShif como solucéo eletrolitica, sendo recuperado 99 % de cobre com 100
% de pureza, além de possibilitar a reutilizacdo do solvente por mais 2 ciclos.
Quando o mesmo EShif foi empregado na recuperacao de cobalto de residuos, os
resultados mostram promissores, onde 80 % do cobalto é lixiviado de baterias ion-Li
utilizando o EShif ChCI:MSA. Acoplado a esse sistema, utilizou um ES hidrofébico
(EShof), para separar o cobalto dos demais metais, utilizando 6xido de trioctilfosfina
(TOPO) e éacido decanoico (DA) como EShof, 97 % do cobalto foi extraido em
apenas duas etapas de extracdo, que possibilitou também a reutilizacdo do EShof
por 4 ciclos. A recuperacao do cobalto se deu por via eletroquimica, depositando, em
um eletrodo de INOX, Co com 75 % de pureza; os 100 % podem ser alcancados
modulando o potencial aplicado para eletrodepositar os contaminantes antes do
cobalto e separar os metais eletroquimicamente. Utilizando as propriedades
eletroquimicas do cobalto, uma rota de recuperacao do metal foi proposta com &cido
formico (HFor) e folha do anodo do residuo (Cu0), onde, aproveita-se o préprio
residuo para melhorar a eficiéncia de lixiviacao do sistema. A utilizacao da folha de
cobre possibilitou lixiviar 88 % de cobalto sem afetar a eficiéncia de lixiviagdo dos
demais metais, indicando que o cobre pode ser utilizado como agente redutor no
processo de recuperacao de cobalto. A utilizagdo de cobre na recuperacdo de
cobalto acarreta a introducdo de mais um metal no meio da solugdo que pode
dificultar a separagéo e recuperagao dos mesmos, por isso, foi proposta uma rota de
recuperagao de metais utilizando EShof a base de Timol (THY) e DA em contato
com HFor, e, posteriormente, a separacao eletroquimica dos metais. O sistema de



extracdo, possibilitou separar 70 % de cobre com 94 % de pureza, que
posteriormente foi eletrodepositado utilizando citrato de sddio como solucéo
eletrolitica. O cobalto e cobre remanescentes, por sua vez, foram eletrodepositados
sequencialmente, com a aplicacdo de um potencial de -1,0 V para cobre e — 2,0 V
para cobalto, possibilitando a recuperagcdo de 100 % dos metais com 99 % de
pureza, indicando que, independentemente da adicdo do cobre como redutor, a rota
de recuperacao dos metais é eficiente, ambientalmente amigavel e de baixo custo
uma vez que utiliza o préprio residuo para recuperar metais valiosos. Todas as rotas
propostas no presente estudos sao eficientes e ambientalmente seguras para a
recuperagdo de metais tanto de minérios, quanto de residuos.

Palavras-chave: hidrometalurgia; minérios; residuos; solventes alternativos



ABSTRACT

FAVERO, Ueslei Giori, D.Sc., Universidade Federal de Vigcosa, October, 2025.
Hydrometallurgical processes for the recovery of copper and cobalt from
primary and secondary sources using eutectic solvent and organic acid.
Adviser: Maria do Carmo Hespanhol. Co-adviser: Tiago Almeida Silva.

The recovery of metals from primary and secondary sources remains a challenge for
the metallurgy sector, as it is highly dependent on the raw material characteristics to
obtain high-purity products with favorable economic value and high environmental
preservation. The utilization of eutectic solvents (EShif) and organic acids has gained
attention in the recovery of metals from both primary and secondary sources. In
primary sources, such as chalcopyrite, the use of choline chloride (ChCl)- and
methanesulfonic acid (MSA)-based EShif allowed a 70 % copper leaching, which was
subsequently electrochemically recovered using the EShif itself as the electrolyte
solution, yielding 99 % pure copper and enabling the reuse of the solvent for two
additional cycles. When the same EShif is employed in the recovery of cobalt from
waste, the results are promising, with 80 % of the cobalt being leached from spent Li-
ion batteries using the ChCI:MSA EShif. Coupled with this system, a hydrophobic
eutectic solvent (EShof) was utilized to separate cobalt from other metals. Using
trioctylphosphine oxide (TOPQO) and decanoic acid (DA) as the EShof, 97 % of the
cobalt was extracted in just two extraction steps, which also allowed the reuse of the
EShof for 4 cycles. The cobalt recovery was performed electrochemically, depositing
Co on a stainless steel (SS) electrode with 75 % purity. 100 % purity can be achieved
by modulating the applied potential to electrodeposit the contaminants before the
cobalt and separate the metals electrochemically. Utilizing the electrochemical
properties of cobalt, a metal recovery route was proposed with formic acid (HFor) and
the anode foil of the waste (Cu0), which takes advantage of the waste itself to
improve the system's leaching efficiency. The use of copper foil enabled the leaching
of 88 % of cobalt without affecting the leaching efficiency of the other metals,
indicating that copper can be used as a reducing agent in the cobalt recovery
process. The use of copper in cobalt recovery introduces another metal into the
solution, which may complicate the separation and recovery process. Therefore, a
metal recovery route was proposed utilizing an EShof based on Thymol (THY) and
DA in contact with HFor, followed by the electrochemical separation of the metals.
This extraction system allowed the separation of 70 % of copper with 94 % purity,
which was subsequently electrodeposited using sodium citrate as the electrolyte
solution. The remaining cobalt and copper were then



sequentially electrodeposited by applying a potential for copper and for cobalt,
enabling the recovery of 100 % of the metals with 99 % purity. This indicates that,
regardless of the addition of copper as a reducing agent, the proposed metal
recovery route is efficient, environmentally friendly, and low-cost, as it utilizes the
waste itself to recover valuable metals. All routes proposed in the present studies are
efficient and environmentally safe for the recovery of metals from both ores and
waste.

Keywords: hydrometallurgy; ores; waste; alternative solvents
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Capitulo 1. Introducio

Cobalto e cobre sdo encontrados em depositos minerais distribuidos em diversos
continentes, geralmente associados aos minérios de niquel (no caso do cobalto) ou a grandes
formagdes sulfetadas (no caso do cobre) [1,2]. O cobalto, em particular, ¢ obtido
majoritariamente como subproduto da mineragdo de niquel e cobre e apresenta teores
relativamente baixos no minério, tipicamente da ordem de 0,05-0,2 % (m/m) de Co. As maiores
reservas de cobalto estdo localizadas na Republica Democratica do Congo (RDC), que detém
aproximadamente 55-60 % das reservas globais, estimadas em cerca de 11 milhdes de toneladas
em 2023 [1]. A RDC também responde por cerca de 70 % da producdo mundial anual de
cobalto, embora frequentemente em condi¢des socioambientais precarias.

Ja o cobre ¢ abundante em depositos porfiriticos e sedimentares, com reservas globais
estimadas em cerca de 870 milhdes de toneladas. As maiores reservas e produgdes de cobre
concentram-se no Chile, que responde a 25-30 % da producao mundial [3]. Os teores de cobre
nos minérios variam amplamente, grandes minas a céu aberto apresentam teores médios na
faixa de 0,5-1,0 % Cu. Devido aos baixos teores, os minérios passam por diferentes etapas de
tratamento para originar o concentrado do minério, que resultam em teores de cobre, que variam

entre 25 e 35 %, tornando o beneficiamento mais viavel e vantajoso.

1.1. Demanda e utilizacio de cobalto e cobre

A demanda por cobalto e cobre cresceu exponencialmente a partir da segunda metade
do século XX, impulsionada pela expansdo do consumo de produtos eletroeletronicos e, mais
recentemente, pela politica de incentivo de uso de energias renovaveis e veiculos elétricos [4].
O cobre possui elevada condutividade elétrica e térmica, sendo muito utilizado em sistemas
elétricos, presente em fiagdes, contatos, trilhas de circuitos impressos € componentes de
poténcia.

O cobalto ¢ empregado em superligas resistentes usadas em turbinas aeronduticas [5],
catalisadores industriais [6], pigmentos ceramicos de coloracdo azul [7], e em imas especiais
[8], porém a ascensao das baterias recarregaveis na ultima década tornou este setor o maior
consumidor de cobalto [9]. O cobalto destaca-se como material estratégico em quimica de
baterias e componentes de alto desempenho [10]. Aproximadamente metade de todo o cobalto
produzido mundialmente destina-se a fabricacdo de catodos de baterias recarregaveis dada sua
capacidade de formar 6xidos com estrutura em camadas capazes de intercalar ions de litio [11].

Em particular, os 6xidos de litio-cobalto (como LiCoO,) apresentam alta densidade de energia
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e estabilidade térmica, sendo preferidos na produgdo industrial em baterias de eletronicos
portateis [12]. Ja o cobre ¢ empregado sobretudo como condutor e coletor de corrente [12]. Nas
baterias de ions de litio (ion-Li) atuais, finas folhas de cobre metélico servem de coletor no
anodo possuindo uma fragao apreciavel de cobre entre 10 e 15% em massa da bateria [13].
Consequentemente, as pressdes de mercado e de sustentabilidade sobre esses metais
aumentaram; projeta-se um aumento de 500 % na demanda até meados deste século em cenarios

de economia de baixo carbono, levando a alertas sobre possiveis gargalos de suprimento [14].

1.2. Fontes de cobalto e cobre
1.2.1. Fontes primarias: minério de cobre

A distribui¢ao global de cobre ¢ majoritariamente do tipo porfiro com minérios de
grande volume e extensao, correspondendo a maior parte das reservas e da produgdo mundial,
concentrados principalmente ao longo da Cordilheira dos Andes (Chile e Peru) e no sudoeste
dos Estados Unidos. No Brasil, a reserva de cobre ¢ associada majoritariamente a depositos de
Oxido de Ferro-Cobre-Ouro (IOCG), majoritariamente encontrados em Carajas e Salobo no
Para, que colocam o pais como um relevante produtor no cenario global [3].

Esses depositos apresentam diferentes tipos de minérios, que podem ser oxidados (como
malaquita e azurita) ou sulfetados. Dentre os sulfetados, a calcopirita (CuFeS») destaca-se como
o minério de cobre mais importante e economicamente explorado em todo o mundo,
constituindo a principal fonte primaria do metal. Para que o cobre contido na calcopirita se torne
economicamente vidvel, o minério bruto, extraido com teores geralmente inferiores a 1% de
Cu, precisa ser preparado e concentrado [15,16]. O processo inicia-se com a cominui¢ao,
através de etapas sequenciais de britagem e moagem, em seguida, a polpa resultante passa pela
flotagdo por espuma, principal método de concentragdo, gerando um concentrado com teores
que podem ultrapassar 30% do metal [3].

Apos concentrado, o minério segue na cadeia de producao do cobre por duas rotas
principais: a pirometalirgica e a hidrometalurgica. A escolha da rota depende
fundamentalmente do tipo de minério: a pirometalurgia ¢ a rota tradicional e dominante para
minérios sulfetados (como a calcopirita), enquanto a hidrometalurgia é mais aplicada a minérios

oxidados, devido a facilidade em sua dissolugao.
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1.2.2. Fontes secundarias: baterias ion-litio

A bateria ion-litio (LIB) possuem catodos a base de niquel e manganés (como
LiNiCoMnQO;, baterias nomeadas NCM ou NMC) [17]. Tais elementos passaram a
complementar ou substituir as primeiras baterias constituidas apenas de LiCoO> reduzindo a
fracdo de cobalto por célula, visando a economia de custos e exigéncia de menor demanda por
cobalto. Além do catodo, a LIB possui anodos de grafite, entretanto, em pesquisas recentes,
silicio e litio metalico tém sido investigados como possiveis substitutos ao grafite [18].

As baterias NCM e similares contém tipicamente 5—20 % de Co, 5-10 % de Ni, e 10—
15 % de Mn em massa nos eletrodos, além de cobre nos coletores e litio no eletrolito [9]. Isso
significa que, mesmo com composi¢des aprimoradas, cada bateria de veiculo elétrico ou
eletronico moderno carrega uma quantidade nao desprezivel de metais criticos. O aumento
exponencial na fabricacdo de baterias e subsequente geracdo de residuos no século XXI levou
a necessidade de desenvolver processos de reciclagem eficientes para recuperar esses metais,

aliviar a demanda por mineragao e mitigar impactos ambientais dos descartes [19].

1.3. Processos de recuperaciao de cobalto e cobre de fontes primarias ou secundarias
1.3.1. Processos pirometalurgicos:
1.3.1.1.0btencao de cobre oriundo da Calcopirita:

Apos a etapa de concentracdo do minério, o material ja lavado e seco € posto em fornos
de alta tecnologia, onde ¢ submetido a altas temperaturas (cerca de 1200 °C).[20] Nessa etapa,
grande parte do ferro e enxofre reage com o oxigénio injetado no forno, originando dois
principais produtos: O Matte, que € uma fase liquida rica em sulfeto de cobre e ferro, contendo
cerca de 45 — 70 % de cobre, e a escoria, que ¢ uma fase mais leve composta por silicatos de
ferro e algumas impurezas, que flutuam sobre o matte e ¢ removida [21,22]. Posteriormente, o
Matte passa pela etapa de conversdo onde ¢ transferido para fornos convertedores (tipo Smith)
e o ar enriquecido com oxigénio € soprado sobre o metal liquido, oxidando ferro que forma uma
escoria e € removido, e oxida enxofre que ¢ liberado como dioxido de enxofre gasoso, sendo
um subproduto utilizado na fabricacao de acido sulfurico.

Para obtencao de cobre altamente puro, o material passa pela etapa de refino, sendo
realizadas em duas etapas: a primeira € o refino a fogo, onde o cobre ¢ novamente fundido em
um forno anddico com inje¢do de ar e reagentes redutores para remover o oxigénio e as
impurezas remanescentes, € o produto ¢ entdo moldado em placas espessas chamadas de anodos
[21,23,24]. Os anodos entdo, passam pela segunda etapa chamada de eletrorefino, onde sao

imersos em um tanque contendo uma solu¢do acida de sulfato de cobre (eletrdlito). Ao aplicar
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uma corrente elétrica, o cobre dos anodos se dissolve no eletrdlito, migra e se deposita de forma
pura sobre os catodos, as impurezas, como ouro, prata, platina e selénio, ndo se dissolvem e
decantam no fundo do tanque, formando a "lama anddica", da qual os metais preciosos sao
posteriormente recuperados. Essa etapa resulta em um catodo de cobre, com 99,99% de pureza

[16].

1.3.1.2. Recuperacao de metais de LIB:

Os processos pirometalurgicos foram os primeiros a serem empregados em escala
industrial para tratamento de LIBs, consistindo na fusdo dos residuos das baterias em altas
temperaturas. O processo segue as seguintes etapas: Pré-tratamento, pode ser realizado
separando os componentes da bateria ou triturando todos juntos. Posteriormente, a massa do
catodo ou o p6 da moagem de toda a bateria € posto em forno de altas temperaturas (geralmente
entre 1200 e 1600 °C), onde a matéria organica ¢ decomposta e os componentes metalicos sao
reduzidos & 6xidos metalicos em uma fase de liga metalica [25].

Apos a fundicao, os materiais sao separados em duas fases principais, a liga metélica e
a escoria. A liga metalica, contém os metais mais valiosos e de maior densidade, como cobalto,
niquel, cobre e ferro. A composicao tipica desta liga pode variar, mas geralmente contém de 10
a 30% de cobalto, 10 a 30% de niquel, 20 a 40% de cobre e o restante de ferro. Esta liga € entdo
submetida a processos hidrometaliirgicos ou pirometalirgicos adicionais para separar e
purificar os metais individuais [10]. J& a escéria ¢ a fase menos densa e ¢ composta
principalmente por oxidos de litio, aluminio, silicio, calcio e manganés [26]. O litio, em
particular, tende a se concentrar na escoria na forma de 6xido de litio (Li2O) ou aluminato de
litio (L1AlO»). A recuperacao de litio da escoria € um desafio técnico e econdmico, sendo uma
das principais desvantagens do processo pirometalurgico. A escoéria, apos o processamento,
pode ser utilizada na indistria de cimento ou como material de construcao.

Embora robusto, o processo pirometalirgico consome alta energia, libera gases, e tende
a perder elementos leves (como litio) na escoria, recuperando-se principalmente cobalto, niquel
e cobre [25]. Por isso, intensificou-se o desenvolvimento de processos hidrometalurgicos, que
hoje, representam a abordagem mais promissora e eficiente para reciclagem de LIBs e obtenc¢ao

de cobre de minério em larga escala [27].
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1.4. Processo hidrometalurgico: lixiviacao acida, separacao e purificagao

O processo hidrometalurgico tipico envolve trés etapas basicas: (i) a lixivigdo quimica
dos metais do p6 catodico ou do concentrado mineral de cobre em meio acido, obtendo-se uma
solugdo dos metais de interesse (lixiviado); (ii) separagdo de cada metal presente no lixiviado;
(ii1) recuperagcdo do metal de interesse, obtendo compostos ou metais puros que podem ser
reutilizados [11,26,27].

Devido ao alto grau de ligacdo covalente entre o CuS e FeS, a calcopirita se torna
resistente a processos de extragdo hidrometalurgico. Contudo, a pesquisa sobre lixiviagdo de
calcopirita remonta quase tao longe quanto a pesquisa principal sobre hidrometalurgia de Cu.
Barton e Hiskey [28] relataram em sua revisao que os estudos de recuperagao hidrometalargica
de cobre comegaram em torno de 1914 sendo utilizados majoritariamente lixiviantes acidos,
como acidos sulfurrico, cloridrico, sulfato férrico e cloretos férricos. Contudo, devido a alta
estabilidade do minério, as eficiéncias de lixiviagdo sdo inferiores a 50 %.

Para melhorar a eficiéncia, pesquisadores estudam a utilizagdo de diferentes métodos,
como adicdo de agentes redutores aos acidos convencionais, biolixiviacdo, acidos menos
agressivos, liquidos i6nicos e solventes eutéticos profundos. Contudo o maior desafio esta
sendo nas altas concentragdes de acidos utilizados e tempo de reacdes muito longos, que muitas
vezes degradam o solvente e ndo permitem a reutilizagao.

Para as LIBs, a etapa de lixiviacdo 4acida ¢ critica; nela, os 0xidos de litio-metais de
transicao (LiCoO», LiNixMnyCo,0>) provenientes dos residuos das LIBs reagem com acidos
formando sais solaveis [29]. Inicialmente, estudaram-se acidos minerais fortes tradicionais
como H2SO4, HCl e HNOs muitas vezes auxiliados por H20: para reduzir Co(Ill) a Co(Il) ou
oxidar Fe(Il) a Fe(Ill) e favorecer a dissolu¢do do residuo ou concentrado [11,27,30]. Por
exemplo, Vieceli et al. [31] utilizaram H2SO4 4 mol L' aquecido a 80 °C, em presenga de 5 %
de H:0:, capaz de dissolver 90 % do cobalto e praticamente 100 % do litio do po6 catddico.
Abdelraheem e Agacayak [32] estudaram os diferentes parametros na lixiviacao de calcopirita
com acido cloridrico e peroxido, os pesquisadores conseguiram em seu trabalho, alcancar 54,55
% de cobre lixiviado quando utilizaram 0,50 mol L' de HCI, 1,50 mol L' de H,0, 50 °C por
240 min, os autores relatam a necessidade de adicionar um agente auxiliar no processo, para
aumentar ainda mais a eficiéncia de recuperagao do cobre [32].

Apos a lixiviagao, obtém-se uma solucao aquosa contendo os ions metalicos (Li*, Co**,
Ni**, Mn?*", Cu*" e Fe**), além de impurezas dissolvidas (outros ions, grafite etc.). As etapas

subsequentes consistem em separar e purificar cada elemento dessa solugdo multicomponente
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(lixiviado). Diversos procedimentos podem ser usados para separar os elementos de interesse,
como: precipitagdo quimica seletiva (por ajuste de pH ou adicdo de bases e reagentes
precipitantes), extracdo por solvente organico (solventes organicos hidrofobicos que extraem
seletivamente Co, Ni ou Mn pela formacao de complexos), troca idnica/adsor¢ao seletiva em
resinas, cristalizacdo fracionada, e eletrodeposi¢ao dos metais em suportes apropriados [33].
Por exemplo, a etapa de separacdo utilizando extragdo liquido-liquido, seguida da etapa de
purificacao via precipitagdo ¢ usada industrialmente para obter hidroxido de cobalto (II), sulfato
de niquel, carbonato de litio etc., com alto grau de pureza [34,35]. Apesar de eficaz, o processo
hidrometalurgico convencional enfrenta desafios de sustentabilidade, pois emprega acidos
inorgénicos fortes e gera efluentes que demandam tratamento. Nos ultimos 10 anos, essas
limitagdes estimularam a busca por processo verdes com o uso de lixiviantes e solventes menos

agressivos, mantendo, a eficiéncia de recuperagdo de metais [36].

1.4.1. Lixivantes mais seguros para a lixiviacao: acidos organicos

Com o aumento da preocupagao ambiental para obten¢ao de metais oriundos de fontes
primarias ou secundarias, a utilizacdo de acidos organicos e solventes mais verdes vem sendo
pesquisada tanto para os minérios, quanto para residuos. Por exemplo, Chen et al., [37]
utilizaram 4cido acético para recuperar cobre de calcopirita, os autores conseguiram chegar a
uma eficiéncia de 96,13 % de recuperagdo de cobre, contudo, alcangaram o resultado em 10
horas de reacao a 100 °C, com 0,50 M de HAc e 0,40 M de NaCl e adi¢des consecutivas de
H>0, a cada 2h. A adi¢do de NaCl ¢ justificada pelos autores pelo poder complexante e redutor
do cloro no meio reacional, sendo necessario utilizar grande quantidade de agentes auxiliares.

Ahn et al., publicaram em diversos estudos a influéncia de agentes auxiliares na
recuperagdo de cobre de calcopirita. Utilizando acido metanossulfonico (MSA), os autores
estudaram a adi¢do de dicromato de potéssio [38], O2 [39] e H,0O, [40] mostrando a necessidade
da utilizagdo de agentes auxiliares no processo de recuperagdo. Em seus trabalhos, conseguiram
encontrar eficiéncia de lixiviacdo de cobre de 100 %, contudo, o minério passou por etapas de
moagem para diminuir a granulometria, ¢ o tempo de reacdo continua alto, alcangando o
maximo em 10 horas.

Quando se trata das fontes secundarias, os primeiros estudos propondo acidos organicos
como agentes lixiviantes alternativos para LIBs foram propostos em 2010. Li et al [41]
explorou o acido citrico na lixiviagdo de elementos de LIBs obtendo 90 % de cobalto nas
condi¢des de 1,25 mol L' HCit, 1,0 % H20, 30 min, 90 °C e razdo 1:50. Em 2012, Li et

al.,[42] utilizaram &cido ascorbico para a lixiviagao de Co e Li, obtendo 94,8 % para cobalto e
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98,5 % de litio lixiviados, em 70 °C, 1,25 mol L! de 4cido com razdo de 1:40 em apenas 20
min de reagao [42].

Assim como no minério de calcopirita, nos residuos de LIBs, a utilizagdo de MSA se
mostrou promissora. Os primeiros trabalhos foram publicados por volta de 2019-2020 e
investigaram o uso de MSA para lixiviar materiais de baterias LiCoO., obtendo praticamente
100% de extracdo de Li e Co a 80 °C, com possibilidade de cristalizar subprodutos puros (como
formiato ou oxalato de litio) diretamente do meio metanossulfonico [43]. O MSA mostrou-se
eficaz em dissolver LiCoO; produzindo sulfato de litio (Li2SO4) e sulfato de cobalto(II)
(CoS0s4) em solugdo, com a vantagem de que o 4cido em si (CHsSOsH) ndo sofre oxidacao e
pode ser recuperado por destilacao [44,45]. Esse interesse em utilizar o MSA esta atrelado a
propriedade de ser um acido organico forte, substituinte do acido sulfurico [45] além do acido
ser um excelente acido de Lewis para formagao de solvente eutético, podendo ser aplicados na

recuperagdo de metais de minérios e residuos.

1.4.2. Solventes eutéticos (ES) em hidrometalurgia:

Novos solventes verdes, chamados de solventes eutéticos (ES), vém sendo propostos e
investigados para a dissolucdo de diferentes matrizes. O primeiro ES hidrofilico (EShir) foi
relatado por Abbott et al., [46], a partir da mistura de cloreto de colina (ChCl) com ureia. Esse
trabalho demonstrou que uma mistura com determinada propor¢ao desses componentes
apresentava ponto de fusdo muito menor que o ponto de fusdo dos componentes puros. A
diminui¢ao do ponto de fusdo foi atribuida as interagdes entre os dois componentes por ligagdes
de hidrogénio, sendo um componente o doador de ligagdo de hidrogénio (HBD) e o outro
aceptor de ligacao de hidrogénio (HBA). Além de apresentar baixo ponto de fusdo, ou seja,
muitos ES sdo liquidos a temperatura ambiente, eles apresentam propriedades relevantes para
a dissolugdo verde, incluindo: alta solubilidade de sais metalicos, facilidade de preparacao,
baixa pressao de vapor, elevadas estabilidades quimicas e condutividade elétrica [47].

Esses solventes compartilham muitas caracteristicas com os liquidos i0nicos, porém
geralmente utilizam precursores baratos, atoxicos e biodegradaveis, como cloreto de colina (um
sal derivado da vitamina colina) combinado a 4cido organico (acido citrico, oxalico) ou poli
alcool (glicerol, etileno glicol) [48]. A partir de 2019, os DES despontaram como solventes
versateis em quimica verde e surgiram os primeiros trabalhos aplicando DES na dissolugado de
minério e LIBs. Em, 2019, Tran et al. [49] descobriram pela primeira vez que o ESyir de cloreto
de colina:etilenoglicol (1:2) poderia dissolver LiCoO; eficientemente a 220 °C, com a eficiéncia

de lixiviagdo de Co atingindo 94,1 % [49]. Esses resultados iniciais provaram o conceito de que



26

EShir podem atuar como solventes de lixiviagdo, e motivaram uma série de pesquisas
subsequentes.

Em 2020, Li et al., [50] investigaram a utilizagdo de ESpira base de FeCls e etilenoglicol,
etanol, propilenoglicol, na recuperacdo de cobre de calcopirita, ontendo eficiéncias de
recuperagdo de cobre de aproximadamente 80 % utilizando o ES de EG-FeCl; em 9 h a 90 °C.
De acordo com os estudos, os ESyir sdo solventes promissores na recuperagdo de metais tanto
de minérios quanto de LIBs, porém, ainda enfrentam desafios como a alta viscosidade, que
muitas vezes comanda a difusdo e favorecem a lixiviagdo mais lenta e necessidade de

reutilizagdo em ciclos multiplos para que o processo seja sustentavel a nivel industrial [51,52].

1.5. Extracao liquido-liquido com solvente eutético hidrofobico

Um desdobramento interessante dos ES na metalurgia ¢ a formulagdo de ES
hidrofobicos (Hydrophobic Eutectic Solvents, EShor) para aplicagao em extragao liquido-liquido
[53]. Enquanto a maioria dos ES tradicionais é miscivel em agua, os ESyor sdo projetados para
serem imisciveis com agua, atuando assim como um “solvente organico verde” capaz de extrair
metais de solugdes aquosas acidas, similar ao que se faz na indastria em que se utiliza uma fase
organica constituida por extratantes organofosforados dissolvidos em querosene [54,55].

O primeiro ESyor foi proposto por Van Osch et al., em 2015 [56], quando combinaram
cations de amonio quaternario de cadeia longa com acidos graxos. Posteriormente, o primeiro
trabalho que utilizou um ESyor para extragao de metais foi proposto por Tereshatov et al., em
2016. Os autores realizaram a extragdo de indio, ¢ obtiveram uma eficiéncia em torno de 99,9
% utilizando ESyhor composto por cloreto de tetraheptilamonio e ibuprofeno, demonstrando que

o ESnor pode ser utilizado para substituir os solventes organicos convencionais [57].

1.6. Recuperacio eletroquimica: eletrodeposiciao de cobalto e cobre

A eletrodeposicdo vem ganhando atengdo como uma etapa do processo
hidrometalurgico para purificar e obter metais de alto valor a partir de lixiviados [58]. A
eletrodeposicdo consiste em aplicar uma corrente através da solugcdo contendo os ions
metalicos, reduzindo-os na superficie de um catodo condutor e depositando o metal elementar
[59]. Esse processo ¢ largamente utilizado na hidrometalurgia classica para producao de cobre,
niquel, zinco e outros metais a partir de solugdes purificadas produzindo catodos metalicos de
alta pureza [58,59]. Myoung e sua equipe em 2002 [60] usaram eletrodeposi¢do e tratamento

térmico para produzir 6xido de cobalto a partir de cobalto (III) oriundo de LIBs descartadas.
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Para recuperacdo eletroquimica dos metais, é necessaria uma solugao eletrolitica estavel
quimicamente e eletroquimicamente e diversas solugdes sdo estudadas na recuperagao de
metais como acidos inorganicos, liquidos i6nicos e ES. A utilizagdo de processos
eletroquimicos na recuperagdo dos metais dos residuos proporciona separagdes seletivas,
contudo, dependendo do potencial de reducdo do metal, a janela eletroquimica da solugdo nao
favorece o processo. A utilizacdo de ES bem como solugdes salinas como solugdes eletroliticas
favorece a recuperagdo dos metais oriundos de residuos e minérios. Em 2021, Kim et al., [61]
apresentaram uma abordagem de eletrodeposicao seletiva de Co e Ni a partir de solugdes de
reciclagem de catodos NMC, os autores conseguiram depositar Co e Ni separadamente com
purezas acima de 94—96 %, mesmo esses elementos tendo potenciais de redugdo proximos [61],

demonstrando que os ES sdo excelentes solugdes eletroliticas para recuperagao de metais.
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Capitulo 2. Extracio de cobre de fonte primaria: Solvente eutético como meio para
lixiviaclo de cobre e eletrodeposicao in situ a partir de concentrado de calcopirita

2.1. Introdugao

Uma das principais fontes primdrias de cobre ¢ a calcopirita (CuFeS>). Uma tonelada
métrica desse minério contém em média 330 kg de Cu, 290 kg de Fe e 330 kg de S> [1]. O cobre
normalmente ¢ extraido diretamente da calcopirita. Entretanto, a estrutura complexa da
calcopirita (rede tetragonal de face centrada) a torna um dos minerais sulfetados mais estaveis
[2], levando a necessidade de processos agressivos para a extragdo de cobre, como o
pirometalirgico. Apesar da pirometalurgia ser utilizada com sucesso para obtencdo de cobre,
ela depende de alta energia e provoca poluicdo devido as emissdes de SO> [3]. O processo
hidrometalurgico ¢ uma alternativa para a substitui¢do do pirometalirgico, uma vez que possui
facil operagao, alta eficiéncia e dependendo dos constituintes ¢ ambientalmente seguro [4—7].

A maior dificuldade na implementacao do processo hidrometalurgico para extragao e
obten¢do de cobre com alta pureza, a partir da calcopirita, ¢ a dissolucdo lenta, que tem sido
melhorada utilizando-se algumas alternativas, como a catalise [8], adi¢do de surfactantes [9] e
interacdo galvanica [10,11]. Entretanto, alguns processos nao utilizam agentes auxiliares, sendo
0s mais comuns, para lixiviacdo de cobre, os que utilizam acido sulfirico ou cloridrico [12].
Contudo, todos os processos incluindo esses compostos necessitam de algum oxidante para
melhorar a eficiéncia de dissolu¢do, como o H»0, [13,14], O, dissolvido [14,15] e Cl,
pulverizado [16].

O acido metanossulfonico (CH3SO3H ou MSA) ¢ considerado um acido mais amigavel
e apropriado para dissolucdes sustentaveis em relagdo aos tipicos acidos inorganicos usados na
hidrometalurgia. Dentre as propriedades favoraveis do MSA para a dissolucao verde destacam-
se a baixa toxicidade, alta estabilidade térmica, baixo poder oxidante, corrosividade moderada,
alta condutividade, baixa volatilidade, elevado ponto de ebuli¢ao (122°C), alta constante de
dissociacdo (pKa. = —1.9) e alta solubilidade de seus sais metalicos em meio aquoso [17,18].
Outra caracteristica favoravel do MSA ¢ sua facil biodegradabilidade a sulfato e didxido de
carbono, o que facilita o tratamento de residuos [19,20].

O MSA tem sido usado para a dissolucdo de calcopirita, como por exemplo, nos
trabalhos desenvolvidos por Ahn et al., [21,22], nos quais investigaram a utiliza¢do de misturas
de MSA, FeSO4 e H>O; para dissolver calcopirita alcangado uma dissolucao total de cobre (100

%). Estes trabalhos demonstram a viabilidade da utilizagdo do MSA como agente de dissolugao.
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Entretanto, a utilizacdo de FeSO4 e H2O, podem gerar subprodutos indesejaveis e aumentar o
numero das etapas do processo hidrometalurgico.

Solventes verdes, tais como os solventes eutéticos (EShir) podem substituir agentes
lixiviantes promovendo uma lixiviagdo mais sustentavel. Trabalhos relatados na literatura
utilizaram ES na dissolu¢do da calcopirita. Anganra et al. [23] realizaram a extragdo de cobre
de calcopirita, covelita e calcocita. Para os trés minérios foi possivel recuperar cobre utilizando
ES composto por cloreto de colina (ChCl), Ureia (U) e acido oxalico (HOx). Carlesi et al. [24]
obtiveram uma eficiéncia de lixiviagao de cobre de 60 % utilizando ES composto por cloreto
de colina e etilenoglicol para lixiviar cobre de calcopirita.

Além da etapa de dissolu¢do do minério, a rota hidrometalurgica ¢ constituida por outras
duas etapas: (i) separagao do metal de interesse e (ii) purificagdo deste metal. Uma das formas
de purificagdo do metal ¢ a eletrodeposicdo que consiste na aplicagdo de uma diferenga de
potencial elétrico para trazer ao estado so6lido um metal que estd em sua forma i6nica na solugao.
Por possuirem boa condutividade elétrica, os ESyir podem ser utilizados como eletrolitos em
processos eletroquimicos [25]. Dessa forma, o ES apresenta caracteristicas interessantes para
utilizagdao na obtengao direta de cobre oriundo da calcopirita, pois possibilita a dissolugao do
minério € 0 meio propicio para separagado e purificagcao do metal.

Neste trabalho ¢ proposta a dissolugao de um concentrado de calcopirita com o ESyir
composto por acido metanossulfonico e cloreto de colina e utilizagdo direta da solucdo
resultante da dissolucdo para promover a separagio e purificagdo do cobre via eletrodeposi¢do,
uma vez que o DES presente no meio, utilizado na etapa de lixiviagdo de cobre, ¢ um eletrolito

adequado para promover a eletrodeposi¢ao com eficiéncia.
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2.2. Objetivo Geral

Desenvolver uma rota hidrometalirgica de lixiviacdo e purificacdo para obtencao de cobre

metalico de alta pureza a partir do concentrado de calcopirita

2.2.1. Objetivos especificos

. Avaliar a influéncia do teor de 4gua na etapa de lixiviacao;

. Avaliar diferentes razoes solido-liquido na etapa de lixiviagao;

. Avaliar diferentes fontes de colina na composi¢cao do ESpir para a lixiviagao de
cobre;

. Investigar a influéncia do tempo na etapa de lixiviacao;

. Avaliar a eficacia de eletrodeposi¢do de cobre via ensaios eletroquimicos

utilizando diretamente o lixiviado como solucdo eletrolitica sem adi¢do de

eletrolito auxiliar;

o Avaliar a capacidade de reuso do ESpir na lixiviagdo e eletrodeposicdo de cobre
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2.2. Experimental
2.2.1. Reagentes

Cloreto de colina (98 %, CAS 67-48-1), dihidrogenocitrato de colina (99 %, CAS 77-
91-8), bitartarato de colina (99 %, CAS 87-67-2), 4cido nitrico (65 %, CAS 7697-37-2) e acido
metanossulfonico (99,5 %, CAS 75-75-2) foram obtidos da Sigma Aldrich, USA. A solucao
padrio de cobre foi adquirida da SpecSol, Brasil com concentra¢do de 9737 mg kg™ '. Todas as
solucdes foram preparadas com agua ultrapura com resistividade de 18.2 MQcm (Milli-Q®,

Millipore, USA).

2.2.2. Preparo do EShir

O EShir foi preparado pela mistura do sal de colina (cloreto, dihidrogenocitrato ou
bitartarato de colina) e MSA, na propor¢do molar 1:2 com teor de 4gua de 0 a 30 % (m/m). Em
um frasco de vidro de 100 mL foram adicionadas massas conhecidas do sal de colina, do MSA,
contendo ou ndo agua nas proporcdes avaliadas. Deixou-se sob agitacao a 200 rpm por 1 h a 25
°C, levando a formagdo de uma solucao transparente. A solu¢do foi armazenada para utilizagao

em outros experimentos necessarios.

2.2.3. Caracterizacao do concentrado de calcopirita

A caracterizagdo do concentrado de minério foi realizada por espectroscopia por
difracdo de raios-X (DRX) utilizando um difratrometro da Shimadzu, modelo XRD-6000,
empregando radiagao Cu Ka; (A=1,5406°A), 40 °Kv, 40 °Ma, faixa de varredura 2 0 de 2 a 80°
e passo de varredura de 0,02° s

As analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia por energia
dispersiva (EDS) foram realizadas utilizando um microscopio JEOL, modelo JSM-6010LA.

Para a determinagao dos elementos no concentrado, 0,200 g de minério foi colocado em
contato com 5,0 mL de dgua régia a 80 °C por 4 h. Apds a dissolugdo, o lixiviado foi analisado
por um espectrometro de fluorescéncia de raios-X por reflexdo total Picofox S2 (TXRF)
(Bruker Nano GmbH, Berlim, Alemanha) equipado com uma fonte de Mo (50 kV, 0,6 mA, 30
W), um monocromador multicamada e um detector de desvio de silicio 2 XFlash® de 20 cm
(FWHM < 140 eV em Mn-Ka). As analises foram realizadas em triplicata, com tempo de

analise ajustado para 600 s.
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2.2.4. Dissolucao do concentrado de calcopirita

A dissolucdo da calcopirita foi realizada em um baldo de 25 mL acoplado a um
condensador serpentina de vidro. A mistura no interior do balao foi mantida sob agitagao (300
rpm) e aquecido a 80 °C por 0 a 480 min. Razdes solido-liquido (mcalcopirits/mes) de 0,02 e 0,04
g ¢! foram investigadas. Apos o aquecimento do sistema pelo tempo desejado separou-se o
lixiviado (solu¢do) do sélido remanescente por filtragdo com o auxilio de um filtro de fluoreto
de polivinilideno (PVDF) (0,45 um). O lixiviado foi pesado e armazenado apropriadamente e
o teor de metal foi determinado por espectrometria de absor¢ao atobmica com chama (FAAS)
Varian, modelo AA240. A eficiéncia de lixiviacao (% L) foi obtida de acordo com a equagao

1.1:
Opl, = —culMixiviado , 400y, (1.1)

Msolido * Yocomp

onde xcy ¢ a concentragao de metal no lixiviado, miixiviado € @ massa do lixiviado, msglido € a
massa solida inicial usada no experimento de lixiviagdo € %comp € @ concentragdo de metal no

solido inicial.
2.2.5. Cinética de dissolucio

Para determinar os pardmetros de controle e a taxa de lixiviagdo, foram utilizados os
resultados obtidos no processo de lixiviagao de 0,04 g de p6 de minério com 1,0 g de ES com
30 % de H,O em diferentes tempos (1-480 min) a 80 °C e 300 rpm uma vez que essa condi¢ao
foi a que forneceu maior eficiéncia de lixiviagdo. Os resultados obtidos no experimento foram
analisados pelo modelo de nucleo encolhido [26], em que a taxa de lixiviagdo € controlada por
um dos seguintes passos: Controle de difusdao do filme, controle de reagdo quimica de
superficie, controle de difusdo através de uma camada de produto para particulas esféricas,
controle de difusdo no filme para particulas esféricas pequenas, controle de difusdo no filme
para particulas esféricas grandes e controle de difusdo através de uma camada de produto para
particulas cilindricas [27]. As equacdes de cada modelo ajustado s@o apresentadas da Tabela

2.1.
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Tabela 2.1. Equagdes dos modelos cinéticos avaliados

Modelo equacdo
controle de difusdo do filme y=X (1a)
controle de reagdao quimica de
superficie (particulas esféricas y=1—-(1-x)s (1b)

pequenas ou grandes)
controle de difusao através de
uma camada de produto y =1-3(1 - x)23 + 2(1 — X) (1¢)
(particulas esféricas)
controle de difusdo no filme
(pequenas particulas esféricas)
controle de difusdo no filme
(particulas esféricas grandes)
controle de difusdo através de
uma camada de produto y =x+(1 - x)In(1 - x) (1)
(particulas cilindricas)

y=1-(1-x)=s (1d)

y=1-(1-x)v (le)

2.2.6. Ensaios eletroquimicos

Todos os ensaios eletroquimicos foram conduzidos em um sistema convencional de trés
eletrodos: contra-eletrodo de platina, eletrodo de referéncia Ag/AgCl (3,0 mol L! KCI) e
eletrodo de trabalho. Dois eletrodos de trabalho foram utilizados. O primeiro foi o carbono
vitreo (GCE) com diametro de 3,0 mm para avaliar o comportamento eletroquimico do ESpir
por voltametria ciclica. O segundo foi uma placa de inox 304 (1,0 x 1,0 cm?) para a
eletrodeposic¢ao de cobre. Os eletrodos foram inseridos em celas eletroquimica apropriadas e
conectados a um potenciostato/galvanostato PGSTATI128N da Methrom controlado pelo
software Nova 2.1.5. Antes de cada experimento, os eletrodos de trabalho foram polidos em
tecido metalografico usando alumina 1,0 um, lavados exaustivamente com agua ultrapura,

deixados em banho ultrassom por 3 min em agua ultrapura e lavados com etanol 70 % (v/v).

2.2.6.1. Viabilidade do uso do EShir como eletrdlito suporte

Para investigar o comportamento eletroquimico do cobre presente no lixiviado, os
ensaios de voltametria ciclica (CV) foram conduzidos transferindo-se diretamente o lixiviado
de calcopirita para a célula eletroquimica para conducao dos ensaios eletroquimicos de forma
que, o meio de ESpir fosse explorado como eletrdlito suporte. A CV foi realizada na faixa de

potencial de —0,60 a +0,80 V em uma velocidade de varredura de 50 mV s, a 50°C.
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2.2.6.2. Eletrodeposi¢cao do cobre

Para a eletrodeposicao de cobre foi utilizada como eletrodo de trabalho uma placa de
aco inox 304. Para isso, eletrodo de trabalho foi fixado em um suporte contendo tampa de
vedagdo com o-Ring® para delimitagio da area geométrica em 0,44 cm?. Os ensaios
cronoamperométricos foram realizados fixando o potencial de reducdo em —0,90 V por 180

min, a 50 °C.

2.3. Resultados e Discussiao
2.3.1. Caracterizac¢ao do concentrado de calcopirita

A concentragdo de cobre, ferro e enxofre no concentrado de calcopirita ¢ 31,25, 17,74,
22,07 % (m/m), respectivamente. Estes valores estdo proximos dos teores tipicamente

reportados na literatura 30, 20 e 20 % (m/m) de Cu, Fe e S, respectivamente [3].

2.3.2. Dissolucao do concentrado de calcopirita
2.3.2.1. Influéncia do teor de agua

A Figura 2.1 mostra a eficiéncia de dissolu¢do do cobre em funcao do tempo utilizando
0 EShir IChCl:2MSA com teor de 4gua de 0 a 30 % para dissolucdo. As demais condigdes, razao
solido-liquido 0,02 g g! e temperatura de 80 °C se mantiveram constantes. O aumento da
quantidade de agua na composicao do ES, provocou um aumento na eficiéncia de dissolucao.
Utilizando o ESpir IChCIl:2MSA sem agua a eficiéncia de dissolugao do cobre foi 71 %. O ES
1ChCI:2MSA com 10 % de dgua nao afeta a dissolucao de cobre quando comparado ao ES sem
agua. Entretanto, o uso do ESpir 1ChCL:2MSA com 30 % de 4gua aumentou a eficiéncia de

dissolugdo para 79 %.
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Figura 2.1. Influéncia do teor de agua na lixiviacdo de cobre utilizando ESyir IChCL:2MSA,
80 °C, 0,02 g g! S/L, 1-480 min.

O aumento da eficiéncia de lixiviagdo esta atrelado com a diminuigdo da viscosidade do
ES quando se adiciona dgua em sua composi¢do. A diminui¢do da viscosidade facilita a
interacao entre o solvente e o minério contribuindo para a dissolucao. Na literatura hé relatos
do efeito da dgua na viscosidade do ESpir. Aravena et al. [28] demonstraram que pequenas
quantidades de 4gua adicionadas ao ESpirconstituido por cloreto de colina diminui a viscosidade
do solvente. Aroso et al., [29] mostraram que quando o contetido de 4gua em massa aumentou
de 1 para 5 %, a viscosidade do ESpirde ChCl com &cido tartarico a 70 °C diminuiu para cerca
de 760 mPa s, implicando uma melhoria nas taxas de transferéncia de massa. Estudos
demonstram que o solvente eutético mantem suas propriedades preservadas em teor de agua até
42 % em massa [30], como no trabalho aqui proposto foram adicionados 30 % de agua em
massa na composicao do ESyir, garante-se que o ESpir estd com suas propriedades mantidas.
Destaca-se que um teor de 30 % de 4gua na mistura torna o solvente mais barato possibilitando
sua aplicabilidade em grande escala com menor custo operacional. Assim, a concentracao de

agua de 30 % (m/m) foi adotada para as proximas etapas.
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2.3.2.2. Influéncia da razao sélido-liquido

A Figura 2.2 mostra a eficiéncia de dissolu¢do de cobre em fun¢do do tempo para a
razio solido-liquido 0,02 € 0,04 g g*'. O EShir IChCL:2MSA com teor de agua de 30 % € a
temperatura de 80 °C foram mantidos constantes. A eficiéncia de dissolug¢do nao ¢ afetada pela

variagdo da razdo sdlido-liquido, permanecendo em 79 % para ambas as razdes 0,02 ¢ 0,04 g g
1
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Figura 2.2. Influéncia da razao solido-liquido no processo de lixiviagdo de cobre utilizando
EShir 1ChCl:2MSA 30 % H-O, 80 °C, 1-480 min.

A interacdo entre os componentes reacionais ocorre de acordo com a disponibilidade de
ambos. O aumento da razdo solido-liquido neste caso, ndo influenciou na lixiviagao de cobre
pelo EShir. Esse comportamento pode ser devido a area superficial efetiva do concentrado de
cobre que participa da lixiviagao, sendo essa area limitante no processo, ou seja, mesmo com o
aumento de lixiviante a quantidade de minério disponivel para interacio como o ESpir
permanece constante [3,31,32]. Dessa forma, a razdo S/L de 0,04 g g! fornece menor
quantidade de solvente e lixiviado com maiores concentragcdes de metal, minimizando custos

operacionais. Para os proximos passos a razdo S/L de 0,04 g g~! foi selecionada.

2.3.2.3. Influéncia do tempo de lixiviacio

Os resultados apresentados nas Figuras 2.1 e 2.2 mostram que a eficiéncia de lixiviagao

de cobre em 1 min é 20 %, tanto para a razdo sélido-liquido de 0,02 quanto para 0,04 g g"!. Com
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o tempo de dissolugdo a eficiéncia aumenta alcangcando seu maximo de 79 % em 180 min.
Independente da condicdo reacional, a eficiéncia maxima de 79 % pode ser explicada devido a
formacgdo de enxofre elementar agregado a superficie do minério que impede a dissolugao
completa do cobre [3]. O tempo gasto de lixiviagdo para atingir-se o maximo de dissolu¢ado de
cobre deste trabalho ¢ inferior ao relatado por Carlesi et al. [24] que obtiveram mdaxima
dissolug¢do de cobre (16 %) a partir de 240 min, a 80 °C, quando utilizaram o ESyir ChCl e
etilenoglicol (1:2). Em contraste, o ESpir 1ChCl:2MSA empregado neste trabalho demonstra
desempenho de lixiviacao superior, atingindo 79 % de eficiéncia em temperatura idéntica, mas
exigindo apenas 180 min de tempo de lixiviagdo. Portanto, neste trabalho, a primeira etapa do
processo hidrometalurgico, apresenta maior economia de tempo e energia, com maior eficiéncia
de dissolucao de calcopirita.

Anggara et al. [23] realizaram a eletrolixivia¢ao de diferentes fontes de cobre, contudo,
quando realizados a recuperacao com sulfetos de cobre, mesmo obtendo uma pureza de 99 %
do cobre, ndo obtiveram alta eficiéncia de lixivia¢ao, chegando a aproximadamente 20 %. Em
seus estudos os autores também lixiviaram um concentrado de cobre ndo sulfetado, alcancando
99,9 % de eficiéncia, porém ndo recuperaram o metal. Esse aumento significativo na taxa de
lixiviacdo e na eficiéncia geral demonstra claramente a eficacia superior dos sistemas ESyir

baseados em MSA para recuperagdo de cobre de minérios de calcopirita. [33,34]

2.3.2.4. Influéncia da natureza do EShir

Carlesi et al., [24] utilizaram o ESpir ChCl:etilenoglicol para lixiviar o concentrado de
calcopirita. Os autores demonstraram que aumentar a temperatura de lixiviagdo para 80 °C
aumenta a eficiéncia do processo. No entanto, nenhuma variagdo apreciavel na eficiéncia de
lixiviacao foi observada quando a temperatura foi aumentada para 90 °C. A relagdo HBA/HBD
nos ESyir investigados, neste trabalho, foi de 1:2, pois relatos da literatura indicam melhor
eficiéncia quando ¢ utilizada uma relagdo de HBA para HBD de 1:2 [35]. Ainda, outros
trabalhos mostraram que solvente eutético na propor¢cdo 1HBA:2HBD sao excelentes solugdes
eletroliticas para a eletrodeposigao de cobre [36].

A Figura 2.3 mostra a eficiéncia de lixiviagdo quando diferentes ESpir sdo empregados
na lixiviagdo de cobre em uma razdo solido-liquido de 0,04 g g”!, a 80 °C por 180 min. A
eficiéncia de 32 % ¢ obtida quando uma solugdo de 4,0 mol kg™! ¢ utilizada na lixiviagdo, em
que a concentra¢do de MSA ¢ igual a encontrada no ESyir MAS:ChCl, a qual proporciona 75 %
de lixiviacao de cobre. Entretanto, a utilizacdo do ESyir dihidrogenocitrato de colina + MSA e

do ESyir bitartarato de colina + MSA, os quais utilizam reagentes redutores, levaram a mais
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baixa eficiéncia de dissolucdo do cobre 21 e 16 %, respectivamente. Estes resultados

demonstram que as propriedades do ESpir sdo importantes para a lixiviagdo de cobre.
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Figura 2.3. Influéncia do solvente no processo de dissolucdo de cobre. Condigdes: EShir

(IHBA:2MSA 30 % H,0), 180 min, 80°C, 0,04 g g"!.

O aumento na dissolucdo de cobre quando utilizado ESuir estd atrelado com a
necessidade de adicionar um reagente auxiliar, conforme descrito por Ahn et al. [21,22,37].
Entretanto, os reagentes auxiliares propostos pelos autores nao sao muito amigaveis. Apesar do
poder redutor desses ESpir composto por dihidrogenocitrato e bitartarato a solubilidade dos sais
de cobre com esses ions ¢ baixa, no meio reacional, dificultando a dissolu¢ao de cobre. Por
outro lado, quando o ESpirf ChCI+MSA ¢ usado a eficiéncia de dissolu¢do aumenta devido ao
poder redutor dos cloretos, além da alta solubilidade dos clorocomplexos de cobre [38].

A presenca do cloreto no ESpir favorece a lixiviagdo de acordo com o mecanismo
proposto [21,22,37] Em primeiro lugar, os sitios ativos da calcopirita sao atacados por MSA e
02 [32,39] dissolvido em ESpit, de acordo com a Equacao 1.2:

CuFeS, + 4CH3;SO3H + 0, = Cu?t + Fe?* + 2S + 2H,0 + 4CH;S0;5 (1.2)

A partir desse estagio, dois mecanismos simultdneos comegam a ocorrer. A primeira €
a formagao do complexo de cloreto cuprico devido a disponibilidade de cloreto do sal de colina
de acordo com a Equacao 1.3:

Cu?t + Cl™ = CuCl* (1.3)
Este complexo formado interage com o minério, formando um complexo de cloreto

cuproso, que na presenga de oxigé€nio € instavel, e o cobre ¢ oxidado novamente a cloreto
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cuprico de acordo com as Equagoes 1.4 e 1.5:
CuFeS, + 3CuCl* + Cl™ 2 4CuCl + Fe?*t +2S (1.4)
4CuCl + 0, + 4H* = 4CuCl* + 2H,0 (1.5)

Concomitantemente, o ferro dissolvido da reagdo na Equagdo 1.2 na presenca de
oxigénio dissolvido, meio &cido e alta temperatura ¢ oxidado de acordo com a Equacgao 1.6:

4Fe?t + 0, + 4HY = 4Fe3t + 2H,0 (1.6)

Este ferro (III) também interage com a calcopirita, favorecendo a lixiviagdo de cobre de
acordo com a Equagdo 1.7:

CuFeS, + 4Fe3* = Cu?t + 5Fe?* + 2S5 (1.7)

Assim, a equacao global para a lixiviagao da calcopirita com ES pode ser descrita por:
3CuFeS, + 12CH3S03H + 30, + 2ChCl = 3Cu?* + 3Fe?* + 2Cl™ + 6S + 6H,0 +
12CH;S0; + 2Ch™ (1.8)

Dessa forma, o ESpir composto por 1 ChCL:2MSA foi escolhido para os proximos passos.

2.3.3. Cinética de dissolucio

O modelo de nucleo reduzido ¢ comumente utilizado para descrever o mecanismo de
lixiviag@o em sistemas heterogéneos [40]. A lixiviacao da calcopirita se enquadra neste sistema
de reagdo heterogénea uma vez que participam do sistema uma substancia solida e outra liquida.
Os resultados dos ajustes experimentais nas equagdes do modelo de nucleo encolhido sao
apresentados na Tabela 2.2 e na Figura 2.4. O modelo que se ajustou aos dados foi o controle
de difusdo no filme para pequenas particulas esféricas e para o modelo de controle de difusao
no filme para particulas esféricas grandes, com coeficientes de correlagdo de 0,995 e 0,993,
respectivamente.

Tabela 2.1. Ajustes lineares dos modelos cinéticos estudados neste trabalho

modelo ajuste / r?
controle de difusdo do filme 0,987
controle de reagcdo quimica de superficie
. . 0,988
(particulas esféricas pequenas ou grandes)
controle de difusdo através de uma camada de
, L 0,983
produto (particulas esféricas)
controle de difusao no filme (pequenas
. L 0,995
particulas esféricas)
controle de difusdo no filme (particulas
L. 0,993
esféricas grandes)
controle de difusdo através de uma camada de 0.987

produto (particulas cilindricas)
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Os resultados obtidos no sistema de lixiviagao estiao relacionados com as caracteristicas
do solvente utilizado no procedimento. A viscosidade do ESyir quando comparada as solugdes
aquosas ¢ um fator que influencia na migracao dos ions durante o processo de lixiviagdo, onde
solucdes mais viscosas possuem migracdo mais lenta [3]. Outra explicagdo também para esse
ajuste ¢ a granulometria do minério, composto majoritariamente por micrograos com 59,9 %
de particulas com didmetro inferior a 37 um e as demais particulas variam de tamanho

aumentando até 210 pm.

B Controle de difusdo do filme
12 @ Controle de reagdo quimica de superficie
(particulas esféricas pequenas ou grandes)
A controle de difus&o através de uma
camada de produto (particulas esféricas)
1.0+ Controle de difusdo no filme (pequenas particulas esféricas)
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Figura 2.4. Ajustes lineares dos modelos cinéticos.

2.3.4. Analise por espectroscopia de difracdo de raios-X

A Figura 2.5A mostra o difratograma de raios-X da amostra do concentrado de
calcopirita. A presenca de picos referente aos compostos CuFeS, e SiO» indica que a amostra é
constituida majoritariamente calcopirita (CuFeS») e silica, como relatado na literatura por
[3,21,41].

A Figura 2.5B apresenta o difratograma de raios-X do sélido residual da dissolugdo de
cobre nas condi¢gdes de lixiviagdo 1ChCl:2MSA com 30 % de H»O, 80 °C, 180 min e razao
solido liquido de 0,04 g g'!. A intensidade dos picos de cobre referentes ao concentrado
diminuiu em comparag¢ao com o concentrado antes da lixiviagdo, comprovando que a lixiviagao
dos metais da calcopirita ocorreu com eficiéncia. Por outro lado, h& um aumento nas
intensidades dos picos do SiO», relacionado a maior concentragdo desse 6xido no residuo apds

lixiviagdo. Um pequeno aumento pode ser observado no pico referente ao enxofre elementar
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que pode ser explicado por que o enxofre ¢ um subproduto da lixiviacao de calcopirita com

MSA [21].

*) . ¢ CuFeS, (B) + CuFes,
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Figura 2.5. (A) DRX obtido para o concentrado de minério e (B) para o residuo do minério

de calcopirita ap6s 180 min de contato com o ESy;s.

2.3.5. Investigacao Eletroquimica
2.3.5.1. Comportamento eletroquimico do solvente

A Figura 2.6 mostra o voltamograma ciclico obtido do lixiviado de calcopirita utilizando
0 ES como eletrolito, ao qual dois pares de picos redox foram observados. Os picos de oxidagao
sao evidenciados em -0,20 ¢ 0,40 V, ja os picos de redugao sao evidenciados em -0,40 e 0,32
V. O estudo da velocidade de varredura foi conduzido para avaliar em mais detalhes os
processos redox obtidos para o cobre lixiviado em meio de ESpir. Os voltamogramas ciclicos
obtidos no intervalo de velocidades de varredura de 10 a 100 mV s™! encontram-se na Figura
2.7(A). A partir destes, os graficos de corrente de pico anddica (/) e catddica (I,c) versus a raiz
quadrada da velocidade de varredura (v!/?) foram construidos, sendo estes mostrados na Figura

2.7(B).
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Figura 2.6. Voltamogramas ciclicos obtidos para o ESpir ChCI:MSA (linha vermelha) e para o

lixiviado de calcopirita em ESpir ChCI:MSA a 50 °C (linha preta). v=50 mV s !

O pico em +0,32 V corresponde a reducdo do complexo cloreto ctuprico ao complexo
cloreto cuproso. A varredura reversa mostra o pico anddico correspondente em +0,40 V para
oxidacdo de ions cobre(I) em ions cobre(Il). O segundo pico de reducdo em —0,40 V se refere
a reducao dos ions cuproso resultantes em cobre. O pico anodico em —0,20 V pode ser atribuido
a oxidagao de cobre a ions cobre(I) [42]. Um comportamento redox similar envolvendo cloro
complexos de cobre ocorrendo em dois estagios ¢ reportado para solucdes aquosas [43]. Os
incrementos da densidade de corrente abaixo de —0,90 V do potencial sdo devido aos processos
redox do ES [42]. Pollet et al. [44] observaram o mesmo comportamento com dois pares redox
para CuCl, em ESir composto por cloreto de potassio e glicerina 200. Os valores dos potenciais
de pico dependem fortemente da natureza do eletrdlito, com isso, as equacdes redox que
definem o fenomeno de oxirreducdo de cobre sdo apresentadas nas equagdes 1.9 e 1.10 [43].
Indicando que o cobre participa eletroquimicamente do processo nas condigdes realizadas neste
estudo.

Cubpfs+ le” = Cuprs Eq. 1.9
Cupps + le™ = Cu? Eq. 1.10

Mandroyan et al. [45] estudaram o efeito do ultrassom e da temperatura na
eletrorreducdo do cobre em ESpir, utilizando um ESpir composto por ChCl:etilenoglicol e
realizaram os estudos voltamétricos utilizando uma solu¢ao de CuCl, em meio de ESpir. O

comportamento de oxirreducdo dos ions cobre a cobre metalico em ESyir apresentou o mesmo
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comportamento que o encontrado neste trabalho. Outro trabalho relatado na literatura [46]
investigou a formacgao eletroquimica e estabilidade de filmes finos de seleneto de cobre em
EShir cloreto de colina-ureia utilizando eletrodo de ouro. Os autores realizaram a voltametria
ciclica da solugdo de cobre(II), obtendo o mesmo perfil voltamétrico encontrado neste trabalho.
Os autores ainda relataram que os filmes formados em meio de ESyir sdo mais estaveis quando

utilizaram ESy;r como solugdo eletrolitica, favorecendo assim o comportamento redox do cobre.
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Figura 2.7. (A) Voltamogramas ciclicos obtidos para o lixiviado de calcopirita em ESy;r
ChCI:MSA em diferentes velocidades de varredura (10 — 100 mV s™") a 50 °C. (B) Graficos de

1/2

Lpa vs. v € L vs. v’ obtidos para os respectivos pares redox.

2 e I vs. v!2, apresentaram um padrio linear sugerindo que 0s processos

As curvas de Ipa vs. v
redox envolvendo cobre foram controladas por processos de difusdo [45]. Os mesmos
resultados foram obtidos por Gu et al. [47], que investigaram o comportamento de zinco
utilizando como percursor o sal do metal em meio a ESpir de ChCl e ureia, demonstrando que a
eletrodeposi¢do do zinco € controlada por difusdo. Outro trabalho investigou a formagado de
filmes de estanho em eletrodo de cobre em meio ao mesmo ESyir ChCl e ureia, e foi verificado

que o fendmeno de migracdo ¢ controlado por difusdo [48], corroborando com os resultados

obtidos neste trabalho.

2.3.5.2. Eletrodeposi¢ao cronoamperométrica

A recuperacdo de metais, via procedimentos eletroquimicos, ¢ considerada uma boa
opcao, pois a forga motriz durante o processo de nucleacdo pode ser alterada alterando o

potencial aplicado durante o processo de eletrodeposicdo. A Figura 2.8A mostra o
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cronoamperograma do lixiviado de calcopirita em ESpir. Nesse caso, o programa de potencial
incluiu um potencial aplicado de 0,0 V por 10 s, seguido por uma mudancga para -0,90 V por
180 min. A Figura 2.8B apresenta a eficiéncia de eletrodeposicao de cobre a partir do lixiviado
em fun¢ao do tempo. A Figura 2.8C apresenta a voltametria antes e apos eletrodeposicao de
cobre, indicando que o metal foi eletrodepositado devido ao desaparecimento dos picos redox.

O cronoamperograma obtido a — 0,90 V (Figura 1.8A) revela o comportamento tipico
do processo de eletrodeposi¢cao de cobre a partir do ESpir 1 ChCl : 2 MSA com 30 % de agua.
Inicialmente entre 10 e 200 s, observa-se uma breve regido capacitiva associada ao
carregamento da dupla camada elétrica e a formagdo dos nicleos metalicos sobre a superficie
do eletrodo, compativel com um mecanismo de nucleagdo tridimensional progressiva para
sistemas contendo sais de colina e acido metanossulfonico [49]. Entre 200 ¢ 600 s a corrente
catodica torna-se mais intensa, atingindo um valor maximo em aproximadamente 600 s, o que
indica o crescimento dos nucleos e aumento da area eletroativa disponivel para deposicao. Esse
comportamento foi anteriormente observado por Abbott et al. [36] em solventes eutéticos ricos
em cloreto, nos quais a deposicdo de cobre ocorre via redug¢do sequencial de Cu?* para Cu* e,

posteriormente, para o estado metalico, conforme descrito pelo modelo de Scharifker—Hills

[50].

-8.42

4

(A) (B) (C) —— Antes ED
[ ] [ ] L] L] L] —— Apés ED
-8.44 21

=)
S
T

-8.43

3
IS
T

-8.45

=N

<]
T

=

< -8.46

E
=847

e
=)
T

-8.48

Eficiéncia ED / %

-8.49

[
S
T

-8.50

=}

.

-8.51 1

L L L L L L L L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 L L L L L
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 18( 0 20 40 60 80 100 120 140 160 Rl 05 0.0 0.5 10
Tempo /s Tempo / min E/V vs Ag/AgCl
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eletrolitica.
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Na fase subsequente, a partir de 600 s, a corrente apresenta uma tendéncia de elevagao
moderada (menor intensidade catodica), sugerindo um regime de controle difusional,
influenciado pelo empobrecimento de ions cobre(Il) na interface eletrodo-solucdo e pelo
acumulo de subprodutos como enxofre elementar e ions férricos [36]. Pequenas oscilagdes
observadas ao longo do tempo sdo atribuidas ao desprendimento intermitente de particulas
fracamente aderidas ao substrato, um fendmeno comum em meios viscosos com limitada
renovagdo de interface. A razao entre a corrente minima e a corrente final ([i|iw]i]iso0s = 1,008)
confirma que, apesar da diminuicao da concentracao de Cu? no eletrolito, o ES mantém uma
estabilidade eletroquimica adequada e capacidade de condugdo suficiente para sustentar ciclos
adicionais de eletrodeposicao [51-53].

O voltamograma (Figura 2.8C) registrado para o lixiviado pds-eletrodeposicao revela
trés aspectos centrais do sistema Cu— ESyir (ChC1:MSA + 30 % H-0). No varrimento catddico,
a corrente torna-se rapidamente limitada por difusdo entre —0,3 Ve —0,9 V vs. Ag/AgCl, mas
sem o pico bem definido tipico da redu¢ao Cu?*"/Cu’, isso indica que a maior parte dos ions
cobre (II) foi efetivamente removida do lixiviado na etapa de eletrodeposicao, restando apenas
tragos que se reduzem sob regime de transporte lento em meio viscoso [36]. Ja no varrimento
anddico surge um pico estreito em torno de —0,05 V, atribuido a redissolucao do filme metélico
recém-depositado (Cu® — Cu"), seguido de uma onda mais larga, que se estende até¢ +0,8 V,
correspondente a oxidagdo de Cu'/Cu® remanescentes e possivelmente de espécies cloro-
complexadas (CuCl./CuCls>~ — Cu?*). A baixa variagdo entre as correntes catodicas e anddicas
confirma a relativa reversibilidade do casal redox Cu*/Cu® no ESiir, enquanto a queda acentuada
de corrente positiva apds +0,9 V sugere estabilidade eletroquimica do meio sem decomposi¢ao
do solvente [53,54].

A eletrodeposi¢ao utilizando um eletrodo de INOX com 4,5 cm? de drea mostrou que
em apenas 30 min, foi observada 97 % de cobre metélico depositado com 100 % de pureza,
cuja cor caracteristica aderida a superficie do eletrodo indica a conversio efetiva de Cu?" em
Cu’. A Figura 2.9A apresenta a foto da placa de INOX ap06s eletrodeposi¢do de cobre por 30
min. A Figura 2.9B apresenta o espectro EDS obtido durante a anélise do solido depositado no
substrato de INOX, mostrando a anélise elementar semiquantitativa. A Figura 2.9C fornece as
imagens de MEV registradas para o substrato usado antes da eletrodeposi¢ao. A Figura 2.9D
apresenta a imagem de MEV da placa de INOX apos eletrodeposicao do cobre e a Figura 2.9E
apresenta 0 MEV do s6lido desprendido da placa durante o processo de eletrodeposicao,
depositando no fundo do reator experimental.

Os resultados indicam que o material adsorvido na placa de inox € construido por cobre,
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demonstrado a eficiéncia e a viabilidade do sistema proposto para a obtengdo de cobre com
elevada pureza, a partir de concentrado de calcopirita, utilizando como meio de lixiviagdo e de

eletrodeposicao um ESy;r.
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Figura 2.9. (A) Foto da placa de INOX apds eletrodeposicao de cobre, (B) Espectro EDS e
analise semiquantitativa do sélido depositado no substrato da chapa de ago inoxidavel, (C)
substrato de aco inoxidavel antes da eletrodeposi¢do (ampliagdo de 500%), (D) material
eletrodepositado na superficie de aco inoxidavel (ampliagdo de 100x), (E) MEV do sélido

desprendido durante o processo de eletrodeposi¢ao (ampliacdo de 500x).
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2.4. Conclusao

A utilizacdo de ES na recuperacao de cobre de minério ¢ uma rota alternativa e eficaz,
possibilitando lixiviar 75 % em apenas 180 min, utilizando o ESpir 1ChCL:2MSA 30 % H>0O na
proporgdo de 0,04 g g'. O estudo cinético demonstra que a lixiviagdo é comandada pela difusdo
do liquido sobre a particula do sélido com coeficiente de correlacdo igual a 0,95. Os ensaios
eletroquimicos apresentaram que o ESpir € uma excelente alternativa de solucdo eletrolitica,
onde dois pares de picos foram evidenciados, sendo referentes a oxidacao e redugao de cobre,
que ocorre em duas etapas, primeiro a conversdo em Cu” e posteriormente Cu’, o estudo de
velocidades demonstrou que o fendmeno ¢ comandado por difusdo, e a recuperacdo
eletroquimica apresentou em apenas 30 min 99 % de cobre metalico com 100 % de pureza. No
presente estudo, o ESpir formado por ChCl:MSA foi promissor em todo o processo de
recuperagdo de cobre, podendo ser reutilizado como agente lixiviante e solugdo eletrolitica sem

nenhuma etapa adicional por pelo menos 3 ciclos.
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Capitulo 3. Sinergismo de solventes eutéticos: uma estratégia verde para recuperacio de
cobalto a partir de baterias de ions de litio gastas

3.1. Introdugao

As baterias de ions de litio (LIBs) sdo amplamente utilizadas como fonte de energia em
telefones celulares, computadores e outros dispositivos necessarios para a sociedade [1,2]. No
entanto, a vida util limitada das LIBs apresenta um desafio relevante, pois normalmente a
duragdo delas ¢ de 3 a 10 anos ou 3.000 a 4.000 ciclos [3], gerando grande quantidade de
residuos. Estima-se que cerca de 11 milhdes de toneladas de LIBs, com vida util esgotada,
possam ser descartadas até¢ 2030 [4,5]. Entretanto, como as LIBs contém uma quantidade
apreciavel de cobre, niquel, manganés, litio e cobalto, cujo teor deste ultimo, no catodo, pode
chegar a 20 - 30 % (m/m) [6], elas sdo uma fonte secundaria promissora de metais, em especial
cobalto, contribuindo para minimizar os desafios impostos pela escassez de recursos minerais
contendo cobalto.

Um dos principais processos para recuperar metais de LIBs ¢ o hidrometalurgico, pois
oferece vantagens que incluem: (i) menor consumo de energia; (ii) alta pureza dos compostos
contendo o elemento recuperado; (iii) associagdo de varias etapas para melhorar eficiéncia da
dissolugdo, extragdo e purificacdo; (iv) possibilidade de modificar a composi¢dao do solvente,
como por exemplo, utilizar um solvente mais seguro ambientalmente. Entretanto, apesar dessas
vantagens, ainda ¢ comum a utilizagdo dos acidos HNOs [7], H2SO4 [8] e HCI [9] e dos
solventes organicos xileno [10], tolueno [11] e querosene [12,13] que apresentam alguns
problemas, como volatilidade, inflamabilidade e emissdo de gases poluentes [14-16],
necessitando de cuidados para evitar riscos a saude humana e ao ambiente. Uma contribui¢ao
importante para implementagao do processo hidrometalirgico mais adequado as demandas do
planeta ¢ tornd-lo sustentdvel por meio do uso e reuso de reagentes menos agressivos ao
ambiente que ainda assim seja um processo eficiente, escalonavel, seletivo e com menor
numero de etapas.

Uma revisdo recente sobre processos emergentes para reciclagem de LIBs destaca os
avancgos necessarios para a recuperacao de metais desses residuos, os autores mostraram que os
processos mais sustentaveis e econdmicos utilizam acidos organicos multifuncionais que
alcangam altissima eficiéncia de lixiviagdo (>99,9%) em condigdes amenas. Apoés a lixiviagao,
arecuperagdo dos metais ¢ otimizada pela integracdo de métodos baseados em membrana, como

a eletrodialise, para melhorar a extragdo de litio, e pela exploragdao de extratores ecoldgicos,
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como liquidos io6nicos e solventes eutéticos profundos, que tornam todo o processo mais
eficiente ¢ ambientalmente amigavel [17].

O uso de ESpir como agentes de lixiviacao, extracao e purificagdo para recuperar metais
criticos de baterias usadas esta ganhando atencao nos ultimos anos. Peeters et al. [ 18] utilizaram
o ESuir cloreto de colina:acido acético (ChCl:AcA) preparado na propor¢ao molar de 2:1 e
diluido com 35 % em massa de agua. Este ESpir possibilitou lixiviar 99 % de cobalto na presenga
de aluminio metélico e cobre. Jafari et al. [19] empregaram um ES baseado em ChCl e ureia,
alcancando eficiéncia de lixiviacao de 97, 41, 40 e 34 % para litio, cobalto, niquel e manganés,
respectivamente. He et al. [20] usaram um ES composto de acido fenilfostinico:ChCl na
proporcao de 1:2 para recuperar metais de baterias de ions de litio NCM, alcangando eficiéncia
de lixiviagao de 97,7; 97; 96,4 ¢ 93 % para Li, Co, Ni e Mn, respectivamente.

Apesar desses Otimos resultados de lixiviagdo utilizando ESyir, 0 processamento de
residuos para a recuperagdo de metais requer mais do que a lixiviagdo dos metais do material
catodico. Etapas subsequentes, como extracdo liquido-liquido, também sdo necessarias. Cruz
et al. [21] realizaram a extracdao de elementos terras raras de baterias de niquel metal hidreto
utilizando um ES;or a base de oxido de trioctilfosfina (TOPO) e acido decandico (DA),
recuperando com sucesso Ce(IV) e La(Ill) com eficiéncias de 98 e 96 %, respectivamente,
demonstrando o potencial de separacdo de metais criticos de outros metais em residuos.

Uma caracteristica notavel do ES ¢é que, ap6s a mistura dos dois componentes
precursores, ele retém as mesmas propriedades de seus componentes puros. Portanto, identificar
um ES com componentes que tenham baixa toxicidade ¢ crucial para minimizar os impactos
ambientais do descarte inadequado da bateria. O ChCl ¢ um componente amplamente utilizado
no preparo de solventes eutéticos devido ao seu custo relativamente baixo, alta disponibilidade
[22] e facilidade em formar solventes eutéticos, uma vez que este composto € um sal de amonio
quaternario [23]. Ja o 4cido metanossulfonico (MSA) assemelha-se ao acido sulfurico (H2SOa4),
quando utilizado em processos hidrometalurgicos com a vantagem dele ser menos oxidante,
corrosivo e toxico que o HoSO4. Assim, o MSA ¢ um excelente candidato quando deseja
emprega-lo na dissolucdo mais amigavel de materiais [24]. Portanto, um ESxir composto por
ChCL:MSA apresenta baixa toxicidade e pode ser usado para lixiviagdo de metais a partir de
residuos de LIBs. Recentemente, foi demonstrada a capacidade do ESpr ChCI:MSA na
dissolugdo de 6xidos de metais, bem como suas propriedades fisico-quimicas, viscosidade,
densidade, etc [25]. Este trabalho abre as possibilidades do emprego do ESpnir ChCI:MAS para
dissolugdo de amostras mais complexas como residuos de LIBs. Uma outra classe de ES,

conhecida como ndo i6nico, ou seja, um ES hidrofébico (HES) [26] tem se mostrado promissor
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como solvente alternativo aos solventes convencionais para as etapas de separacao do metal de
interesse, via extragao liquido-liquido.

O presente trabalho propde um processo hidrometalurgico para recuperacao de cobalto
a partir de residuos de LIBs, combinando ESnr e ESnor para lixiviacdo e extragdo,
respectivamente. Diferentes condi¢des de lixiviagdo foram investigadas, como temperatura,
razdo liquido-solido, teor de dgua do ES e tipo de ES. A separagdo do cobalto de metais
concomitantes ¢ investigada utilizando diferentes ESpor € agentes de dessor¢cdo. Finalmente,

demonstra-se que ¢ possivel eletrodepositar cobalto diretamente da solugdo de dessorgdo,

produzindo cobalto na forma metalica.
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3.2. Objetivo geral

Investigar a viabilidade de utilizagdo de ESyor € EShir na recuperacdo de cobalto de
residuos de LIBs, e reutilizagdo do ESporpara novas etapas de extragao.
3.2.1. Objetivos especificos

o Avaliar o tipo de ESpir para maior eficiéncia de lixiviagdo de LIBs gastas;
J Avaliar o tipo de ESpor para maior eficiéncia de separacdo do cobalto dos metais

presentes nos residuos de LIBs;

. Avaliar diferentes agentes para maior eficiéncia de re-extracao;
. Avaliar a eficiéncia de obten¢@o de cobalto metalico através de eletrodeposigao;
. Avaliar a reutilizagdo do EShor para minimizar impactos econdmicos €

ambientais do processo.
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3.3. Materiais e Métodos
3.3.1. Reagentes

Oxido de trioctilfosfina (>99 % de pureza), timol (THY, > 99 % de pureza), acido
decanodico (>99 % de pureza), cloreto de colina (>98 % puro), carbonato de litio (>99 % puro)
e acido nitrico (65 % v/v) foram obtidos da Sigma-Aldrich. O 4cido metanossulfonico (>99,5
% puro) foi adquirido pela Exodo Cientifica. Acetato, tartarato e carbonato de sodio (99 %
puro), acido citrico (99,5 % puro) e acido acético (99,7 % puro) foram obtidos da Vetec.
Solugdes padrdao de cobalto (9483 mg kg™), cobre (9737 mg kg™'), niquel (9548 mg kg™),
aluminio (9548 mg kg™') e manganés (9539 mg kg™') em 1 % HNOs foram fornecidas pela
SpecSol. Todas as solugdes foram preparadas com agua deionizada (Milli-Q, Millipore, com
resistividade >18 MQ cm a 25 °C). As baterias gastas foram obtidas em diversas lojas de

informatica da cidade de Vigosa — MG.

3.3.2. Pré-tratamento e caracterizacao das LIBs usadas

As LIBs gastas foram descarregadas em solucdo de NaCl a 5% (v/v) por 12 h em
temperatura ambiente, a descarga completa foi verificada com o auxilio de um multimetro
digital (Mesco, DM-2040). Apos a descarga completa, as baterias foram desmontadas
manualmente e os anodos e catodos foram separados dos outros componentes. O p6 catddico
(PC) das baterias foi misturado e homogeneizado manualmente. Apos a homogeneizagao, o PC
foi lavado com agua deionizada sob agitagdo por 2 h para remocao do eletrolito. O PC foi
posteriormente seco em estufa por 2 h a 110 °C. Apods a secagem, o material foi calcinado a 1
ha300°Ce5hab550 °C para eliminar o PVDF.

Diferentes técnicas foram utilizadas para caracterizar os materiais, a saber: difracao
de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de raios-X por
dispersdo de energia (EDS), espectrometro de emissao atomica de plasma de micro-ondas
(MIP-OES) (4100 MP-AES, Agilent Technologies).

A DRX foi realizada usando um difratdmetro Shimadzu XRD-6000 com radiagao Kou
(L =1,5406 A), operando a 40 kV e 40 mA, com uma faixa de varredura de 20 de 2° a 70° e
uma etapa de varredura de 0,02° s™!, para determinar a composi¢ao do material.

As analises de MEV foram realizadas com um microscopio JEOL JSM-6010LA, com
ampliacoes variando de 30x a 300.000x ¢ uma tensao de aceleragdo de 0,5 a 20 kV, equipado

com um canhdo de elétrons de filamento de tungsténio. As imagens foram adquiridas usando

elétrons secundarios com um detector de Everhart-Thornley.
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A andlise de EDS foi realizada com um detector de desvio de silicio (SDD) com
resolucao de 0,133 keV.

As andlises de teor de dgua foram realizadas utilizando um titulador coulométrico
Karl Fischer (899, coulometer, Metrohm) utilizando hidranal como solucao geradora de iodo.

As analises de UV-Vis foram realizadas em um espectrofotdmetro na regido do
ultravioleta visivel (Shimadzu) utilizando cubeta de quartzo com 1,0 cm de caminho 6ptico, os
espectros foram obtidos com uma varredura de 300 a 900 nm.

Para determinar o teor de metais no po catddico, primeiramente, 0,4 g de PC foi
dissolvido com 20 mL agua régia (1 HNO3: 3 HCI) sob refluxo a 90 °C por 210 min. Apods este
tempo, esperou-se esfriar e realizou-se a filtragem com filtro seringa de fluoreto de
polivinilideno (0,45 pum), obtendo-se uma solu¢do denominada lixiviado. Por fim, os metais
presentes no lixiviado foram quantificados por MIP-OES. As linhas espectrais usadas para a

determinac¢ao de cada metal sdo mostradas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Linhas espectrais utilizadas para a determinagdo dos metais nas condigdes
instrumentais: tempo de injecdo 20 s, tempo de estabilizacdo 15 s, tempo de limpeza

45 s.

metal linha espectral / nm

cobalto 345,351
niquel 341,476
manganeés 403,076
litio 610,365
aluminio 396,152
cobre 324,754

3.3.3. Preparo dos EShit e EShot

O EShir foi preparado usando uma razao molar de 1 de ChCl e 2 de MSA ou AcA com
0, 10 e 30 % (m/m) de H,O. Massas apropriadas de ChCl, MSA, AcA e H>O foram misturados
sob agitacdo a 200 rpm por 1 h a temperatura ambiente, obtendo-se uma solugdo limpida e
incolor. O ESpir recém-preparado foi armazenado em um recipiente adequado em um
dessecador. O ESpor foi preparado misturando-se TOPO + DA e TOPO + THY na propor¢ao
molar de 1:1. Cada componente foi pesado e misturado a 50 °C, agitando a 200 rpm por 1 h. O
EShor foi entdo armazenado adequadamente para uso futuro. Os ES foram caracterizados por

espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).
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3.3.4. Dissolucao do pé catédico com EShit

Os experimentos de lixiviagdo foram conduzidos, sob refluxo, em um baldo de fundo
redondo acoplado a um condensador de vidro. O frasco foi colocado em banho de aquecimento
a 80 °C com agitagdo magnética (300 rpm). A dissolucdo do PC foi realizada utilizando-se um
ES composto por 1ChCl: 2MSA ou 1ChCl:2AcA em diferentes razoes sélido-liquido (S/L)
(0,04 € 0,10 g g, temperaturas de lixiviagdo (20, 40 e 80 °C), e tempos de lixiviagdo (1, 3, 5,
10, 15, 30, 60, 180 e 240 min). Para cada experimento de dissolucdo, 0,100 g de PC foi
misturado com o volume necessario de ES para manter a razdo S/L desejada. Ao final de cada
tempo especificado, esperou-se resfriar e filtrou-se, conforme descrito no item 3.3.2. A massa
de cada lixiviado obtido foi registrada e o teor de metal em cada lixiviado foi determinado via

MIP-OES. A eficiéncia de lixivia¢do (%EF) foi calculada usando a Equacao 3.1:

0 EF = —lixiviado g 3.1)
Mpc

onde Myjyiviado € Mpc € @ massa do metal no lixiviado e no p6 catédico, respectivamente.

3.3.5. Extracao dos metais utilizando ESnor

Para a extracao dos metais, uma massa definida de lixiviado foi misturada com massa
igual de ESyor (razdo de fase eutética hidrofilica/ fase eutética hidrofébica, Pusi/Phsob igual a 1)
agitando-se com auxilio de um voértex por 2 min. Apos centrifugacao a 10.000 rpm por 20 min
obtém-se duas fases limpidas P,}fob e P,}ﬁl. A P,}ﬁl , que ficaram em repouso por 10 min e
posteriormente foram separadas e misturada com uma nova Pufb. Apds agitacdo e
centrifugagdo, conforme descrito anteriormente, o sistema apresenta duas fases limpidas, Pfffob
e P,ffil. As fases P,ffob e P,ffl-l foram separadas. A P,}ﬁl ea P,ffil foram diluidas adequadamente
e analisadas para quantificacdo dos metais. Por balan¢o de massa encontrou-se a concentracao
dos metais nas P,%fob e P,ffo p para finalmente determinar o coeficiente de distribuigdo (D) € 0

fator de separag@o do cobalto (¢, /) com o auxilio das Equagdes 3.2 ¢ 3.3:

Cup
Dy = —22 (3.2)

C
MPppy

D¢
Xco/m = D : (3.3)
M
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onde C eC ¢ a concentracao de metal na fase eutética hidrofobica e na fase eutética
MPysob Mpp gy

hidrofilica, respectivamente.

3.3.6. Re-extracao do cobalto da Pnfob

Para a re-extracdo de cobalto da fase eutética hidrofobica as Pﬁfob e P,ffob foram
misturadas obtendo-se uma fase eutética hidrofobica final, P,ffob. Uma massa conhecida de
P}’ffob foi misturada com mesma massa de 4gua deionizada, solugdo de tartarato de sodio (1,0
mol kg™') ou solucao acetato de sodio (0,25, 0,50 e 1,0 mol kg™). O sistema contendo a mistura
foi submetido ao vortex por 2 min e centrifugado a 10.000 rpm por 20 min. Apds centrifugagao
foram obtidas duas fases limpidas, uma fase eutética hidrofobica apos re-extracao, P;ffo p, € uma
fase aquosa apds re-extragdo, PA. As P,ffo , € P& foram separadas. A B/ foi diluida
apropriadamente e os metais foram quantificados por MIP-OES para determinar a eficiéncia de

re-extragao (%S) através da Equacao 3.4:

mmetalPA (3-4)
%S=——""x100

mmetalPA
hfob

onde ¢ a massa de metal na fase aquosa apos a re-extracdo e na fase eutética hidrofobica,

respectivamente.

3.3.7. Reuso do EShof

Ap0s a etapa de re-extracdo a P,ffob foi posta novamente em contato com o lixiviado de DES
1ChCl:2MSA O sistema contendo a mistura foi submetido ao vortex por 2 min e centrifugado
a 10.000 rpm por 20 min. Apds centrifugagao as fases foram separadas e analisadas. O
procedimento foi realizado por mais 3 vezes. Para verificar a estabilidade da fase eutética, foram
realizadas analises de espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) do

HDES inicial preparado e ap6s cada ciclo de extracdo.

3.3.8. Recuperacio de cobalto da solucdo aquosa através da eletrodeposicao

A fase aquosa (P/°) obtida apés contato da P,ffob com a solu¢do de acetato de sddio 1,0
mol kg! obtida foi transferida para uma célula eletroquimica. Os ensaios eletroquimicos foram
realizados a temperatura ambiente, com janela de potencial de -0,80 a 0,20 V, e com taxa de

varredura variando de 10 a 100 mV s™'. A cronoamperometria foi realizada utilizando como
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eletrodo de trabalho, ou seja, onde sera eletrodepositado o cobalto, uma placa de ago inoxidavel
de 1x1cm?, para o presente estudo, dois diferentes potenciais foram ajustados, um de -0,70 V e

outro de -0,90 V, cada potencial foi aplicado por 180 min.

3.4. Resultados e discussao
3.4.1. Caracterizacio das amostras de residuos de LIBs

O difratograma do p6 catddico obtido através do DRX mostra que existe uma mistura
de tipos de residuos LIBs, isto €, LIBs tipo 6xido de litio e cobalto (LCO) e as de 6xido de litio,
niquel, manganés e cobalto (NMC). Também, ¢ constatada a presenca de aluminio, originado
das folhas de aluminio, existentes nas LIBs, que ficaram grudadas ao PC, pela dificuldade de
separacao desses materiais. Portanto, através dos resultados de DRX ¢ possivel propor que o
PC utilizado neste trabalho apresenta a seguinte proporcdo entre os elementos

LiNio.14C00.82Mng 270, [27,28].
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Figura 3.1. Padrao de difragao de raios X (DRX) de p6 calcinado.

A quantificacdo dos metais presentes no PC foi realizada ap6s a digestdo com dgua régia
para garantir que todos os metais fossem completamente dissolvidos. A quantidade de metais

encontrada no PC em % (m/m) ¢ apresentada na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2. Quantidade de metal encontrada no pé catddico pela dissolugdo com agua régia a

90 °C por 4 h utilizando uma razio solido/liquido de 0,02 g g-!

Metal concentracao / % (m/m)
Co 33+4
Ni 3,7+0,4
Mn 72+0,7
Li 43+0,2
Al 1,4+0,2

3.4.2. Caracterizacio do ES

Os espectros de FTIR do MSA e do ES 1ChCl:2MSA sdo apresentados na Figura 3.2A.
Ja os espectros do ESnor TOPO+DA estdo apresentados na Figura 3.2B. Na regido de 1400—600
cm~! foram observadas vibragdes de alongamento simétricas e assimétricas do grupo SOs;. As
vibragdes de estiramento de ligagdo dupla do grupo SO3 do MSA foram detectadas em 1129 e
487 cm™'. Os modos vibracionais associados a0 movimento interno do SO3 foram identificados
em 872 € 973 cm™!. Para ESpir 1ChCl:2MSA foram observados alargamento e deslocamento do
pico, indicando a formacao de ligacdes de hidrogénio entre MSA e ChCI. Na regido em torno
de 3353 cm™, o alargamento do pico sugere ligacdes simples e grupos OH na rede de ligagdes
de hidrogénio. Além disso, mudangas nas bandas de alongamento S = O também suportam a
ocorréncia de interacdes de ligagao de hidrogénio entre os componentes do ES. Essas mudancas
espectrais confirmam a formag¢ao do solvente eutético [29]. Resultado semelhante foi relatado
por Mishra et al. [25] que caracterizaram o ESpir 1ChCl:2MSA e confirmaram a formagao
eutética nessas condi¢des, mesmo com adigdo de agua, o DES preserva suas propriedades
apenas aumentando no espectro as bandas referentes ao grupo hidroxila. Por isso, adicionar 30
% em peso de dgua, mantém o ESpir estavel e preserva suas propriedades [30].

A analise de FTIR da Figura 3.2B fornece evidéncias claras da formac¢do do ESyor
TOPO+DA e da natureza de suas interagdes intermoleculares. A principal evidéncia reside no
deslocamento da banda de estiramento do grupo fosfina (P=0O) do TOPO. Quando ndo
associado a ligagoes de hidrogénio, este estiramento ocorre em 1350-1150 cm™, como visto no
espectro do TOPO puro. No espectro do ESiof, €ssa banda se desloca para 1250-1190 cm™,
confirmando a formagao de uma ligacdo de hidrogénio entre os constituintes. Adicionalmente,
o espectro do acido carboxilico (DA) apresenta suas bandas caracteristicas: estiramentos
simétricos (1440-1335 cm™) e assimétricos (1650-1550 cm™) da carbonila, e uma banda larga

entre 3300-2250 cm™, que no HDES ¢ sobreposta pelos estiramentos C-H (3000-2750 cm™).
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Figura 3.2. Espectros de FTIR dos percussores € do (A) EShire (B) EShor.

3.4.3. Dissolucao do pé catédico com EShif

Para obter a melhor condi¢ao a fim de maximizar a lixiviagdo dos metais ¢ minimizar
custos e gasto de reagentes, foram investigados o efeito da temperatura, razdo S/L, quantidade
de 4gua adicionada ao ESpire o tipo de ESpir. A influéncia de cada um desses parametros sobre
a %EF, mantendo o tempo de dissolugdo constante em 30 min, pode ser observada pelos

resultados apresentados na Figura 3.3.
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Figura 3.3. Influéncia sobre a eficiéncia de lixiviagdo (%EF) do tipo de EShir (A); do teor de
agua no ESpir (B); da razdo sélido/liquido (C); da temperatura (D). Condigdes: (A) ESnir 0 %
H>0, 40 °C; 30 min; 0,1 g g'!. (B) 40 °C; 30 min; 0,1 g g''; (C) EShir 30 % H>0, 80 °C; 30 min

e (D) EShir 30 % H20, 30 min; 0,1 g g'.

3.4.3.1. Influéncia do tipo de solvente eutético e do teor de agua

O efeito de diferentes ESiir a base de cloreto de colina (1ChCl:2AcA e 1ChCL:2MSA)
sobre a %EF foi investigado. A Figura 3.3A mostra que a %EF dos metais aumenta com o
aumento da for¢a acida dos constituintes do solvente eutético. Quando o EShir ChCl:AcA €
empregado na dissolucdo a %EF de cobalto ¢ igual a 5 %. Por outro lado, quando o ES
ChCI:MSA ¢ usado a %EFc, aumenta para 20 %, comportamento semelhante ¢ observado para
Ni e Mn. Li permanece estavel, pois é facilmente substituido pelo H" no 6xido do catodo
independente do ESyir [31]. A ordem de forca 4cida entre os 4cidos do ESyir € a seguinte: MSA

(pKa=-1,9) > 4cido acético (pK, =4,73). De acordo com a teoria acido-base de Bronsted-Lory,
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a capacidade de doar protons ¢é indicativa da forga do acido, onde o MSA, sendo o mais forte,
possui maior disponibilidade de protons para interagir com os metais [29].

A complexa rede de ligagdes de hidrogénio, combinada com as interacdes de van der
Waals, resulta em maior viscosidade e tensdo superficial do ESyir. Essas interacdes também
podem afetar a eficiéncia do transporte de ions [32,33], reduzindo a area de contato efetiva com
0 po catddico. Para diminuir a viscosidade, a adi¢do de dgua ao ESpir tem sido proposta. Neste
estudo, foram avaliadas trés condi¢des: ESpir sem adicao de agua e com adigao de 10 e 30 %
(m/m) de dgua. A Figura 3.3B mostra a influéncia do teor de agua sobre a %EF dos metais. O
aumento da concentracdo de agua proporciona um aumento da %EF de cobalto de 21 para 42
%, litio de 20 para 70 %, manganés de 30 para 70 % e niquel de 5 para 100 % quando a
concentracdo de agua aumenta para 30 % (m/m). O aumento da %EF estd relacionado a
diminui¢do da viscosidade do ESpir. Pontes et al. [34] investigaram a influéncia da adigdo de
agua sobre a eficiéncia de lixiviagdo de metais e observaram que a viscosidade do ES ChCl:AcA
diminuiu de 50,85 para 5,84 mPa's™' quando 25 % (m/m) de agua esta presente no ESpir.
Hammond et al. [35] confirmaram que a maioria dos ESpir retém sua rede caracteristica de
ligacdo de hidrogénio até 42 % (m/m) de agua. Assim, a adicdo de 30 % (m/m) de 4gua mantém
o comportamento tipico do ESpirao invés de fazer a transi¢ao para uma solucao aquosa diluida.
Os autores também relataram uma maior eficiéncia de lixivia¢do para metais de bateria de ions
de litio usando ESpircom 30 % (m/m) de 4gua. Do ponto de vista econdmico, adicionar 4gua ao
processo aumenta a viabilidade financeira, consumindo-se menos reagente. A presenga de dgua
no solvente eutético modifica os complexos formados entre os metais lixiviados € 0 ESpir,

facilitando a lixiviacao de metais.

3.4.3.2. Efeito da razao solido/liquido

A Figura 3.3C apresenta a %EF de cada metal quando o ESpir 1ChCL:2MSA com 30 %
(m/m) H20 foi empregado na dissolu¢do do PC a 80 °C por 30 min. O aumento da razdo
solido/liquido de 0,04 para 0,1 g g levou a uma diminuigdo na %EF do cobalto e do manganés,
de 91 para 61 % para o cobalto e de 82 para 62 % para o manganés, respectivamente. Outros
metais ndo mostraram grande varia¢do quando a razao so6lido/liquido ¢ alterada. O aumento da
%EF esta diretamente relacionado com o aumento da quantidade de solu¢do disponivel para
interagdo com os metais [36,37]. Chen et al. [38] empregaram uma mistura de acido ascorbico
e acido nitrico, observando um aumento na eficiéncia de lixiviagdo de cobalto a medida que a
razao solido/liquido diminuia de 66 (0,05 g mL™") para 89 % (0,02 g mL). Da mesma forma,

Wu et al. [36] investigaram trés diferentes razdes solido/liquido usando um ES baseado em
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ChCl e acido latico. Os autores alcangaram eficiéncia de lixiviagao de aproximadamente 95 %
quando a razao so6lido/liquido foide 0,01 g g'. Eles explicaram que essa melhoria era atribuida
a maior fracao liquida, que aumenta o contato entre o ESxir € 0 p0, reduzindo a resisténcia a
transferéncia de massa que normalmente ocorre em propor¢cdes mais baixas. Assim, neste

trabalho a razdo solido/liquido igual a 0,04 g g proporcionou mais %EF para os metais.

3.4.3.3. Efeito da temperatura

A Figura 3.3D mostra a influéncia da temperatura de dissolugdo utilizando o ESyr
IChClI:2MSA com 30 % (m/m) H:O por 30 min e razdo solido/liquido de
0,1 g g'. A %EFc, aumentou para 87 % com o aumento da temperatura de 20 para 80 °C. O
aumento da temperatura também melhorou a %EF de Li e Ni. Entretanto, a %EFwu, ndo ¢ muito
afetada pela variagdo de temperatura.

Em geral, o aumento da temperatura favorece as reagdes envolvidas no processo de
dissolugdo, pois a energia cinética média das moléculas aumenta com a temperatura, resultando
em colisdes mais frequentes e energéticas. Além disso, temperaturas mais altas reduzem a
viscosidade do solvente eutético, facilitando a migracao do metal para a fase liquida [20]. Jafari
etal. [19] investigaram o efeito da temperatura no processo de lixiviagao usando ESpir composto
por ChCl, etilenoglicol (EG) e uréia (UR). Eles observaram um aumento da eficiéncia de
lixiviacao seletiva de litio, alcangando cerca de 100 % a 100 ° C. A %EFy; ¢ comparavel aos
resultados deste trabalho, onde foi alcangcada uma %EF1; de aproximadamente 90 %. Portanto,

para dissolugdo dos metais a partir do po catddico a temperatura de 80 °C foi adotada.

3.4.3.4. Influéncia do tempo de dissoluciao

A Figura 3.4A mostra a %EF em fun¢do do tempo de lixiviagdo utilizando o ES
1ChCI:2MSA com 30 % H>0, razdo solido/liquido de 0,04 g g' e temperatura igual a
80 °C.De 1 a 10 min, a %EF aumenta acentuadamente para todos os metais. Entre 10 e 30 min,
a %EF aumenta menos abruptamente. Apds 60 min praticamente a %EF ndo ¢ alterada,
indicando que o processo de lixiviagdo atingiu o equilibrio. O processo de dissolucao atinge o
equilibrio em um curto periodo, indicando que a cinética da rea¢do quando o ESpir IChCl:22MSA
com 30 % H>O ¢ empregado na lixiviagdo ¢ rapida. Durante o processo de dissolugdo, o Li ¢
dissolvido mais rapidamente do que Ni, Co e Mn. A maior velocidade de dissolucao do Li,
sugere que o Li ¢ mais facil de ser dissolvido em comparagdo aos metais de transi¢do. A mais
facil dissolugdo de litio ¢ atribuida aos diferentes modos de ligagdo de ions litio e de ions de

metais de transi¢ao dentro da rede cristalina [39,40]. Os ions hidrogénio (H") substituem os ions



72

litio dentro da rede cristalina, formando H-Co(III)O2. Essa substitui¢ao ocorre de forma rapida
e eficiente, obtendo-se a %EF1i = 95 % em apenas 1 min de lixiviagdao. Posteriormente, Co’" é
reduzido a Co?', que interage com o metanossulfonato para formar Co(CH303S).. Os ions
cloreto do sal de colina, por sua vez, se complexam com o cobalto, formando complexos de
[CoCla]*, resultando na coloragdo azul caracteristica da solugdo, conforme espectro molecular
na regido do ultravioleta-visivel mostrado na Figure 3.4B com banda caracteristica entre 600 e

720 nm [41-43].
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Figura 3.4. Efeito do tempo de lixiviagdo sobre a eficiéncia de lixiviacdo (%EF) dos metais do
p6 catodico utilizando ESpir IChCL:2MSA com 30 % (m/m) H20, 80 °C e razao so6lido/liquido
de 0,04 g g'. (B) Espectro na regido do UV-Visivel do lixiviado obtido com EShit.

3.4.4. Cinética de lixiviacao

A lixiviagdo € um processo heterogéneo, onde a extragdo de um metal de uma matriz
solida ¢ governada por uma série de etapas fisicas e quimicas. Para compreender e otimizar a
velocidade global dessa extragdo, ¢ fundamental analisar a cinética da reacao e identificar qual
etapa controla o processo. Nesse sentido, modelos matematicos sao amplamente utilizados para
descrever o comportamento do sistema. O modelo de nucleo encolhido [44—46], mostra que a

lixiviagdo pode ocorrer em diferentes estagios de reacao:

difusdo de filme tocX (2.1)
reagdo quimica na interface entre solido e (2.2)
liquido
difusdo liquida através da particula continua toc1-3(1-X)3+2(1-%) (23)

tocl—(1—X)"/3
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onde, t ¢ o tempo de lixiviacao (min) e X representa a conversao, calculada como a porcentagem
de metal lixiviado dividida por 100.

Para determinar o mecanismo cinético que controla a velocidade da lixiviagdo, os dados
experimentais foram ajustados as equagdes do Modelo de Nucleo Encolhido (MNE)[44,47]. A
identificacao correta da etapa limitante por meio deste modelo exige que a analise se concentre
apenas na por¢ao inicial da curva de conversao (tipicamente até¢ 20—30%), e a justificativa para
essa abordagem ¢ dupla.

Primeiramente, no inicio da reagdo, assume-se que um unico mecanismo ¢ dominante,
condi¢ao fundamental para a validade das equacdes do MNE. Com o avanco da lixiviagdo, a
etapa controladora pode mudar devido a fatores como a formacao de uma camada de produto
na superficie da particula, precipitacdo de espécies, variagao de pH ou bloqueio por bolhas de
Ha. Incluir pontos de tempos mais longos, onde outro mecanismo pode ser o limitante, introduz
uma curvatura no grafico linearizado, o que distorce o ajuste (reduzindo o R?) ¢ mascara o
mecanismo inicial relevante [44,48].

Em segundo lugar, em estagios finais (conversdo proxima de 100%), os termos
matematicos do modelo, como (1—x)", aproximam-se de zero. Isso amplifica drasticamente o
efeito de pequenas incertezas experimentais no valor de x, causando grande dispersdo dos
pontos e comprometendo a confiabilidade do ajuste linear [44,47,49,50]. O ajuste linear foi
realizado utilizando os dados até aproximadamente 30-40% de conversdo. Os graficos
resultantes da aplicagdo do MNE sao apresentados na Figura 3.5. A andlise revelou que a
cinética de lixiviagdo do cobalto se ajusta com alta precisdo (R? = 0,95) ao mecanismo
controlado pela difusdo através da camada de produto. Para os demais metais, contudo, o
modelo ndo se mostrou adequado, provavelmente porque sua velocidade de lixiviagao nao
permitem a formacao de um nucleo de reagdo bem definido, invalidando uma das premissas do

modelo.
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Figura 3.5. Modelo de nucleo de encolhimento para lixiviagdo de cobalto em fungao do tempo.

A cinética da lixiviagdo de cobalto a partir de residuos de LIBs foi investigada a 80 °C,
com tempos de reacdo de 1 a 10 minutos. Observou-se que as particulas do material diminuiram
de tamanho progressivamente até a dissolugdo completa, um comportamento que justifica a
aplicacdo do MNE para descrever o processo [51,52]. Dentro das possiveis etapas de controle
do MNE, a difusao através do filme foi descartada como sendo o limitante. A agitacdo vigorosa
empregada no reator minimiza a resisténcia a transferéncia de massa, tornando essa etapa muito
mais rapida que as demais. Diante disso, a hipotese se concentra no controle pela reacio
quimica na superficie da particula, a qual esta diretamente relacionada a mudanga no estado de
valéncia do cobalto[53].

O mecanismo reacional proposto ocorre em duas etapas integradas: primeiramente, a
reducdo do ion cobalto da rede cristalina do 6xido, onde se encontra como Co**, para a forma
ionica Co?". Em seguida, o Co?" resultante se solubiliza no meio reacional, frequentemente

formando espécies complexas estaveis em solug¢do, o que garante a continuidade do processo

de extragao [54,55].

3.4.5. Extracao dos metais utilizando ESnor

A extragdo de cobalto e os demais metais a partir do lixiviado em meio do ESpir
IChCL:2MSA com 30 % (m/m) H.O (T = 80 °C, tempo de lixiviagdo = 60 min e razdo
solido/liquido de 0,04 g g™') foi investigada, usando dois ESpes. O primeiro € o ESpr TOPO

como aceptor de ligacdes de hidrogénio (HBA) e 0 DA como doador de ligacdes de hidrogénio
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(HBD). O segundo ¢ o ESyof TOPO (HBA) e THY (HBD). A Figura 3.6 mostra o Dum para cada
metal em fungdo do HDES utilizado para a extragdo. Quando o ESp,r TOPO:THY ¢ usado a
extracao ¢ de 35 % para cobalto (Dc,0,50) e apenas 2 % para litio (Dri 0,10). Quando TOPO:DA
¢ empregado na extracdo a eficiéncia de cobalto aumenta para 73 %, (Dco 2,75) manganés
também sobre um aumento passando a 20 % de eficiéncia (Dwmn 0,25) quando utilizado

TOPO:DA.
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Figura 3.6. Coecficiente de distribuicao (Dm) obtido na extragdo dos metais do lixiviado

utilizando o ESyor TOPO:DA e TOPO:THY.

A diferenca de Dm encontrado quando o ESpor TOPO:DA ¢ TOPO:THY sao usados para
extrair o cobalto do lixiviado em meio de ESpir pode ser atribuida as propriedades estruturais e
funcionais distintas do HBD presente no ESjor. O timol (THY), ¢ um composto fenolico, que
possui apenas um grupo hidroxila (—OH) com menor acidez e menor capacidade de coordenar
metais [33,56,57]. O carater menos polar e a falta de grupos quelantes fortes do THY limitam
a eficiéncia de extracdo do sistema constituido pelo ESp,r TOPO:THY. Além disso, a
viscosidade mais baixa e a organizagao estrutural reduzida do sistema baseado em TOPO:THY
podem resultar em menos locais de coordenagdo disponiveis para ions metalicos [57].

Por outro lado, o DA ¢ um 4acido carboxilico de cadeia longa que confere maior
hidrofobicidade ao ESpor € participa diretamente da complexagdo do ion Co** por meio de seu
grupo carboxila (-COOH), formando complexo que possuem afinidade pela Pusop. Acidos
carboxilicos de cadeia longa, como o DA, sdo particularmente vantajosos para a formulagdo de
EShor, pois permitem a extragdo seletiva de cobalto uma descoberta consistente com os
relatorios da literatura sobre sistemas hidrofobicos para separacdo estratégica de metais [58].

Além disso, sua cadeia alquilica estendida aumenta a estabilidade do ESyof, enquanto reduz a
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miscibilidade da fase hidrofilica, promovendo assim a parti¢ao seletiva de cobalto no sistema
constituido por ESyor TOPO:DA [33,56].

O ESpor a base de acido carboxilico normalmente supera o desempenho na extracao de
ions metalicos, particularmente devido a formacao de complexos do tipo [Co(RCOO):] (onde
R = cadeia alquilica), conforme demonstrado por [26,36,59]. Notavelmente, o papel do TOPO
como um componente ESyor aumenta ainda mais a extragdo de metal por meio da formagao de
complexos CoCl2-2TOPO neutros, que exibem maior solubilidade em fase hidrofobica [60,61].
A combinacao TOPO-DA permite interagdes duplas de cobalto: (i) coordenagdo através do
grupo fosfina oxigenada do TOPO (P=0) e (i1) quelacdo através dos grupos carboxila do DA,
maximizando assim a eficiéncia da extragdo. Assim, a presenca sinérgica de um dacido
carboxilico e TOPO cria um ambiente quimicamente favoravel para a solubilizacao seletiva de
cobalto [62].

Emrelacao a extracdo dos demais metais nao foram observadas grandes diferencas entre
0 uso de um sistema constituido por ESnorcom THY ou DA sobre a extragdo, sendo a eficiéncia
de extracdo baixa para estes metais. A baixa eficiéncia de extragdo para Mn, Ni e Li pode ser
atribuida principalmente a formacao de clorocomplexos tetraé¢dricos. O Ni ndo consegue formar
complexos de cloro totalmente desidratados, além de formar geralmente complexos
octaédricos, [63]que para o solvente em estudo, ndo seria possivel devido ao volume molecular
do ESpor além da disponibilidade de cloreto no meio reacional favorecer a extracao de cobalto
e ndo de niquel [64]. Para manganés a formagao de complexos pode ocorrer tanto octaédrica
quanto tetraédrica, pois isso entdo, manganés depende somente da disponibilidade de
complexantes disponivel para a extracdo, ndo sendo bem extraido devido a concentracao de
cobalto no meio [65].

A Figura 3.7A mostra o coeficiente de distribui¢cdo dos metais para uma e duas etapas
de extragdo. O coeficiente de distribui¢do aumentou com o aumento das etapas de extragao,
passando de 2,7 para 26 para cobalto, ja para os demais metais o aumento nao foi tdo intenso,
passando de 0,08 para 0,2 para niquel, 0,2 para 0,7 para manganés e 0,06 para 0,12 para litio.
Ao comparar o fator de separacdo do cobalto com os demais metais, apresentado na Figura
3.7B, tem-se o aumento acentuado no fator de separagdo quando aumenta mais uma etapa de
extra¢do. Inicialmente, tem-se valores de acom = 36, 14 e 44 para Ni, Mn e Li respectivamente,
e aumentando a extragdo em mais uma etapa, os valores aumentam para 137,40 e 211 para Ni,

Mn e Li respectivamente.
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Figura 3.7. Influéncia do niumero de etapas de extragao (A) no coeficiente de distribuicao dos
metais de residuos de baterias de ions de litio e (B) no fator de separagdo Co>"’M usando EShor

composto de TOPO+ACD (0,50:0,50) como extrator, A/O 1:1.

A extragdo de metais usando ESpor € impulsionada por interacdes favoraveis entre ions
metalicos no lixiviado e componentes do solvente. No presente estudo, o TOPO como HBA
demonstrou eficacia excepcional devido a forte capacidade de coordenagdo de metais de seu
grupo oxido de fosfina, que atua como um ligante eficaz para metais de transi¢do. Essa
propriedade se mostra particularmente vantajosa para a extragao de Co, Mn e, pois, esses metais
formam complexos estaveis com ligantes doadores de fosforo, promovendo uma parti¢ao
eficiente na fase eutética do sistema bifasico. Essa facilidade em formar complexos
principalmente com geometria tetraédrica, conferem ao Co e Mn valores de Dy maiores que os
demais metais, Resultados semelhantes foram encontrados por Granata et al. [58]que obtiveram
valores de D¢, € Dmn proximos aos obtidos neste trabalho, indicando uma extracao de 95 % de
cobalto em duas etapas quando utilizaram como extratante Cyanex 272. Embora os resultados
sejam comparaveis, o presente sistema, baseado em HDES oferece vantagens adicionais de
menor toxicidade e maior sustentabilidade ambiental em comparacdo com os solventes
organofosforados tradicionais.

Os fatores de separagdo de cobalto com os demais metais mostram que, em meio de
EShot € possivel separar Co de Ni e Li uma vez que os valores sdo de aconi = 130 € acori =210.
A seletividade observada pode ser atribuida a trés fatores principais: (1) raio idnico [66], (2)
potencial de hidratagdo [67] e (3) estabilidade dos complexos. O Co*" forma complexos mais

estaveis com ligantes de fosforo devido a sua densidade de carga e menor raio i6nico em
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comparagdo com Mn?" e Li* [3,9,10,68]. A energia de hidratacao dos ions metalicos também
contribui significativamente para a seletividade. {ons altamente hidratados como Li* (energia
de hidratagdo = -515 kJ mol!) [67] resistem a desidratagio e a complexacdo organica,
permanecendo preferencialmente na fase aquosa. Embora o Ni** compartilhe carga e tamanho
semelhantes com o Co*, ele forma complexos com TOPO menos estaveis, conforme refletido
nos altos fatores de separacdo [37,61,69,70]. O mesmo comportamento foi observado por Do
et al., [71] que utilizaram Cyanex 272 para separar cobalto e niquel e encontraram valores de
fator de separagao de aproximadamente 100 para cobalto com niquel, quando realizada extracao
em duas etapas. Os autores explicam que o alto fator de separagdo para Co/Ni se deve
principalmente porque o complexo de Co?* na solugdo existe como um complexo octaédrico
hidratado, que pode ser transferido para a fase organica por meio da formacao de complexos
tetraédricos anidros de cor azul. No entanto, o Ni** permanece na forma octaédrica hidratada

durante todo o processo de extracao [71,72].

3.4.6. Re-extracao do cobalto da Pnfob

A condi¢do mais eficiente para a regeneracdo da Phrp foi investigada com foco na
maximizacdo da seletividade e estabilidade do sistema, aliadas a reducdo do consumo de
reagentes, visando um processo economicamente vidvel e ambientalmente sustentavel.
Solucdes diluidas de acido cloridrico, tiossulfato de sdédio e complexantes orginicos como
citrato e oxalato tém demonstrado maior eficacia em sistemas semelhantes, principalmente por
atuarem em multiplos mecanismos de regeneracdo incluindo acidificacdo do meio, formagao
de complexos soltiveis e aumento da competitividade por sitios de coordenagao [73,74]. Entre
esses, destaca-se o acetato de sodio (NaAc), que tem sido amplamente utilizado como agente
de re-extracao eficaz em sistemas HDES contendo metais de transicao.

A Figura 3.8 apresenta os ensaios de extragdo conduzidos com acetato de sodio em
diferentes concentracdes (0,25; 0,50 e 1,0 mol kg™) e tartarato de sodio (1,0 mol kg™") utilizando
propor¢cao A/O de 1:1, demonstrando elevada eficiéncia de recuperagdo para cobalto e
manganés, ambas acima de 95 %, independentemente da concentragdo. Por outro lado, litio e
niquel ndo exibiram desempenho significativo nas condi¢des avaliadas. Utilizando 4gua como
solvente de extracdo, a eficiéncia foi comparavel a do NaAc, com recuperacao de 94 % para Co

e 95 % para Mn.
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Figura 3.8. Coeficiente de distribuicdo apds contato de ESyor em temperatura ambiente e

agitagcdo por 2 minutos com agua e sais de sodio em diferentes concentragoes.

A formagdo de um complexo estavel em um sistema de extragdo esta associada a
afinidade entre os componentes que interagem. Ao analisar as constantes de formac¢ao de metais
com acetato e tartarato, observa-se um ligeiro aumento na eficiéncia de extragdo quando se
utiliza o tartarato, pois as constantes de formacao para os complexos com cobalto sdo 1,5 e 2,1
para acetato e tartarato, respectivamente [75—77]. A interagdo entre agua e metal ¢ mais forte
do que a interacdo entre cloro e metal no complexo extraido pelo ESyof, facilitando a migragao
dos metais para a fase aquosa. Este fenomeno pode ser confirmado visualmente pela mudanga
na cor da solugdo, de azul escuro, devido ao complexo [CoCl4]>", para rosa com a formagao do
complexo [Co(H20)s]*", 0 espectro molecular ¢ apresentado no Anexo 1.2. Estudos da literatura
indicam que a agua pode extrair metais de uma fase HDES mesmo com uma relacdo A/O
inferior a 1:1. Ao analisar a agua e os sais de sddio, ndo foi observada variacao significativa na
eficiéncia de decapagem, conforme proposto [78].

Para a escolha do agente de re-extragdo, deve-se levar em conta, o método de purificacao
do analito, sendo por precipitagdo ou eletrodeposi¢ao. Pensando na recuperacao eletroquimica,
a mobilidade i6nica dos sais estudados pode ser considerada na selecdo. No entanto, os valores
para os dois sais estudados sao semelhantes (facetato = 4,09 mS m? mol™ € UTartarato = 5,96 mS

m?mol™) [79], o que tem impacto minimo na eletrodissolu¢do. Por isso, a0 comparar os custos
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comerciais, tem-se o tartarato de sodio custando R$ 547,16 por kg, enquanto o citrato de sodio
custa R$ 64,32 por kg. Para obter um metal puro com baixo consumo de energia e baixo custo
operacional, o acetato de sodio foi utilizado como eletrdlito de suporte para a recuperacao

eletroquimica do cobalto.

3.4.7. Reuso do ESnot

Apos a etapa de re-extragdo com solugdo aquosa de acetato de sédio 1,0 mol kg™', a
Pntob, composta por TOPO e DA, foi reutilizada em ciclos subsequentes de extracdo com o
objetivo de avaliar sua estabilidade e eficiéncia ao longo do processo. Os resultados sao
apresentados na Figura 3.9. O ES;or manteve-se funcional ao longo de trés ciclos consecutivos,
sem perda significativa de seletividade ou eficiéncia de extragdo, indicando que os componentes
do sistema (TOPO:DA) conservaram suas propriedades coordenativas e hidrofobicas mesmo
ap6s multiplas etapas de contato com solugdes aquosas. A eficiéncia de extragdo para cobalto
permaneceu em torno de 80 % nos trés ciclos, demonstrando a viabilidade do reuso da fase

eutética sem necessidade de regeneracao quimica adicional.
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Figura 3.9. Eficiéncia de extracdo (%E) dos metais cobalto, niquel, manganés e litio
utilizando Purb composta por TOPO e DA, ao longo de quatro ciclos consecutivos de
reutilizagdo. Condig¢des operacionais: propor¢ao (A/O) de 1:1, tempo de contato de 30 min,

temperatura de 25 °C.
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Observa-se que, para todos os metais extraidos, o ESp,s manteve desempenho
consistente, com variagdes discretas nas eficiéncias ao longo dos ciclos. A pequena redugao
observada no quarto uso sugere um leve acimulo de impurezas ou saturagdo parcial dos sitios
de complexagdo, mas sem comprometer a funcionalidade do solvente [21]. A manutengao da
seletividade do ESpor a0 longo dos ciclos também foi corroborada por espectroscopia na regiao
do infravermelho (Figura 3.10), que demonstrou a preservacao das bandas caracteristicas do
sistema TOPO:DA mesmo apos os processos de extragcdo, re-extragdo com NaAc e reuso. As
pequenas variagdes observadas nas regides 3300-2800 cm™ e abaixo de 700 cm™ indicam

interacdes com espécies metalicas extraidas, sem evidéncia de degradacao dos componentes

‘S

principais do solvente.
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Figura 3.10. Espectros de FTIR da Pnrb composta por TOPO e DA, obtidos antes do
uso (preto) e apos o 1° (vermelho), 2° (verde), 3° (azul) e 4° (magenta) ciclos consecutivos de
extracao de metais e regeneragdo via re-extracdo com solug¢do aquosa de acetato de sodio 1,0
mol kg

Os espectros mostram alta sobreposi¢ao entre os perfis espectrais, com preservagao das
bandas principais mesmo apds o quarto ciclo, o que evidencia a estabilidade estrutural do
sistema TOPO:DA. As bandas caracteristicas de estiramento C=0 dos grupos carboxilicos do
acido decanoico (1700 cm™) e das ligagdes P=0O do TOPO (1140-1180 cm™) permanecem bem
definidas e sem deslocamentos significativos, sugerindo que os grupos funcionais responsaveis
pela complexacdo metalica e propriedades hidrofobicas do ESpor ndo sofreram degradacio ou

modificacdo quimica expressiva [21].
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Além disso, a regido de 2800-3000 cm™!, associada aos estiramentos C—H dos grupos
alquila, e a regidao abaixo de 700 cm™, frequentemente relacionada a deformagdes de ligacdes
P-O e interagdes com espécies metalicas coordenadas, mostram apenas variagdes sutis de
intensidade, sem surgimento de novas bandas ou perda de definicdo espectral. Essas
observagdes sugerem que, embora ocorra interagdo do EShor com os ions metalicos ao longo
dos ciclos, ndo ha rompimento de ligagdes quimicas relevantes ou degradagdo dos componentes
principais. Esses resultados estdo em concordancia com os dados de extracao (Figura 3.9), que
indicam alta eficiéncia para cobalto e relativa estabilidade para manganés ao longo de quatro
ciclos, reforgando a viabilidade de reuso do ESyor sem necessidade de regeneracdo quimica

complexa.

3.4.8. Recuperacio eletroquimica
3.4.8.1. Voltametria ciclica

Para analisar o comportamento eletroquimico dos metais na fase aquosa, foram
conduzidos experimentos de voltametria ciclica usando um sistema de trés eletrodos. A Figura
3.11A apresenta o voltamograma ciclico e a 3.11B o grafico de Ipa vs. v'/?> e Ipc vs. v!/? obtidos
na fase apds o re-extragdo com NaAc 1,0 mol kg'!. Foram observados dois picos de oxidagio:
um em aproximadamente -0,15 V, correspondente a oxidacdo do cobre, um contaminante
menor na amostra [80], e outro em torno de 0,0 V, relacionado a oxidacao do cobalto em ESpir
[81]. Observou-se um pico de reducio em -0,30 V, correspondendo a redugdo do cobalto. Nao
foram detectados picos de redugdo para o manganés, pois essa reagdo ocorre em um potencial

menor do que o aplicado dentro da janela de potencial escolhida.
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Figura 3.11. (A) Voltamogramas ciclicos obtidos para a fase de decapagem em diferentes taxas
de varredura (10 — 100 mV s™') a 25°C. (B) Parcelas de Ipa vs. v!/? e Ipc vs. v'/? obtidas para os

respectivos picos.

O estudo da taxa de varredura foi conduzido para entender melhor o mecanismo de
eletrodeposicao dos metais. A corrente de pico anddica (Ipa) e a corrente de pico catddica (Ipc)
em fun¢do da raiz quadrada da taxa de varredura (v'/?) sdo mostradas na Figura 3.11B. As
curvas Ipa vs. v!/2 e Ipc vs. v'/? exibem um comportamento linear em taxas de varredura mais
baixas, sugerindo que os processos de transferéncia de massa envolvendo cobalto sdo
controlados por difusdo. Em taxas de varredura mais altas, os resultados nao estdo de acordo
com o modelo de difusao [82—84].

A eletrodeposicao de um metal ¢ diretamente proporcional ao tempo de deposicao e ao
potencial aplicado. Como mencionado anteriormente, o potencial ndo foi aplicado o suficiente
para reduzir o manganés presente na amostra, permitindo a recuperagdo do cobalto por meio da
modulagao do potencial. Mesmo em niveis muito baixos, o cobre continua sendo um
contaminante na amostra. Imagens de microscopia eletronica de varredura (SEM) e analise de
espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia (EDS) sdo mostradas na Figura 3.12. Para
recuperar o cobalto, a eletrodeposi¢do foi realizada modulando o potencial entre -0,70 V e -
0,90 V por 3600 s. Esses potenciais sdo observados no voltamograma ciclico, € esse ajuste de
potencial garante a separacao do cobre e do cobalto da solucdo, pois seus potenciais de redugao

sao distintamente diferentes: Eocw/cu) = 10,34 V € Eoco>/co) = -0,30 V.
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Figura 3.12. Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) do substrato de aco
inoxidavel com ampliacdo de 500x e espectros EDS dos materiais: (A) ¢ (B) obtidas apos
eletrodeposi¢do a um potencial de —0,70 V por 180 min, e (C) e (D) obtidas a um potencial de

—0,90 V por 180 min.

O primeiro potencial de —0,70 V foi aplicado por 180 min e, em seguida, o potencial foi
ajustado para —0,90 V por mais 180 min. O espectro de energia apresentados na Figura 3.12B
mostra que os eletrodepdsitos sdo predominantemente cobre (98,30 % (m/m)) e cobalto (1,70
% (m/m)), indicando que os ions de cobre foram eletrodepositados com sucesso a -0,70V. Com
um potencial de —0,90 V, a Figura 3.12D mostra que o cobre representou 11,31 % (m/m) e o
cobalto 88,69 % m/m). Esses resultados demonstram que o cobalto pode ser recuperado
eliminando elementos interferentes por meio de modulacao de potencial, produzindo um
produto puro. Cao et al. [85] estudaram o comportamento eletroquimico do cobalto em ESpir a
base de cloreto de colina e uréia e descobriram que a aplicagdo de potenciais inferiores a -0,70
V permitiu o sucesso da eletrodeposi¢do de cobalto, um resultado consistente com os achados

deste trabalho, onde a formagao de filme de cobalto ¢ predominantemente alcancada em -0,90



85

V. Lietal. [86] também investigaram a eletrodeposi¢do de cobalto em ESyir € obtiveram filmes
de formato esférico quando um potencial de -0,90 V foi aplicado, indicando que o cobalto foi
depositado na superficie do eletrodo. Altimari et al. e Schiavi et al. [87,88] realizaram
eletrodeposi¢do de cobalto em uma solugao de carbonato de sédio aplicando um potencial de
—1,0 V e eletrodepositaram cobalto com sucesso. As imagens de MEV fornecidas pelos autores
apresentam caracteristicas semelhantes as obtidas neste estudo, indicando que o cobalto foi
eletrodepositado de forma eficiente. Floate et al. [89] usaram um eletrodo de carbono vitreo
para eletrodepositar cobalto de uma solucdo aquosa de sulfatos de cobalto e magnésio.
Aplicando um potencial de —1,0 V, os autores conseguiram recuperar o cobalto e formar um
depdsito com uma estrutura semelhante a observada neste trabalho apds 3600 s de

eletrodeposicdo, que ¢ a mesma duragao utilizada neste estudo.
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3.5. Conclusao

O EShir formado por MSA e ChCl mostrou-se o mais promissor na lixiviagao de baterias
ion-Li. Alcangando eficiéncias de 91 % para cobalto, com apenas 60 min de reacdo, com uma
lixiviagdo comandada pelo controle de difusdo do liquido sobre a particula do sélido.
Posteriormente o ESpor formulado com TOPO e DA apresenta excelente desempenho como fase
eutética em sistemas de extragdo liquido-liquido multimetalicos, aliando alta seletividade para
cobalto, estabilidade estrutural frente a multiplos ciclos de uso e compatibilidade com agentes
de re-extracao sustentdveis, como o acetato de sodio, tartarato de so6dio e agua. A fase eutética
manteve sua integridade fisico-quimica ao longo de pelo menos quatro ciclos consecutivos de
extragdo e regeneracdo, com eficiéncias de extragdo superiores a 75 % para o cobalto e
variagoes minimas atribuidas ao acumulo de impurezas ou a saturagdo parcial dos sitios
coordenativos. A analise por FTIR confirmou a preservagido das principais bandas funcionais
do ESior mesmo apos reusos sucessivos, evidenciando sua robustez e resisténcia a degradagao
quimica. Além disso, o sistema se mostrou altamente compativel com os principios da
hidrometalurgia circular, permitindo a recuperagao eficiente de metais de interesse estratégico
sem gerar residuos organicos complexos ou exigir regeneragdes agressivas, o que reforca seu
potencial como alternativa economicamente viavel para aplicagdes em processos industriais de

separagdo e purificacdo de metais.
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Capitulo 4. Utilizaciao de anodo de cobre e acido formico para favorecer a lixiviacido de
cobalto a partir de residuos de baterias ion-litio

4.1. Introducao

O crescente avanco tecnologico tem ocasionado o aumento exponencial do consumo de
metais, em especial os metais para producao de energia renovavel como litio, niquel, mangangés,
cobalto, cobre e terras raras. Dentre as fontes de energia renovaveis as baterias ion-litio (LIB)
se destacam [1], sendo gerado a cada ano grande quantidade de LIBs obsoletas, com potencial
delas se tornarem fontes secundarias de litio, niquel, manganés, cobalto e cobre [1-3]. Diversos
trabalhos tém reportado diferentes caminhos para a extragdo dos metais a partir dos residuos de
LIBs [4-7]. Entretanto, existem ainda lacunas que necessitam de solucdes. A primeira, € que o
cobalto presente no catodo das LIBs encontra-se na forma de Co(III), dificultando sua lixiviagao
acida sem o auxilio de agentes redutores. Os agentes redutores mais utilizados sdo o perdxido
de hidrogénio [8], o 4cido ascorbico [9], metabissulfato de s6dio (Na2S>0s) [10] bissulfito de
sodio (NaHSOs) [11], D-glicose [12] e sacarose [13]. De modo geral, estes agentes auxiliares
promovem a reducdo do Co(III) a Co(II) contribuindo para a melhora da lixiviagdo de cobalto,
sem prejudicar a lixiviagdo dos demais metais de interesse presentes nos residuos de LIBs.
Entretanto, os agentes redutores propostos nao sdo de fontes renovaveis, alguns sdo perigosos
de serem transportados ou armazenados, podem gerar subprodutos indesejaveis que nao sao
passiveis de reutilizagdo, e por serem reagentes de fonte primdria tornam o processo menos
sustentavel ambientalmente e economicamente [11,14].

O cobre metalico ¢ capaz de reduzir Co(IlI) a Co(II), resultando em espécies de cobre
com estados de oxida¢do maiores, soliiveis em meio aquoso [15]. Portanto, o cobre metalico,
presente em abundancia como coletor de corrente no dnodo da LIB pode ser reusado como
agente redutor in situ para reduzir o cobalto presente no catodo da LIB, dissolvendo-se e
permitindo a lixiviagdo do cobalto, conforme relatado na literatura [16,17]. Nestes trabalhos,
utilizam-se acido sulfurico para lixiviagdo que ¢ considerada uma matéria-prima com alta
disponibilidade, portanto, de baixo custo. O acido sulftirico ¢ ideal do ponto de vista econémico,
mas apresenta alguns problemas do ponto de vista ambiental devido aos subprodutos
indesejaveis produzidos no processo de lixiviagdo. Uma alternativa interessante que pode
substituir o uso do acido sulfurico nos processos de lixiviagdo ¢ o uso de um biossolvente acido,
como por exemplo, o dcido férmico (HFor).

O 4cido foérmico € um dos acidos organicos mais simples, que pode ser obtido a partir

de biomassa lignocelulosica oxidada com CO, sendo uma sintese renovavel e limpa na
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obtengao do acido [18,19]. Além da obtengao sustentavel, o acido férmico é um acido organico
forte (pKa ~ 3,8) e pode atuar duplamente no processo de lixiviagao de metais [20]. Em meio
acido, ele fornece protons para lixiviar compostos metalicos, e, adicionalmente, sob condi¢des
adequadas, ele se decompde em CO: e Hz [21,22], fornecendo um agente redutor in situ para
auxiliar na reducdo de espécies, permitindo assim, que metais na forma de 6xidos de metais de
transicao refratarios a dissolu¢do acida convencional possam ser lixiviados. Essa propriedade
redutora do acido formico € particularmente 1til no tratamento de materiais catdédicos ricos em
cobalto, que, conforme citado, requerem ambiente redutor para liberacao do metal.

Apesar dos beneficios do acido formico, a presenca de um agente auxiliar redutor
continua sendo crucial para lixiviagdo de cobalto de catodos pois, como mencionado
anteriormente, nos catodos de LIBs tipo NMC, o cobalto encontra-se principalmente no estado
de oxidagdao +3, formando oxidos estaveis [23]. Portanto, neste trabalho, ¢ investigada a
viabilidade de realizar a lixiviagdo de metais de residuos de catodos de LIBs, associando o
biossolvente acido formico com o cobre oriundo de residuos de dnodos de LIBs, buscando
maior eficiéncia na lixiviagao de cobalto sem prejuizo da eficiéncia de lixiviacao dos demais
metais presentes no residuo a ser reaproveitado. Um planejamento experimental baseado no
delineamento do Composto Central Rotacional (CCR) foi proposto afim de otimizar o processo
de lixiviagdo, avaliando as variaveis que contribuem para a lixiviagdo dos metais, sendo elas
tempo de lixiviagdo, concentracdo da solucdo de HFor e razdo Co:Cu. Assim como, o

mecanismo envolvido no processo de lixiviagdo através de estudos cinéticos.
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4.2. Objetivo Geral

Investigar a lixiviagdo de cobalto e demais metais presentes em residuos de catodos de LIBs,
pela associagdo de um biossolvente acido, o acido formico, e folhas de cobre oriundas dos

residuos de anodos de LIBs.

4.2.1. Objetivos especificos

o Propor um planejamento experimental baseado no delineamento do

Composto Central Rotacional (CCR) para otimizar a recuperagdo minimizando

experimentos.
. Otimizar a lixiviagdo com o auxilio do CCR
. Estudar a cinética de lixiviagdo em diferentes temperaturas e propor o

mecanismo que rege a lixiviagdo
. Determinar obtencdo da energia de ativagdo através dos parametros

termodindmicos que regem o mecanismo de lixiviagao
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4.3. Secao experimental
4.3.1. Materiais

Acido férmico, HCOOH (> 95 %), HNO3 (65 %) e carbonato de litio (> 99 %) foram
obtidos da empresa Sigma Aldrich. Solugdes-padrio de cobalto (9483 mg kg™), cobre (9737
mg kg!), niquel (9548 mg kg™!), aluminio (9548 mg kg-1) e manganés (9539 mg kg') em 1 %
de HNOs foram fornecidas pela SpecSol. Todas as solugdes foram preparadas com agua
deionizada (Milli-Q, Millipore, com resistividade >18 MQ cm a 25 °C). As baterias de ion-litio
com fim de vida ttil foram desmanteladas. Os anodos foram separados dos catodos, em seguida
0 p6 do catodo foi lavado com 4gua destilada, seco, calcinado a 550 °C por 4 h e moidos
(tamanho médio de particula 100 um). O p6 do catodo obtido foi dissolvido em uma mistura de
1 HNO3:3 HC12a 90 °C por 8 h. A solugao resultante foi analisada por espectroscopia de emissao
optica com plasma induzido por micro-ondas (MIP-OES). A concentragdo dos metais

encontrados na amostra de p6 de catodo ¢ mostrada na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Teor dos metais na amostra de p6 de catodo de LIBs
metal Co Ni Mn Li Al Cu
teor / % (m/m) 24+1 18,240,8 10,84+0,5 4,5+0,1 6,2+0,6 0,054+0,006

4.3.2. Otimizacao dos parametros experimentais

Um delineamento Composto Central Rotacional com seis pontos axiais e trés repeti¢des
no ponto central totalizando 17 ensaios foi realizado, visando a otimizagdo das condigdes
experimentais para a lixiviagao de cobalto e os demais metais. As variaveis investigadas foram
razao molar entre Co e Cu (X1), tempo de lixiviacao (X2) e concentragao da solugdo de acido
formico (X3). A razdo Co:Cu foi baseada na quantidade de cobalto previamente determinada
nos residuos de catodo de LIBs (ver composicao do catodo na Tabela 4.1). A Tabela 4.2 mostra
os niveis codificados para cada variavel estudada e¢ a Tabela 4.3 mostra a matriz do
planejamento experimental. Os ensaios 1 a 8 correspondem aos pontos fatoriais, os ensaios de

9 a 14 sao os 6 pontos axiais € os ensaios 15 a 17 sdo as réplicas do ponto central.
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Tabela 4.2. Niveis codificados de variaveis independentes usadas no planejamento fatorial da

metodologia de superficie de resposta

Axial Fatorial Central Fatorial Axial

Variaveis independentes

-1,682 -1 0 1 1,682

Xi-Co:Cu 0,98 16,80 40,00 63,20 79,02
X, — Tempo (min) 21 65 130 195 239
X3 — HFor (mol kg ™) 1,8 2,1 2,6 3,1 3.4

Tabela 4.3. Planejamento fatorial 2° com niveis codificados e variaveis reais

Variaveis codificadas Variaveis reais
Ensaio
X1 X2 X3 Co:Cu Tempo HFor
1 -1 -1 -1 16,80 65 2,1
2 1 -1 -1 63,20 65 2,1
3 -1 1 -1 16,80 195 2,1
4 1 1 -1 63,20 195 2,1
5 -1 -1 1 16,80 65 3,1
6 1 -1 1 63,20 65 3,1
7 -1 1 1 16,80 195 3,1
8 1 1 1 63,20 195 3,1
9 -1,68 0 0 0,98 130 2,6
10 1,68 0 0 79,02 130 2,6
11 0 -1,68 0 40,00 21 2,6
12 0 1,68 0 40,00 239 2,6
13 0 0 -1,68 40,00 130 1,8
14 0 0 1,68 40,00 130 3,4
15 0 0 0 40,00 130 2,6
16 0 0 0 40,00 130 2,6
17 0 0 0 40,00 130 2,6

Para encontrar as condi¢des Otimas de lixiviagcdo, os resultados de eficiéncia de
lixiviacao obtidos foram submetidos a analise estatistica utilizando metodologia de superficie
de resposta, com o auxilio do software Protimiza Experimental Designer. Modelos polinomiais
de segunda ordem foram ajustados aos dados experimentais, avaliando-se a significancia
estatistica pelo teste F e pela analise de variancia (ANOVA), adotando-se nivel de confianga de
95 % (p < 0,05). Os efeitos lineares, quadraticos e interativos dos fatores foram considerados
na interpretacao dos resultados. A adequacao dos modelos obtidos foi avaliada pelo coeficiente

de determinacdo ajustado (R? ajustado) e pela analise grafica dos residuos.
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4.3.3. Lixiviacao dos metais

Os ensaios de lixiviagao foram realizados em balao de fundo redondo com controle de
temperatura (85 + 2) °C por 2 h. Apds o tempo estabelecido, o lixiviado foi filtrado
imediatamente através de membranas com porosidade de 0,45 um e posteriormente analisado.
A razdo solido-liquido foi mantida em 0,02 g g, pois estudos realizados previamente
mostraram que esta razao permitia maior eficiéncia de lixiviagao (ver anexo I e II). As
concentragdes de Co, Ni, Mn, Li, Al e Cu nos lixiviados, obtidos em cada ensaio, foram
determinadas por (MIP-OES), utilizando o método de adigdo de padrio com solugdes
certificadas. As linhas de emissdo utilizadas foram 345,351, 341,476, 403,076, 610,365,
396,152 e 324,754 nm para Co, Ni, Mn, Li, Al e Cu, respectivamente. Todas as analises foram
realizadas em triplicata. A varidvel resposta denominada de eficiéncia de lixiviacao (%L) foi

determinada pela Equacao 4.1.:

%LM — Mmetal lixiviado X 100 (4.1)

Mmetal inicial

onde %L, ¢ a eficiéncia de lixiviagcdo do metal, Myerq1iixiviado € Mmetal inicial © @ € @ Massa

de metal no lixiviado e de metal inicial no p6 do catodo, respectivamente, ambas em mg.

4.3.4. Modelo cinético e parametros termodinimicos

Os experimentos para determinagdo dos parametros cinéticos e termodinamicos foram
realizados em trés temperaturas 55, 70 e 85 °C. O intervalo de tempo para as andlises cinéticas
foi definido entre 1 e 720 min. Apds cada tempo de lixiviagao, o lixiviado obtido foi filtrado
imediatamente através de membranas com porosidade de 0,45 um e posteriormente analisado
por MIP-AES para quantificagdo dos metais. Seis modelos foram avaliados a fim de encontrar
0 mecanismo que rege a cinética de lixiviacdo. Apds obtengdo da constante cinética de cada

metal com a variacdo da temperatura, foi calculada a energia de ativagao (Ea).
4.4. Resultados e discussao
4.4.1. Modelagem e Analise Estatistica dos Dados

4.4.1.1. Cobalto

A interacdo entre as variaveis independentes para o cobalto foi avaliada. Assim, o ajuste
do modelo de regressao, em relacdo a resposta %Lc,, considerando os efeitos principais, termos
quadraticos e interagdes entre a razao Co:Cu (X1), tempo de lixiviagdo (X2) e concentragdo de

acido formico (Xs) sendo possivel, portanto, estimar os coeficientes, e seus respectivos erros
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padrao, t- e p-valores associado (Tabela 4.4). A significancia estatistica dos termos do modelo
foi avaliada ao nivel de confianca de 95%, sendo considerados significativos aqueles com p <

0,05.

Tabela 4.4. Coeficiente estimado, erro padrao, tcaiculado € p-valores para o modelo de regressao
ajustado a %Lc, em fungdo da razdo Co:Cu (X:), tempo de lixiviagdo (X2) e concentracdo de

acido formico (Xs), incluindo termos quadraticos e interagdes

Nome Coeficiente Erro Padrdo teaiculado p-valor

Meédia 60,63 4,01 15,13 0,0000
X1 -5,14 1,88 -2,73  0,0293
X2 3,19 2,07 1,54  0,1678
X2 9,64 1,88 5,12 0,0014
X7? -3,88 2,07 -1,88  0,1028
X3 5,98 1,88 3,18 0,0155
X;3? -2,71 2,07 -1,31  0,2324

X1 X2 -2,76 2,46 -1,12 0,2984

X1 X3 1,82 2,46 0,74  0,4823

X2 X3 -2,24 2,46 -0,91  0,3928

Com base nos dados experimentais e na analise estatistica realizada, foi possivel ajustar
um modelo matematico capaz de descrever a %Lc, em funcao das varidveis estudadas. A
equagao geral obtida, que incorpora os efeitos principais, os termos quadraticos e as intera¢des
entre razado Co:Cu (Xi), tempo de lixiviagdo (Xz) e concentracdo de acido formico (Xs), €
apresentada como Equacgado 4.2 e representa a relacao quantitativa entre os fatores investigados

e a resposta do sistema.

% Lco = 60,63 - 5,14x:1 + 3,19x:2 + 9,64x2 - 3,88%22 + 5,98x3 - 2,71x3% - 2,76x1x2 + 1,82X1X3 -
2,24x2x3 (4.2)

A Tabela 4.5 apresenta os resultados de analise de varidncia (ANOVA) para a %Lco
utilizando cobre como agente redutor. A ANOVA foi empregada para avaliar a significancia
estatistica do modelo proposto e a adequacdo do ajuste aos dados experimentais. O modelo de
regressao demonstrou ser estatisticamente significativo, com um valor de Fcalculado de 6,3 € p-
valor igual a 0,0121. Esses resultados indicam que, ao nivel de confianga de 95%, o modelo ¢
capaz de explicar a maior parte da variabilidade observada na resposta, atribuindo-a as varidveis

e interagdes incluidas no planejamento experimental. O coeficiente de determinagdo (R? =
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0,8898) reforca a qualidade do ajuste, evidenciando que cerca de 89 % da variabilidade
experimental pode ser atribuida aos fatores analisados, enquanto apenas 11 % sdo decorrentes

de variagdes ndo explicadas pelo modelo [24,25].

Tabela 4.5. Analise de varidncia dos resultados experimentais para o modelo de regressdo

ajustado
_ > Graus de Quadrado p-
Variagdo _ . Fcaleulado R?
Quadrados liberdade médio valor
Regressao 27339 9 303,8 6,3 0,0121
Residuos 338.5 7 48,4
Falta de
‘ 318,2 5 63,6 6,3 0,1423 10,8898
Ajuste
Erro puro 20,3 2 10,1
Total 30723 16

A analise de falta de ajuste resultou em um p-valor de 0,1423, superior ao limite
convencional de 0,05. Dessa forma, nao ha evidéncias de inadequagao do modelo para os dados
experimentais na faixa estudada. O erro puro, calculado a partir das repetigdes dos experimentos
centrais, apresentou valor consideravelmente inferior ao quadrado médio dos residuos,
indicando que a maior parte da variancia residual decorre de efeitos ndo modelados, mas que
nio comprometem a robustez do modelo. Em conjunto, os resultados da ANOVA confirmam
que o modelo ajustado ¢ estatisticamente confidvel, apresenta bom poder preditivo e pode ser
empregado com seguranga na interpretacdo dos fenomenos estudados e na otimizagao das
variaveis operacionais [26].

A Figura 4.1 apresenta o grafico de Pareto para a importancia e significancia das trés
variaveis bem como a interagdo entre elas e suas importancias com um nivel de confianga de
95 %. A andlise do grafico de Pareto mostra que o tempo de lixiviacdo (Xz) ¢ o fator
determinante para a lixiviagdo de cobalto a partir do p6 de catodo de residuos utilizando cobre
metalico como agente redutor em meio acido férmico. Quanto maior o tempo de lixiviagdo mais
favorecida ¢ a reagdo redox, levando ao aumento da conversdo do Co(Ill) a Co(Il), e
consequentemente, aumentando a %Lc,. Resultados similares sdo observados em alguns
trabalhos [27-30], nos quais o tempo ¢ apontado como varidvel critica para garantir a difusao
adequada dos reagentes e a completa dissolugdo do cobalto, especialmente em sistemas solidos

heterogéneos.
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Figura 4.1. Grafico de Pareto dos efeitos estimados dos fatores e interagcdes no modelo fatorial
23 para a eficiéncia de lixiviagdo de cobalto. As barras destacam os efeitos mais influentes,

sendo a linha tracejada o limite de significancia estatistica ao nivel de 95 % de confianga.

O segundo fator mais relevante ¢ a concentragao de Hror (X3), 0 papel do Hror vai além
da simples acidificagdo do meio, ele atua como fonte de protons necessarios para a oxidagao do
cobre e reducdo do cobalto, além de favorecer a formacgdo de complexos soluveis de Co(II)
[31,32]. Trabalhos recentes demonstram que concentragcdes mais elevadas de 4cidos organicos
podem intensificar a lixiviacdo de metais de transi¢do, aumentando a disponibilidade de
espécies redox ativas e otimizando a eficiéncia do processo [30,33,34].

Em terceiro lugar, destaca-se a razao entre Co:Cu (X1), embora seja intuitivo imaginar
que a quantidade de cobre metédlico em relagdo ao cobalto teria o maior impacto, os dados
indicam que, sob as condi¢des do planejamento experimental, o efeito deste parametro, apesar
de relevante, ¢ superado pelo tempo de reacao e pela concentracao acida. Isso pode ser atribuido
ao fato de que, uma vez que haja excesso suficiente de cobre para promover a reacao redox,
aumento adicional de cobre passa a ter efeito marginal. Além disso, o cobre acaba disputando
com os demais metais pelo Hror para ser também lixiviado, fazendo com que a adigao de um
redutor ndo seja o fator limitante do processo [35].

Os termos quadraticos (X2?%, X2, X3?) e as interagdes (X1X2, X2X3, X1X3) apresentam
influéncia consideravelmente menor, indicando que o sistema responde de forma
predominantemente linear dentro da faixa estudada, com poucos efeitos sinérgicos ou
comportamentos nao lineares significativos. Isso ¢ consistente com analises estatisticas de

experimentos de lixiviagdo que utilizam modelagens de superficie de resposta (RSM), nas quais
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geralmente os efeitos principais sdo responsaveis pela maior parte da variancia observada [24—
26].

A Figura 4.2 apresenta os graficos de superficie para as interagdes entre as variaveis
experimentais: (A) influéncia do tempo e da razio solido-liquido (B) influéncia da razdo Co:Cu
e concentracdo do acido férmico e (C) influéncia do tempo e da concentracao do acido formico
sobre a %Lco. O aumento do tempo combinado com a diminui¢do da razdo Co:Cu, proporciona
o aumento da %Lc, passando de cerca de 20 para 91 %. A diminui¢dao da razdo Co:Cu e o
aumento da concentrac¢@o do acido formico, proporciona uma maior %Lc, passando de 30 para
80 %. Da mesma forma que em tempos maiores, 2 medida que se aumenta a concentragao do

acido formico, a %Lc, aumenta de 0 para 65 %, mesmo em baixas concentragdes de acido.

60 70 80 90

Y, %L,

0,
Y, %L,
20 30 40 0 60 70 80 0 100
50

a0 40

A) (B) ©
Figura 4.2. Efeito da interacdo dos parametros experimentais sobre a efici€éncia de lixiviagdo
de cobalto: (A) tempo e razao Co:Cu, (B) razdo Co:Cu e concentragdo do acido formico e (C)

tempo e concentragdo do acido formico. T = 85 °C, razdo S/L = 0,02 g g”'.

O tempo de lixiviacdo exerce papel determinante na %Lc,. Ensaios realizados em
tempos mais elevados (por exemplo, 195 e 239 min) apresentam, em sua maioria, maiores
percentuais de lixiviagdo. Este comportamento sugere que o aumento do tempo favorece a
interagao entre o cobalto da matriz solida e o cobre da folha do anodo em meio a solugao acida,
facilitando a reag¢do redox e a aumentando a %Lc, [28,29]. J4 a razdo Co:Cu, embora tenha
apresentado a maior eficiéncia de lixiviacao (88,75 %), ndo mostra uma influéncia significativa,
pois em maiores propor¢des, ndo ¢ obtida menor %Lc,, ficando em torno de 56,7 %. Esse
resultado esta relacionado a cinética lenta de intera¢do de reagdo redox, que mesmo sendo
espontanea, de acordo com as Equagdes 4.3 e 4.4 as reagdes quimicas envolvidas ndo ocorrem

rapidamente.
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Co3t +e~ o Co** E°=184V (4.3)
Cu® o Cu?t+2e~ E°=-034V (4.4)

Analisando a variavel concentragdo de Hror, 0s resultados sugerem que influéncia desta
variavel, embora positiva, ndo ¢ tdo expressiva quanto o tempo de lixiviagdo. Ensaios com
concentracdo de HFor mais elevada (3,1 e 3,4) apresentam aumento moderado na %Lc,, como
observado nos ensaios. No entanto, o efeito da concentracdo do Hror parece estar condicionado
a interagdo com os demais fatores, uma vez que aumento isolado da concentracao, sem o ajuste
concomitante do tempo ou da razdo Co:Cu, nem sempre resultam em maior %Lco.

A Figura 4.3 apresenta o grafico da %Lc, predita vs. a %Lc, obtida dos ensaios

realizados e obtidos pelo modelo estatistico.
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Figura 4.3. Grafico de dispersao entre os valores de eficiéncia de lixiviacdo de cobalto preditos

pelo modelo estatistico e os valores experimentais obtidos. A linha de identidade (y = x) indica

o ajuste ideal.

A %Lco predita vs. a %Lc, obtida nos ensaios concordam fortemente entre si, conforme
observado pela proximidade dos pontos a linha de identidade (y=x), ou seja, o R2 ¢ igual a 0,89
A distribuicdo dos dados ao redor dessa linha sugere que o modelo ¢ capaz de captar, com
elevada precisdo, o comportamento do sistema de lixivia¢ao de cobalto nas diferentes condigdes
experimentais testadas. A auséncia de desvios sistematicos ou de padrdes evidentes nos
residuos refor¢a a adequacao do modelo, indicando que nao ha tendéncias ndo explicadas pelos
fatores incluidos.

A boa correlagdo dos valores preditos com os obtidos experimentalmente ¢ fundamental
para validar a capacidade preditiva do modelo, especialmente em processos hidrometalurgicos

multivariados, como observado por Meshram et al. [36] e Mazarji et al. [37], que relataram
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excelentes ajustes em planejamentos experimentais de lixiviagdo de metais estratégicos, com
valores de R? superiores a 0,85. Os modelos de superficie de resposta e regressdo multivariada,
quando adequadamente ajustados e validados, proporcionam predi¢cdes confidveis para
processos de lixiviacdo de metais, inclusive em sistemas mais complexos contendo multiplos

metais e variaveis operacionais [38].

4.4.1.2. Niquel e manganés

A Tabela 4.6 apresenta os dados de regressdo da analise das varidveis do planejamento
experimental para lixiviagdo de niquel e manganés, levando em consideracdao a importancia e
significancia das trés variaveis e da interagao entre elas em um nivel de confianga de 95 %.

Apos andlise e a otimizagdo do processo de lixiviagdo de niquel e de manganés as
Equacgdes 4.5 e 4.6, respectivamente, sao:

%Lni = 93,31 + 5,44x2 - 4,02x2% - 0,07x1X2 - 2,27X2x5  (4.5)
% Lavn= 84,65 + 5,09x2 - 3,94%x2? - 0,35x1X2 - 2,43x2x3  (4.6)

Tabela 4.6. Coeficiente estimado, erro padrao, tealculado € p-valor para o modelo de regressao
ajustado a %Lni e %Lwmn em fungdo da razdo Co:Cu (X:), tempo de lixiviagdo (X2) e
concentragdo de acido formico (Xs), incluindo termos quadraticos e interagdes. Valores de p <

0,05 indicam significancia estatistica ao nivel de 95% de confianca

Coeficiente  Erro Padrao tealculado p-valor
Ni Mn Ni  Mn Ni Mn Ni Mn
Média 93,31 84,65 1,42 1,54 65,79 54,94 0,0000 0,0000
X2 544 5,09 1,17 1,27 4,67 4,02 0,0005 0,0017
X2 4,02 -394 1,19 1,30 -3,37 -3,04 0,0056 0,0103
X1 X2 -0,07 -035 1,52 1,65 -0,05 -0,21 09647 0,8372
X2 X3 2,27 -243 1,52 1,65 -1,49 -147 0,1626 0,1673

A Tabela 4.7 apresenta os resultados de ANOVA para %Lni e %Lwmn utilizando cobre
como agente redutor em meio de solucdo de acido formico. A ANOVA demonstra, de forma
consistente, a validade e a robustez do planejamento experimental adotado. Para ambos os
metais, o modelo de regressao ajustado apresenta alta significancia estatistica, com valores de
p de 0,00145 e 0,00401 para o Ni e 0 Mn, respectivamente. Isso indica que, nos dois casos, as
variaveis avaliadas exercem influéncia relevante sobre a eficiéncia da extragdo, validando a

abordagem metodologica usada [39,40].
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O R?¢0,7465 ¢ 0,6970 para Ni e Mn, respectivamente, o que significa que os modelos
foram capazes de explicar aproximadamente 75 e 70 % da variabilidade experimental,
respectivamente. Os modelos sdo, portanto, considerados satisfatorios e estdo em conformidade
com a literatura, onde valores de R? entre 0,65 e 0,80 sao frequentemente reportados em estudos
de lixiviagdo de metais de transi¢do a partir de matrizes complexas [23,26,37]. Por exemplo,
Zhang et al. [38] e Meshram et al. [36] obtiveram R? de 0,73 e 0,69, respectivamente, em
sistema de lixiviagdo de baterias ion-Li e chumbo acido com acido sulfurico e 4cidos organicos,
corroborando a adequagao dos resultados obtidos. A adequacao dos modelos foi reforcada pela
analise de falta de ajuste (lack of fit), que se mostrou ndo significativa para ambos os elementos
(p = 0,29885 e 0,34249 para Ni e Mn, respectivamente). Os p-valores confirmam que os
modelos sdo estatisticamente adequados para descrever o comportamento dos sistemas na faixa
de condig¢des avaliadas, sem indicios de incompatibilidade com os dados experimentais [25,26].
Adicionalmente, o baixo erro puro observado nas repeticdes experimentais para o Mn reforca

a qualidade e a reprodutibilidade do delineamento.

Tabela 4.7. Analise de variancia dos resultados experimentais para o modelo de regressao

ajustado para niquel e manganés

Variagao > quadrados Grau de Quadrado Fcalculado p-valor R?
liberdade médio
Ni Mn Ni Mn Ni Mn Ni Mn Ni Mn Ni Mn
Regressio 656 6047 4 4 164 1512 88 69 000145 0,00401
Residuos 222,77 262.8 12 12 18,6 21,9
Falta de
Auste 207,5 2417 10 10 20,7 242 27 23 0029885 0,34249 07465 0.6970
Erro puro 15,3 21,1 2 2 7,6 10,6
Total 878,7 867,5 16 16

Apesar do bom desempenho de ambos os modelos, a parcela de variabilidade ndo
explicada (aproximadamente 25 e 30 % para o Ni e Mn, respectivamente) sugere a possivel
influéncia de fatores nao controlados no planejamento. Entre estes, pode-se citar a variabilidade
inerente ao processo de lixiviagdo, a morfologia da matriz, a presenca de impurezas ou efeitos
de difusdo em estagios mais avangados da lixiviagdo [23,41-43].

A Figura 4.4 apresenta o grafico de Pareto para a importancia e significncia das trés
varidveis bem como a interagdo entre elas e suas importancias com um nivel de confianga de
95 % para Ni e Mn. A analise dos graficos de Pareto revela o0 mesmo comportamento para

ambos metais, o tempo de reacdo ¢ a varidvel do processo mais significativa. Esta
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predominancia estatistica sugere que a %Lni € %Lmn a partir do pd de catodo dos residuos ¢é
fortemente governada por limitagdes cinéticas ou de transferéncia de massa, em detrimento de

outros fatores como a concentragao do agente lixiviante [1,28,44].

Media

| |
I |
Xp X3 X2 X3
X1. X X1. Xz
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Figura 4.4. Grafico de Pareto dos efeitos estimados dos fatores e interagcdes no modelo fatorial

Variavel
Variavel

23 para a eficiéncia de lixiviacdo de (A) niquel e (B) manganés. As barras destacam os efeitos
mais influentes, sendo a linha tracejada o limite de significancia estatistica ao nivel de 95 % de

confianca.

Quimicamente, a dissolugdo dos 6xidos metalicos presentes no catodo da LIBs envolve
etapas consecutivas, como a desestruturacao da matriz e reagdes redox, que sao dependentes do
tempo para se completarem [45]. Um periodo de reagdo mais longo permite que o agente
lixiviante ataque uma maior area de particulas e que os ions metalicos (Ni** ¢ Mn?*) se difundam
da fase sélida para a solug@o aquosa, maximizando a lixiviagdo. A interacao do agente lixiviante
com maior numero de particulas ¢ caracteristico de processos controlados pela reacdo quimica
na superficie do solido, especialmente em matrizes complexas onde a concentra¢do do agente
lixiviante ja ¢ suficiente para ndo ser o fator limitante [44,46].

Apesar da semelhanga no fator dominante sobre a %Lni € %Lwmn, as superficies de
resposta mostradas na Figuras 4.5A e 4.5B, ilustram nuances no mecanismo de lixiviagdo de
cada metal. Para o Ni, a influéncia do tempo ¢ tdo proeminente que praticamente anula o efeito
da concentragdo de Hror na faixa estudada, com a %Ly atingindo um platoé de estabilizagdo a
partir de 150 min (Figura 4.5A). No caso do Mn, embora o tempo também seja a variavel
principal, a concentragao de Hror ainda exerce uma influéncia positiva (Figura 4.5B). A analise
dos resultados da Figura 4.5B revela a importancia do tempo, pois ao manter a concentracao de
Hror baixa e aumentar o tempo, a %Lwma alcanga 87 %, um ganho muito superior ao obtido ao
aumentar a concentracdo de Hror em um tempo fixo (que eleva a %Lmn de 45 para 67 %).

Embora o efeito positivo do tempo domine estatisticamente dentro do intervalo avaliado,
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tempos excessivamente longos podem ser prejudiciais na pratica, onde periodos prolongados
podem levar a efeitos secundarios indesejados, como a re-precipitagdo de sais metalicos

(formiatos), o que poderia reduzir a concentracdo final dos metais em solucao [32].
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Figura 4.5. Superficie de resposta tridimensional mostrando o efeito combinado do tempo e da
concentragcdo de acido féormico mantendo-se a razdo Co:Cu constante sobre a eficiéncia de

lixiviagdo de: (A) niquel e (B) manganés.T = 85 °C, razdo S/L=0,02 g g".

A analise da superficie de resposta para a lixiviacao de niquel e manganés reforca de
maneira consistente que o tempo de contato € o fator determinante para a %Lni € %Lwn. Para o
niquel, observa-se que mesmo em baixas concentragdes de Hror, 0 aumento do tempo de reagao
promove uma elevagao significativa na sua lixiviacao, indicando que o processo ndo ¢ limitado
pela disponibilidade do reagente, mas sim pela duragao necessaria para a reagao e a difusao dos
ions metalicos da matriz para a solugao [38,45]. A mesma analise pode ser espelhada para o
manganés, cuja superficie de resposta exibe uma inclinacdo suave e sem um plato definido.

A dominancia da varidvel tempo de lixiviagao sobre a %Lni € %Lwmn € caracteristico de
sistemas controlados por mecanismos de transferéncia de massa ou pela cinética de lixiviacao,
sugerindo que o ponto de saturagdo ndo foi atingido e que incrementos adicionais nas variaveis
poderiam levar a eficiéncia de lixiviacao ainda maior [28,46,47]. A relativa independéncia do
processo de lixiviacdo em relagdo a concentracdo de Hror, observada para Ni e Mn, sugere que
a quantidade de agente lixiviante na faixa estudada ja ¢ suficiente, e que a etapa limitante reside
na cinética da reagdo superficial [48—50]. Zhang et al. [38] observaram superficie de resposta
semelhante ao otimizar a lixiviacdo de manganés, concluindo que a eficiéncia da lixiviagdo esta
mais associada a duracdo da etapa reacional do que ao simples aumento da concentracdo do
agente lixiviante.

A Figura 4.6 mostra a dispersao entre a %Ln; € %Lwn preditas pelo modelo estatistico e

a %Lni e %Lmn experimentais obtidas e a linha de identidade (y = x).
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Figura 4.6. Grafico de dispersdo entre a eficiéncia de lixiviagdo de niquel (A) e manganés (B)
preditas pelo modelo estatistico e experimentais obtidas. A linha de identidade (y = x) indica o

ajuste ideal.

A dispersdo entre a %Lni € %Lwma preditas pelo modelo estatistico e a %Lni € %Lwmn
experimentais obtidas revela que, na maior parte dos casos, os pontos se distribuem proximos
a linha de identidade, indicando que o modelo estatistico ajustado apresenta boa capacidade de
predigdo para as condi¢des experimentais avaliadas[26,42,51]. Isso sugere que as principais
fontes de variagao do sistema foram corretamente incluidas no modelo, permitindo descrever e
antecipar o comportamento do processo com confiabilidade [25]. Entretanto, observa-se que
alguns pontos, especialmente para maiores %L obtidas experimentalmente, se distanciam da
linha de identidade, sugerindo que o modelo apresenta ligeira tendéncia a subestimacao em
faixas superiores da resposta [43]. A maior dispersdo para %L mais altas pode indicar a
presenga de variaveis nao modeladas, efeitos ndo-lineares adicionais, ou até mesmo variacao
experimental inerente ao sistema. Apesar disso, a concentragcdo dos dados proximos ao topo do
grafico e a linha de 45° reforca que o modelo se mostra robusto para a maior parte da faixa de
operagdo, especialmente em condi¢cdes de alto desempenho do processo de lixiviagdo
[25,37,43].

A maior dispersdo encontrada para altas %L ¢ comum em estudos de otimizacdo
envolvendo modelos multivariados ou de superficie de resposta, conforme discutido por
Meshram et al. [36] e Mazarji et al. [37], onde os ajustes tendem a ser mais precisos nas regioes
proximas ao ponto 6timo, podendo perder acuricia nas extremidades da faixa experimental.
Ferreira et al. [43] ressaltam a importancia de considerar a analise de residuos e a dispersdo dos
pontos em tais graficos para identificar possiveis limitagdes do modelo e sugerir

aprimoramentos futuros, como a inclusao de novos fatores ou a expansao da faixa experimental.
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4.4.1.3. Litio e aluminio

A Tabela 4.8 mostra os coeficientes estimados, erros padrdes e niveis de significancia
estatistica para a lixiviacdo de litio e aluminio, considerando as variaveis tempo (Xz) e
concentra¢do do Hror (X3), bem como suas interagdes.

A otimizagao do processo de lixiviagdo para o litio e o aluminio fornecem as Equagdes

gerais do processo que sdo dada por:

%LLi=7795+2,94x2 - 1,93x2% + 1,80x3 - 1,53%x3% - 0,56x:x2 + 1,11x1x5 - 1,11x2x3 (4.7)
%La1=43,42 + 8,93x2 - 2,38%x2% + 3,32x3 - 1,24x32 - 1,61x1x2 + 1,61x1x3 - 1,61x2x5  (4.8)

Tabela 4.8. Coeficiente estimado, erro padrao, tealculado € p-valores para o modelo de regressao
ajustado a eficiéncia de lixiviagdo de litio e aluminio em funcao da razdo Co:Cu (X1), tempo de
lixiviacao (Xz) e concentragdo de &cido férmico (Xs), incluindo termos quadraticos e interagdes.

Valores de p < 0,05 indicam significancia estatistica ao nivel de 95 % de confianga

Coeficiente Erro Padrao tealculado p-valor
Li Al Li Al Li Al Li Al
Média 77,95 43,42 0,94 1,43 82,89 30,33 0,0000 0,0000
X2 2,94 8,93 0,59 0,90 5,00 9,98  0,0007 0,0000
X7? -1,93 -2,38 0,62 0,94 -3,12 -2,52 10,0124  0,0326
X3 1,80 3,32 0,59 0,90 3,06 3,71 0,0136 0,0049
X3? -1,53 -1,24 0,62 0,94 -2,48 -1,31  0,0349 0,2212
X1 X -0,56 -1,61 0,77 1,17 -0,73 -1,38  0,4866 0,2013
X1 X3 1,11 1,61 0,77 1,17 1,45 1,38 0,1816 0,2013
X2 X3 -1,11 -1,61 0,77 1,17 -1,44 -1,38 0,1825 10,2013

A Tabela 4.9 mostra os resultados de ANOVA para a %L1 e %La utilizando cobre
como agente redutor em meio de acido formico. A ANOVA confirma a robustez e a
significancia estatistica dos modelos desenvolvidos para a lixiviagdo de Li e de Al. O modelo
para a lixiviacdo de Li demonstra uma boa capacidade explicativa, com um R? de 0,8527,
indicando que aproximadamente 85 % da variabilidade experimental foi capturada pelo ajuste.
O modelo para a lixiviagdo de Al apresenta um desempenho ainda superior, com a regressao
explicando 93,3 % da variabilidade total (R? =0,9333). Ambos os coeficiente de determinagao
sdo considerados satisfatérios em processos hidrometalirgicos, confirmando uma correlagao

robusta entre as variaveis e as respostas [36,52].
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Tabela 4.9. Analise de variancia dos resultados experimentais para o modelo de regressao

ajustado para litio e aluminio

Graus de Quadrado
liberdade médio

Li Al Li Al Li Al Li Al Li Al Li Al

Regressdo  246,2 13782 7 7 352 1969 74 18 0,00380 0,00013
Residuos 42,5 98,5 9 9 47 109

Falta de
. 32,7 96,8 7 9 4.7 13,8 0,9 16 0,60268 0,06006
Ajuste ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ 0,8527 10,9333

Variagao > Quadrados Fcalculado p-valor R?

Erro puro 9,9 1,7 2 2 49 0,9

Total 288,7 1476,7 16 16

A significancia global dos modelos foi validada por valores de F calculados elevados e
p-valores baixos: F = 7,4 (p = 0,00380) para litio e F = 18 (p = 0,00013) para aluminio. Os
valores de F e p obtidos pelo modelo confirmam, com mais de 95 % de confianca, que pelo
menos uma das variaveis estudadas exerce efeito significativo sobre a %Li; e %Lai [52-54]. A
precisdo dos ajustes foi reforcada pelos baixos valores dos quadrados médios residuais (4,7 e
10,9 para Li e Al, respectivamente), sinalizando um pequeno desvio entre a %L experimentais
e as %L previstas.

A prova decisiva de adequacdo dos modelos foi obtida através do teste de falta de ajuste,
que se mostrou ndo significativo para ambos os modelos. Para litio, um p-valor elevado
(0,60268) descartou claramente a falta de ajuste. Para aluminio, embora o valor de F tenha sido
relativamente alto (16), o p-valor de 0,060 excedeu o limiar convencional de 0,05, indicando
que as discrepancias ndo sdo sistematicas, mas comparaveis a variabilidade do erro puro
[40,43,54]. Conforme preconizado por Box e Draper [39], o conjunto de evidéncias como R?
elevado, regressao altamente significativa e falta de ajuste ndo significativa que os modelos sao
apropriados para prever a resposta (%L) e orientar a otimizagdo do processo.

A Figura 4.7 apresenta o grafico de Pareto obtido a partir do planejamento experimental
para litio e aluminio, que avalia a influéncia relativa das variaveis estudadas na eficiéncia da
lixiviacao de litio (Fig 4.7A) e aluminio (Fig. 4.7B). A linha vertical destacada representa o

valor critico de significancia, permitindo uma avalia¢do visual da relevancia estatistica das

variaveis ¢ suas interacoes.
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Figura 4.7. Grafico de Pareto dos efeitos estimados dos fatores e interagcdes no modelo fatorial
23 para a eficiéncia de lixiviacao de (A) litio e (B) aluminio. As barras destacam os efeitos mais
influentes, sendo a linha tracejada o limite de significancia estatistica ao nivel de 95 % de

confianca.

A andlise dos coeficientes de regressdo para a lixiviagdo de Li e de Al revela
consistentemente que o tempo de lixiviagdo (Xz2) ¢ a varidvel mais preponderante, exercendo a
mais forte influéncia positiva sobre a %Li; e %Lai. Isso é evidenciado pelos seus coeficientes
lineares, que foram os maiores e mais significativos em ambos os casos (+2,94; p = 0,0007 para
0 primeiro sistema ¢ um ainda mais expressivo +8,93; p < 0,0001 para o aluminio). Este
resultado reforca a natureza cinética da lixiviagao, onde um maior tempo de contato permite a
completa interacdo do Hror com a superficie do 6xido metalico e, no caso especifico do
aluminio, facilita a remocdo de bolhas de hidrogénio que podem passivar a reagdo
[37,48,55,56].

Por outro lado, o efeito do tempo de lixiviagcdo nao ¢ ilimitado. Ambos os modelos
apresentaram um coeficiente quadratico negativo e significativo para o tempo (X.?), indicando
a existéncia de um ponto 6timo. Apods este periodo, a %L tende a diminuir, por causa de
fendmenos como a saturagdo do meio lixiviante ou a formagdo de camadas passivantes na
superficie do s6lido, como precipitados de formiato de aluminio, que bloqueiam os sitios
reativos [57,58].

A concentragdo de Hror (X3) também influencia positivamente e significativamente a
%Li e %Lai, corroborando que uma maior disponibilidade de prétons e ions formiato acelera
a dissolugcdo e complexagdo dos metais [30,59]. Contudo, uma distincdo notdvel surge na
analise de seu efeito nao linear. Enquanto o modelo para lixiviagao de Li exibiu um coeficiente
quadratico negativo e significativo para a concentragao (Xs?), sugerindo uma redugao da %Lr;

em concentragdes excessivamente altas de Hror devido a fatores como aumento da viscosidade
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[33,60]; 0o modelo para a lixiviagdao de aluminio ndo apresentou significancia para este termo (p
= 0,22). Indicando, que para o aluminio, a dependéncia da concentragdo de Hror €
essencialmente linear dentro da faixa experimental avaliada.

Finalmente, para a lixiviacao de Li como para Al, as interagdes entre as variaveis (como
X2X3) ndo alcangaram significancia estatistica (p > 0,05). O valor de p > 0,05 sugere que, sob
as condigdes estudadas, os efeitos do tempo e da concentragdo de Hg, atuam de forma
predominantemente independente, uma caracteristica particularmente evidente para o aluminio,
em contraste com metais mais eletroquimicamente ativos, nos quais sinergias entre essas
variaveis costumam emergir com maior clareza [57,61].

A Figura 4.8 apresenta o grafico de superficie das interagdes entre as variaveis estudadas
para a lixiviagao de litio e de aluminio. A primeira interagdao, mostrada na Figura 4.8A ¢ 4.8D,
correspondente a razdo Co:Cu e o tempo de lixiviacdo, para essa intera¢do o tempo influencia
muito mais, tendo um aumento de 62 para 82 % (litio) e 10 para 60 % (aluminio) quando o
tempo aumenta de 20 para 230 min. J4 para a interacdo entre as variaveis razdo Co:Cu e
concentragdo de Hror (Figura 4.8B e 4.8D), o incremento na %Lri € %Lai ¢ menos atenuado,
sendo quase linear para a faixa estudada, aumentando a concentragdo de Hror de 2,0 para 3,5
mol L' a %L passa de 66 para 79 % e a %Laj aumenta de 27 para 50 %. A terceira interagdo
apresentada na Figura 4.8C e 4.8F, mostra que a concentragdo de Hp,r praticamente nao
influencia no processo de lixiviagdo, onde o tempo ¢ o fator determinante. Quando a
concentragdo de Hror aumenta, a %L1; e %Lal permanecem praticamente constantes em torno
de 75 e 50 %, respectivamente no tempo ¢ 225 min. Contudo, se diminuir o tempo para 1 min,

a %Lvi e %Lai caem para 50 e 2 %, respectivamente.
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Figura 4.8. Efeito da intera¢do dos pardmetros experimentais sobre a eficiéncia de lixiviagdo
para litio e aluminio, respectivamente, (A,D) tempo e razdo Co:Cu, (B,E) razdo Co:Cu e
concentragdo do acido féormico e (C,F) tempo e concentracdo do acido férmico. T = 85 °C,
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A andlise das superficies de resposta revela que a %Lii e %Lal sdo fortemente
influenciadas pelas interagdes sinérgicas entre as variaveis de modelo, embora os mecanismos
subjacentes apresentem particularidades para cada metal.

A influéncia combinada da razdo Co:Cu e do tempo de lixiviacdo (Figuras 4.8A e 4.8D)
demonstra que o aumento simultaneo de ambos os fatores elevam significativamente a %L e
%Lai. Para a lixiviacdo de litio, o efeito estd associado a maior disponibilidade de acido por
quantidade de metal e ao tempo prolongado que garante a completa interacao e dissolugdo. Para
a lixiviagdo de aluminio, 0 mecanismo ¢ mais especifico; a razao Co:Cu intensifica a corrosao
galvanicamente acoplada, onde o Al atua como anodo sacrificial, enquanto o tempo adicional
permite a remoc¢ao de bolhas de hidrogénio que passivam a superficie. Em ambos os casos, as
superficies exibem um achatamento ou arqueamento em niveis elevados, indicando um limite

pratico onde a formacao de camadas passivantes ou de precipitados (como formiato-aluminio)
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restringe a continuidade da reagdo [16,56,58,61]. De forma analoga, a interagdo entre a razao
Co:Cu ¢ a concentragcdo de Hror (Figuras 4.8B ¢ 4.8E) também se mostrou sinérgica para a
lixiviacdo de ambos os metais. A maior concentracdo de Hr,r fornece protons para o ataque
quimico e ions formiato para a complexacao dos cations metalicos. Enquanto a maior razao
Co:Cu amplia o efeito redutor ou, mais marcadamente para o Al, o potencial eletroquimico para
a corrosdo galvanica. Novamente, ambas as superficies atingem um platd convexo em valores
elevados, delimitando uma zona 6tima além da qual ganhos marginais sao observados. Esse
fendmeno ¢ atribuido a saturacao local de ions em solucdo ¢ a formagao de filmes adsorvidos
na superficie metalica, que limitam a cinética do processo € demonstram a necessidade de um
balango entre a forca eletroquimica e a disponibilidade do agente complexante [30,33,57].

A interagdo entre tempo e concentragdo de Hror (Figuras 4.8C e 4.8F) revela um
comportamento sinérgico classico para a lixiviagdo de Li e Al. Ambos os sistemas progridem
de uma regido de baixa eficiéncia, controlada pela cinética de superficie e pela limitada
disponibilidade de reagentes, para um platd de maxima lixiviagdo. A elevacdo simultanea de
tempo e concentragdo de Hror garante que haja reagente suficiente para atacar o p6 do catodo e
tempo para que o lixiviante difunda e reaja com as camadas internas. O plato alcancado em
ambos os casos representam a condicao em que as fases reativas sao esgotadas. Acima desses
patamares, observa-se um leve achatamento, atribuido consistentemente a formacao de filmes
passivantes, precipitados de metal-formiato, aumento da viscosidade da solu¢do ou consumo
do 4cido [40,57,62].

A comparagao entre a %L1; e %L preditas e obtidas experimentalmente ¢ apresentada
na Figura 4.9. Os pontos se distribuem majoritariamente em torno da bissetriz de 45°, denotando
alta correlacao entre os valores experimentais e os previstos (R? = 0,85 para o litio e 0,93 para
aluminio) e a auséncia de tendéncias sistematicas de superestimagdo ou subestima¢do, uma
condigdo essencial para aplicacdes de engenharia de processo [54].

Em ambos os graficos de dispersao existe a presenga de um ligeiro espalhamento ou
pequenos desvios residuais na faixa %L intermedidria (aproximadamente 70-76 % para o litio
e 50-70 % para o aluminio). Este pequeno espalhamento, sugere que fendmenos secundarios
nao explicitamente capturados pelos modelos como a formacao transitoria de filmes passivantes
(formiato-aluminio), variagdes na morfologia das particulas ou na microestrutura da matriz
metalica podem influenciar a cinética nessas condi¢des. No entanto, ¢ fundamental notar que
tais discrepancias permanecem dentro do intervalo de confianca ou do erro puro determinado

experimentalmente e, portanto, ndo comprometem a robustez global dos ajustes [39,40].
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A confiabilidade dos modelos ¢ refor¢cada nas faixas de alta %L, onde a coincidéncia
entre os valores previstos e observados se torna quase perfeita, confirmando que as variaveis
selecionadas (razao Co:Cu, tempo e concentragdo de Hror) explicam adequadamente a cinética
de lixiviacdo. Resultados semelhantes foram reportados por Xhanari et al. [63] ao modelar a
corrosdo de Al em acidos organicos. Dessa forma, a validagao grafica sustenta a pertinéncia de
ambos os modelos como ferramentas confidveis para a otimizagdo do processo e como base

para proje¢des em futuras escalas piloto ou industriais [40,52].
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Figura 4.9. Grafico de dispersao entre os valores de eficiéncia de lixiviagao de (A) litio e (B)
aluminio preditos pelo modelo estatistico e os valores experimentais observados. A linha de

identidade (y = x) indica o ajuste ideal.

4.4.2. Otimizacao do processo de lixiviacio

A otimizacao de processo de lixiviagdo ¢ etapa fundamental para maximizar a
recuperagao seletiva de metais criticos €, a0 mesmo tempo, racionalizar o consumo de reagentes
e energia. Por meio de metodologias estatisticas robustas, como o Delineamento Composto
Central acoplado a Metodologia de Superficie de Resposta, torna-se possivel avaliar
simultaneamente os efeitos principais, termos quadraticos e interagdes entre variaveis
operacionais como, razdo redutor/metal, tempo de contato e concentragdo de &cido
estabelecendo regides de maxima efici€éncia em um espaco multifatorial de processo [39,54]. A
partir dos modelos obtidos, derivam-se as condi¢des Otimas que equilibram cinética de
lixiviagdo, formagdao de complexos soliveis ¢ minimizagdo de fendomenos adversos, como
passivacdo superficial ou precipitacao secundaria [30,36].

A Tabela 4.10 mostra a comparagdo entre a %L prevista pelo modelo e a obtida
experimentalmente para todos os metais nas condi¢des otimizadas: razao Co:Cu de 0,98, tempo

de lixiviagdo igual a 213 min e concentragdo de HFor 2,35 mol L-!. Os pontos 6timos preditos
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validados estatisticamente pelo elevado R? (>0,90) e falta de ajuste ndo significativa servindo
de base para os experimentos de confirmagao, evidenciando a confiabilidade do modelo para a

etapa de lixiviagdo do hidrometalurgico.

Tabela 4.10. Eficiéncia de lixiviacdo dos metais previsto pelo modelo e obtida

. .~ . . *
experimentalmente nas condigdes otimizadas

Eficiéncia de lixiviagao / (%)

Co Ni Mn Li Al Desejabilidade
prevista 89,6 97,3 88,9 82,2 54,8 0,923
experimental 87,9+09 923406 86,1+09 77,8+0,7 50+ 1 0,89

“varidveis otimizadas razdo Co:Cu 0,98; tempo 213 min; concentragio de HFor 2,35 mol kg’!

A %Lwm nas condi¢des Otimas alcancadas com o planejamento experimental (razio
Co:Cu 0,98; tempo 213 min; concentragdo de HFor 2,35 mol kg™!) confirmam, em grande parte,
a exatidao do ajuste estatistico, uma vez que a %Lm ¢ muito proxima a prevista pelo modelo.
As diferencas absolutas variaram de —1,7 (Co) a—4,8 (Al), o que corresponde a desvios relativos
entre 2 e 9 %, diferencas estas compativeis com o erro puro determinado nas repeti¢des. Esses
resultados corroboram o elevado R? (0,923) e a falta de ajuste ndo significativa apresentados
anteriormente, indicando que o modelo capturou adequadamente as relagdes cinéticas e
termodindmicas do sistema, conforme recomendado em aplicacdes de metodologia de
superficie de resposta [39,40,54].

A leve subestimagao da %Lni e %Lii (5 %) pode ser atribuida a adsor¢ao transitoria de
complexos metalico-formiato na superficie do s6lido, fendmeno ja descrito por Yang et al. [52]
para acidos orgénicos fortes. Para Al, o desvio um pouco maior (4,8 %) e o maior erro relativo
(9 %) sao coerentes com a tendéncia do aluminio metalico de formar filmes gelatinosos de
formiato-Al** em concentragdes elevadas de acido, o que reduz a area ativa disponivel e retarda
a etapa final de lixiviacdo [64]. No entanto, tais variagdes nado comprometem a desejabilidade
global do processo, que permanece alta (predita = 0,923; experimental = 0,89), refletindo um
excelente compromisso entre alta recuperagao dos metais valiosos (Co, Ni, Mn, Li) e remog¢ao
simultanea do coletor de aluminio. Desvios residuais pontuais podem ser minimizados, em
futuras otimizacdes, pela inclusdo de varidveis hidrodindmicas (agitagdo, razao s6lido/liquido)
ou pela introdug¢ao de termos de interacdo de ordem superior que considerem efeitos de
passivacdo superficial, conforme sugerem Meshram etal. [36] em estudos semelhantes com

residuos de baterias.
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4.4.3. Cinética de lixiviagao

A Figura 4.10 mostra as curvas cinéticas obtidas para todos os metais em trés
temperaturas 55, 70 e 85 °C. A 55 °C os metais apresentam comportamento de lixiviagdo
distintos em fungdo do tempo, refletindo diferencas em suas propriedades quimicas e
termodinamicas. Inicialmente, verifica-se um rapido aumento da %Lco, %Lni, %Lmn € %LLi
nos primeiros minutos, indicando que a etapa inicial ¢ governada por uma rapida dissolucao
superficial dos compostos metalicos em func¢do da elevada concentracdo inicial de cobre
metalico e Hror disponiveis. Esse fendmeno pode ser atribuido a forte interagdo do acido
férmico com os 6xidos metalicos presentes no pd do catodo das LIBs, formando complexos
metalicos soluveis e facilitando sua rapida transferéncia para a fase liquida [65]. Apds cerca de
100 a 200 min de lixiviagao, observa-se a estabiliza¢ao %Lco, %Lni, € %L1, alcangando valores
superiores a 80 %. A %Lco, %Lni, € %L1i praticamente constante apos este tempo pode ser
explicada pela exaustdo da superficie metalica mais reativa, resultando em uma diminuigdo da
taxa de lixiviacdo devido a formacdo de uma camada passivante sobre o residuo so6lido

remanescente [44,66].
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Figura 4.10. Perfil cinético de lixiviagdo dos metais Co, N1, Mn, Li e Al a partir dos residuos
de po6 do catodo das baterias de ion-litio utilizando cobre metalico e acido formico como meio

lixiviante, em fung¢do do tempo. (A) 55 °C, (B) 70 °C e (C) 85 °C.

Em contraste, o aluminio atinge valores intermediarios (aproximadamente 60 %) com
um comportamento semelhante a Co, Ni e Li, porém, com estabilizacao da %La; em valores
menores. A diferenca na lixiviagao de Al em relagao a Co, Ni e Li esta relacionada a menor
afinidade do 4cido formico pelos compostos de manganés e a formagao de produtos insoluveis

ou passivantes mais efetivos [46,67].
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Ja a lixiviagdo de aluminio apresenta um comportamento distinto dos demais metais,
apresentando baixas porcentagens de lixiviagdo ao longo de todo o experimento. Esse
comportamento pode ser atribuido a presenca de camadas protetoras de 6xidos ou hidroxidos
de aluminio, altamente estaveis e pouco soluveis sob essas condigdes experimentais, como ja
relatado anteriormente por pesquisadores que estudaram sistemas similares [57,63].

A elevagdo da temperatura para 70 °C acelera de forma pronunciada a cinética de
lixiviacao de todos os metais em comparac¢do com a cinética de lixiviacao a 55 °C. A %Lco €
%Li atingem 85 % em 120 min e se aproximam de 90 — 95 % apds 200 min, enquanto a 55 °C
esses patamares s6 eram alcancados perto de 300 min. O aumento da %Lc, € %Lni confirma
que a etapa determinante para esses metais ainda € a reagao de superficie, cujo controle quimico
exibe energias de ativagao de 30—50 kI mol™ em acidos organicos, valores reportados para
oxidos de Co/Ni em baterias [44,49,66].

A temperatura influencia favoravelmente a %Ly;, pois a 70 °C atinge-se 80 % j& nos
primeiros 60 min, sugerindo rapida solvatagdo do Li* e complexa¢do com formiato. Este
comportamento esta coerente com sua baixa energia de ligagao cristalina e elevado coeficiente
de difusdo em meio aquoso [68].

A lixiviagdo de Mn exibe resposta intermedidria a0 aumento térmico que favorece a
reducdo de Mn(I'V/III) a Mn(II), mas a %Ly fica praticamente constante em 78 % porque parte
do Mn precipita como formiato/hidroxido a medida que o pH local sobe apds o consumo de
protons [46].

Ja o Al metalico, embora continue sendo o menos extraido, mostra incremento relativo
significativo (55 % em 700 min versus 45 % a 55 °C), evidenciando que a corrosdo anddica ¢
fortemente dependente da temperatura, ainda assim, a formacdo de um filme gelatinoso de
formiato-Al** em concentracdes elevadas de Al limita a progressao da reacao nos estagios finais
[57]. O conjunto de dados reforga a transi¢cao de um regime quimico controlado por reagao de
superficie nos primeiros minutos para um regime difusional/passivante nas fases finais,
especialmente para Mn e Al [44,69].

Aumentando a temperatura para 85 °C, a cinética de lixiviacdo acelera-se de forma ainda
mais pronunciada, confirmando o papel decisivo da temperatura na superagdo das barreiras de
energia de ativag@o que limitam o processo em 55 e 70 °C. A %Lco € %Ln; ultrapassam 90 %
em menos de 60 min e apos 120 min tornam-se constantes em torno de 95 — 98 %, indicando
que a etapa determinante passa a ser a difusdo residual através de uma pelicula de produto

extremamente fina [44,69].
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A %L, em 85 °C, sobe para 85 % em 120 min e ap6s 240 min tende a permanecer em
cerca de 90 % por causa do controle difusional e do aumento da energia cinética das moléculas
que interagem com os metais do po de catodo.. A %L1; atinge 90 % em 90 min, demonstrando
que o transporte na fase liquida se torna o gargalo principal, pois a solvatagdo/complexacgado de
Li* é rapida [70]. Finalmente, a %L a; sofre o maior salto relativo para 70 % em 360 min e quase
80 % em 720 min, evidenciando que a corrosdo anddica de Al metalico® ¢ altamente sensivel a
temperatura [63].

A convergéncia dos perfis em patamares elevados sugere que, acima de 80 °C, o
processo migra de um regime misto para um controle difusional através de camada de produto

bastante fina para todos os metais.

4.4.3.1. Modelo cinético

Para identificar corretamente o mecanismo limitante a partir das formas lineares dos
modelos cinéticos, utiliza-se apenas o trecho inicial da curva (tipicamente até¢ 20-30 % de
conversao ou os primeiros 2—3 pontos de tempo que ainda exibem comportamento linear). Ha
dois motivos principais para escolha da regido da curva cinética a ser escolhida; no inicio da
curva cinética o regime dominante permanece isolado e as equagdes classicas do modelo de
“nucleo encolhido” (apresentado na Tabela 4.11) advém da hipotese de que um unico fendmeno
controla a taxa em dado intervalo. A medida que a lixiviagdo avanca, a resisténcia pode mudar
ocasionado pela formagao de camada de produto, precipitados, variagao do pH ou bolhas de Ha
que cobrem a superficie. Incluir pontos tardios onde outro mecanismo passa a governar gera
curvatura no grafico linearizado, reduzindo R? e mascarando o regime inicial relevante [44,69].
Ja nos estagios finais a fragdo lixiviada se aproxima de 1, fazendo com que os termos (1 —x)»
das Equagdes, apresentadas na Tabela 4.11, tendam a zero. Portanto, qualquer pequena
incerteza experimental em “x” se amplifica, provocando forte dispersao no ajuste linear [28,44].

Ao restringir o estudo cinético aos tempos iniciais, minimizam-se erros numericos e
assegura-se que o gradiente de concentragdao externo permaneca aproximadamente constante,
condi¢dao assumida nas dedugdes das Equagoes 4.9 a 4.14. Um pratica comum em estudos
cinéticos de processo hidrometalargico ¢ calcular a inclinagdo usando os pontos até, no
maximo, 30-40% de conversdao, depois se verifica se a projecdo da linha descreve
razoavelmente os dados subsequentes; se ndo, considera-se que ocorre transicdo de regime e
analisa-se a parte intermedidria com outro modelo [39,44,69,71]. Sendo assim a Figura 4.11
mostra os ajustes linerares dos seis modelos investigados para cada metal em cada temperatura

estudada, (A) 55 °C, (B) 70 °C e (C) 85 °C.



123

Tabela 4.11. Equagdes dos modelos cinéticos estudados neste trabalho

Modelo Equacao
Controle de difusao do filme y =X (4.9)
Controle de reagao quimica de superficie (particulas y=1-(1-x) 13 (4.10)
esféricas pequenas ou grandes)
Controle de difusdo através de uma camada de 3 (4.11)
= — —_ J’_ —
produto (particulas esféricas) y=1=3(1=x) 2(1=x)

Controle de difusdo no filme (pequenas particulas y=1-(1—x)2 (4.12)
esféricas)

Controle de difusdo no filme (particulas esféricas y=1-(1-x) 2 (4.13)
grandes)

Controle de difusdo através de uma camada de (4.14)

produto (particulas cilindricas) y =x+(1 =x) In(1 —x)

O coeficiente de determinagao obtido para cada um dos seis modelos investigados nas
temperaturas 55, 70 e 85 °C sugere que a lixiviacdo de Co, Ni, Mn, Li e Al ¢ controlada, apos a
fase inicial de ataque acido, pela difusdo através de uma camada de produto. Tanto a forma
esférica, quanto a cilindrica, fornecem os maiores coeficientes de determinagao (R?> 0,90) para
todos os metais, indicando que a barreira difusional imposta pela pelicula solida recém-formada
domina a taxa global de lixiviacdo. Resultados andlogos foram relatados por Rouquette et al.
[28] que observaram a transi¢do rapida de regime quimico para difusional durante a regeneragao
de 6xidos Li(Ni,Co,Mn)O: em meio oxalico.

A pelicula de produto origina-se da precipitacdo in situ de formiatos metalicos e/ou
hidroxidos a medida que a dissolucao avanga. Esse recobrimento reduz progressivamente a area
ativa e cria um meio poroso através do qual protons e complexos de formiato necessitam se
difundirem para continuar o ataque. Mesmo o aumento da temperatura para 85 °C, que acelera
a solubilizacao e diminui a viscosidade do meio, ndo € suficiente para suprime esse fenomeno.
A temperatura maior apenas reduz a espessura efetiva da pelicula, tornando a fase difusional
mais estreita, porém ainda assim ¢ o mecanismo determinante da lixiviagdo dos metais
[28,44,71].

A geometria do modelo reflete a morfologia do sélido onde, particulas catddicas
fragmentadas comportam-se como esferas, enquanto a folha coletora de aluminio, apos
laminacao/trituragdo, aproxima-se de cilindros ou laminas, justificando o bom ajuste do modelo
cilindrico para Al [72]. Estudo de Li et al. sobre reciclagem simultdnea de metais criticos e folha
de Al reforga essa interpretagdo, atribuindo a limitagao cinética a difusdo de AI*" através de um

gel de formiato-aluminio aderido a superficie [69].
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Figura 4.11. Coeficiente de determinagdo dos modelos cinéticos para temperatura de: (A) 55
°C, (B) 70 °C ¢ (C) 85 °C. Modelo cinético: (@) Controle de rea¢do quimica de superficie; (H)
Controle de difusao no filme; (*) Controle de difusdo no filme (pequenas particulas esféricas);
(®) Controle de difusdo no filme (particulas esféricas grandes); (€) Controle de difusdo
através de uma camada de produto (particulas cilindricas); (A) Controle de difusdo através de
uma camada de produto (particulas esféricas). Razdo S/L 0,02 g g'!; Co:Cu 0,98; concentragdo

Hror 2,3 mol kg™'.
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4.4.3.2. Energia de ativagao

A avaliacdo da energia de ativagdo (E.) associada ao transporte difusional por meio da
pelicula de produto auxilia a compreender o mecanismo que rege a lixiviagdo dos metais. A
partir do coeficiente de velocidade (k) obtido para cada metal nas trés temperaturas 55, 70
e 85 °C, obteve-se a E, com o auxilio da equacao de Arrhenius (Equagdo 4.15).

A Figura 4.12 mostra os parametros termodinamicos obtidos para a determinagado da E,,
de (A) Cobalto, (B) Niquel, (C) Manganés, (D) Litio e (E) Aluminio. O valor da E, discrimina
o mecanismo de lixiviacao, E, de 10 a 20 kJ mol™! corroboram dominio difusional em camada
porosa, enquanto E, > 40 kJ mol™ indicam limitagao quimica de superficie [44,48,66,73].

E

_Ea
k = Ae RrT (4.15)
onde k ¢ a constante de velocidade aparente, A ¢ o fator pré-exponencial, Ea ¢ a energia de

ativagdo em J mol™!, R é a constante universal dos gases (8,314 I mol'""K-") e T é a temperatura

em K.
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Figura 4.12. Grafico de 1/T vs. InK com o respectivo valor de energia de ativagdo. Condigdes
fixas: razdo S/L 0,02 g g*'; Co:Cu 0,98; Conc. 2,3 mol kg™!; Temp. 55 °C, 70 °C e 85 °C; para
(A) Cobalto, (B) Niquel, (C) Manganés, (D) Litio e (E) Aluminio.
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Os valores de energia de ativacao aparente obtidos para os cinco metais consolidam o
quadro cinético delineado ao longo deste trabalho. Ni exibe a maior E, (47,5 kJ mol™), seguido
de Mn (43,7kJmol™) e de Co (41,1 kImol™). Por outro lado, Li (19,8 kImol™) e Al
(23,6 kJ mol ™) apresentam E, menores. A E, encontrada para Co, Ni e Mn ¢ superior a tipica
Ea (< 25 kJ mol™) relacionada a difusdo pura em pelicula. Entretanto a Ea para os trés metais
em questdo ¢ inferior a de controle quimico estrito de superficie (> 60 kJ mol™). Portanto, a E,
obtida para Co, Ni e Mn corrobora que o mecanismo de lixiviagdo ¢ um regime misto em que
areagdo na interface solido/solucao e a difusdo através da pelicula de formiato-metal atuam em
série [44,69]. O ligeiro aumento de E. para Ni sugere que a camada de produto formada por
Ni-formiato € mais compacta ou menos permeavel que a de Co, elevando a resisténcia total. Ja
o valor da E, de Mn reflete, além da difusdo, o requisito energético adicional para a redugao de
Mn(IV/III) a Mn(II) antes da solubilizacao [48,49,66].

A menor E, encontrada para Li e Al indicam dominio predominantemente difusional,
para Li a baixa energia de ativacdo indica que o metal ¢ facilmente lixiviado, resultado que
pode ser observado nos graficos de tempo, com menores tempo ja possui maxima lixiviagao de
Li, os demais metais possuem energias intermediarias que explicam a eficiéncia de lixiviagao
superior a 80 %. Para litio, a barreira de apenas 19,8 k] mol™ é compativel com seu pequeno
raio idnico e alta mobilidade em meio aquoso, de modo que a resisténcia limita-se & migracao
do cation através de um filme relativamente poroso. O Al metalico, embora protegido por um
gel de formiato-Al**, apresenta E, de 23,6 k] mol™, também tipico de difusdo em camada
porosa, confirmando que a corrosdao anodica propriamente dita, se torna rapida uma vez que a
pelicula é removida pelo aumento da temperatura [44,69].

A Tabela 4.12 apresenta a comparacdo dos resultados obtidos no presente estudo com
os reportados na literatura. Pode-se perceber que o método de lixiviagdo eletroquimica
utilizando cobre de residuo foi eficaz na lixiviagao de cobalto sem prejudicar os demais metais,
[14] resultados bem semelhantes aos reportados na literatura utilizando acidos orgéanicos com

perdxido de hidrogénio e cobre como agente redutor.
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Tabela 4.12. Utilizagdo de agentes redutores para a recuperagdo de metais de residuos de LIBs

%EF
Acido Redutor Co Ni Mn Li Ref.
H2S04 NaHSO3 91,6 96,4 87,9 96,7 [14]
H2S04 H>0; 99,6 99,4 97,8 98,8 [74]
H2S04 Glicose 98 - - 96 [13]
H2S04 Sacarose 96 - - 100 [13]
H2S04 Cu’e Al 100 100 100 100 [75]
H2S04 Cu’e Al 96,7 - - 98,7 [76]
H2S04 FeS; 99,5 98,9 98 99,9 [77]
2ChCI:1HCit Cu’ 98 - - 93 [78]
HLev H>O> 86 85 69 99 [79]
HFor Cu’ 87,9+09 923+0,6 86,109 77,8+0,7 bate
trabalho

Nota-se que os resultados encontrados no presente estudo estdo de acordo com os
resultados encontrados na literatura, mesmo com altas eficiéncias na utilizagdo de acido
sulfurico, a utilizacdo do 4cido vai contra a proposta de um método ambientalmente seguro,
uma vez que libera gases toxicos durante o processo. Comparando os resultados obtidos no
presente trabalho com os HLev, observa-se um pequeno decréscimo na recuperagdo de litio,
que pode ser aprimorada ainda mais buscando melhores condi¢des, reforgando que a utilizagao
de um solvente verde acoplado com o anodo do proprio residuo ¢ uma forma eficiente na

recuperagdo de metais de LIBs.
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4.5. Conclusao

A utilizagdo de 4cido férmico e do anodo de residuos de bateria como agente redutor no
processo de recuperacao de cobalto de LIBs foi investigado, o método proposto demonstrou ser
um processo de alto valor e promissor para implementagdo em escala industrial. A otimizagao
através do planejamento experimental central, com uma desejabilidade global (0,92), ou seja, o
modelo consegue prever 92 % dos resultados com confianca, confirmou a viabilidade técnica
do sistema, alcancando extragdes de Co, Ni e Mn em torno de 90 %. A principal vantagem do
processo reside no seu diferencial ambiental e técnico com a utilizagdo do cobre metalico do
proprio anodo como agente redutor sacrificial. Essa abordagem elimina a necessidade de
reagentes redutores perigosos e custosos como o H»O,, minimiza a geracdo de efluentes
perigosos ¢ evita a perigosa evolugdo de Hz. Os estudos cinéticos identificaram um controle
difusional através de uma camada de produto nos modelos de "nticleo encolhido" fornecem os
pardmetros de engenharia (energias de ativagdo na faixa de 20-48 kJ mol™!) essenciais e
confidveis para o design e o dimensionamento de reatores continuos. Com eficiéncias
competitivas e uma base de sustentabilidade superior, ele pode ser implementado com sucesso
como uma rota crucial para a economia circular, com potencial para melhorias futuras, como a

adicao de complexantes verdes.
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Anexo I. Planejamento fatorial 2° com variaveis reais e as eficiéncias de lixiviagdo utilizando

HFor.
Eficiéncia de lixiviacao com HFor / %
Razao / Temp. [HFor] / Co Ni Mn Li Al Cu
(ggh (°C)  (molkg™)
0.04 37 0.8 25 28 34 64 34 32
0.08 37 0.8 21 22 25 52 27 27
0.04 73 0.8 44 71 53 73 63 41
0.08 73 0.8 42 28 25 62 39 17
0.04 37 2.8 27 63 59 71 45 35
0.08 37 2.8 20 52 49 60 39 29
0.04 73 2.8 50 96 81 85 76 68
0.08 73 2.8 32 73 71 77 75 23
0.02 55 1.8 37 83 70 78 75 41
0.10 55 1.8 16 33 41 69 55 23
0.06 24.7 1.8 19 30 47 59 34 24
0.06 85.3 1.8 46 85 74 79 76 53
0.06 55 0.1 0,006 0,001 0,008 25 0,1 0,1
0.06 55 35 30 69 66 75 68 44
0.06 55 1.8 27 77 67 71 64 56
0.06 55 1.8 29 71 63 68 56 35
0.06 55 1.8 30 72 63 70 60 53

Anexo II. Condig¢des otimizadas do planejamento experimental utilizando HFor como agente

de lixiviagao

Eficiéncia de lixiviacado com HFor / %

Razao [HFor]
Temp.
/(mol Co Ni Mn Li Al Cu
-1 ) -1
(gg?) kg™)
Esperado 0,02 85 2,6 52 100 93 92 93 88
Obtido 0,02 85 2,6 53+1 76+2 69,2+0,1 73,2+0,9 62+6 7249
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Capitulo 5. Sistema bifasico constituido por solvente eutético hidrofobico natural e
solucio aquosa de acido organico: separacio de cobalto e cobre e obtencao dos metais
via eletrodeposicao

5.1. Introduciao

Os metais criticos cobalto e cobre tém sido altamente demandados por causa do
crescente avanco tecnologico, tendéncia global e exigéncias para minimizag¢ao de impactos ao
clima e implementacdo de fontes de energia renovaveis. Normalmente as fontes primarias
desses metais contam com minerais, nos quais tipicamente nao se encontra cobalto misturado
com cobre. Por outro lado, quando se trata de fontes secundarias, como residuos eletronicos,
cobalto e cobre sao tipicamente encontrados juntos, além de outros metais. Apesar de existirem
relatos da separagdo de metais oriundos de fontes secundarias [1-7] existem desafios que ainda
necessitam de maiores investigacdes para solucioné-los, como por exemplo: (i) evitar o uso de
acidos inorganicos na etapa de dissolugao, (ii) evitar o uso de solventes agressivos a saude e ao
ambiente na etapa de extragdo e volateis e (iii) utilizar processos eletroquimicos para a obtengao
do metal com alta pureza na etapa de purificacao [8—10].

Os acidos inorganicos tém sido substituidos por adcidos organicos com sucesso para a
lixiviagao de metais [11,12]. Porém, ainda ndo ¢ bem estabelecido o mecanismo de extragao de
metais presentes em solucdo aquosa de 4cido organico para uma fase organica constituida por
solvente organico e por agente complexante tipicos. Ou seja, ainda pouco se conhece se a
solubilidade de 4cidos organicos em solventes organicos tradicionais, afetariam a extracao de
metais, devido as interagdes mais intensas as moléculas organicas [13].

Outras iniciativas tém sido na direcdo de substituir os solventes organicos tradicionais
por solventes verdes, tornando a etapa de extracdo mais sustentavel. Como, por exemplo, a
utilizagdo de solvente eutético hidrofobico (ESnf) para extrair metais de solugdes aquosas de
acidos inorganicos [14-16]. Entretanto, a extragdo de metais utilizando ESnp a partir de
solucdes aquosas de acidos organicos carece de investigagdes para futuras aplicagdes no setor
de mineragao urbana.

A purificagdo dos metais via processo eletroquimico utilizando eletrolitos inorganicos
¢ bem estabelecida [17-21]. O uso de eletrolitos alternativos tem sido proposto na busca de
melhorar a eficiéncia de eletrodeposicao, utilizar eletrélitos mais amigéveis e possibilitar que a
eletrodeposi¢@o seja realizada diretamente em uma das fases advindas da etapa de extragdo
[22,23]. No processo de eletrodeposi¢do um filme metalico é depositado sobre um suporte.
Entretanto, para atingir elevada pureza a eletrodeposicao ¢ realizada a partir de solugdo, cuja

pureza do metal de interesse ¢ também alta. Por isso, é necessario em muitos casos separar 0s
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metais antes que a eletrodeposicao for ser empregada.
Um exemplo da necessidade de separagdo de metais antes do processo de

eletrodeposicdo ¢ quando se tem concomitantemente os cations cobalto e cobre em uma

solucdo. O potencial padrao de reducdo de cobalto (E202+,C00) versus eletrodo padrao de
hidrogénio (EPH) ¢ —0,28 V € 0 EQy 2+ ¢ = 0,34 V [24]. Como 0 EQyz+ cy0 € maior que o
E g02+JCOo o Cu?" ¢ muito mais facilmente reduzido do que o Co?**. Essa diferencga de potencial

redox pode ser explorada de forma vantajosa em um sistema contendo ambos os cations, onde
condicdes eletroquimicas apropriadas permitem eletrodepositar seletivamente o cobre metalico,
enquanto o cation cobalto permanece em solugdo [25-27]. Por outro lado, quando se deseja
eletrodepositar o cobalto, a presenga do cation cobre, mesmo que em pequenas quantidades
impossibilita a eletrodeposi¢cdo de cobalto com alta pureza. Sendo, portanto, necessario separar
previamente o cation cobre antes da eletrodeposicao de Co [28,29]. Quando concentragdo de
Cu?" ¢ baixa é possivel remover o cobre por eletrodeposi¢do. Entretanto, para altas
concentragdes de cobre em presenca de cobalto, ¢ estratégico remover o cobre via extracao
liquido-liquido (LLE).

A LLE utilizando solvente eutético hidrofobico € uma alternativa mais amigavel devido
a baixa volatilidade e toxicidade como ¢ o caso do ESys composto por timol (THY) e acido
decanoico (DA), cujo LD50(oral, raty = 980 € LD50(oral, ray >10000 [30], respectivamente. O THY
e o DA sdo substancias de origem natural obtidas de plantas e 6leos vegetais, respectivamente,
o que lhes confere biodegradabilidade. Como uma das caracteristicas do ESnf, € que ele mantém
as propriedades de suas substancias precursoras [31,32], o ESpr, THY+DA € um solvente
natural biodegradavel, ndo toxico e ndo volatil. Além dessas caracteristicas relevantes, 0 ESpor
THY+DA foi utilizado com sucesso para extrair cobre de solu¢des aquosas de acido cloridrico
e nitrico [4,32,33].

Com o objetivo de aprofundar as investigagdes na (i) utilizacdo de acidos organicos,
menos impactantes ao meio ambiente, para lixiviagdo de metais a partir de fontes secundarias,
(i1) utilizag@o de ESporpara separagdo de metais a partir de solugdes aquosas de acidos organicos
e (ii1) utilizagdo de técnicas eletroquimicas para purificar metais em meio de acido organico ¢
sal organico; este trabalho investigou a separagdo dos cations cobalto e cobre em meio de
solucdo aquosa de acido foérmico utilizando o ESnor THY+DA e a obteve cobalto e cobre
metalicos através da eletrodeposi¢ao em meio de acido formico (Hror) € citrato de sédio,
respectivamente. Para isso, foram investigados a influéncia de alguns parametros: (i) influéncia

da concomitancia de cobre e cobalto no processo de extracao e eletrodeposicao, (ii) propor¢ao
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massica de lixiviado e solvente eutético no processo de extracao, (iii) influéncia do tipo de
agente auxiliar para re-extracdo de cobre da fase eutética, (iv) tempo de eletrodeposigao, (v)

caracteriza¢cdo dos metais eletrodepositados e a extracao de cobalto e cobre.
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5.2. Objetivo Geral

Investigar a resposta eletroquimica de acidos organicos apds contato com ESyor € a recuperagao

e separacdo de cobalto e cobre via LLE e eletrodeposicao.

5.2.1. Objetivos especificos

. Avaliar a estabilidade eletroquimica de 4cido formico e acético apds
contato com ESpof;

. Avaliar a eficiéncia de extracdao de cobalto e cobre utilizando THY:DA
como EShof;

. Avaliar a eficiéncia de re-extracdo dos metais do ESpor utilizando
diferentes sais organicos;

. Avaliar a recuperagdo eletroquimica dos metais alterando os potenciais

de reducao aplicado.
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5.3. Materiais e Métodos
5.3.1. Reagentes, Solucoes e Materiais

Todas as solugdes foram preparadas com agua ultrapura (resistividade >18,2 MQ-cm,
sistema Millipore-Milli-Q). Solu¢des de acido formico (HCOOH, 85 %, Vetec) e acido acético
glacial (CHsCOOH, 99,7 %, Vetec) foram preparadas nas concentragdes de 0,10 — 4,0 mol-L".
A solugdo de hexacianoferrato de potassio (Ks[Fe(CN)s], 99,5 %, Exodo Cientifica) foi
preparada na concentra¢do de 1,0 x 107 mol-L™! e empregada como sonda redox nos ensaios
de voltametria ciclica. Para o preparo do ESpor, foram utilizados timol (99 %, Sigma Aldrich) e
acido decandico (99 %, Sigma Aldrich). O citrato de sddio (99 %), acetato de sodio (99 %),
succinato de sodio (98 %) e tartarato de sodio (99 %) foram obtidos de Vetec. Padrao metalico

de cobre e cobalto foram obtidos de Sigma Aldrich.

5.3.2. Equipamentos

Para construgdo dos sistemas, massas de cada constituinte foram pesadas em utilizando
balanca analitica Shimadzu AY220 com erro de 0,001 g. Apds pesadas, as amostras foram
misturadas por 2 min utilizando agitador Vortex Prolab Vixar. Apds mistura, foram
centrifugadas a 3000 rpm por 20 min em centrifuga Daiki 80-2BDW.

Os metais presentes no sistema antes e apds extracdo foram determinados via
espectrometria de emissdo Optica com plasma induzido por micro-ondas (MIP-OES) Agilent
4200, e as linhas espectrais utilizadas foram de 345,351 nm para cobalto e 327,395 nm para
cobre.

Para Estudos do comportamento eletroquimico foram conduzidos com o auxilio de um
potenciostato/galvanostato PGSTAT128N (Methrom) controlado pelo software NOVA 2.1.5.
utilizando uma célula de vidro de trés eletrodos, contendo um eletrodo de trabalho de carbono
vitreo (GCE, 3 mm de diametro), eletrodo de referéncia Ag/AgCl (KCI 3,0 mol-L™") e contra-
eletrodo de platina (Pt). A limpeza do eletrodo foi realizada com banho ultrassonico
(Lucadema). A quantificacdo de Cu e Co nas fases foi realizada por espectrometria de emissao
optica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES, Agilent Technologies), utilizando as
linhas espectrais 324,754 nm (Cu) e 345,351 nm (Co).

As anélises de MEV foram realizadas com um microscopio JEOL JSM-6010LA, com
ampliacdes variando de 30x a 300.000x e uma tensao de aceleragdo de 0,5 a 20 kV, equipado

com um canhdo de elétrons de filamento de tungsténio. As imagens foram adquiridas usando
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elétrons secundarios com um detector de Everhart-Thornley. A andlise de EDS foi realizada

com um detector de desvio de silicio (SDD) com resolucao de 0,133 keV.

5.3.3. Preparo do solvente eutético hidrofébico

O EShor foi preparado pela mistura de massas apropriadas de DA e THY de tal modo
que a proporcao molar fosse 1:1. O THY e o DA foram pesados e aquecidos a 50 °C sob

agitacdo por 1 h. Obtendo-se um liquido incolor que foi armazenado até o uso.

5.3.4. Ensaios eletroquimicos
5.3.4.1. Comportamento eletroquimico dos acidos organicos

Para verificar a resposta eletroquimica dos acidos organicos, foram preparadas solugdes
de 4cido formico e acético em quatro diferentes concentragdes (0,50; 1,0; 2,0 e 4,0 mol kg™'),
apo6s preparo, 5,0 mL da solucao foi colocada em uma célula eletroquimica com 3 eletrodos. Os
ensaios foram conduzidos com varredura entre — 2,4 V e + 1,0 V, velocidades entre 10 ¢ 300
mV-s™', a temperatura ambiente. Apos leitura da solu¢do 4cida pura, foi adicionado

hexacianoferrato(II) (0,001 M) como sonda redox e avaliada a resposta eletroquimica do &cido.

5.3.4.2. Comportamento eletroquimico da fase aquosa apos contato com ESnor

Em um tubo foi adicionado, uma massa apropriada de solucao de acido formico 0,50 —
4,0 mol kg! e uma massa adequada de ESpof, de tal forma que a propor¢do massica sempre
fosse 1:1. Entdo, o tubo foi agitado em vortex por 2 min e centrifugado a 3.000 rpm por 20 min.
Obtendo-se, assim, duas fases limpidas, uma fase aquosa (WP) e uma fase eutética (EP).

As WPs obtidas foram diretamente transferidas para a cela voltamétrica e a voltametria

ciclica, com varreduras de —1,2 V a+1,4 V e velocidades de 10 a 50 mV-s! foram conduzidas.

5.3.5. Lixiviacao de cobre e cobalto com acido formico

Inicialmente, 0,10 g de metal foi adicionado a 2,5 mL de acido férmico 0,50 mol-L™,
seguido da adi¢cao de 200 puL de H20: (30 %) para acelerar a oxidagdo. As concentracdes finais
cobalto e cobre nas solu¢des foram de 4,11 x 102 mol-kg™ e 2,52 x 102 mol-kg™,

respectivamente.

5.3.6. Extracao liquido-liquido

Em um tubo foi adicionado, uma massa apropriada de lixiviado de formiato de cobre —
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CuFor — (ou formiato de cobalto — CoFor), ambos obtidos na sessao 4.3.5, e uma massa
adequada de ESpor, de tal forma que a propor¢do massica sempre fosse 1:1. Entdo, o tubo foi
agitado em vortex por 2 min e centrifugado a 3.000 rpm por 20 min. Obtendo-se, assim, duas
fases limpidas (Figura 5.1A). A fase aquosa (WP), Figura 5.1B, foi separada da fase eutética
(EP), Figura 5.1C. A WP foi apropriadamente diluida e analisada por espectrometria de emissao
optica com plasma induzido por micro-ondas (MIP-OES) para determinar o teor de metal ¢ a
porcentagem de extracdo (%E), Equacdo 5.1. Por balango de massa o teor de metal foi
encontrado na EP. Trés sistemas bifasicos foram preparados: (i) CuFor + ESyor, (i1) CoFor +
EShot, € (ii1) CuFor:CoFor + ESpor. As fases aquosas foram denomidas WPcy, WPc, € WPcy+co,

respectivamente. As fases eutéticas foram denominadas EPcy, EPco € EPcy+co, respectivamente.

Mco/Cugp

%E = «100 (5.1

Mco/Cu;

Onde m¢y/cy ., € @ massa de metal extraido para a fase eutética calculado por diferenga
EP

€ Mco/cy; € @ massa de metal inicial no sistema
1

- [

&4

EP

WP WP EP

o U \J
(A) (B) ©
Figura 5.1. (A) Esquema do sistema bifasico, (B) fase aquosa (WP), (C) e fase eutética

hidrofobica.

5.3.7. Re-extracao de cobre da fase eutética hidrofébica

A fase eutética contendo o cobre (EPcu+co), previamente separada, foi pesada e uma
massa igual de solucdo de acetato de sédio ou citrato de sodio, ou succinato de sédio, ou
tartarato de sodio (1,0 mol kg') ou 4gua deionizada foram adicionados, para estudos
preliminares do melhor agente de re-extracao. Entdo, o tubo foi agitado em vortex por 2 min e
centrifugado a 3.000 rpm por 20 min. Obtendo-se, assim, duas fases limpidas, uma aquosa e
outra eutética. Como o citrato de sddio apresentou maior eficiéncia de re-extragdo o mesmo
procedimento acima foi repetido, porém a concentragao da solugdo aquosa de citrato de sddio
foi variada de 0,25 a 1,5 mol-kg™'. A fase aquosa foi separada e analisada através do MIP-OES

para quantificagdo de cobre.
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5.3.8. Eletrodeposicio de cobre e de cobalto

Duas eletrodeposicdes foram realizadas, uma em duas etapas e a outra em uma unica
etapa. Para a eletrodeposicdo em duas etapas, primeiramente a WPcuico ap0s extracdo foi
transferida para a célula de trés eletrodos, e um primeiro potencial fixo de —1,0 V vs Ag/AgCl
foi aplicado durante 330 min, posteriormente, o potencial aplicado foi alterado para -2,0 V por
mais 370 min, totalizando 700 min de eletrodeposi¢do, que tiveram aliquotas coletadas a cada
30 min para constru¢do da curva cinética de eletrodeposi¢ao. Para a eletrodeposi¢cdo em etapa
unica, a fase aquosa de citrato de sodio apds re-extragdo com EPcu+co foi posta na célula
contendo trés eletrodos e o potencial fixo aplicado foi de -1,50 V por 160 min. Apds
eletrodeposoi¢do, foram coletados novamente os CVs para confirmacao da eletrodeposicao. A

eficiéncia de deposicao foi avaliada com base na equagado 5.2.

%ED = 100 — (mMWPC“+C° final 100) (5.2)

MMwPpCu+Co inicial

Onde My pcutco final € @ Massa de Co e Cu final na solugédo apos eletrodeposigdo e

My wpcutCo inicial€ @ Massa de Co e Cu inicial antes de comegar a eletrodeposigdo.

5.4. Resultados e discussao
5.4.1. Voltametria ciclica

O comportamento eletroquimico de solugdes de acido formico e de acido acético foi
avaliado utilizando o ion ferricianeto ([Fe(CN)s]*") como sonda redox. Este reagente ¢ classico
para investigar a cinética de eletrodos e a eficiéncia de eletrolitos. A Figura 5.2 mostra os
voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes velocidades para solugdo de acido formico
(Figura 5.2A) e de acido acético (Figura 5.2B). Os voltamogramas indicam uma resposta mais
definida e reversivel na presenga de acido formico do que de acido acético. A Figura 5.2C e

5.2D fornecem ajuste linear para os dois acidos através dos graficos de Ipa vs. v!2 € Iy vs. v!2
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Figura 5.2. Influéncia da velocidade de varredura para o Ks[Fe(CN)s] 0,001 M em (A) acido

formico e (B) acido acético 0,50 mol kg™!; Graficos de Ipa vs. v'? e Ipc vs. v!?

Ks[Fe(CN)s] 0,001 M em (C) 4cido formico e (D) acido acético 0,50 mol kg™.

obtidos para o

A condutividade da solugdo eletrolitica ¢ um dos fatores cruciais na resposta
eletroquimica. O acido féormico apresenta constante de dissociagdo acida (K, 1.77 x 107*) maior
do que a do acido acético (Ka 1.75 x 107%) [34,35], o que implica em maior grau de ionizagdo
em meio aquoso e, consequentemente, maior concentracdo de ions H* disponiveis. Essa maior
condutividade favorece a migragdo ionica eficiente, reduzindo a resisténcia da solugdo e
promovendo um transporte mais eficaz da espécie redox até o eletrodo[36].

Embora acidos organicos possuam janelas eletroquimicas limitadas em relagdo a
eletrolitos inorganicos, o acido férmico apresenta maior estabilidade em potencial negativo em
comparagdo ao acido acético como apresentado no anexo 1, o que possibilita uma faixa de
operagao util ligeiramente mais ampla. Isso € relevante quando se deseja explorar reagdes redox

que ocorrem em potenciais mais negativos, como reacoes de eletrodeposi¢ao de metais [37]. A
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diferenga de potencial entre os picos anddico e catddico (AEp) e a razdo entre as correntes de
pico (Ipa/Ipc) obtidas para o sistema [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]*~ indicam que o acido féormico
propicia um ambiente mais reversivel [22]. Esse comportamento ¢ consistente com um meio
eletrolitico onde a difusdo ¢ dominante, e ndo ha interferéncia significativa de adsorcao de
espécies ou complexacdo com o eletrolito. Ja o 4cido acético pode interagir com a espécie redox
por meio de ligagdes de hidrogénio ou coordenagdo fraca, dificultando ligeiramente o processo
de transferéncia eletronica [38].

A fim de demonstrar a influéncia do contato do acido fraco com o ESyef, foi construido
um sistema bifasico, contendo como WP o HFor (WPhror) € 0 HAc (WPHAc) na concentracao
de 0,50 mol kg!, (as demais concentragdes de 4cido sdo apresentadas no anexo I) e como ESor
o THY+DA. A Figura 5.3 mostra os voltamogramas para a fase aquosa ap6s contato com ESpor.
A curva em vermelho representa o acido férmico, e a azul o acido acético. Em comparacgao com
o sistema ndo contaminado, observa-se uma queda significativa na corrente de pico. A Tabela
5.1 apresenta os parametros eletroquimicos obtidos antes e apds contato dos dcidos com 0 EShof,

apresentando a relagdo entre as correntes de pico e a variacao do potencial de pico.

3

— &cido férmico
2 acido acético

A

1.2 0.8 0.4 0.0 04 08
(E vs Ag/AgCIHIV

Figura 5.3. Voltamogramas ciclicos comparativos obtidos em fase de acido acético (linha

tracejada azul) e formico (linha solida vermelha) 0,50 mol L™ na presenca de K3[Fe(CN)¢]

0,00l M.v=10mV s,

Tabela 5.1. ParAmetros eletroquimicos obtidos para K3[Fe(CN)g] 0,001 M durante o estudo

R , . L. , . L fase de acido fase de acido
parametros acido acético acido formico L o
acético formico
Lo/ Iye 0,90 £0,05 0,95 +0,07 2,99 £2,58 1,70 £0,70
AEp = Epa - Epc

(mV) 74,05 £ 6,14 68,36 £ 6,46 535,48 £263,19 482,58 £69,07
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O contato da WP contendo 4cido formico com o ESyor composto por THY e DA resulta
em uma leve diminuigdo na corrente de pico do sistema redox, embora a resposta eletroquimica
seja preservada. Esse comportamento pode ser atribuido a dois efeitos principais.
Primeiramente, moléculas de DA presentes no ESyor se organizam preferencialmente na
interface com a agua, com as cabegas carboxilicas voltadas para a fase aquosa e as cadeias
hidrofébicas voltadas para o interior do solvente, formando uma barreira interfacial estruturada
e rica em ligagdes de hidrogénio [39].

Essa barreira dificulta, mas ndo impede, o transporte de espécies redox como
[Fe(CN)s]* /4 em direcdo ao eletrodo, contribuindo para a atenuagdo da corrente observada.
Em paralelo, o acido féormico tende a formar dimeros estdveis por meio de ligagcdes de
hidrogénio em ambientes parcialmente hidrofobicos, reduzindo a disponibilidade de ions livres
e, consequentemente, a condutividade da fase aquosa [40]. Apesar desses efeitos limitarem a
difusdo i0nica e a mobilidade de cargas, a continuidade da resposta voltamétrica indica que o
sistema ainda mantém concentragao suficiente de espécies eletroativas para sustentar o processo
redox, evidenciando que os impactos interfaciais sdo moderados e reversiveis.

Além disso, o acido acético, sendo menos ionizavel que o acido féormico, apresenta
menor condutividade e mobilidade idnica, o que ja limita parcialmente a corrente eletroquimica.
Contudo, diferentemente do 4acido férmico, o acido acético possui menor tendéncia a
dimerizacdo em meio aquoso, mantendo uma fragdo relativamente constante de espécies
dissociadas mesmo apds o contato com o ESpor. Como resultado, a resposta eletroquimica ¢é
menos afetada, apresentando apenas uma leve atenuagdo na corrente de pico, mas sem
comprometer a reversibilidade do processo redox. Devido a maior reversibilidade

eletroquimica, o acido férmico 0,50 mol kg! foi escolhido para os proximos passos.

5.4.2. Extracao liquido-liquido de cobalto e cobre

O préximo passo consistiu na realizacdo de um processo de extragdo liquido-liquido
utilizando o ESyor composto por THY e DA, tendo como fase aquosa uma solugdo de acido
formico 0,50 mol kg! contendo os metais cobalto e cobre. Essa condigdo foi escolhida com
base nos resultados eletroquimicos prévios, que demonstraram boa estabilidade da fase aquosa
mesmo apoOs o contato com o ESphor, preservando a resposta redox do sistema. A analise
comparativa permitiu inferir o comportamento eletroquimico da fase aquosa frente a remogao
dos metais e forneceu subsidios para entender os efeitos do equilibrio de extragdo sobre a
disponibilidade eletroativa de cobalto e cobre em meio acido organico. A Figura 5.4A apresenta

as fotos dos sistemas de extragao de cobalto antes da extracdo e a Figura 5.4B apoés a extragao,
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nota-se que visualmente nada ocorre com o sistema, indicando que o cobalto ¢
preferencialmente extraido pela fase aquosa, resultando em uma baixa extragdo para a fase
eutética, (9,0 = 0,3) % para esse metal. Em contrapartida, a Figura 5.4C apresenta o sistema de
extracao de cobre antes da extragdo e a Figura 5.4D apresenta o sistema ap0s a extragdao. Pode-
se perceber que, visualmente o cobre é preferencialmente extraido pela fase eutética, (67 = 1)

%, indicando uma seletividade para esse metal em meio de dcido férmico.

(A) (B)
©) (D)

Figura 5.4. Fotografias dos sistemas bifasicos formados por cobalto e cobre durante extragao
individual (A) antes da extragdo de cobalto, (B) apos extragao de cobalto, (C) antes da extracao
de cobre e (D) apds extracdo de cobre utilizando HDES composto por timol e 4cido decanoico.
As extragdes foram conduzidas sob condi¢des controladas: razdo de fases aquosa/organica

(A/O) de 1:1, temperatura de 25 °C e tempo de contato de 30 minutos.

O comportamento de extracdo também pode ser observado quando ¢ analisado o

voltamograma ciclico da solucdo antes e apos contato da solugdo contendo o metal e o HDES,
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os voltamogramas sdo apresentados na Figura 5.5A para cobalto e 5.5B para cobre, nota-se uma
diminuig@o nas correntes de pico dos metais referente a migracao dos ions para a fase eutética,

indicando que o fendmeno de extragdo ocorreu.

1500 24001 _— cyrorm 10 mv s
1000 1800 —— WPA CuForm10 mV's™
5004 __ 12004
< 01 < 600,
= -500+ = 0l
-1000
) -600
-1500 —— CoForm 10 mV s™"
—— WPA CoForm 10 mV s - |
-20004 1200
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(E vs AgIAgCI)V (E vs Ag/AgCI)IV
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Figura 5.5. Voltamogramas ciclicos obtidos para (A) CoFor ¢ WPc, e (B) CuFor e WPc,
Parametros operacionais: velocidade de varredura de 10 mV s, janela de potencial entre

-1,2Ve+1,4V.

O componente ativo € o DA, um acido carboxilico de cadeia longa (C1¢), enquanto o
THY (um fenol terpénico) atua como co-solvente formador do eutético [41]. Na extracao
liquido-liquido, ions metalicos divalentes em solu¢do aquosa acida podem ser transferidos para
a fase orgénica por um mecanismo de troca de cations com o DA. Nesse processo, o metal
forma um complexo neutro M(RCOO), dissolvido na fase eutética, liberando protons para a
fase aquosa. Esse ¢ um mecanismo de troca de protons envolvendo acidos organicos [42]. Como
no presente estudo, as solugdes aquosas foram preparadas dissolvendo-se cobre metalico e
cobalto metalico em 4acido formico 0,50 mol L, resultando em um meio moderadamente 4cido
(pH=3,17), 0 acido decandico (pK, = 4,9) estd majoritariamente protonado, porém uma fragao
pode desprotonar-se para formar decanoato ¢ interagir com os ions metalicos [43,44]. O THY,
por sua vez, embora participe nas ligacdes de hidrogénio que mantém o solvente eutético
liquido, ndo coordena fortemente aos metais. Assim, o papel principal do THY ¢ reduzir a
polaridade e viscosidade da fase organica, permitindo que o DA extraia seletivamente os metais
[44].

O ion Cu(Il) forma complexos de carboxilato significativamente mais fortes na fase
organica que o Co(Il) [45,46], log K para cobre € ~ 3,5 e para cobalto de ~ 2,0, indicando forte

afinidade do cobre pelo decanoato. Em geral, carboxilatos de Cu?* tendem a ter maior carater
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covalente e podem formar agregados estaveis (por exemplo, complexos quelatos ou dimeros
com —COO-) que favorecem sua parti¢do para o solvente organico. Ja o Co?" forma complexos
carboxilato menos estaveis e permanece preferencialmente hidratado na fase aquosa. Estudos
de extracdo com acidos carboxilicos mostram que Cu(Il) requer condigdes de pH mais baixo
para ser extraido em comparagao ao Co(II). Por exemplo, um solvente eutético similar (mentol
+ DA) foi eficaz para extrair Cu(Il), mas apresentou extragdo muito baixa para Co(Il) nas
mesmas condigdes. Isso indica que o equilibrio de extragdo favorece fortemente o Cu?*. Em
termos de pH de extragdo, sabe-se que Cu(Il) atinge 50 % de extracado em meio bem mais acido
que Co(II) aproximadamente pH 2,8 para Cu vs. pH 3,6 para Co com acidos carboxilicos
comuns, uma diferenca de quase 1 unidade de pH em favor do cobre. Consequentemente, no
pH 3,17 fornecido pelo acido formico 0,5 M, o Cu(Il) ja estd em parte acessivel a extragao,
enquanto o Co(Il) permanece quase totalmente na fase aquosa [47].

Outra explicagdo para as interagdes entre os metais € a fase eutética ¢ a capacidade de
hidrata¢do e o raio i6nico dos metais, o0 Co?" geralmente tem uma esfera de hidratagdo mais
estavel (energia de hidratagdo elevada) e cinética de desidratagdo mais lenta que Cu?’. Isso

significa que, em solugdo, o Co?*

se agarra” a agua com mais facilidade, dificultando a
substitui¢do das moléculas de agua pelos ligantes organicos (decanoato). J4 o Cu?*, embora
também fortemente hidratado, pode sofrer distor¢do Jahn-Teller (devido a configuracdo d°) [48]
que facilita a coordenagdo de ligantes em certos eixos, podendo formar complexos tetraédricos
ou octaédricos distorcidos com ligantes oxigenados como carboxilatos [49]. Essa predisposicao
facilita a desidratagdo parcial e coordenagcdo do Cu(Il) pelos anions RCOO™ na interface,
promovendo sua transferéncia para a fase organica [47]. Por outro lado, o Co(II) (d7, geralmente
spin alto octaédrico em solug@o) ndo tem um fator de estabiliza¢do adicional nesse contexto
permanecendo no ambiente aquoso. Essa preferéncia ja é esperada para extratores acidos de
cadeia longa onde carboxilatos extraem metais na ordem aproximada Cu(Il) > Co(II) [2,50],
coerente com os resultados observados neste trabalho.

A Figura 5.6 apresenta o sistema de extragdo contendo cobre e cobalto juntos na solucao,
nota-se que visualmente cobalto € preferencialmente extraido pela fase aquosa, enquanto cobre
¢ preferencialmente extraido pela fase eutética. Quando os dois metais estdo juntos e se faz a
extragdo simultdnea (co-extragdo), ocorre um fenomeno de competicdo pelo agente extratante
que acentua ainda mais a diferenga de comportamentos. Experimentalmente, verificou-se que
na solu¢do contendo ambos, o cobre manteve praticamente a eficiéncia de extracao, atingindo
(68,5 £0,6) % de extracdo para o ESyor) enquanto o cobalto praticamente nao ¢ extraido para a

fase eutética, (4,4 + 0,6) %.
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Figura 5.6. Fotografias dos sistemas bifasicos formados por cobalto e cobre (A) antes da
extracdo e (B) apds extragdo simultanea dos metais utilizando HDES composto por timol e
acido decanoico. As extracdes foram conduzidas sob condi¢des controladas: razdo de fases

aquosa/organica (A/O) de 1:1, temperatura de 25 °C e tempo de contato de 30 minutos.

No EShof THY+DA ha uma quantidade limitada de moléculas de DA disponiveis para
extrair cations (cada M?* necessita ~2 RCOO") [2,47]. O cobre, tendo uma constante de
constante de complexa¢do maior, (log K = 3,5 para Cu vs. 2,0 para Co) se complexa
preferencialmente com o decanoato disponivel. Na pratica, o Cu(Il) “sequestra” as moléculas
de extratante forma complexos Cu(RCOO),, consumindo o DA e gerando H* no aquoso [2].
Isso esgota a capacidade do extratante para coordenar o Co(Il). Mesmo que haja decanoato
residual, a afinidade relativa € tdo maior para Cu que praticamente nenhuma ligagao sobra para
Co.

A extracao concorrente de Cu(Il) libera préotons na solucao. Como o Cu foi extraido em
quantidade significativa (68 + 1) %, a concentragdo de H' na fase aquosa aumenta durante o
processo. Esse abaixamento do pH do meio aquoso de equilibrio desfavorece ainda mais a
extragdo do Co [50,51]. Assim, quando Cu?* ¢ transferido para a fase organica, 0 meio aquoso
remanescente torna-se mais acido (pH < 2). Sob esse pH mais baixo, o pouco Co(Il) que poderia
ser extraido em condicdes iniciais agora permanece majoritariamente na fase aquosa, pois o
equilibrio de troca ¢ deslocado contra a extragao de Co.

Outro fendmeno que pode ser explicado pela interagdo dos metais no meio € o
deslocamento de pico anodico e catdédico do cobre na presenca de cobalto, a Figura 5.7
apresenta os voltamogramas das solu¢des metalicas puras e da mistura dos metais em meio

eletrolitico de HFor. Nota-se que para cobre, ocorreu um deslocamento negativo do pico
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anoddico e um deslocamento positivo do pico catddico.
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Figura 5.7. Voltamogramas ciclicos das solugdes individuais de CuFor, (linha azul) e CoFor,
(linha rosa) comparados com a WPcuico (linha preta) obtida apds contato com ESper .

Condigdes: 10 mV s7!; A/O=1:1,25 °C.

Observa-se o deslocamento dos picos redox e alteragdes de intensidade na presenca
simultanea de ambos os metais, indicando interagdo competitiva no sistema bifésico e efeito do
HDES na resposta eletroquimica das espécies metélicas remanescentes na fase aquosa. Quando
Cu* e Co*" estdo presentes simultaneamente, os processos redox de um metal podem
influenciar o do outro. Um exemplo ¢ a possibilidade de co-deposi¢ao e formagao de ligas Cu—
Co na superficie do eletrodo [52]. Estudos de eletrodeposicao mostram que a presenca de um
segundo metal pode alterar os potenciais de deposi¢ao/oxidacdo. Por exemplo, ao depositar
ligas Cu—Co, verificou-se que o cobalto comega a se depositar em potenciais menos negativos
quando ha cobre pré-depositado na superficie (devido a estrutura cristalina similar de Cu e Co)
[53]. Em outras palavras, o cobre pré-coberto no eletrodo facilita a redugao de Co**, diminuindo
a sobretensao necessaria para nuclear cobalto.

De modo anélogo, a presenca de Co** também pode afetar o comportamento redox do
cobre. Evidéncias experimentais indicam que adicionar Co?* ao eletrolito de cobre despolariza
as reacoes eletroquimicas de Cu, isto ¢, reduz a necessidade de potenciais extremos para ambos
os processos catddico e anddico [54]. Panda et al. [55] demonstraram em meio sulfato que a
adicao de Co*" diminui tanto o potencial de deposi¢do de Cu quanto o potencial anoddico no
sistema, resultando em economia de energia na eletrolise. Essa despolarizacdo sugere que
ocorre alguma interacdo eletroquimica entre os ions, onde Co?** pode modificar a cinética de

transferéncia de carga do Cu?*', tornando a oxidacdo e reducdo de Cu?" mais facil com pico
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catodico deslocado para positivo e pico anddico deslocado para negativo [56].

5.4.3. Re-extracao de cobre da fase eutética

Considerando que maior parte do Cu?*" encontra-se na fase eutética, apos a etapa de
extracao liquido-liquido. Investigou-se a re-extra¢do do cobre para uma nova fase aquosa para
em seguida purificd-lo. Avaliou-se a re-extracdo de cobre utilizando solugdes aquosas de
eletrolitos que fossem eficientes para re-extrair cobre, mas que também funcionassem como
eletrolitos em um sistema eletroquimico posterior. Essa etapa representa uma continuagao
logica do processo integrado de separagdo e recuperagdo, voltado a maximizagdo do
aproveitamento dos metais extraidos. Primeiramente, a re-extracdo foi conduzida de forma
qualitativa, com base na mudanca visual da coloragdo da fase hidrofobica apos contato com
diferentes solucgdes re-extratantes. A Figura 5.8 apresenta a imagem dos sistemas de extragdo
qualitativos utilizados na extracao do cobre da fase hidrofobica, apos contato com diferentes

agentes de re-extracao.
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Figura 5.8. Fotografias representativas dos sistemas bifasicos apos o processo de re-extragao
do cobre da fase eutética timol:acido decandico (superior) para uma nova fase aquosa (inferior)
de: (I)acetato de sodio, (II) citrato de soédio, (IIT) succinato de sédio, (IV) tartarato de sddio e

(V) agua deionizada.

As imagens mostram uma descoloracdo progressiva da fase eutética e intensifica¢ao da
coloragao azul da fase aquosa indicando a tendéncia de re-extracdo de cada agente de re-
extracao do cobre. Dentre as fases aquosas avaliadas, a fase aquosa constituida por citrato de
sodio apresenta maior capacidade de re-extracao de cobre, evidenciada pela cor azul na WPc,
e incolor na EPcy. A solugdo aquosa de citrato promover a re-extracdo de cobre pode ser
atribuida a forte capacidade complexante do anion citrato, que forma complexos estaveis e
soliveis com Cu?*" mesmo em condi¢gdes de pH moderado, favorecendo sua migragdo para a
fase aquosa [45,48]. Os demais agentes de re-extracdo avaliados mostram baixa afinidade pelo

cobre, reforcando a importancia da escolha criteriosa de um re-extratante eficiente para o
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fechamento do ciclo de recuperagdo. Dessa forma, o uso do citrato de sodio como agente de
extracdo se apresenta como uma etapa importante para a recuperacao completa do cobre em
sistemas bifasicos baseados em ES;o, integrando as estratégias de separagdo, extracdo e
purificacao do metal com base em principios de seletividade e sustentabilidade. A Tabela. 5.2
apresenta a influéncia da concentragdo de citrato de sodio na re-extracdo de cobre da EPcy+co.
O aumento da concentracdo de citrato acarreta aumento na eficiéncia de re-extragdo, que
alcanga o maximo (101 + 2) em 0,75 mol kg! indicando que mesmo em concentragdes

moderadas, ¢ possivel re-extrair cobre com eficiéncia e alta pureza para ser eletrodepositado.

Tabela. 5.2. Influéncia da concentragdo de citrato de sédio na re-extragdo de cobre da

EPcu+co
NaCit / mol kg™! Re-extracio / % Teor de cobre / %
0,25 88 +2 98.8+0.8
0,50 96 + 4 99.1+0.3
0,75 101 £2 98.6 £0.6
1,00 98.1£0.8 99.01 £0.09
1,50 98 £ 1 99.41 +£0.01

O alto desempenho do citrato de s6dio como agente de re-extragdao pode ser atribuido a
forte afinidade de complexagdo com Cu?* via seus grupos carboxilato e hidroxila, [45,57] que
favorecem a quebra da interagdo entre o cobre e o ESpor, promovendo sua transferéncia para o
meio aquoso. Esses resultados confirmam a viabilidade do uso de NaCit como etapa de
fechamento do ciclo de recuperagdo, com compatibilidade ambiental, seletividade metalica e

manuten¢do da pureza do produto.

5.4.4. Eletrodeposiciao para purificacdo de cobre e cobalto diretamente na fase aquosa

A Figura 5.9A mostra a porcentagem de eletrodeposi¢do (% ED) de Cu e Co ao longo
do tempo, sob dois potenciais catodicos aplicados sequencialmente, primeiro —1,0 V vs
Ag/AgCl, depois —2,0 V vs Ag/AgCl. Cada faixa de potencial corresponde a um estagio distinto
de eletrodeposicdao. Na etapa inicial (- 1,0 V) ocorre principalmente a deposicdo do cobre,
enquanto na etapa subsequente (- 2,0 V) passa a predominar a deposi¢ao do cobalto. Assim,
observam-se dois regimes temporais no grafico, refletindo a recuperagao preferencial de Cu no
primeiro estdgio e de Co no segundo. Esse comportamento decorre das diferengas nos
potenciais termodindmicos de reducdo e na cinética eletroquimica de Cu?** vs Co*". A Figura
5.9B apresenta os voltamogramas ciclicos da fase aquosa em diferentes etapas do processo de
separagdo/purificagdo: lixiviado, WP apds extracdo com ESpor, WP ap6s deposicao de cobre e

WP apos deposi¢do de cobalto utilizando um sistema bifasico constituido pelo lixiviado de



156

acido formico (0,50 mol-kg™) contendo Cu e Co e 0 ESyor THY+DA.

Os voltamogramas ilustram a evolucao da composicao eletroativa da solugdo ao longo
das etapas de extracdo liquido-liquido e -eletrodeposi¢do sequencial. Inicialmente, o
voltamograma da solugdo original (linha preta) apresenta dois pares redox bem definidos: um
par mais positivo associado ao cobre (Cu?*/Cu®) e outro mais negativo correspondente ao
cobalto (Co*/C0°), coerente com os potenciais padrdo dos respectivos metais. Apos a extracao
com ESyor (linha vermelha), observa-se uma diminuigdo da intensidade de corrente associada a
ambos 0s metais, o que indica uma extragao parcial dos ions metalicos da fase aquosa.

A Figura 5.9C e 5.9D apresentam as imagens de MEV da placa de INOX com os
depdsitos a -1,0 V e -2,0 V respectivamente, e a Figura 5.9E e 5.9F apresentam os espectros de
EDS referentes as imagens de microscopia C ¢ D, as imagens de MEV da placa -1,0 V
apresentam uma caracteristica de crescimento desordenado das particulas metéalicas de cobre
[52,58], que ao analisar o EDS (Figura 5.9E) pode-se verificar a presenga somente de cobre.
Ao mudar o potencial, para -2,0 V, percebe-se pelo MEV uma caracteristica de pequenos graos
esféricos, caracteristicos de depositos de cobalto [29,52], que podem ser comprovados pelo

EDS (Figura 5.9F).
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Figura 5.9. (A) Eficiéncia de eletrodeposi¢do (% ED) de cobre (e, vermelho) e cobalto (m,

preto) em funcao do tempo, sob dois potenciais catddicos aplicados sequencialmente: — 1,0 V

(0-330 min, area em vermelho) e — 2,0 V (331-700 min, 4rea em cinza), ambos vs Ag/AgCl.

(B) Voltamogramas ciclicos da fase aquosa em diferentes estagios do processo: solugdo inicial

contendo Cu?* e Co?* (linha preta), apos extracao com o ESpor THY:DA (linha vermelha), apds

eletrodeposicado seletiva do cobre a —1,0 V (linha azul), e apos eletrodeposicao do cobalto a —

2,0 V (linha verde). (C) MEV do depdsito de cobre ap6s 30 min de aplicag@o de potencial -1,0

V, (D) MEV do deposito de cobalto apds aplicagdo de -2,0 V; (E) e (F) Sao os espectros de

energia dispersiva (EDS) do deposito de cobre e cobalto respectivamente.
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Ap6s a eletrodeposi¢do seletiva do cobre com um potencial aplicado de —1,0 V, observa-
se a diminui¢do quase total do pico redox de Cu?"/Cu® na curva registrada apos essa etapa (linha
azul), isso confirma que, neste potencial, o cobre foi removido da solu¢do. Enquanto o cobalto
permaneceu em sua forma solivel, como ja havia sido demonstrado por Panda et al. [55], que
descreveram a necessidade de potenciais significativamente mais negativos para iniciar a
deposicdo efetiva de Co. Finalmente, apds a aplicacao de —2,0 V na etapa de eletrodeposi¢ao
do cobalto, a corrente associada ao par redox Co?"/Co° também desaparece (linha verde),
evidenciando a remog¢ao completa do segundo metal da solucao.

O cobre possui potencial padrao de reducdo mais elevado (E° = + 0,34 V vs ESH),
significando maior tendéncia a reducdo ja o cobalto (E° = — 0,28 V vs ESH), requer um
potencial muito mais catddico para ser reduzido [56]. Desta forma, a faixa de —1,0 V (vs
Ag/AgCl) ¢ suficiente para nuclear e reduzir Cu, levando a uma rapida recuperagao do metal
ao passo que a deposicao de Co nessa mesma condicao ¢ limitada. Observa-se que em potencial
de —1,0 V a redugao de Co*" ¢ inexistente, evidenciando que o Co ndo se deposita de forma
significativa no primeiro estagio. Ao polarizar o eletrodo a —2,0 V, contudo, aplica-se um
sobrepotencial muito maior, ultrapassando o limiar necessario para reduzir Co*" a Co metalico
de maneira eficaz. Nesse segundo estagio, portanto, o cobalto passa a ser depositado
preferencialmente, aumentando sua % de recuperacao. Enquanto o cobre, ja quase todo extraido
na fase anterior devido ao seu deposito mais facil, apresenta apenas acréscimo marginal.

O processo de eletrodeposi¢do seletiva de cobre (Cu?*) e cobalto (Co?") a partir da
solucao mista ¢ termodinamicamente controlado pela diferenga em seus potenciais de reducao
padrao [52,59,60], contudo, em uma solugdo com alta concentragdo de cobre, a eletrodeposi¢ao
de cobalto ¢ prejudicada. A Figura 5.9C mostra que no potencial de -1,0 V verificou-se a
presenca de graos desordenados metalicos indicando a eletrodeposi¢cao completa e preferencial
do cobre que pode ser comprovado pela analise do EDS da Figura 5.9E. Este potencial ¢
suficientemente catodico para promover a reagdo de reducao do Cu, que possui um potencial
de reducdo significativamente mais positivo, mas € insuficientemente negativo para iniciar a
reducdo significativa do Co [29,52].

A imagem 5.9D mostra que o potencial aplicado de -2,0 V foi eficiente para a
eletrodeposi¢do do cobalto. A formacdo de graos esféricos pequenos ¢ caracteristica de
depdsitos de cobalto [29,61,62], que sao comprovados via EDS apresentados na Figura 5.9F. A
aplicacdo do potencial mais negativo (-2,0 V), fornece o sobrepotencial necessario para superar

a cinética de reducdo do Co, permitindo a sua deposi¢do eficiente [59,62].



159

5.4.5. Eletrodeposicio para purificacdo de cobre diretamente da fase aquosa de re-
extracio

Apos a etapa de re-extracdo do cobre da fase eutética utilizando citrato de sédio, avaliou-
se a viabilidade da recuperacdo eletroquimica do metal diretamente da fase aquosa rica em
complexos de cobre-citrato. Para isso, foi conduzido um experimento de eletrodeposicao
aplicando potencial constante de — 1,50 V vs Ag/AgCl, com monitoramento da eficiéncia de
deposi¢do em fungdo do tempo. O objetivo desta etapa foi verificar o comportamento da
cinética de deposi¢ao do cobre a partir de uma solucao eletrolitica contendo NaCit 0,75 mol-L™
como agente complexante, que se mostrou altamente eficiente na etapa de extragdao, os

resultados sdo apresentados na Figura 5.10.
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Figura 5.10. Eficiéncia de eletrodeposi¢do do cobre (% ED_Cu) a partir de solu¢do contendo
0,75 mol-L™" de citrato de s6dio (NaCit), em fun¢do do tempo de aplicagdo de potencial
constante de —1,50 V vs Ag/AgCl.

O grafico mostra a evolucao da eficiéncia de eletrodeposi¢cdo do cobre a partir de uma
solucao contendo 0,75 mol-L™! de citrato de sédio, aplicado um potencial fixo de —1,50 V vs
Ag/AgCl. Os resultados indicam que a deposi¢ao de cobre ocorre de forma rapida nas primeiras
etapas do processo, com eficiéncia superior a 85 % alcangcada em apenas 60 min, ¢ valores
acima de 90 % sendo mantidos ap6s 80 min. Essa cinética favoravel estd associada a elevada
solubilidade e estabilidade dos complexos Cu—citrato formados durante a extragdo, os quais
permanecem eletroativamente disponiveis na solucdo [45]. Além disso, o potencial aplicado ¢

suficientemente negativo para promover a reducao eficiente do Cu** complexado, superando as



160

barreiras termodinamicas e cinéticas impostas pela presenga do ligante.

A presenga do citrato também favorece a estabilidade da solucao e previne a formacgao
de precipitados durante o processo eletroquimico, a0 mesmo tempo em que contribui para o
controle da morfologia do deposito metalico, uma vez que complexantes como citrato atuam
como agentes de modificagdo de superficie, favorecendo depdsitos mais uniformes e compactos
[55]. A rapida aproximacdo do platd de eficiéncia apos 80 min sugere que a maior parte do
cobre disponivel na solug¢do foi removida eletroquimicamente, evidenciando a viabilidade do
uso do NaCit ndo apenas como agente de extragao, mas também como solugdo eletrolitica para
recuperacgao final do metal.

Para confirmar a remocao efetiva do ion metalico da solucao, foi realizada voltametria
ciclica antes e apos a eletrodeposi¢do, conforme ilustrado na Figura 5.11. O voltamograma
revela uma atenuagdo expressiva nos picos redox caracteristicos do par Cu?/Cu® apos o
processo, com significativa diminuigdo das correntes de pico catddica e anddica. Essa mudanca
no perfil eletroquimico confirma a eficiéncia do processo de remogao, corroborando os dados
quantitativos de % ED e evidenciando que a maior parte do cobre foi retirada da solugdo. A
integragdo entre as curvas cinéticas e os sinais voltamétricos refor¢a o sucesso da abordagem

baseada em citrato como eletrélito funcional para recuperacdo seletiva de cobre.
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Figura 5.11. Voltamogramas ciclicos registrados em solugao de citrato de sédio 0,75 mol-L™
contendo ions Cu?*, antes (preto) e apos (vermelho) a eletrodeposicao de cobre. As medidas

foram realizadas em eletrodo de carbono vitreo a uma taxa de varredura de 10 mV s™'.
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O meio de citrato (ligante triprotico) exerce forte efeito complexante sobre Cu?,
influenciando notavelmente o voltamograma. A alta concentragao de citrato (0,75 M) leva a
formagdo de complexos estaveis com Cu?** em solugdo, diminuindo a fra¢do de ions livres.
Como consequéncia, a reagao redox Cu?*/Cu® torna-se menos acessivel, resultando em correntes
de pico menores e em deslocamento dos potenciais de reducdo/oxidacdo para valores mais
negativos (maior sobretensdo necessaria) [58]. Estudos de voltametria ciclica na literatura
corroboram esse comportamento, por exemplo, a adi¢do de citrato a uma solugao contendo Cu?*
fez diminuir a intensidade dos picos redox de Cu?"/Cu® e deslocou o potencial de redugdo para
valores mais negativos, devido a formagdo de complexos Cu-citrato que suprimem
parcialmente a reducdo eletroquimica do Cu** [60].

Shin et al. [58] relatam um deslocamento de aproximadamente —0,3 V no potencial de
reducdo do Cu?" (de —0,2 V para—0,5 V vs Ag/AgCl) quando presentes em meio de citrato. Esse
deslocamento significativo, acompanhado da diminui¢do da corrente de pico, evidencia que o
citrato estabiliza o Cu*" em solugdo, exigindo um potencial mais negativo para converté-lo em
Cu®. Em termos eletroquimicos, o citrato promove maior polarizacao catodica (dificultando a
redugdo). Fenomeno analogo ¢ observado com outros ligantes complexantes, como, por
exemplo, na presenca de acido ascorbico, as correntes de pico catddica e anddica do Cu** caem
drasticamente e os potenciais se deslocam em relagao ao Cu?* isolado, indicando forte interagao
complexante entre o metal e o ligante. Assim, antes mesmo da eletrodeposi¢do, a complexagao
pelo citrato ja atenua os sinais voltamétricos do cobre em comparagdo a um meio nao
complexante, e essa atenuacao se acentua conforme o Cu?* € removido [58].

ApoOs o processo de eletrodeposi¢dao, cujo objetivo foi remover Cu?" da solugdo,
depositando-o como Cu metdlico no eletrodo o voltamograma ciclico subsequente revela
mudancas claras, a corrente de pico catddica diminui acentuadamente, € os picos redox
caracteristicos do cobre tornam-se muito menos proeminentes. Essa diminuicao da corrente de
pico esta diretamente relacionada a reducdo da concentragao de Cu?" no eletrélito apods a
remocao eletroquimica [52,63].

Portanto, a queda na corrente de pico apos a eletrodeposicao indica que a quantidade de
Cu? remanescente no meio ¢ bem menor, reduzindo o fluxo difusional de ions a superficie do

eletrodo e, consequentemente, a resposta voltamétrica [54].
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5.5. Conclusao

A combinagdo entre dcidos organicos fracos e solventes eutéticos hidrofobicos constitui
uma abordagem ambientalmente amigavel e tecnicamente eficaz para a separagao e recuperagao
seletiva de metais criticos como cobre e cobalto. A escolha do ESnof THY:DA, aliado ao uso de
acido formico como eletrélito, permitiu a formacdo de um sistema bifasico funcional, com
capacidade de modular seletivamente o ambiente eletroquimico das fases. A caracterizagao
voltamétrica das solugdes possibilitou a separacao de cobalto e cobre apds a extracao utilizando
a modulagdo dos potenciais de reducdo dos metais, indicando viabilidade para recuperagdo
metalica direta. A aplicacdo de citrato de sodio como agente de extragdo demonstrou eficiéncia
elevada e seletiva para o cobre, consolidando a proposta de um sistema integrado de extragao e
eletrodeposi¢dao. O comportamento eletroquimico confirma o sucesso da estratégia de separagao
eletroquimica sequencial, baseada em dois fatores fundamentais: (i) a diferenca significativa
entre os potenciais padrao de Cu e Co, que permite seletividade por controle de potencial, e (i1)
o controle da composi¢do da fase aquosa obtida apos extragdo, que concentra os metais em uma
matriz eletroquimicamente acessivel. A importancia desses resultados reside na demonstragao
de que o sistema bifasico ES/lixiviado de 4cido férmico pode ser integrado de forma eficiente
com etapas de eletrodeposicao sequencial, resultando em uma rota de separagado limpa, seletiva
e sustentavel, com alto potencial de aplicagdo em recuperagao de metais de residuos eletronicos

ou baterias exauridas.
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6. Conclusao Geral

O presente estudo demonstra a notavel eficacia e versatilidade dos ESyir, bem como a inovagao
da hidrometalurgia verde, como rotas tecnoldgicas promissoras para a recuperagao de metais
estratégicos, tanto de minérios quanto de residuos complexos, como LIBs. Em sistemas de
fontes primarias, o ESyir ChCl:MSA provou ser um agente lixiviante e eletrolitico. A lixiviagao
de cobre de minério com o ESpir IChCl:2MSA com 30% H»O atingiu uma alta eficiéncia (75%
em 180 min), com cinética controlada pela difusdo do liquido sobre a particula s6lida. O mesmo
EShir fo1 subsequentemente utilizado como solucdo eletrolitica, permitindo a recuperagdo
eletroquimica de 99% de cobre metalico com 100% de pureza em apenas 30 minutos, com o
processo cineticamente comandado por difusdo e com a notavel vantagem da reutilizagdo do
solvente por pelo menos trés ciclos no processo integrado de lixiviagao e eletrodeposicao. Para
a valorizacao de residuos de LIBs, a estratégia de ESpir / ESpor se destacou pela seletividade e
sustentabilidade. O ESyir (MSA:ChCl) atingiu eficiéncias de lixiviagdo de 91% para cobalto em
apenas 60 minutos, também regidas pelo controle de difusdo. A etapa subsequente de separagao
utilizou um ES;or & base de TOPO:DA, que demonstrou alta seletividade para cobalto e
estabilidade mantida, garantindo eficiéncias de extracdo superiores a 75% ao longo de quatro
ciclos consecutivos de extragao-regeneracgao, refor¢ando a aplicabilidade dos ESpor na extragao
liquido-liquido multimetalica. Em paralelo, foi validada uma rota de lixiviacdo ecoldgica de
alto impacto ao utilizar 4cido formico e o proprio anodo de cobre metalico do residuo de LIBs
como agente redutor sacrificial. Essa abordagem elimina a necessidade de reagentes perigosos
e custosos, como o H»O, e alcangou extragdes de Co, Ni e Mn em torno de 90%. O sucesso
dessa rota, técnica e ambientalmente superior, ¢ atestado por um alto indice de desejabilidade
(0,92) e pelo fornecimento de parametros cinéticos confiaveis (energias de ativagdo na faixa de
20-48 kJ-mol ") essenciais para o design de reatores industriais € a implementagio na economia
circular. A integracao de ESpor (THY:DA) com a lixiviagao por acido féormico e eletrodeposicao
sequencial se estabeleceu como uma estratégia limpa e eficaz para a separagao fina e
purificacdo. A modulagcdo dos potenciais de redugdo dos metais permitiu a separagdo
eletroquimica sequencial de cobre e cobalto, mesmo em matrizes complexas, resultando em

uma rota de separacdo altamente seletiva e sustentavel.



