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RESUMO

A recuperação de metais de fontes primárias e secundárias é ainda um desafio para

o ramo da metalurgia, pois, depende muito das características da matéria-prima para

se obter produtos altamente puros com baixo valor econômico e alta preservação

ambiental. A utilização de solventes eutéticos hidrofílicos (EShif) e ácidos orgânicos

vem ganhando espaço na recuperação de metais tanto de fontes primárias, quanto

secundárias. Em fontes primárias, como a calcopirita, a utilização de EShif a base de

cloreto de colina (ChCl) e ácido metanossulfônico (MSA) proporcionou uma lixiviação

de 70 % de cobre, que posteriormente foi recuperado eletroquimicamente utilizando

o próprio EShif como solução eletrolítica, sendo recuperado 99 % de cobre com 100

% de pureza, além de possibilitar a reutilização do solvente por mais 2 ciclos.

Quando o mesmo EShif foi empregado na recuperação de cobalto de resíduos, os

resultados mostram promissores, onde 80 % do cobalto é lixiviado de baterias íon-Li

utilizando o EShif ChCl:MSA. Acoplado a esse sistema, utilizou um ES hidrofóbico

(EShof), para separar o cobalto dos demais metais, utilizando óxido de trioctilfosfina

(TOPO) e ácido decanoico (DA) como EShof, 97 % do cobalto foi extraído em

apenas duas etapas de extração, que possibilitou também a reutilização do EShof

por 4 ciclos. A recuperação do cobalto se deu por via eletroquímica, depositando, em

um eletrodo de INOX, Co com 75 % de pureza; os 100 % podem ser alcançados

modulando o potencial aplicado para eletrodepositar os contaminantes antes do

cobalto e separar os metais eletroquimicamente. Utilizando as propriedades

eletroquímicas do cobalto, uma rota de recuperação do metal foi proposta com ácido

fórmico (HFor) e folha do ânodo do resíduo (Cu0), onde, aproveita-se o próprio

resíduo para melhorar a eficiência de lixiviação do sistema. A utilização da folha de

cobre possibilitou lixiviar 88 % de cobalto sem afetar a eficiência de lixiviação dos

demais metais, indicando que o cobre pode ser utilizado como agente redutor no

processo de recuperação de cobalto. A utilização de cobre na recuperação de

cobalto acarreta a introdução de mais um metal no meio da solução que pode

dificultar a separação e recuperação dos mesmos, por isso, foi proposta uma rota de

recuperação de metais utilizando EShof a base de Timol (THY) e DA em contato

com HFor, e, posteriormente, a separação eletroquímica dos metais. O sistema de
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extração, possibilitou separar 70 % de cobre com 94 % de pureza, que

posteriormente foi eletrodepositado utilizando citrato de sódio como solução

eletrolítica. O cobalto e cobre remanescentes, por sua vez, foram eletrodepositados

sequencialmente, com a aplicação de um potencial de -1,0 V para cobre e – 2,0 V

para cobalto, possibilitando a recuperação de 100 % dos metais com 99 % de

pureza, indicando que, independentemente da adição do cobre como redutor, a rota

de recuperação dos metais é eficiente, ambientalmente amigável e de baixo custo

uma vez que utiliza o próprio resíduo para recuperar metais valiosos. Todas as rotas

propostas no presente estudos são eficientes e ambientalmente seguras para a

recuperação de metais tanto de minérios, quanto de resíduos.

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



ABSTRACT

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 ChCl:MSA EShif. Coupled with this system, a hydrophobic

eutectic solvent (EShof) was utilized to separate cobalt from other metals. Using

trioctylphosphine oxide (TOPO) 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
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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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Capítulo 1. Introdução 

Cobalto e cobre são encontrados em depósitos minerais distribuídos em diversos 

continentes, geralmente associados aos minérios de níquel (no caso do cobalto) ou a grandes 

formações sulfetadas (no caso do cobre) [1,2]. O cobalto, em particular, é obtido 

majoritariamente como subproduto da mineração de níquel 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 estão localizadas na República Democrática do Congo (RDC), que detém 

aproximadamente 55–60 % das reservas globais, estimadas em cerca de 11 milhões de toneladas 

em 2023 [1]. A RDC também responde por cerca de 70 % da produção mundial anual de 

cobalto, embora frequentemente em condições socioambientais precárias. 

Já o cobre é abundante em depósitos porfiríticos e sedimentares, com reservas globais 

estimadas em cerca de 870 milhões de toneladas. As maiores reservas e produções de cobre 

concentram-se no Chile, que responde a 25–30 % da produção 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 viável e vantajoso.  

1.1. Demanda e utilização de cobalto e cobre 

A demanda por cobalto e cobre cresceu exponencialmente a partir da segunda metade 

do século XX, impulsionada pela expansão do consumo de produtos eletroeletrônicos e, mais 

recentemente, pela política de incentivo de uso de energias renováveis e veículos elétricos [4]. 

O cobre possui elevada condutividade elétrica e térmica, sendo muito utilizado em sistemas 

elétricos, presente em fiações, contatos, trilhas de circuitos impressos e componentes de 

potência. 

O cobalto é empregado em superligas resistentes usadas em turbinas aeronáuticas [5], 

catalisadores industriais [6], pigmentos cerâmicos de coloração azul [7], e em ímãs especiais 

[8], porém a ascensão das baterias recarregáveis na última década tornou este setor o maior 

consumidor de cobalto [9]. O cobalto destaca-se como material estratégico em química de 

baterias e componentes de alto desempenho [10]. Aproximadamente metade de todo o cobalto 

produzido mundialmente destina-se à fabricação de catodos de baterias recarregáveis dada sua 

capacidade de formar óxidos com estrutura em camadas capazes de intercalar íons de lítio [11]. 

Em particular, os óxidos de lítio-cobalto (como LiCoO2) apresentam alta densidade de energia 
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e estabilidade térmica, sendo preferidos na produção industrial em baterias de eletrônicos 

portáteis [12]. Já o cobre é empregado sobretudo como condutor e coletor de corrente [12]. Nas 

baterias de íons de lítio (íon-Li) atuais, finas folhas de cobre metálico servem de coletor no 

ânodo possuindo uma fração apreciável de cobre entre 10 e 15% em massa da bateria [13]. 

Consequentemente, as pressões de mercado e de sustentabilidade sobre esses metais 

aumentaram; projeta-se um aumento de 500 % na demanda até meados deste século em cenários 

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

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

A distribuição global de cobre é majoritariamente do tipo pórfiro com minérios de 

grande volume e extensão, correspondendo à maior parte das reservas e da produção mundial, 

concentrados principalmente ao longo da Cordilheira dos Andes (Chile e Peru) e no sudoeste 

dos Estados Unidos. No Brasil, a reserva de cobre é associada majoritariamente a depósitos de 

Óxido de Ferro-Cobre-Ouro (IOCG), majoritariamente encontrados em Carajás e Salobo no 

Pará, que colocam o país como um relevante produtor no cenário global [3].  

Esses depósitos apresentam diferentes tipos de minérios, que podem ser oxidados (como 

malaquita e azurita) ou sulfetados. Dentre os sulfetados, a calcopirita (CuFeS2) destaca-se como 

o minério de cobre mais importante e economicamente explorado em todo o mundo, 

constituindo a principal fonte primária do metal. Para que o cobre contido na calcopirita se torne 

economicamente viável, o minério bruto, extraído com teores geralmente inferiores a 1% de 

Cu, precisa ser preparado e concentrado [15,16]. O processo inicia-se com a cominuição, 

através de etapas sequenciais de britagem e moagem, em seguida, a polpa resultante passa pela 

flotação por espuma, principal método de concentração, gerando um concentrado com teores 

que podem ultrapassar 30% do metal [3].  

Após concentrado, o minério segue na cadeia de produção do cobre por duas rotas 

principais: a pirometalúrgica e a hidrometalúrgica. A escolha da rota depende 

fundamentalmente do tipo de minério: a pirometalurgia é 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 dissolução.  
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1.2.2. Fontes secundárias: baterias íon-lítio 

A bateria íon-lítio (LIB) possuem cátodos à base de níquel e manganês (como 

LiNiCoMnO2, baterias nomeadas NCM ou NMC) [17]. Tais elementos passaram a 

complementar ou substituir as primeiras baterias constituídas apenas de LiCoO2 reduzindo a 

fração de cobalto por célula, visando à economia de custos e exigência de menor demanda por 

cobalto. Além do cátodo, a LIB possui ânodos de grafite, entretanto, em pesquisas recentes, 

silício e lítio metálico têm sido investigados como possíveis substitutos ao grafite [18].  

As baterias NCM e similares contêm tipicamente 5–20 % de Co, 5–10 % de Ni, e 10–

15 % de Mn em massa nos eletrodos, além de cobre nos coletores e lítio no eletrólito [9]. Isso 

significa que, mesmo com composições aprimoradas, cada bateria de veículo elétrico ou 

eletrônico moderno carrega uma quantidade não desprezível de metais críticos. O aumento 

exponencial na fabricação de baterias e subsequente geração de resíduos no século XXI levou 

à necessidade de desenvolver processos de reciclagem eficientes para recuperar esses metais, 

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

1.3. Processos de recuperação de cobalto e cobre de fontes primárias ou secundárias 
1.3.1. Processos pirometalúrgicos: 
1.3.1.1.Obtenção de cobre oriundo da Calcopirita: 

Após a etapa de concentração do minério, o material já lavado e seco é posto em fornos 

de alta tecnologia, onde é submetido a altas temperaturas (cerca de 1200 °C).[20] Nessa etapa, 

grande parte do ferro e enxofre reage com o oxigênio injetado no forno, originando dois 

principais produtos: O Matte, que é uma fase líquida rica em sulfeto de cobre e ferro, contendo 

cerca de 45 – 70 % de cobre, e a escória, que é uma fase mais leve composta por silicatos de 

ferro e algumas impurezas, que flutuam sobre o matte e é removida [21,22]. Posteriormente, o 

Matte passa pela etapa de conversão onde é transferido para fornos convertedores (tipo Smith) 

e o ar enriquecido com oxigênio é soprado sobre o metal líquido, oxidando ferro que forma uma 

escória e é removido, e oxida enxofre que é liberado como dióxido de enxofre gasoso, sendo 

um subproduto utilizado na fabricação de ácido sulfúrico.  

Para obtenção de cobre altamente puro, o material passa pela etapa de refino, sendo 

realizadas em duas etapas: a primeira é o refino a fogo, onde o cobre é novamente fundido em 

um forno anódico com injeção de ar e reagentes redutores para remover o oxigênio e as 

impurezas remanescentes, e o produto é então moldado em placas espessas chamadas de ânodos 

[21,23,24]. Os ânodos então, passam pela segunda etapa chamada de eletrorefino, onde são 

imersos em um tanque contendo uma solução ácida de sulfato de cobre (eletrólito). Ao aplicar 



22 

 

uma corrente elétrica, o cobre dos ânodos se dissolve no eletrólito, migra e se deposita de forma 

pura sobre os cátodos, as impurezas, como ouro, prata, platina e selênio, não se dissolvem e 

decantam no fundo do tanque, formando a "lama anódica", da qual os metais preciosos são 

posteriormente recuperados. Essa etapa resulta em um cátodo de cobre, com 99,99% de pureza 

[16]. 

1.3.1.2. Recuperação de metais de LIB: 

Os processos pirometalúrgicos foram os primeiros a serem empregados em escala 

industrial para tratamento de LIBs, consistindo na fusão dos resíduos 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 

cátodo ou o pó da moagem de toda a bateria é posto em forno de altas temperaturas (geralmente 

entre 1200 e 1600 °C), onde a matéria orgânica é decomposta e os componentes metálicos são 

reduzidos á óxidos metálicos em uma fase de liga metálica [25].  

Após a fundição, os materiais são separados em duas fases principais, a liga metálica e 

a escória. A liga metálica, contém os metais mais valiosos e de maior densidade, como cobalto, 

níquel, cobre e ferro. A composição típica desta liga pode variar, mas geralmente contém de 10 

a 30% de cobalto, 10 a 30% de níquel, 20 a 40% de cobre e o restante de ferro. Esta liga é então 

submetida a processos hidrometalúrgicos ou pirometalúrgicos adicionais para separar e 

purificar os metais individuais [10]. Já a escória é a fase menos densa e é composta 

principalmente por óxidos de lítio, alumínio, silício, cálcio e manganês [26]. O lítio, em 

particular, tende a se concentrar na escória na forma de óxido de lítio (Li2O) ou aluminato de 

lítio (LiAlO2). A recuperação de lítio da escória é um desafio técnico e econômico, sendo uma 

das principais desvantagens do processo pirometalúrgico. A escória, após o processamento, 

pode ser utilizada na indústria de cimento ou como material de construção. 

Embora robusto, o processo pirometalúrgico consome alta energia, libera gases, e tende 

a perder elementos leves (como lítio) na escória, recuperando-se principalmente cobalto, níquel 

e cobre [25]. Por isso, intensificou-se o desenvolvimento de processos hidrometalúrgicos, que 

hoje, representam a abordagem mais promissora e eficiente para reciclagem de LIBs e obtenção 

de cobre de minério em larga escala [27].  
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1.4. Processo hidrometalúrgico: lixiviação ácida, separação e purificação 

O processo hidrometalúrgico típico envolve três etapas básicas: (i) a lixivição química 

dos metais do pó catódico ou do concentrado mineral de cobre em meio ácido, obtendo-se uma 

solução dos metais de interesse (lixiviado); (ii) separação de cada metal presente no lixiviado; 

(iii) recuperação do metal de interesse, obtendo compostos ou metais puros que podem ser 

reutilizados [11,26,27].  

Devido ao alto grau de ligação covalente entre o CuS e FeS, a calcopirita se torna 

resistente a processos de extração hidrometalúrgico. Contudo, a pesquisa sobre lixiviação de 

calcopirita remonta quase tão longe quanto a pesquisa principal sobre hidrometalurgia de Cu. 

Barton e Hiskey [28] relataram em sua revisão que os estudos de recuperação hidrometalúrgica 

de cobre começaram em torno de 1914 sendo utilizados majoritariamente lixiviantes ácidos, 

como ácidos sulfúrico, clorídrico, sulfato férrico e cloretos férricos. Contudo, devido à alta 

estabilidade do minério, as eficiências de lixiviação são inferiores a 50 %.  

Para melhorar a eficiência, pesquisadores estudam a utilização de diferentes métodos, 

como adição de agentes redutores aos ácidos convencionais, biolixiviação, ácidos menos 

agressivos, líquidos iônicos e solventes eutéticos profundos. Contudo o maior desafio está 

sendo nas altas concentrações de ácidos utilizados e tempo de reações muito longos, que muitas 

vezes degradam o solvente e não permitem a reutilização.   

Para as LIBs, a etapa de lixiviação ácida é crítica; nela, os óxidos de lítio-metais de 

transição (LiCoO2, LiNixMnyCozO2) provenientes dos resíduos das LIBs reagem com ácidos 

formando sais solúveis [29]. Inicialmente, estudaram-se ácidos minerais fortes tradicionais 

como H₂SO₄, HCl e HNO₃ muitas vezes auxiliados por H₂O₂ para reduzir Co(III) a Co(II) ou 

oxidar Fe(II) a Fe(III) e favorecer a dissolução do resíduo ou concentrado [11,27,30]. Por 

exemplo, Vieceli et al. [31] utilizaram H₂SO₄ 4 mol L-1 aquecido a 80 °C, em presença de 5 % 

de H₂O₂, capaz de dissolver 90 % do cobalto e praticamente 100 % do lítio do pó catódico. 

Abdelraheem e Agacayak [32] estudaram os diferentes parâmetros na lixiviação de calcopirita 

com ácido clorídrico e peróxido, os pesquisadores conseguiram em seu trabalho, alcançar 54,55 

% de cobre lixiviado quando utilizaram 0,50 mol L-1 de HCl, 1,50 mol L-1 de H2O2, 50 °C por 

240 min, os autores relatam a necessidade de adicionar um agente auxiliar no processo, para 

aumentar ainda mais a eficiência de recuperação do cobre [32]. 

Após a lixiviação, obtém-se uma solução aquosa contendo os íons metálicos (Li⁺, Co²⁺, 

Ni²⁺, Mn²⁺, Cu²⁺ e Fe3⁺), além de impurezas dissolvidas (outros íons, grafite etc.). As etapas 

subsequentes consistem em separar e purificar cada elemento dessa solução multicomponente 
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(lixiviado). Diversos procedimentos podem ser usados para separar os elementos de interesse, 

como: precipitação química seletiva (por ajuste de pH ou adição de bases e reagentes 

precipitantes), extração por solvente orgânico (solventes orgânicos hidrofóbicos que extraem 

seletivamente Co, Ni ou Mn pela formação de complexos), troca iônica/adsorção seletiva em 

resinas, cristalização fracionada, e eletrodeposição dos metais em suportes apropriados [33]. 

Por exemplo, a etapa de separação utilizando extração líquido-líquido, seguida da etapa de 

purificação via precipitação é usada industrialmente para obter hidróxido de cobalto (II), sulfato 

de níquel, carbonato de lítio etc., com alto grau de pureza [34,35]. Apesar de eficaz, o processo 

hidrometalúrgico convencional enfrenta desafios de sustentabilidade, pois emprega ácidos 

inorgânicos fortes e gera efluentes que demandam tratamento. Nos últimos 10 anos, essas 

limitações estimularam a busca por processo verdes com o uso de lixiviantes e solventes menos 

agressivos, mantendo, a eficiência de recuperação de metais [36]. 

1.4.1. Lixivantes mais seguros para a lixiviação: ácidos orgânicos 

Com o aumento da preocupação ambiental para obtenção de metais oriundos de fontes 

primárias ou secundárias, a utilização de ácidos orgânicos e solventes mais verdes vem sendo 

pesquisada tanto para os minérios, quanto para resíduos. Por exemplo, Chen et al., [37] 

utilizaram ácido acético para recuperar cobre de calcopirita, os autores conseguiram chegar a 

uma eficiência de 96,13 % de recuperação de cobre, contudo, alcançaram o resultado em 10 

horas de reação a 100 °C, com 0,50 M de HAc e 0,40 M de NaCl e adições consecutivas de 

H2O2 a cada 2h. A adição de NaCl é justificada pelos autores pelo poder complexante e redutor 

do cloro no meio reacional, sendo necessário utilizar grande quantidade de agentes auxiliares.  

Ahn et al., publicaram em diversos estudos a influência de agentes auxiliares na 

recuperação de cobre de calcopirita. Utilizando ácido metanossulfônico (MSA), os autores 

estudaram a adição de dicromato de potássio [38], O2 [39] e H2O2 [40] mostrando a necessidade 

da utilização de agentes auxiliares no processo de recuperação. Em seus trabalhos, conseguiram 

encontrar eficiência de lixiviação de cobre de 100 %, contudo, o minério passou por etapas de 

moagem para diminuir a granulometria, e o tempo de reação continua alto, alcançando o 

máximo em 10 horas.  

Quando se trata das fontes secundárias, os primeiros estudos propondo ácidos orgânicos 

como agentes lixiviantes alternativos para LIBs foram propostos em 2010. Li et al  [41] 

explorou o ácido cítrico na lixiviação de elementos de LIBs obtendo 90 % de cobalto nas 

condições de 1,25 mol L-1  HCit, 1,0 % H2O2, 30 min, 90 °C e razão 1:50. Em 2012, Li et 

al.,[42] utilizaram ácido ascórbico para a lixiviação de Co e Li, obtendo 94,8 % para cobalto e 
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98,5 % de lítio lixiviados, em 70 °C, 1,25 mol L-1 de ácido com razão de 1:40 em apenas 20 

min de reação [42].  

Assim como no minério de calcopirita, nos resíduos de LIBs, a utilização 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 LiCoO2, obtendo praticamente 

100% de extração de Li e Co a 80 °C, com possibilidade de cristalizar subprodutos puros (como 

formiato ou oxalato de lítio) diretamente do meio metanossulfônico [43]. O MSA mostrou-se 

eficaz em dissolver LiCoO2 produzindo sulfato de lítio (Li₂SO₄) e sulfato de cobalto(II) 

(CoSO₄) em solução, com a vantagem de que o ácido em si (CH₃SO₃H) não sofre oxidação e 

pode ser recuperado por destilação [44,45]. Esse interesse em utilizar o MSA está atrelado à 

propriedade de ser um ácido orgânico forte, substituinte do ácido sulfúrico [45] além do ácido 

ser um excelente ácido de Lewis para formação de solvente eutético, podendo ser aplicados na 

recuperação de metais de minérios e resíduos. 

1.4.2. Solventes eutéticos (ES) em hidrometalurgia: 

Novos solventes verdes, chamados de solventes eutéticos (ES), vêm sendo propostos e 

investigados para a dissolução de diferentes matrizes. O primeiro ES hidrofílico (EShif) 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 proporção desses componentes 

apresentava ponto de fusão muito menor que o ponto de fusão dos componentes puros. A 

diminuição do ponto de fusão foi atribuída às interações entre os dois componentes por ligações 

de hidrogênio, sendo um componente o doador de ligação de hidrogênio (HBD) e o outro 

aceptor de ligação de hidrogênio (HBA). Além de apresentar baixo ponto de fusão, ou seja, 

muitos ES são líquidos à temperatura ambiente, eles apresentam propriedades relevantes para 

a dissolução verde, incluindo: alta solubilidade de sais metálicos, facilidade de preparação, 

baixa pressão de vapor, elevadas estabilidades químicas e condutividade elétrica [47].  

Esses solventes compartilham muitas características com os líquidos iônicos, porém 

geralmente utilizam precursores baratos, atóxicos e biodegradáveis, como cloreto de colina (um 

sal derivado da vitamina colina) combinado a ácido orgânico (ácido cítrico, oxálico) ou poli 

álcool (glicerol, etileno glicol) [48]. A partir de 2019, os DES despontaram como solventes 

versáteis em química verde e surgiram os primeiros trabalhos aplicando DES na dissolução de 

minério e LIBs. Em, 2019, Tran et al. [49] descobriram pela primeira vez que o EShif de cloreto 

de colina:etilenoglicol (1:2) poderia dissolver LiCoO2 eficientemente a 220 °C, com a eficiência 

de lixiviação de Co atingindo 94,1 % [49]. Esses resultados iniciais provaram o conceito de que 
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EShif podem atuar como solventes de lixiviação, e motivaram uma série de pesquisas 

subsequentes.  

Em 2020, Li et al., [50] investigaram a utilização de EShif a base de FeCl3 e etilenoglicol, 

etanol, propilenoglicol, na recuperação de cobre de calcopirita, ontendo eficiências de 

recuperação de cobre de aproximadamente 80 % utilizando o ES de EG-FeCl3 em 9 h a 90 °C. 

De acordo com os estudos, os EShif são solventes promissores na recuperação de metais tanto 

de minérios quanto de LIBs, porém, ainda enfrentam desafios como a alta viscosidade, que 

muitas vezes comanda a difusão e favorecem a lixiviação mais lenta e necessidade de 

reutilização em ciclos múltiplos para que o processo seja sustentável a nível industrial [51,52]. 

1.5. Extração líquido-líquido com solvente eutético hidrofóbico 

Um desdobramento interessante dos ES na metalurgia é a formulação de ES 

hidrofóbicos (Hydrophobic Eutectic Solvents, EShof) para aplicação em extração líquido-líquido 

[53]. Enquanto a maioria dos ES tradicionais é miscível em água, os EShof são projetados para 

serem imiscíveis com água, atuando assim como um “solvente orgânico verde” capaz de extrair 

metais de soluções aquosas ácidas, similar ao que se faz na indústria em que se utiliza uma fase 

orgânica constituída por extratantes organofosforados dissolvidos em querosene [54,55].  

O primeiro EShof foi proposto por Van Osch et al., em 2015 [56], quando combinaram 

cátions de amônio quaternário de cadeia longa com ácidos graxos. Posteriormente, o primeiro 

trabalho que utilizou um EShof para extração de metais foi proposto por Tereshatov et al., em 

2016. Os autores realizaram a extração de índio, e obtiveram uma eficiência em torno de 99,9 

% utilizando EShof composto por cloreto de tetraheptilamonio e ibuprofeno, demonstrando que 

o EShof pode ser utilizado para substituir os solventes orgânicos convencionais [57].  

1.6. Recuperação eletroquímica: eletrodeposição de cobalto e cobre 

A eletrodeposição vem ganhando atenção como uma etapa do processo 

hidrometalúrgico para purificar e obter metais de alto valor a partir de lixiviados [58]. A 

eletrodeposição consiste em aplicar uma corrente através da solução contendo os íons 

metálicos, reduzindo-os na superfície de um cátodo condutor e depositando o metal elementar 

[59]. Esse processo é largamente utilizado na hidrometalurgia clássica para produção de cobre, 

níquel, zinco e outros metais a partir de soluções purificadas produzindo cátodos metálicos de 

alta pureza [58,59]. Myoung e sua equipe em 2002 [60] usaram eletrodeposição e tratamento 

térmico para produzir óxido de cobalto a partir de cobalto (III) oriundo de LIBs descartadas.  
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Para recuperação eletroquímica dos metais, é necessária uma solução eletrolítica estável 

quimicamente e eletroquimicamente e diversas soluções são estudadas na recuperação de 

metais como ácidos inorgânicos, líquidos iônicos e ES. A utilização de processos 

eletroquímicos na recuperação dos metais dos resíduos proporciona separações seletivas, 

contudo, dependendo do potencial de redução do metal, a janela eletroquímica da solução não 

favorece o processo. A utilização de ES bem como soluções salinas como soluções eletrolíticas 

favorece a recuperação dos metais oriundos de resíduos e minérios. Em 2021, Kim et al., [61] 

apresentaram uma abordagem de eletrodeposição seletiva de Co e Ni a partir de soluções 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 redução próximos [61], 

demonstrando que os ES são excelentes soluções eletrolíticas para recuperação de metais.  
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Capítulo 2. Extração de cobre de fonte primária: Solvente eutético como meio para 
lixiviação de cobre e eletrodeposição in situ a partir de concentrado de calcopirita 

2.1. Introdução 

Uma das principais fontes primárias de cobre é a calcopirita (CuFeS2). Uma tonelada 

métrica desse minério contém em média 330 kg de Cu, 290 kg de Fe e 330 kg de S2 [1]. O cobre 

normalmente é extraído diretamente da calcopirita. Entretanto, a estrutura complexa da 

calcopirita (rede tetragonal de face centrada) a torna um dos minerais sulfetados mais estáveis 

[2], levando à necessidade de processos agressivos para a extração de cobre, como o 

pirometalúrgico. Apesar da pirometalurgia ser utilizada com sucesso para obtenção de cobre, 

ela depende de alta energia e provoca poluição devido às emissões de SO2 [3]. O processo 

hidrometalúrgico é uma alternativa para a substituição do pirometalúrgico, uma vez que possui 

fácil operação, alta eficiência e dependendo dos constituintes é ambientalmente seguro [4–7]. 

A maior dificuldade na implementação do processo hidrometalúrgico para extração e 

obtenção de cobre com alta pureza, a partir da calcopirita, é a dissolução lenta, que tem sido 

melhorada utilizando-se algumas alternativas, como a catálise [8], adição de surfactantes [9] e 

interação galvânica [10,11]. Entretanto, alguns processos não utilizam agentes auxiliares, sendo 

os mais comuns, para lixiviação de cobre, os que utilizam ácido sulfúrico ou clorídrico [12]. 

Contudo, todos os processos incluindo esses compostos necessitam de algum oxidante para 

melhorar a eficiência de dissolução, como o H2O2 [13,14], O2 dissolvido [14,15] e Cl2 

pulverizado [16]. 

O ácido metanossulfônico (CH3SO3H ou MSA) é considerado um ácido mais amigável 

e apropriado para dissoluções sustentáveis em relação aos típicos ácidos inorgânicos usados na 

hidrometalurgia. Dentre as propriedades favoráveis do MSA para a dissolução verde destacam-

se a baixa toxicidade, alta estabilidade térmica, baixo poder oxidante, corrosividade moderada, 

alta condutividade, baixa volatilidade, elevado ponto de ebulição (122°C), alta constante de 

dissociação (pKa = −1.9) e alta solubilidade de seus sais metálicos em meio aquoso  [17,18]. 

Outra característica favorável do MSA é sua fácil biodegradabilidade a sulfato e dióxido de 

carbono, o que facilita o tratamento de resíduos [19,20]. 

O MSA tem sido usado para a dissolução de calcopirita, como por exemplo, nos 

trabalhos desenvolvidos por Ahn et al., [21,22], nos quais investigaram a utilização de misturas 

de MSA, FeSO4 e H2O2 para dissolver calcopirita alcançado uma dissolução total de cobre (100 

%). Estes trabalhos demonstram a viabilidade da utilização do MSA como agente de dissolução. 
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Entretanto, a utilização de FeSO4 e H2O2 podem gerar subprodutos indesejáveis e aumentar o 

número das etapas do processo hidrometalúrgico. 

Solventes verdes, tais como os solventes eutéticos (EShif) podem substituir agentes 

lixiviantes promovendo uma lixiviação mais sustentável. Trabalhos relatados na literatura 

utilizaram ES na dissolução da calcopirita. Anganra et al. [23] realizaram a extração de cobre 

de calcopirita, covelita e calcocita. Para os três minérios foi possível recuperar cobre utilizando 

ES composto por cloreto de colina (ChCl), Ureia (U) e ácido oxálico (HOx). Carlesi et al. [24] 

obtiveram uma eficiência de lixiviação de cobre de 60 % utilizando ES composto por cloreto 

de colina e etilenoglicol para lixiviar cobre de calcopirita.  

Além da etapa de dissolução do minério, a rota hidrometalúrgica é constituída por outras 

duas etapas: (i) separação do metal de interesse e (ii) purificação deste metal. Uma das formas 

de purificação do metal é a eletrodeposição que consiste na aplicação de uma diferença de 

potencial elétrico para trazer ao estado sólido um metal que está em sua forma iônica na solução. 

Por possuírem boa condutividade elétrica, os EShif podem ser utilizados como eletrólitos em 

processos eletroquímicos [25]. Dessa forma, o ES apresenta características interessantes para 

utilização na obtenção direta de cobre oriundo da calcopirita, pois possibilita a dissolução do 

minério e o meio propício para separação e purificação do metal.  

Neste trabalho é proposta a dissolução de um concentrado de calcopirita com o EShif 

composto por ácido metanossulfônico e cloreto de colina e utilização direta da solução 

resultante da dissolução para promover a separação e purificação do cobre via eletrodeposição, 

uma vez que o DES presente no meio, utilizado na etapa de lixiviação de cobre, é um eletrólito 

adequado para promover a eletrodeposição com eficiência.  
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2.2. Objetivo Geral  

Desenvolver uma rota hidrometalúrgica de lixiviação e purificação para obtenção de cobre 

metálico de alta pureza a partir do concentrado de calcopirita 

 

2.2.1. Objetivos específicos 

• Avaliar a influência do teor de água na etapa de lixiviação; 

• Avaliar diferentes razões sólido-líquido na etapa de lixiviação; 

• Avaliar diferentes fontes de colina na composição do EShif para a lixiviação de 

cobre; 

• Investigar a influência do tempo na etapa de lixiviação; 

• Avaliar a eficácia de eletrodeposição de cobre via ensaios eletroquímicos 

utilizando diretamente o lixiviado como solução eletrolítica sem adição de 

eletrólito auxiliar; 

• Avaliar a capacidade de reuso do EShif na lixiviação e eletrodeposição 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), ácido nítrico (65 %, CAS 7697-37-2) e ácido 

metanossulfônico (99,5 %, CAS 75-75-2) foram obtidos da Sigma Aldrich, USA. A solução 

padrão de cobre foi adquirida da SpecSol, Brasil com concentração de 9737 mg kg−1. Todas as 

soluções foram preparadas com água ultrapura com resistividade de 18.2 MΩcm (Milli-Q®, 

Millipore, USA). 

2.2.2. Preparo do EShif 

O EShif foi preparado pela mistura do sal de colina (cloreto, dihidrogenocitrato ou 

bitartarato de colina) e MSA, na proporção molar 1:2 com teor de água 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 não água nas proporções avaliadas. Deixou-se sob agitação a 200 rpm por 1 h a 25 

oC, levando à formação de uma solução transparente. A solução foi armazenada para utilização 

em outros experimentos necessários.  

2.2.3. Caracterização do concentrado de calcopirita 

A caracterização do concentrado de minério foi realizada por espectroscopia por 

difração de raios-X (DRX) utilizando um difratrômetro da Shimadzu, modelo XRD-6000, 

empregando radiação Cu Ka1 (λ=1,5406°A), 40 °Kv, 40 °Ma, faixa de varredura 2 θ de 2 a 80° 

e passo de varredura de 0,02° s−1. 

As análises de microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia por energia 

dispersiva (EDS) foram realizadas utilizando um microscópio JEOL, modelo JSM-6010LA.  

Para a determinação dos elementos no concentrado, 0,200 g de minério foi colocado em 

contato com 5,0 mL de água régia a 80 °C por 4 h. Após a dissolução, o lixiviado foi analisado 

por um espectrômetro de fluorescência de raios-X por reflexão 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 silício 2 XFlash® de 20 cm 

(FWHM < 140 eV em Mn-Kα). As análises foram realizadas em triplicata, com tempo de 

análise ajustado para 600 s.   
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2.2.4. Dissolução do concentrado de calcopirita 

A dissolução da calcopirita foi realizada em um balão de 25 mL acoplado a um 

condensador serpentina de vidro. A mistura no interior do balão foi mantida sob agitação (300 

rpm) e aquecido a 80 oC por 0 a 480 min. Razões sólido-líquido (mcalcopirita/mES) de 0,02 e 0,04 

g g-1 foram investigadas. Após o aquecimento do sistema pelo tempo desejado separou-se o 

lixiviado (solução) do sólido remanescente por filtração com o auxílio de um filtro de fluoreto 

de polivinilideno (PVDF) (0,45 μm). O lixiviado foi pesado e armazenado apropriadamente e 

o teor de metal foi determinado por espectrometria de absorção atômica com chama (FAAS) 

Varian, modelo AA240. A eficiência de lixiviação (% L) foi obtida de acordo com a equação 

1.1:  %𝐿 =  𝑥𝐶𝑢 ∗ 𝑚𝑙𝑖𝑥𝑖𝑣𝑖𝑎𝑑𝑜  𝑚𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑜  ∗ %𝑐𝑜𝑚𝑝 ∗ 100%            (1.1) 

onde xCu é a concentração de metal no lixiviado, mlixiviado é a massa do lixiviado, msólido é a 

massa sólida inicial usada no experimento de lixiviação e %comp é a concentração de metal no 

sólido inicial.  

2.2.5. Cinética de dissolução 

Para determinar os parâmetros de controle e a taxa de lixiviação, foram utilizados os 

resultados obtidos no processo de lixiviação de 0,04 g de pó de minério com 1,0 g de ES com 

30 % de H2O em diferentes tempos (1-480 min) à 80 °C e 300 rpm uma vez que essa condição 

foi a que forneceu maior eficiência de lixiviação. Os resultados obtidos no experimento foram 

analisados pelo modelo de núcleo encolhido [26], em que a taxa de lixiviação é controlada por 

um dos seguintes passos: Controle de difusão do filme, controle de reação química de 

superfície, controle de difusão através de uma camada de produto para partículas esféricas, 

controle de difusão no filme para partículas esféricas pequenas, controle de difusão no filme 

para partículas esféricas grandes e controle de difusão através de uma camada de produto para 

partículas cilíndricas [27]. As equações de cada modelo ajustado são apresentadas da Tabela 

2.1.   
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Tabela 2.1. Equações dos modelos cinéticos avaliados 

Modelo equação 
controle de difusão do filme y = x (1a) 

controle de reação química de 
superfície (partículas esféricas 

pequenas ou grandes) 
y = 1 – (1 − x) 1/3 (1b) 

controle de difusão através de 
uma camada de produto 

(partículas esféricas) 
y = 1–3(1 − x)2/3 + 2(1 − x) (1c) 

controle de difusão no filme 
(pequenas partículas esféricas) y = 1 – (1 − x) 2/3 (1d) 

controle de difusão no filme 
(partículas esféricas grandes) y = 1 – (1 − x) 1/2 (1e) 

controle de difusão através de 
uma camada de produto 
(partículas cilíndricas) 

y = x+(1 − x)ln(1 − x) (1f) 

 

2.2.6. Ensaios eletroquímicos 

Todos os ensaios eletroquímicos foram conduzidos em um sistema convencional de três 

eletrodos: contra-eletrodo de platina, eletrodo de referência Ag/AgCl (3,0 mol L−1 KCl) e 

eletrodo de trabalho. Dois eletrodos de trabalho foram utilizados. O primeiro foi o carbono 

vítreo (GCE) com diâmetro de 3,0 mm para avaliar o comportamento eletroquímico do EShif 

por voltametria cíclica. O segundo foi uma placa de inox 304 (1,0 × 1,0 cm2) para a 

eletrodeposição de cobre. Os eletrodos foram inseridos em celas eletroquímica apropriadas e 

conectados a um potenciostato/galvanostato PGSTAT128N da Methrom controlado pelo 

software Nova 2.1.5. Antes de cada experimento, os eletrodos de trabalho foram polidos em 

tecido metalográfico usando alumina 1,0 µm, lavados exaustivamente com água ultrapura, 

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

2.2.6.1. Viabilidade do uso do EShif como eletrólito suporte 

Para investigar o comportamento eletroquímico do cobre presente no lixiviado, os 

ensaios de voltametria cíclica (CV) foram conduzidos transferindo-se diretamente o lixiviado 

de calcopirita para a célula eletroquímica para condução dos ensaios eletroquímicos de forma 

que, o meio de EShif fosse explorado como eletrólito 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-1, a 50°C. 
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2.2.6.2. Eletrodeposição do cobre 

Para a eletrodeposição de cobre foi utilizada como eletrodo de trabalho uma placa de 

aço inox 304. Para isso, eletrodo de trabalho foi fixado em um suporte contendo tampa de 

vedação com o-Ring® para delimitação da área geométrica em 0,44 cm2. Os ensaios 

cronoamperométricos foram realizados fixando o potencial de redução em −0 ,90 V por 180 

min, a 50 °C.  

2.3. Resultados e Discussão 

2.3.1. Caracterização do concentrado de calcopirita 

A concentração de cobre, ferro e enxofre no concentrado de calcopirita é 31,25, 17,74, 

22,07 % (m/m), respectivamente. Estes valores estão próximos dos teores tipicamente 

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

2.3.2. Dissolução do concentrado de calcopirita 

2.3.2.1. Influência do teor de água 

A Figura 2.1 mostra a eficiência de dissolução do cobre em função do tempo utilizando 

o EShif 1ChCl:2MSA com teor de água de 0 a 30 % para dissolução. As demais condições, razão 

sólido-líquido 0,02 g g-1 e temperatura de 80 °C se mantiveram constantes. O aumento da 

quantidade de água na composição do ES, provocou um aumento na eficiência de dissolução. 

Utilizando o EShif 1ChCl:2MSA sem água a eficiência de dissolução do cobre foi 71 %. O ES 

1ChCl:2MSA com 10 % de água não afeta a dissolução de cobre quando comparado ao ES sem 

água. Entretanto, o uso do EShif 1ChCl:2MSA com 30 % de água aumentou a eficiência de 

dissolução para 79 %. 

 



40 

 

0 100 200 300 400 500
10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

 DES Anidro

 DES 10% H2O

 DES 30% H2O

%
 L

Tempo / min

 

Figura 2.1. Influência do teor de água na lixiviação de cobre utilizando EShif 1ChCl:2MSA,  

80 °C, 0,02 g g-1 S/L, 1-480 min. 

 

O aumento da eficiência de lixiviação está atrelado com a diminuição da viscosidade do 

ES quando se adiciona água em sua composição. A diminuição da viscosidade facilita a 

interação entre o solvente e o minério contribuindo para a dissolução. Na literatura há relatos 

do efeito da água na viscosidade do EShif. Aravena et al. [28] demonstraram que pequenas 

quantidades de água adicionadas ao EShif constituído por cloreto de colina diminui a viscosidade 

do solvente. Aroso et al., [29] mostraram que quando o conteúdo de água em massa aumentou 

de 1 para 5 %, a viscosidade do EShif de ChCl com ácido tartárico a 70 °C diminuiu para cerca 

de 760 mPa s, implicando uma melhoria nas taxas de transferência de massa. Estudos 

demonstram que o solvente eutético mantem suas propriedades preservadas em teor de água até 

42 % em massa [30], como no trabalho aqui proposto foram adicionados 30 % de água em 

massa na composição do EShif, garante-se que o EShif está com suas propriedades mantidas. 

Destaca-se que um teor de 30 % de água na mistura torna o solvente mais barato possibilitando 

sua aplicabilidade em grande escala com menor custo operacional. Assim, a concentração de 

água de 30 % (m/m) foi adotada para as próximas etapas.  
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2.3.2.2. Influência da razão sólido-líquido 

A Figura 2.2 mostra a eficiência de dissolução de cobre em função do tempo para a 

razão sólido-líquido 0,02 e 0,04 g g-1. O EShif 1ChCl:2MSA com teor de água de 30 % e a 

temperatura de 80 °C foram mantidos constantes. A eficiência de dissolução não é afetada pela 

variação da razão sólido-líquido, permanecendo em 79 % para ambas as razões 0,02 e 0,04 g g -

1.  
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Figura 2.2. Influência da razão sólido-líquido no processo de lixiviação de cobre utilizando 

EShif 1ChCl:2MSA 30 % H2O, 80 °C, 1-480 min. 

A interação entre os componentes reacionais ocorre de acordo com a disponibilidade de 

ambos. O aumento da razão sólido-líquido neste caso, não influenciou na lixiviação de cobre 

pelo EShif. Esse comportamento pode ser devido à área superficial efetiva do concentrado de 

cobre que participa da lixiviação, sendo essa área limitante no processo, ou seja, mesmo com o 

aumento de lixiviante a quantidade de minério disponível para interação como o EShif 

permanece constante [3,31,32]. Dessa forma, a razão S/L de 0,04 g g−1 fornece menor 

quantidade de solvente e lixiviado com maiores concentrações de metal, minimizando custos 

operacionais. Para os próximos passos a razão S/L de 0,04 g g−1 foi selecionada. 

2.3.2.3. Influência do tempo de lixiviação 

Os resultados apresentados nas Figuras 2.1 e 2.2 mostram que a eficiência de lixiviação 

de cobre em 1 min é 20 %, tanto para a razão sólido-líquido de 0,02 quanto para 0,04 g g-1. Com 
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o tempo de dissolução a eficiência aumenta alcançando seu máximo de 79 % em 180 min. 

Independente da condição reacional, a eficiência máxima de 79 % pode ser explicada devido à 

formação de enxofre elementar agregado à superfície do minério que impede a dissolução 

completa do cobre [3]. O tempo gasto de lixiviação para atingir-se o máximo de dissolução de 

cobre deste trabalho é inferior ao relatado por Carlesi et al. [24] que obtiveram máxima 

dissolução de cobre (16 %) a partir de 240 min, a 80 oC, quando utilizaram o EShif ChCl e 

etilenoglicol (1:2). Em contraste, o EShif 1ChCl:2MSA empregado neste trabalho demonstra 

desempenho de lixiviação superior, atingindo 79 % de eficiência em temperatura idêntica, mas 

exigindo apenas 180 min de tempo de lixiviação. Portanto, neste trabalho, a primeira etapa do 

processo hidrometalúrgico, apresenta maior economia de tempo e energia, com maior eficiência 

de dissolução de calcopirita. 

Anggara et al. [23] realizaram a eletrolixiviação de diferentes fontes de cobre, contudo, 

quando realizados a recuperação com sulfetos de cobre, mesmo obtendo uma pureza de 99 % 

do cobre, não obtiveram alta eficiência de lixiviação, chegando a aproximadamente 20 %. Em 

seus estudos os autores também lixiviaram um concentrado de cobre não sulfetado, alcançando 

99,9 % de eficiência, porém não recuperaram o metal. Esse aumento significativo na taxa de 

lixiviação e na eficiência geral demonstra claramente a eficácia superior dos sistemas EShif 

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

2.3.2.4. Influência da natureza do EShif 

Carlesi et al., [24] utilizaram o EShif ChCl:etilenoglicol para lixiviar o concentrado de 

calcopirita. Os autores demonstraram que aumentar a temperatura de lixiviação para 80 °C 

aumenta a eficiência do processo. No entanto, nenhuma variação apreciável na eficiência de 

lixiviação foi observada quando a temperatura foi aumentada para 90 °C. A relação HBA/HBD 

nos EShif investigados, neste trabalho, foi de 1:2, pois relatos da literatura indicam melhor 

eficiência quando é utilizada uma relação de HBA para HBD de 1:2 [35]. Ainda, outros 

trabalhos mostraram que solvente eutético na proporção 1HBA:2HBD são excelentes soluções 

eletrolíticas para a eletrodeposição de cobre [36].  

A Figura 2.3 mostra a eficiência de lixiviação quando diferentes EShif são empregados 

na lixiviação de cobre em uma razão sólido-líquido de 0,04 g g−1, a 80 °C por 180 min. A 

eficiência de 32 % é obtida quando uma solução de 4,0 mol kg−1 é utilizada na lixiviação, em 

que a concentração de MSA é igual a encontrada no EShif MAS:ChCl, a qual proporciona 75 % 

de lixiviação de cobre. Entretanto, a utilização do EShif dihidrogenocitrato de colina + MSA e 

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

demonstram que as propriedades do EShif são importantes para a lixiviação de cobre. 
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Figura 2.3. Influência do solvente no processo de dissolução de cobre. Condições: EShif 

(1HBA:2MSA 30 % H2O), 180 min, 80°C, 0,04 g g-1. 

 

O aumento na dissolução de cobre quando utilizado EShif está 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 não são muito amigáveis. Apesar do 

poder redutor desses EShif composto por dihidrogenocitrato e bitartarato a solubilidade dos sais 

de cobre com esses íons é baixa, no meio reacional, dificultando a dissolução de cobre. Por 

outro lado, quando o EShif ChCl+MSA é usado a eficiência de dissolução aumenta devido ao 

poder redutor dos cloretos, além da alta solubilidade dos clorocomplexos de cobre [38].  

A presença do cloreto no EShif favorece a lixiviação de acordo com o mecanismo 

proposto [21,22,37] Em primeiro lugar, os sítios ativos da calcopirita são atacados por MSA e 

O2 [32,39] dissolvido em EShif, de acordo com a Equação 1.2: 𝐶𝑢𝐹𝑒𝑆2 + 4𝐶𝐻3𝑆𝑂3𝐻 + 𝑂2 ⇌ 𝐶𝑢2+ + 𝐹𝑒2+ + 2𝑆 + 2𝐻2𝑂 + 4𝐶𝐻3𝑆𝑂3− (1.2) 

A partir desse estágio, dois mecanismos simultâneos começam a ocorrer. A primeira é 

a formação do complexo de cloreto cúprico devido à disponibilidade de cloreto do sal de colina 

de acordo com a Equação 1.3: 𝐶𝑢2+ + 𝐶𝑙− ⇌ 𝐶𝑢𝐶𝑙+       (1.3) 

Este complexo formado interage com o minério, formando um complexo de cloreto 

cuproso, que na presença de oxigênio é instável, e o cobre é oxidado novamente a cloreto 
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cúprico de acordo com as Equações 1.4 e 1.5: 𝐶𝑢𝐹𝑒𝑆2 + 3𝐶𝑢𝐶𝑙+ + 𝐶𝑙− ⇌ 4𝐶𝑢𝐶𝑙 +  𝐹𝑒2+ + 2𝑆  (1.4) 4𝐶𝑢𝐶𝑙 + 𝑂2 + 4𝐻+ ⇌ 4𝐶𝑢𝐶𝑙+ + 2𝐻2𝑂    (1.5) 

Concomitantemente, o ferro dissolvido da reação na Equação 1.2 na presença de 

oxigênio dissolvido, meio ácido e alta temperatura é oxidado de acordo com a Equação 1.6: 4𝐹𝑒2+ + 𝑂2  +  4𝐻+  =  4𝐹𝑒3+ + 2𝐻2𝑂    (1.6) 

Este ferro (III) também interage com a calcopirita, favorecendo a lixiviação de cobre de 

acordo com a Equação 1.7: 𝐶𝑢𝐹𝑒𝑆2 + 4𝐹𝑒3+  =  𝐶𝑢2+ + 5𝐹𝑒2+ + 2𝑆    (1.7) 

Assim, a equação global para a lixiviação da calcopirita com ES pode ser descrita por: 3𝐶𝑢𝐹𝑒𝑆2 + 12𝐶𝐻3𝑆𝑂3𝐻 + 3𝑂2 + 2𝐶ℎ𝐶𝑙 ⇌  3𝐶𝑢2+ + 3𝐹𝑒2+ + 2𝐶𝑙− + 6𝑆 + 6𝐻2𝑂 +12𝐶𝐻3𝑆𝑂3−  +  2𝐶ℎ+ (1.8) 

Dessa forma, o EShif composto por 1ChCl:2MSA foi escolhido para os próximos passos. 

2.3.3. Cinética de dissolução 

O modelo de núcleo reduzido é comumente utilizado para descrever o mecanismo de 

lixiviação em sistemas heterogêneos [40]. A lixiviação da calcopirita se enquadra neste sistema 

de reação heterogênea uma vez que participam do sistema uma substância sólida e outra líquida. 

Os resultados dos ajustes experimentais nas equações do modelo de núcleo encolhido são 

apresentados na Tabela 2.2 e na Figura 2.4. O modelo que se ajustou aos dados foi o controle 

de difusão no filme para pequenas partículas esféricas e para o modelo de controle de difusão 

no filme para partículas esféricas grandes, com coeficientes de correlação de 0,995 e 0,993, 

respectivamente.  

Tabela 2.1. Ajustes lineares dos modelos cinéticos estudados neste trabalho 

modelo ajuste / r² 
controle de difusão do filme 0,987 

controle de reação química de superfície 
(partículas esféricas pequenas ou grandes) 0,988 

controle de difusão através de uma camada de 
produto (partículas esféricas) 0,983 

controle de difusão no filme (pequenas 
partículas esféricas) 0,995 

controle de difusão no filme (partículas 
esféricas grandes) 0,993 

controle de difusão através de uma camada de 
produto (partículas cilíndricas) 0,987 
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Os resultados obtidos no sistema de lixiviação estão relacionados com as características 

do solvente utilizado no procedimento. A viscosidade do EShif quando comparada às soluções 

aquosas é um fator que influencia na migração dos íons durante o processo de lixiviação, onde 

soluções mais viscosas possuem migração mais lenta [3]. Outra explicação também para esse 

ajuste é a granulometria do minério, composto majoritariamente por microgrãos com 59,9 % 

de partículas com diâmetro inferior a 37 μm e as demais partículas variam de tamanho 

aumentando até 210 μm.  
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Figura 2.4. Ajustes lineares dos modelos cinéticos. 

2.3.4. Análise por espectroscopia de difração de raios-X 

A Figura 2.5A mostra o difratograma de raios-X da amostra do concentrado de 

calcopirita. A presença de picos referente aos compostos CuFeS2 e SiO2 indica que a amostra é 

constituída majoritariamente calcopirita (CuFeS2) e sílica, como relatado na literatura por 

[3,21,41]. 

A Figura 2.5B apresenta o difratograma de raios-X do sólido residual da dissolução de 

cobre nas condições de lixiviação 1ChCl:2MSA com 30 % de H2O, 80 °C, 180 min e razão 

sólido líquido de 0,04 g g-1. A intensidade dos picos de cobre referentes ao concentrado 

diminuiu em comparação com o concentrado antes da lixiviação, comprovando que a lixiviação 

dos metais da calcopirita ocorreu com eficiência. Por outro lado, há um aumento nas 

intensidades dos picos do SiO2, relacionado à maior concentração desse óxido no resíduo após 

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

MSA [21].  
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Figura 2.5. (A) DRX obtido para o concentrado de minério e (B) para o resíduo do minério 

de calcopirita após 180 min de contato com o EShif. 

 

2.3.5. Investigação Eletroquímica 

2.3.5.1. Comportamento eletroquímico do solvente 

A Figura 2.6 mostra o voltamograma cíclico obtido do lixiviado de calcopirita utilizando 

o ES como eletrólito, ao qual dois pares de picos redox foram observados. Os picos de oxidação 

são evidenciados em -0,20 e 0,40 V, já os picos de redução são 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 EShif. Os voltamogramas cíclicos 

obtidos no intervalo de velocidades de varredura de 10 a 100 mV s−1 encontram-se na Figura 

2.7(A). A partir destes, os gráficos de corrente de pico anódica (Ipa) e catódica (Ipc) versus a raiz 

quadrada da velocidade de varredura (v1/2) foram construídos, sendo estes mostrados na Figura 

2.7(B).  
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Figura 2.6. Voltamogramas cíclicos obtidos para o EShif ChCl:MSA (linha vermelha) e para o 

lixiviado de calcopirita em EShif ChCl:MSA a 50 °C (linha preta). v = 50 mV s−1. 

 

O pico em +0,32 V corresponde à redução do complexo cloreto cúprico ao complexo 

cloreto cuproso. A varredura reversa mostra o pico anódico correspondente em +0,40 V para 

oxidação de íons cobre(I) em íons cobre(II). O segundo pico de redução em −0,40 V se refere 

à redução dos íons cuproso resultantes em cobre. O pico anódico em −0,20 V pode ser atribuído 

à oxidação de cobre a íons cobre(I) [42]. Um comportamento redox similar envolvendo cloro 

complexos de cobre ocorrendo em dois estágios é reportado para soluções aquosas [43]. Os 

incrementos da densidade de corrente abaixo de −0,90 V do potencial são devido aos processos 

redox do ES [42]. Pollet et al. [44] observaram o mesmo comportamento com dois pares redox 

para CuCl2 em EShif composto por cloreto de potássio e glicerina 200. Os valores dos potenciais 

de pico dependem fortemente da natureza do eletrólito, com isso, as equações redox que 

definem o fenômeno de oxirredução de cobre são apresentadas nas equações 1.9 e 1.10 [43]. 

Indicando que o cobre participa eletroquimicamente do processo nas condições realizadas neste 

estudo. 𝐶𝑢𝐷𝐸𝑆2+ + 1𝑒−  ⇌ 𝐶𝑢𝐷𝐸𝑆+       Eq. 1.9 𝐶𝑢𝐷𝐸𝑆+ + 1𝑒−  ⇌ 𝐶𝑢𝑠0           Eq. 1.10 

Mandroyan et al. [45] estudaram o efeito do ultrassom e da temperatura na 

eletrorredução do cobre em EShif, utilizando um EShif composto por ChCl:etilenoglicol e 

realizaram os estudos voltamétricos utilizando uma solução de CuCl2 em meio de EShif. O 

comportamento de oxirredução dos íons cobre a cobre metálico em EShif apresentou o mesmo 
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comportamento que o encontrado neste trabalho. Outro trabalho relatado na literatura [46] 

investigou a formação eletroquímica e estabilidade de filmes finos de seleneto de cobre em 

EShif cloreto de colina-ureia utilizando eletrodo de ouro. Os autores realizaram a voltametria 

cíclica da solução de cobre(II), obtendo o mesmo perfil voltamétrico encontrado neste trabalho. 

Os autores ainda relataram que os filmes formados em meio de EShif são mais estáveis quando 

utilizaram EShif como solução eletrolítica, favorecendo assim o comportamento redox do cobre.  
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Figura 2.7. (A) Voltamogramas cíclicos obtidos para o lixiviado de calcopirita em EShif 

ChCl:MSA em diferentes velocidades de varredura (10 – 100 mV s−1) a 50 °C. (B) Gráficos de 

Ipa vs. v1/2 e Ipc vs. v1/2 obtidos para os respectivos pares redox. 

 

As curvas de Ipa vs. v1/2 e Ipc vs. v1/2, apresentaram um padrão linear sugerindo que os processos 

redox envolvendo cobre foram controladas por processos de difusão [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 EShif de ChCl e ureia, demonstrando que a 

eletrodeposição do zinco é controlada por difusão. Outro trabalho investigou a formação de 

filmes de estanho em eletrodo de cobre em meio ao mesmo EShif ChCl e ureia, e foi verificado 

que o fenômeno de migração é controlado por difusão [48], corroborando com os resultados 

obtidos neste trabalho.  

2.3.5.2. Eletrodeposição cronoamperométrica 

A recuperação de metais, via procedimentos eletroquímicos, é considerada uma boa 

opção, pois a força motriz durante o processo de nucleação pode ser alterada alterando o 

potencial aplicado durante o processo de eletrodeposição. A Figura 2.8A mostra o 
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cronoamperograma do lixiviado de calcopirita em EShif. Nesse caso, o programa de potencial 

incluiu um potencial aplicado de 0,0 V por 10 s, seguido por uma mudança para -0,90 V por 

180 min. A Figura 2.8B apresenta a eficiência de eletrodeposição de cobre a partir do lixiviado 

em função do tempo. A Figura 2.8C apresenta a voltametria antes e após eletrodeposição 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 típico 

do processo de eletrodeposição de cobre a partir do EShif 1 ChCl : 2 MSA com 30 % de água. 

Inicialmente entre 10 e 200 s, observa-se uma breve região capacitiva associada ao 

carregamento da dupla camada elétrica e à formação dos núcleos metálicos sobre a superfície 

do eletrodo, compatível com um mecanismo de nucleação tridimensional progressiva para 

sistemas contendo sais de colina e ácido metanossulfônico [49]. Entre 200 e 600 s a corrente 

catódica torna-se mais intensa, atingindo um valor máximo em aproximadamente 600 s, o que 

indica o crescimento dos núcleos e aumento da área eletroativa disponível para deposição. Esse 

comportamento foi anteriormente observado por Abbott et al. [36] em solventes eutéticos ricos 

em cloreto, nos quais a deposição de cobre ocorre via redução sequencial de Cu²⁺ para Cu⁺ e, 

posteriormente, para o estado metálico, conforme descrito pelo modelo de Scharifker–Hills 

[50]. 
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Figura 2.8. (A) Cronoamperograma do lixiviado após 30 min em potencial de – 0,90 V, (B) 

Eficiência de eletrodeposição em função do tempo utilizando a placa de INOX de 4,50 cm², (C) 

Voltamograma cíclico antes e após eletrodeposição de cobre utilizando ES como solução 

eletrolítica.   
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Na fase subsequente, a partir de 600 s, a corrente apresenta uma tendência de elevação 

moderada (menor intensidade catódica), sugerindo um regime de controle difusional, 

influenciado pelo empobrecimento de íons cobre(II) na interface eletrodo-solução e pelo 

acúmulo de subprodutos como enxofre elementar e íons férricos [36]. Pequenas oscilações 

observadas ao longo do tempo são atribuídas ao desprendimento intermitente de partículas 

fracamente aderidas ao substrato, um fenômeno comum em meios viscosos com limitada 

renovação de interface. A razão entre a corrente mínima e a corrente final (|i|in⁄|i|₁₈₀₀ₛ = 1,008) 

confirma que, apesar da diminuição da concentração de Cu²⁺ no eletrólito, o ES mantém uma 

estabilidade eletroquímica adequada e capacidade de condução suficiente para sustentar ciclos 

adicionais de eletrodeposição [51–53].  

O voltamograma (Figura 2.8C) registrado para o lixiviado pós-eletrodeposição revela 

três aspectos centrais do sistema Cu– EShif (ChCl:MSA + 30 % H₂O). No varrimento catódico, 

a corrente torna-se rapidamente limitada por difusão entre –0,3 V e –0,9 V vs. Ag/AgCl, mas 

sem o pico bem definido típico da redução Cu²⁺/Cu⁺, isso indica que a maior parte dos íons 

cobre (II) foi efetivamente removida do lixiviado na etapa de eletrodeposição, restando apenas 

traços que se reduzem sob regime de transporte lento em meio viscoso [36]. Já no varrimento 

anódico surge um pico estreito em torno de –0,05 V, atribuído à redissolução do filme metálico 

recém-depositado (Cu⁰ → Cu⁺), seguido de uma onda mais larga, que se estende até +0,8 V, 

correspondente à oxidação de Cu⁺/Cu⁰ remanescentes e possivelmente de espécies cloro-

complexadas (CuCl₂⁻/CuCl₃²⁻ → Cu²⁺). A baixa variação entre as correntes catódicas e anódicas 

confirma a relativa reversibilidade do casal redox Cu⁺/Cu⁰ no EShif, enquanto a queda acentuada 

de corrente positiva após +0,9 V sugere estabilidade eletroquímica do meio sem decomposição 

do solvente [53,54]. 

A eletrodeposição utilizando um eletrodo de INOX com 4,5 cm² de área mostrou que 

em apenas 30 min, foi observada 97 % de cobre metálico depositado com 100 % de pureza, 

cuja cor característica aderida à superfície do eletrodo indica a conversão efetiva de Cu2+ em 

Cu0. A Figura 2.9A apresenta a foto da placa de INOX após eletrodeposição de cobre por 30 

min. A Figura 2.9B apresenta o espectro EDS obtido durante a análise do sólido depositado no 

substrato de INOX, mostrando a análise elementar semiquantitativa. A Figura 2.9C fornece as 

imagens de MEV registradas para o substrato usado antes da eletrodeposição. A Figura 2.9D 

apresenta a imagem de MEV da placa de INOX após eletrodeposição do cobre e a Figura 2.9E 

apresenta o MEV do sólido desprendido da placa durante o processo de eletrodeposição, 

depositando no fundo do reator experimental.  

Os resultados indicam que o material adsorvido na placa de inox é construído por cobre, 
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demonstrado a eficiência e a viabilidade do sistema proposto para a obtenção de cobre com 

elevada pureza, a partir de concentrado de calcopirita, utilizando como meio de lixiviação e de 

eletrodeposição um EShif. 
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Figura 2.9. (A) Foto da placa de INOX após eletrodeposição de cobre, (B) Espectro EDS e 

análise semiquantitativa do sólido depositado no substrato da chapa de aço inoxidável, (C)  

substrato de aço inoxidável antes da eletrodeposição (ampliação de 500×), (D) material 

eletrodepositado na superfície de aço inoxidável (ampliação de 100×), (E) MEV do sólido 

desprendido durante o processo de eletrodeposição (ampliação de 500×).  

(A) 

(C) (D) 

(E) 



52 

 

2.4. Conclusão 

A utilização de ES na recuperação de cobre de minério é uma rota alternativa e eficaz, 

possibilitando lixiviar 75 % em apenas 180 min, utilizando o EShif 1ChCl:2MSA 30 % H2O na 

proporção de 0,04 g g-1. O estudo cinético demonstra que a lixiviação é comandada pela difusão 

do líquido sobre a partícula do sólido com coeficiente de correlação igual a 0,95. Os ensaios 

eletroquímicos apresentaram que o EShif é uma excelente alternativa de solução eletrolítica, 

onde dois pares de picos foram evidenciados, sendo referentes à oxidação e redução de cobre, 

que ocorre em duas etapas, primeiro a conversão em Cu+ e posteriormente Cu0, o estudo de 

velocidades demonstrou que o fenômeno é comandado por difusão, e a recuperação 

eletroquímica apresentou em apenas 30 min 99 % de cobre metálico com 100 % de pureza. No 

presente estudo, o EShif formado por ChCl:MSA foi promissor em todo o processo de 

recuperação de cobre, podendo ser reutilizado como agente lixiviante e solução eletrolítica sem 

nenhuma etapa adicional por pelo menos 3 ciclos. 
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Capítulo 3. Sinergismo de solventes eutéticos: uma estratégia verde para recuperação de 
cobalto a partir de baterias de íons de lítio gastas 

 

3.1. Introdução 

As baterias de íons de lítio (LIBs) são amplamente utilizadas como fonte de energia em 

telefones celulares, computadores e outros dispositivos necessários para a sociedade [1,2]. No 

entanto, a vida útil limitada das LIBs apresenta um desafio relevante, pois normalmente a 

duração delas é de 3 a 10 anos ou 3.000 a 4.000 ciclos [3], gerando grande quantidade de 

resíduos. Estima-se que cerca de 11 milhões de toneladas de LIBs, com vida útil esgotada, 

possam ser descartadas até 2030 [4,5]. Entretanto, como as LIBs contêm uma quantidade 

apreciável de cobre, níquel, manganês, lítio e cobalto, cujo teor deste último, no cátodo, pode 

chegar a 20 - 30 % (m/m) [6], elas são uma fonte secundária 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 é o hidrometalúrgico, pois 

oferece vantagens que incluem: (i) menor consumo de energia; (ii) alta pureza dos compostos 

contendo o elemento recuperado; (iii) associação de várias etapas para melhorar eficiência da 

dissolução, extração e purificação; (iv) possibilidade de modificar a composição do solvente, 

como por exemplo, utilizar um solvente mais seguro ambientalmente. Entretanto, apesar dessas 

vantagens, ainda é comum a utilização dos ácidos HNO₃ [7], H₂SO₄ [8] e HCl [9] e dos 

solventes orgânicos xileno [10], tolueno [11] e querosene [12,13] que apresentam alguns 

problemas, como volatilidade, inflamabilidade e emissão de gases poluentes [14–16], 

necessitando de cuidados para evitar riscos à saúde humana e ao ambiente. Uma contribuição 

importante para implementação do processo hidrometalúrgico mais adequado às demandas do 

planeta é torná-lo sustentável por meio do uso e reuso de reagentes menos agressivos ao 

ambiente que ainda assim seja um processo eficiente, escalonável, seletivo e com menor 

número de etapas. 

Uma revisão recente sobre processos emergentes para reciclagem de LIBs destaca os 

avanços necessários para a recuperação de metais desses resíduos, os autores mostraram que os 

processos mais sustentáveis e econômicos utilizam ácidos orgânicos multifuncionais que 

alcançam altíssima eficiência de lixiviação (>99,9%) em condições amenas. Após a lixiviação, 

a recuperação dos metais é otimizada pela integração de métodos baseados em membrana, como 

a eletrodiálise, para melhorar a extração de lítio, e pela exploração de extratores ecológicos, 
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como líquidos iônicos e solventes eutéticos profundos, que tornam todo o processo mais 

eficiente e ambientalmente amigável [17]. 

O uso de EShif como agentes de lixiviação, extração e purificação para recuperar metais 

críticos de baterias usadas está ganhando atenção nos últimos anos. Peeters et al. [18] utilizaram 

o EShif cloreto de colina:ácido acético (ChCl:AcA) preparado na proporção molar de 2:1 e 

diluído com 35 % em massa de água. Este EShif possibilitou lixiviar 99 % de cobalto na presença 

de alumínio metálico e cobre. Jafari et al. [19] empregaram um ES baseado em ChCl e ureia, 

alcançando eficiência de lixiviação de 97, 41, 40 e 34 % para lítio, cobalto, níquel e manganês, 

respectivamente. He et al. [20] usaram um ES composto de ácido fenilfosfínico:ChCl na 

proporção de 1:2 para recuperar metais de baterias de íons de lítio NCM, alcançando eficiência 

de lixiviação de 97,7; 97; 96,4 e 93 % para Li, Co, Ni e Mn, respectivamente. 

Apesar desses ótimos resultados de lixiviação utilizando EShif, o processamento de 

resíduos para a recuperação de metais requer mais do que a lixiviação dos metais do material 

catódico. Etapas subsequentes, como extração líquido-líquido, também são necessárias. Cruz 

et al. [21] realizaram a extração de elementos terras raras de baterias de níquel metal hidreto 

utilizando um EShof à base de óxido de trioctilfosfina (TOPO) e ácido decanóico (DA), 

recuperando com sucesso Ce(IV) e La(III) com eficiências de 98 e 96 %, respectivamente, 

demonstrando o potencial de separação de metais críticos de outros metais em resíduos. 

Uma característica notável do ES é que, após 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 é crucial para minimizar os impactos 

ambientais do descarte inadequado da bateria. O ChCl é 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 é um sal de amônio 

quaternário [23]. Já o ácido metanossulfônico (MSA) assemelha-se ao ácido sulfúrico (H₂SO₄), 

quando utilizado em processos hidrometalúrgicos com a vantagem dele ser menos oxidante, 

corrosivo e tóxico que o H2SO4. Assim, o MSA é um excelente candidato quando deseja 

empregá-lo na dissolução mais amigável de materiais [24]. Portanto, um EShif composto por 

ChCl:MSA apresenta baixa toxicidade e pode ser usado para lixiviação de metais a partir de 

resíduos de LIBs. Recentemente, foi demonstrada a capacidade do EShif ChCl:MSA na 

dissolução de óxidos de metais, bem como suas propriedades físico-químicas, viscosidade, 

densidade, etc [25]. Este trabalho abre as possibilidades do emprego do EShif ChCl:MAS para 

dissolução de amostras mais complexas como resíduos de LIBs. Uma outra classe de ES, 

conhecida como não iônico, ou seja, um ES hidrofóbico (HES) [26] tem se mostrado promissor 
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como solvente alternativo aos solventes convencionais para as etapas de separação do metal de 

interesse, via extração líquido-líquido. 

O presente trabalho propõe um processo hidrometalúrgico para recuperação de cobalto 

a partir de resíduos de LIBs, combinando EShif e EShof para lixiviação e extração, 

respectivamente. Diferentes condições de lixiviação foram investigadas, como temperatura, 

razão líquido-sólido, teor de água do ES e tipo de ES. A separação do cobalto de metais 

concomitantes é investigada utilizando diferentes EShof e agentes de dessorção. Finalmente, 

demonstra-se que é possível eletrodepositar cobalto diretamente da solução de dessorção, 

produzindo cobalto na forma metálica. 
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3.2. Objetivo geral  

Investigar a viabilidade de utilização de EShof e EShif na recuperação de cobalto de 

resíduos de LIBs, e reutilização do EShof para novas etapas de extração. 

3.2.1. Objetivos específicos  

• Avaliar o tipo de EShif para maior eficiência de lixiviação de LIBs gastas; 

• Avaliar o tipo de EShof para maior eficiência de separação do cobalto dos metais 

presentes nos resíduos de LIBs; 

• Avaliar diferentes agentes para maior eficiência de re-extração;  

• Avaliar a eficiência de obtenção de cobalto metálico através de eletrodeposição; 

• Avaliar a reutilização do EShof para minimizar impactos econômicos e 

ambientais do processo. 
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3.3. Materiais e Métodos 

3.3.1. Reagentes 

 Óxido de trioctilfosfina (>99 % de pureza), timol (THY, > 99 % de pureza), ácido 

decanóico (>99 % de pureza), cloreto de colina (>98 % puro), carbonato de lítio (>99 % puro) 

e ácido nítrico (65 % v/v) foram obtidos da Sigma-Aldrich. O ácido metanossulfônico (>99,5 

% puro) foi adquirido pela Êxodo Científica. Acetato, tartarato e carbonato de sódio (99 % 

puro), ácido cítrico (99,5 % puro) e ácido acético (99,7 % puro) foram obtidos da Vetec. 

Soluções padrão de cobalto (9483 mg kg⁻¹), cobre (9737 mg kg⁻¹), níquel (9548 mg kg⁻¹), 

alumínio (9548 mg kg⁻¹) e manganês (9539 mg kg⁻¹) em 1 % HNO₃ foram fornecidas pela 

SpecSol. Todas as soluções foram preparadas com água deionizada (Milli-Q, Millipore, com 

resistividade >18 MΩ cm a 25 °C). As baterias gastas foram obtidas em diversas lojas de 

informática da cidade de Viçosa – MG. 

3.3.2. Pré-tratamento e caracterização das LIBs usadas 

 As LIBs gastas foram descarregadas em solução de NaCl a 5% (v/v) por 12 h em 

temperatura ambiente, a descarga completa foi verificada com o auxílio de um multímetro 

digital (Mesco, DM-2040). Após a descarga completa, as baterias foram desmontadas 

manualmente e os ânodos e cátodos foram separados dos outros componentes. O pó catódico 

(PC) das baterias foi misturado e homogeneizado manualmente. Após a homogeneização, o PC 

foi lavado com água deionizada sob agitação por 2 h para remoção do eletrólito. O PC foi 

posteriormente seco em estufa por 2 h a 110 °C. Após a secagem, o material foi calcinado a 1 

h a 300 °C e 5 h a 550 °C para eliminar o PVDF.  

 Diferentes técnicas foram utilizadas para caracterizar os materiais, a saber: difração 

de raios X (DRX), microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia de raios-X por 

dispersão de energia (EDS), espectrômetro de emissão atômica de plasma de micro-ondas 

(MIP-OES) (4100 MP-AES, Agilent Technologies).  

 A DRX foi realizada usando um difratômetro Shimadzu XRD-6000 com radiação Kα₁ 

(λ = 1,5406 Å), operando a 40 kV e 40 mA, com uma faixa de varredura de 2θ de 2° a 70° e 

uma etapa de varredura de 0,02° s⁻¹, para determinar a composição do material.  

 As análises de MEV foram realizadas com um microscópio JEOL JSM-6010LA, com 

ampliações variando de 30x a 300.000x e uma tensão de aceleração de 0,5 a 20 kV, equipado 

com um canhão de elétrons de filamento de tungstênio. As imagens foram adquiridas usando 

elétrons secundários com um detector de Everhart-Thornley.  
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 A análise de EDS foi realizada com um detector de desvio de silício (SDD) com 

resolução de 0,133 keV. 

 As análises de teor de água foram realizadas utilizando um titulador coulométrico 

Karl Fischer (899, coulometer, Metrohm) utilizando hidranal como solução geradora de iodo. 

 As análises de UV-Vis foram realizadas em um espectrofotômetro na região do 

ultravioleta visível (Shimadzu) utilizando cubeta de quartzo com 1,0 cm de caminho óptico, os 

espectros foram obtidos com uma varredura de 300 a 900 nm. 

 Para determinar o teor de metais no pó catódico, primeiramente, 0,4 g de PC foi 

dissolvido com 20 mL água régia (1 HNO3: 3 HCl) sob refluxo à 90 °C por 210 min. Após este 

tempo, esperou-se esfriar e realizou-se a filtragem com filtro seringa de fluoreto de 

polivinilideno (0,45 μm), obtendo-se uma solução denominada lixiviado. Por fim, os metais 

presentes no lixiviado foram quantificados por MIP-OES. As linhas espectrais usadas para a 

determinação de cada metal são mostradas na Tabela 3.1. 

Tabela 3.1. Linhas espectrais utilizadas para a determinação dos metais nas condições 

instrumentais: tempo de injeção 20 s, tempo de estabilização 15 s, tempo de limpeza  

45 s. 

metal linha espectral / nm 

cobalto 345,351 

níquel 341,476 

manganês 403,076 

lítio 610,365 

alumínio 396,152 

cobre 324,754 

3.3.3. Preparo dos EShif e EShof 

 O EShif foi preparado usando uma razão molar de 1 de ChCl e 2 de MSA ou AcA com 

0, 10 e 30 % (m/m) de H2O. Massas apropriadas de ChCl, MSA, AcA e H2O foram misturados 

sob agitação a 200 rpm por 1 h à temperatura ambiente, obtendo-se uma solução límpida e 

incolor. O EShif recém-preparado foi armazenado em um recipiente adequado em um 

dessecador. O EShof foi preparado misturando-se TOPO + DA e TOPO + THY na proporção 

molar de 1:1. Cada componente foi pesado e misturado a 50 °C, agitando a 200 rpm por 1 h. O 

EShof foi então 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. Dissolução do pó catódico com EShif 

 Os experimentos de lixiviação foram conduzidos, sob refluxo, em um balão de fundo 

redondo acoplado a um condensador de vidro. O frasco foi colocado em banho de aquecimento 

à 80 °C com agitação magnética (300 rpm). A dissolução do PC foi realizada utilizando-se um 

ES composto por 1ChCl: 2MSA ou 1ChCl:2AcA em diferentes razões sólido-líquido (S/L) 

(0,04 e 0,10 g g-1), temperaturas de lixiviação (20, 40 e 80 °C), e tempos de lixiviação (1, 3, 5, 

10, 15, 30, 60, 180 e 240 min). Para cada experimento de dissolução, 0,100 g de PC foi 

misturado com o volume necessário de ES para manter a razão 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 eficiência de lixiviação (%EF) foi calculada usando a Equação 3.1: 

% 𝐸𝐹 =    𝑚𝑙𝑖𝑥𝑖𝑣𝑖𝑎𝑑𝑜 𝑚𝑃𝐶   × 100 (3.1) 

onde 𝑚𝑙𝑖𝑥𝑖𝑣𝑖𝑎𝑑𝑜 e 𝑚𝑃𝐶   é a massa do metal no lixiviado e no pó catódico, respectivamente. 

3.3.5. Extração dos metais utilizando EShof 

 Para a extração dos metais, uma massa definida de lixiviado foi misturada com massa 

igual de EShof (razão de fase eutética hidrofílica/ fase eutética hidrofóbica, Phfil/Phfob igual a 1) 

agitando-se com auxílio de um vórtex por 2 min. Após centrifugação a 10.000 rpm por 20 min 

obtém-se duas fases límpidas 𝑃ℎ𝑓𝑜𝑏1  e 𝑃ℎ𝑓𝑖𝑙1 . A 𝑃ℎ𝑓𝑖𝑙1  , que ficaram em repouso por 10 min e 

posteriormente foram separadas e misturada com uma nova Phfob. Após agitação e 

centrifugação, conforme descrito anteriormente, o sistema apresenta duas fases límpidas, 𝑃ℎ𝑓𝑜𝑏2  

e 𝑃ℎ𝑓𝑖𝑙2 . As fases 𝑃ℎ𝑓𝑜𝑏2  e 𝑃ℎ𝑓𝑖𝑙2  foram separadas. A 𝑃ℎ𝑓𝑖𝑙1  e a 𝑃ℎ𝑓𝑖𝑙2  foram diluídas adequadamente 

e analisadas para quantificação dos metais. Por balanço de massa encontrou-se a concentração 

dos metais nas 𝑃ℎ𝑓𝑜𝑏1  e 𝑃ℎ𝑓𝑜𝑏2  para finalmente determinar o coeficiente de distribuição (𝐷𝑀) e o 

fator de separação do cobalto (∝𝐶𝑜/𝑀) com o auxílio das Equações 3.2 e 3.3: 

𝐷𝑀 = 𝐶𝑀𝑃ℎ𝑓𝑜𝑏𝐶𝑀𝑃ℎ𝑓𝑖𝑙  (3.2) 

∝𝐶𝑜/𝑀 =  𝐷𝐶𝑜𝐷𝑀  (3.3) 



65 

 

onde 𝐶𝑀𝑃ℎ𝑓𝑜𝑏 e 𝐶𝑀𝑃ℎ𝑓𝑖𝑙 é a concentração de metal na fase eutética hidrofóbica e na fase eutética 

hidrofílica, respectivamente.  

3.3.6. Re-extração do cobalto da Phfob 

 Para a re-extração de cobalto da fase eutética hidrofóbica as 𝑃ℎ𝑓𝑜𝑏1  e 𝑃ℎ𝑓𝑜𝑏2  foram 

misturadas obtendo-se uma fase eutética hidrofóbica final, 𝑃ℎ𝑓𝑜𝑏𝐹 . Uma massa conhecida de 𝑃ℎ𝑓𝑜𝑏𝐹  foi misturada com mesma massa de água deionizada, solução de tartarato de sódio (1,0 

mol kg⁻¹) ou solução acetato de sódio (0,25, 0,50 e 1,0 mol kg⁻¹). O sistema contendo a mistura 

foi submetido ao vórtex por 2 min e centrifugado a 10.000 rpm por 20 min. Após centrifugação 

foram obtidas duas fases límpidas, uma fase eutética hidrofóbica após re-extração, 𝑃ℎ𝑓𝑜𝑏𝐴 , e uma 

fase aquosa após re-extração, 𝑃𝑤𝐴. As 𝑃ℎ𝑓𝑜𝑏𝐴  e 𝑃𝑤𝐴 foram separadas. A 𝑃𝑤𝐴 foi diluída 

apropriadamente e os metais foram quantificados por MIP-OES para determinar a eficiência de 

re-extração (%S) através da Equação 3.4: 

% 𝑆 =  𝑚𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙𝑃𝑊𝐴  𝑚𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙𝑃ℎ𝑓𝑜𝑏𝐴   × 100 
(3.4) 

onde é a massa de metal na fase aquosa após a re-extração e na fase eutética hidrofóbica, 

respectivamente.  

3.3.7. Reuso do EShof  

Após a etapa de re-extração a 𝑃ℎ𝑓𝑜𝑏𝐹  foi posta novamente em contato com o lixiviado de DES 

1ChCl:2MSA O sistema contendo a mistura foi submetido ao vórtex por 2 min e centrifugado 

à 10.000 rpm por 20 min. Após centrifugação as fases foram separadas e analisadas. O 

procedimento foi realizado por mais 3 vezes. Para verificar a estabilidade da fase eutética, foram 

realizadas análises de espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) do 

HDES inicial preparado e após cada ciclo de extração.  

3.3.8. Recuperação de cobalto da solução aquosa através da eletrodeposição 

A fase aquosa (𝑃𝑤𝐴𝑐) obtida após contato da 𝑃ℎ𝑓𝑜𝑏𝐴  com a solução de acetato de sódio 1,0 

mol kg-1 obtida foi transferida para uma célula eletroquímica. Os ensaios eletroquímicos foram 

realizados à 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⁻¹. A cronoamperometria foi realizada utilizando como 
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eletrodo de trabalho, ou seja, onde será eletrodepositado o cobalto, uma placa de aço inoxidável 

de 1x1cm2, 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 discussão 

3.4.1. Caracterização das amostras de resíduos de LIBs 

O difratograma do pó catódico obtido através do DRX mostra que existe uma mistura 

de tipos de resíduos LIBs, isto é, LIBs tipo óxido de lítio e cobalto (LCO) e as de óxido de lítio, 

níquel, manganês e cobalto (NMC). Também, é constatada a presença de alumínio, originado 

das folhas de alumínio, existentes nas LIBs, que ficaram grudadas ao PC, pela dificuldade de 

separação desses materiais. Portanto, através dos resultados de DRX é possível propor que o 

PC utilizado neste trabalho apresenta a seguinte proporção entre os elementos 

LiNi0.14Co0.82Mn0.27O2 [27,28]. 
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Figura 3.1. Padrão de difração de raios X (DRX) de pó calcinado. 

A quantificação dos metais presentes no PC foi realizada após a digestão com água régia 

para garantir que todos os metais fossem completamente dissolvidos. A quantidade de metais 

encontrada no PC em % (m/m) é apresentada na Tabela 3.2. 
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Tabela 3.2. Quantidade de metal encontrada no pó catódico pela dissolução com água régia à 

90 °C por 4 h utilizando uma razão sólido/líquido de 0,02 g g-1 

Metal concentração / % (m/m) 

Co 33 ± 4 

Ni 3,7 ± 0,4 

Mn 7,2 ± 0,7 

Li 4,3 ± 0,2 

Al 1,4 ± 0,2 

3.4.2. Caracterização do ES 

Os espectros de FTIR do MSA e do ES 1ChCl:2MSA são apresentados na Figura 3.2A. 

Já os espectros do EShof TOPO+DA estão apresentados na Figura 3.2B. Na região de 1400–600 

cm⁻1 foram observadas vibrações de alongamento simétricas e assimétricas do grupo SO3. As 

vibrações de estiramento de ligação dupla do grupo SO3 do MSA foram detectadas em 1129 e 

487 cm⁻1. Os modos vibracionais associados ao movimento interno do SO3 foram identificados 

em 872 e 973 cm⁻1. Para EShif 1ChCl:2MSA foram observados alargamento e deslocamento do 

pico, indicando a formação de ligações de hidrogênio entre MSA e ChCl. Na região em torno 

de 3353 cm⁻¹, o alargamento do pico sugere ligações simples e grupos OH na rede de ligações 

de hidrogênio. Além disso, mudanças nas bandas de alongamento S = O também suportam a 

ocorrência de interações de ligação de hidrogênio entre os componentes do ES. Essas mudanças 

espectrais confirmam a formação do solvente eutético [29]. Resultado semelhante foi relatado 

por Mishra et al. [25] que caracterizaram o EShif 1ChCl:2MSA e confirmaram a formação 

eutética nessas condições, mesmo com adição de água, o DES preserva suas propriedades 

apenas aumentando no espectro as bandas referentes ao grupo hidroxila. Por isso, adicionar 30 

% em peso de água, mantém o EShif estável e preserva suas propriedades [30].  

A análise de FTIR da Figura 3.2B fornece evidências claras da formação do EShof 

TOPO+DA e da natureza de suas interações intermoleculares. A principal evidência reside no 

deslocamento da banda de estiramento do grupo fosfina (P=O) do TOPO. Quando não 

associado a ligações de hidrogênio, este estiramento ocorre em 1350-1150 cm⁻¹, como visto no 

espectro do TOPO puro. No espectro do EShof, essa banda se desloca para 1250-1190 cm⁻¹, 

confirmando a formação de uma ligação de hidrogênio entre os constituintes. Adicionalmente, 

o espectro do ácido carboxílico (DA) apresenta suas bandas características: estiramentos 

simétricos (1440-1335 cm⁻¹) e assimétricos (1650-1550 cm⁻¹) da carbonila, e uma banda larga 

entre 3300-2250 cm⁻¹, que no HDES é sobreposta pelos estiramentos C-H (3000-2750 cm⁻¹). 
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Figura 3.2. Espectros de FTIR dos percussores e do (A) EShif e (B) EShof.  

3.4.3. Dissolução do pó catódico com EShif 

 Para obter a melhor condição a fim de maximizar a lixiviação dos metais e minimizar 

custos e gasto de reagentes, foram investigados o efeito da temperatura, razão S/L, quantidade 

de água adicionada ao EShif e o tipo de EShif. A influência de cada um desses parâmetros sobre 

a %EF, mantendo o tempo de dissolução constante em 30 min, pode ser observada pelos 

resultados apresentados na Figura 3.3. 
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Figura 3.3. Influência sobre a eficiência de lixiviação (%EF) do tipo de EShif (A); do teor de 

água no EShif (B); da razão sólido/líquido (C); da temperatura (D). Condições: (A) EShif 0 % 

H2O, 40 °C; 30 min; 0,1 g g-1. (B) 40 °C; 30 min; 0,1 g g-1; (C) EShif 30 % H2O, 80 °C; 30 min 

e (D) EShif 30 % H2O, 30 min; 0,1 g g-1. 

3.4.3.1. Influência do tipo de solvente eutético e do teor de água 

O efeito de diferentes EShif à 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 força ácida dos constituintes do solvente eutético. Quando o EShif ChCl:AcA é 

empregado na dissolução a %EF de cobalto é igual a 5 %. Por outro lado, quando o ES 

ChCl:MSA é usado a %EFCo aumenta para 20 %, comportamento semelhante é observado para 

Ni e Mn. Li permanece estável, pois é facilmente substituído pelo H+ no óxido do cátodo 

independente do EShif [31]. A ordem de força ácida entre os ácidos do EShif é a seguinte: MSA 

(pKa = -1,9) > ácido acético (pKa = 4,73). De acordo com a teoria ácido-base de Bronsted-Lory, 
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a capacidade de doar prótons é indicativa da força do ácido, onde o MSA, sendo o mais forte, 

possui maior disponibilidade de prótons para interagir com os metais [29]. 

A complexa rede de ligações de hidrogênio, combinada com as interações de van der 

Waals, resulta em maior viscosidade e tensão superficial do EShif. Essas interações também 

podem afetar a eficiência do transporte de íons [32,33], reduzindo a área de contato efetiva com 

o pó catódico. Para diminuir a viscosidade, a adição de água ao EShif tem sido proposta. Neste 

estudo, foram avaliadas três condições: EShif sem adição de água e com adição de 10 e 30 % 

(m/m) de água. A Figura 3.3B mostra a influência do teor de água sobre a %EF dos metais. O 

aumento da concentração de água proporciona um aumento da %EF de cobalto de 21 para 42 

%, lítio de 20 para 70 %, manganês de 30 para 70 % e níquel de 5 para 100 % quando a 

concentração de água aumenta para 30 % (m/m). O aumento da %EF está relacionado à 

diminuição da viscosidade do EShif. Pontes et al. [34] investigaram a influência da adição de 

água sobre a eficiência de lixiviação de metais e observaram que a viscosidade do ES ChCl:AcA 

diminuiu de 50,85 para 5,84 mPa·s⁻¹ quando 25 % (m/m) de água está presente no EShif. 

Hammond et al. [35] confirmaram que a maioria dos EShif retém sua rede característica de 

ligação de hidrogênio até 42 % (m/m) de água. Assim, a adição de 30 % (m/m) de água mantém 

o comportamento típico do EShif ao invés de fazer a transição para uma solução aquosa diluída. 

Os autores também relataram uma maior eficiência de lixiviação para metais de bateria de íons 

de lítio usando EShif com 30 % (m/m) de água. Do ponto de vista econômico, adicionar água ao 

processo aumenta a viabilidade financeira, consumindo-se menos reagente. A presença de água 

no solvente eutético modifica os complexos formados entre os metais lixiviados e o EShif, 

facilitando a lixiviação de metais.  

3.4.3.2. Efeito da razão sólido/líquido 

A Figura 3.3C apresenta a %EF de cada metal quando o EShif 1ChCl:2MSA com 30 % 

(m/m) H₂O foi empregado na dissolução do PC à 80 °C por 30 min. O aumento da razão 

sólido/líquido de 0,04 para 0,1 g g-1 levou a uma diminuição na %EF do cobalto e do manganês, 

de 91 para 61 % para o cobalto e de 82 para 62 % para o manganês, respectivamente. Outros 

metais não mostraram grande variação quando a razão sólido/líquido é alterada. O aumento da 

%EF está diretamente relacionado com o aumento da quantidade de solução disponível para 

interação com os metais [36,37]. Chen et al. [38] empregaram uma mistura de ácido ascórbico 

e ácido nítrico, observando um aumento na eficiência de lixiviação de cobalto à medida que a 

razão sólido/líquido diminuia de 66 (0,05 g mL⁻¹) para 89 % (0,02 g mL). Da mesma forma, 

Wu et al. [36] investigaram três diferentes razões sólido/líquido usando um ES baseado em 
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ChCl e ácido lático. Os autores alcançaram eficiência de lixiviação de aproximadamente 95 % 

quando a razão sólido/líquido foi de 0,01 g g⁻¹. Eles explicaram que essa melhoria era atribuída 

à maior fração líquida, que aumenta o contato entre o EShif e o pó, reduzindo a resistência à 

transferência de massa que normalmente ocorre em proporções mais baixas. Assim, neste 

trabalho a razão sólido/líquido igual a 0,04 g g⁻¹ proporcionou mais %EF para os metais. 

3.4.3.3. Efeito da temperatura 

A Figura 3.3D mostra a influência da temperatura de dissolução utilizando o EShif 

1ChCl:2MSA com 30 % (m/m) H₂O por 30 min  e razão sólido/líquido de  

0,1 g g-1. A %EFCo 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 %EFMn não é muito 

afetada pela variação de temperatura. 

Em geral, o aumento da temperatura favorece as reações envolvidas no processo de 

dissolução, pois a energia cinética média das moléculas aumenta com a temperatura, resultando 

em colisões mais frequentes e energéticas. Além disso, temperaturas mais altas reduzem a 

viscosidade do solvente eutético, facilitando a migração do metal para a fase líquida [20]. Jafari 

et al. [19] investigaram o efeito da temperatura no processo de lixiviação usando EShif composto 

por ChCl, etilenoglicol (EG) e uréia (UR). Eles observaram um aumento da eficiência de 

lixiviação seletiva de lítio, alcançando cerca de 100 % à 100 ° C. A %EFLi é comparável aos 

resultados deste trabalho, onde foi alcançada uma %EFLi de aproximadamente 90 %. Portanto, 

para dissolução dos metais a partir do pó catódico a temperatura de 80 °C foi adotada. 

3.4.3.4. Influência do tempo de dissolução 

A Figura 3.4A mostra a %EF em função do tempo de lixiviação utilizando o ES 

1ChCl:2MSA com 30 % H2O, razão sólido/líquido de 0,04 g g-1 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. Após 60 min praticamente a %EF não é alterada, 

indicando que o processo de lixiviação atingiu o equilíbrio. O processo de dissolução atinge o 

equilíbrio em um curto período, indicando que a cinética da reação quando o EShif 1ChCl:2MSA 

com 30 % H2O é empregado na lixiviação é rápida. Durante o processo de dissolução, o Li é 

dissolvido mais rapidamente do que Ni, Co e Mn. A maior velocidade de dissolução do Li, 

sugere que o Li é mais fácil de ser dissolvido em comparação aos metais de transição. A mais 

fácil dissolução de lítio é atribuída aos diferentes modos de ligação de íons lítio e de íons de 

metais de transição dentro da rede cristalina [39,40]. Os íons hidrogênio (H⁺) substituem os íons 
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lítio dentro da rede cristalina, formando H-Co(III)O₂. Essa substituição ocorre de forma rápida 

e eficiente, obtendo-se a %EFLi = 95 % em apenas 1 min de lixiviação. Posteriormente, Co³⁺ é 

reduzido a Co²⁺, que interage com o metanossulfonato para formar Co(CH₃O₃S)₂. Os íons 

cloreto do sal de colina, por sua vez, se complexam com o cobalto, formando complexos de 

[CoCl₄]²⁻, resultando na coloração azul característica da solução, conforme espectro molecular 

na região do ultravioleta-visível mostrado na Figure 3.4B com banda característica entre 600 e 

720 nm [41–43]. 
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Figura 3.4. Efeito do tempo de lixiviação sobre a eficiência de lixiviação (%EF) dos metais do 

pó catódico utilizando EShif 1ChCl:2MSA com 30 % (m/m) H₂O, 80 °C e razão sólido/líquido 

de 0,04 g g⁻¹. (B) Espectro na região do UV-Visível do lixiviado obtido com EShif. 

3.4.4. Cinética de lixiviação 

A lixiviação é um processo heterogêneo, onde a extração de um metal de uma matriz 

sólida é governada por uma série de etapas físicas e químicas. Para compreender e otimizar a 

velocidade global dessa extração, é fundamental analisar a cinética da reação e identificar qual 

etapa controla o processo. Nesse sentido, modelos matemáticos são amplamente utilizados para 

descrever o comportamento do sistema. O modelo de núcleo encolhido [44–46], mostra que a 

lixiviação pode ocorrer em diferentes estágios de reação: 

difusão de filme 𝑡 ∝ 𝑋 (2.1) 
reação química na interface entre sólido e 
líquido 𝑡 ∝ 1 − (1 − 𝑋)1 3⁄  

(2.2) 

difusão líquida através da partícula contínua 𝑡 ∝ 1 − 3(1 − 𝑋)2 3⁄ + 2(1 − 𝑋) (2.3) 
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onde, 𝑡 é o tempo de lixiviação (min) e 𝑋 representa a conversão, calculada como a porcentagem 

de metal lixiviado dividida por 100. 

Para determinar o mecanismo cinético que controla a velocidade da lixiviação, os dados 

experimentais foram ajustados às equações do Modelo de Núcleo Encolhido (MNE)[44,47]. A 

identificação correta da etapa limitante por meio deste modelo exige que a análise se concentre 

apenas na porção inicial da curva de conversão (tipicamente até 20–30%), e a justificativa para 

essa abordagem é dupla. 

Primeiramente, no início da reação, assume-se que um único mecanismo é dominante, 

condição fundamental para a validade das equações do MNE. Com o avanço da lixiviação, a 

etapa controladora pode mudar devido a fatores como a formação de uma camada de produto 

na superfície da partícula, precipitação de espécies, variação de pH ou bloqueio por bolhas de 

H₂. Incluir pontos de tempos mais longos, onde outro mecanismo pode ser o limitante, introduz 

uma curvatura no gráfico linearizado, o que distorce o ajuste (reduzindo o R²) e mascara o 

mecanismo inicial relevante [44,48].  

Em segundo lugar, em estágios finais (conversão próxima de 100%), os termos 

matemáticos do modelo, como (1−x)n, aproximam-se de zero. Isso amplifica drasticamente o 

efeito de pequenas incertezas experimentais no valor de x, causando grande dispersão 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 conversão. Os gráficos 

resultantes da aplicação do MNE são apresentados na Figura 3.5. A análise revelou que a 

cinética de lixiviação do cobalto se ajusta com alta precisão (R² = 0,95) ao mecanismo 

controlado pela difusão através da camada de produto. Para os demais metais, contudo, o 

modelo não se mostrou adequado, provavelmente porque sua velocidade de lixiviação não 

permitem a formação de um núcleo de reação bem definido, invalidando uma das premissas do 

modelo. 
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Figura 3.5. Modelo de núcleo de encolhimento para lixiviação de cobalto em função do tempo. 

A cinética da lixiviação de cobalto a partir de resíduos de LIBs foi investigada a 80 °C, 

com tempos de reação de 1 a 10 minutos. Observou-se que as partículas do material diminuíram 

de tamanho progressivamente até a dissolução completa, um comportamento que justifica a 

aplicação do MNE para descrever o processo [51,52]. Dentro das possíveis etapas de controle 

do MNE, a difusão através do filme foi descartada como sendo o limitante. A agitação vigorosa 

empregada no reator minimiza a resistência à transferência de massa, tornando essa etapa muito 

mais rápida que as demais. Diante disso, a hipótese se concentra no controle pela reação 

química na superfície da partícula, a qual está diretamente relacionada à mudança no estado de 

valência do cobalto[53]. 

O mecanismo reacional proposto ocorre em duas etapas integradas: primeiramente, a 

redução do íon cobalto da rede cristalina do óxido, onde se encontra como Co³⁺, para a forma 

iônica Co²⁺. Em seguida, o Co²⁺ resultante se solubiliza no meio reacional, frequentemente 

formando espécies complexas estáveis em solução, o que garante a continuidade do processo 

de extração [54,55]. 

3.4.5. Extração dos metais utilizando EShof 

A extração de cobalto e os demais metais a partir do lixiviado em meio do EShif 

1ChCl:2MSA com 30 % (m/m) H₂O (T = 80 °C, tempo de lixiviação = 60 min e razão 

sólido/líquido de 0,04 g g⁻¹) foi investigada, usando dois EShof. O primeiro é o EShof TOPO 

como aceptor de ligações de hidrogênio (HBA) e o DA como doador de ligações de hidrogênio 
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(HBD). O segundo é o EShof TOPO (HBA) e THY (HBD). A Figura 3.6 mostra o DM para cada 

metal em função do HDES utilizado para a extração. Quando o EShof TOPO:THY é usado a 

extração é de 35 % para cobalto (DCo 0,50) e apenas 2 % para lítio (DLi 0,10). Quando TOPO:DA 

é empregado na extração a eficiência de cobalto aumenta para 73 %, (DCo 2,75) manganês 

também sobre um aumento passando a 20 % de eficiência (DMn 0,25) quando utilizado 

TOPO:DA. 
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Figura 3.6. Coeficiente de distribuição (DM) obtido na extração dos metais do lixiviado 

utilizando o EShof TOPO:DA e TOPO:THY. 

A diferença de DM encontrado quando o EShof TOPO:DA e TOPO:THY são usados para 

extrair o cobalto do lixiviado em meio de EShif pode ser atribuída às propriedades estruturais e 

funcionais distintas do HBD presente no EShof. O timol (THY), é um composto fenólico, que 

possui apenas um grupo hidroxila (–OH) com menor acidez e menor capacidade de coordenar 

metais [33,56,57]. O caráter menos polar e a falta de grupos quelantes fortes do THY limitam 

a eficiência de extração do sistema constituído pelo EShof TOPO:THY. Além disso, a 

viscosidade mais baixa e a organização estrutural reduzida do sistema baseado em TOPO:THY 

podem resultar em menos locais de coordenação disponíveis para íons metálicos [57]. 

Por outro lado, o DA é um ácido carboxílico de cadeia longa que confere maior 

hidrofobicidade ao EShof e participa diretamente da complexação do íon Co²⁺ por meio de seu 

grupo carboxila (–COOH), formando complexo que possuem afinidade pela Phfob. Ácidos 

carboxílicos de cadeia longa, como o DA, são particularmente vantajosos para a formulação de 

EShof, pois permitem a extração seletiva de cobalto uma descoberta consistente com os 

relatórios da literatura sobre sistemas hidrofóbicos para separação estratégica de metais [58]. 

Além disso, sua cadeia alquílica estendida aumenta a estabilidade do EShof, enquanto reduz a 
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miscibilidade da fase hidrofílica, promovendo assim a partição seletiva de cobalto no sistema 

constituído por EShof TOPO:DA [33,56]. 

O EShof à base de ácido carboxílico normalmente supera o desempenho na extração de 

íons metálicos, particularmente devido à formação de complexos do tipo [Co(RCOO)₂] (onde 

R = cadeia alquílica), conforme demonstrado por [26,36,59]. Notavelmente, o papel do TOPO 

como um componente EShof aumenta ainda mais a extração de metal por meio da formação de 

complexos CoCl₂·2TOPO neutros, que exibem maior solubilidade em fase hidrofóbica [60,61]. 

A combinação TOPO-DA permite interações duplas de cobalto: (i) coordenação através do 

grupo fosfina oxigenada do TOPO (P=O) e (ii) quelação através dos grupos carboxila do DA, 

maximizando assim a eficiência da extração. Assim, a presença sinérgica de um ácido 

carboxílico e TOPO cria um ambiente quimicamente favorável para a solubilização seletiva de 

cobalto [62]. 

Em relação a extração dos demais metais não foram observadas grandes diferenças entre 

o uso de um sistema constituído por EShof com THY ou DA sobre a extração, sendo a eficiência 

de extração baixa para estes metais. A baixa eficiência de extração para Mn, Ni e Li pode ser 

atribuída principalmente a formação de clorocomplexos tetraédricos. O Ni não consegue formar 

complexos de cloro totalmente desidratados, além de formar geralmente complexos 

octaédricos, [63]que para o solvente em estudo, não seria possível devido ao volume molecular 

do EShof além da disponibilidade de cloreto no meio reacional favorecer a extração de cobalto 

e não de níquel [64]. Para manganês a formação de complexos pode ocorrer tanto octaédrica 

quanto tetraédrica, pois isso então, manganês depende somente da disponibilidade de 

complexantes disponível para a extração, não sendo bem extraído devido a concentração de 

cobalto no meio [65].  

A Figura 3.7A mostra o coeficiente de distribuição dos metais para uma e duas etapas 

de extração. O coeficiente de distribuição aumentou com o aumento das etapas de extração, 

passando de 2,7 para 26 para cobalto, já para os demais metais o aumento não foi tão intenso, 

passando de 0,08 para 0,2 para níquel, 0,2 para 0,7 para manganês e 0,06 para 0,12 para lítio. 

Ao comparar o fator de separação do cobalto com os demais metais, apresentado na Figura 

3.7B, tem-se o aumento acentuado no fator de separação quando aumenta mais uma etapa de 

extração. Inicialmente, tem-se valores de αCo/M = 36, 14 e 44 para Ni, Mn e Li respectivamente, 

e aumentando a extração 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. Influência do número de etapas de extração (A) no coeficiente de distribuição dos 

metais de resíduos de baterias de íons de lítio e (B) no fator de separação Co2+/M usando EShof 

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

A extração de metais usando EShof é impulsionada por interações favoráveis entre íons 

metálicos no lixiviado e componentes do solvente. No presente estudo, o TOPO como HBA 

demonstrou eficácia excepcional devido à forte capacidade de coordenação de metais de seu 

grupo óxido de fosfina, que atua como um ligante eficaz para metais de transição. Essa 

propriedade se mostra particularmente vantajosa para a extração de Co, Mn e, pois, esses metais 

formam complexos estáveis com ligantes doadores de fósforo, promovendo uma partição 

eficiente na fase eutética do sistema bifásico. Essa facilidade em formar complexos 

principalmente com geometria tetraédrica, conferem ao Co e Mn valores de DM maiores que os 

demais metais, Resultados semelhantes foram encontrados por Granata et al. [58]que obtiveram 

valores de DCo e DMn próximos aos obtidos neste trabalho, indicando uma extração de 95 % de 

cobalto em duas etapas quando utilizaram como extratante Cyanex 272. Embora os resultados 

sejam comparáveis, o presente sistema, baseado em HDES oferece vantagens adicionais de 

menor toxicidade e maior sustentabilidade ambiental em comparação com os solventes 

organofosforados tradicionais. 

Os fatores de separação de cobalto com os demais metais mostram que, em meio de 

EShof é possível separar Co de Ni e Li uma vez que os valores são de αCo/Ni = 130 e αCo/Li = 210. 

A seletividade observada pode ser atribuída a três fatores principais: (1) raio iônico [66], (2) 

potencial de hidratação [67] e (3) estabilidade dos complexos. O Co²⁺ forma complexos mais 

estáveis com ligantes de fósforo devido à sua densidade de carga e menor raio iônico em 
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comparação com Mn²⁺ e Li⁺ [3,9,10,68]. A energia de hidratação dos íons metálicos também 

contribui significativamente para a seletividade. Íons altamente hidratados como Li⁺ (energia 

de hidratação = -515 kJ mol-1) [67] resistem à desidratação e à complexação orgânica, 

permanecendo preferencialmente na fase aquosa. Embora o Ni²⁺ compartilhe carga e tamanho 

semelhantes com o Co²⁺, ele forma complexos com TOPO menos estáveis, conforme refletido 

nos altos fatores de separação [37,61,69,70]. O mesmo comportamento foi observado por Do 

et al., [71] que utilizaram Cyanex 272 para separar cobalto e níquel e encontraram valores de 

fator de separação de aproximadamente 100 para cobalto com níquel, quando realizada extração 

em duas etapas. Os autores explicam que o alto fator de separação para Co/Ni se deve 

principalmente porque o complexo de Co2+ na solução existe como um complexo octaédrico 

hidratado, que pode ser transferido para a fase orgânica por meio da formação de complexos 

tetraédricos anidros de cor azul. No entanto, o Ni2+ permanece na forma octaédrica hidratada 

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

3.4.6. Re-extração do cobalto da Phfob 

A condição mais eficiente para a regeneração da Phfob foi investigada com foco na 

maximização da seletividade e estabilidade do sistema, aliadas à redução do consumo de 

reagentes, visando um processo economicamente viável e ambientalmente sustentável. 

Soluções diluídas de ácido clorídrico, tiossulfato de sódio e complexantes orgânicos como 

citrato e oxalato têm demonstrado maior eficácia em sistemas semelhantes, principalmente por 

atuarem em múltiplos mecanismos de regeneração incluindo acidificação do meio, formação 

de complexos solúveis e aumento da competitividade por sítios de coordenação [73,74]. Entre 

esses, destaca-se o acetato de sódio (NaAc), que tem sido amplamente utilizado como agente 

de re-extração eficaz em sistemas HDES contendo metais de transição.  

A Figura 3.8 apresenta os ensaios de extração conduzidos com acetato de sódio em 

diferentes concentrações (0,25; 0,50 e 1,0 mol kg⁻¹) e tartarato de sódio (1,0 mol kg⁻¹) utilizando 

proporção A/O de 1:1, demonstrando elevada eficiência de recuperação para cobalto e 

manganês, ambas acima de 95 %, independentemente da concentração. Por outro lado, lítio e 

níquel não exibiram desempenho significativo nas condições avaliadas. Utilizando água como 

solvente de extração, a eficiência foi comparável à do NaAc, com recuperação de 94 % para Co 

e 95 % para Mn.  
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Figura 3.8. Coeficiente de distribuição após contato de EShof em temperatura ambiente e 

agitação por 2 minutos com água e sais de sódio em diferentes concentrações. 

A formação de um complexo estável em um sistema de extração está associada à 

afinidade entre os componentes que interagem. Ao analisar as constantes de formação de metais 

com acetato e tartarato, observa-se um ligeiro aumento na eficiência de extração quando se 

utiliza o tartarato, pois as constantes de formação para os complexos com cobalto são 1,5 e 2,1 

para acetato e tartarato, respectivamente [75–77]. A interação entre água e metal é mais forte 

do que a interação entre cloro e metal no complexo extraído pelo EShof, facilitando a migração 

dos metais para a fase aquosa. Este fenômeno pode ser confirmado visualmente pela mudança 

na cor da solução, de azul escuro, devido ao complexo [CoCl4]²⁻, para rosa com a formação do 

complexo [Co(H2O)6]²⁺, o espectro molecular é apresentado no Anexo 1.2. Estudos da literatura 

indicam que a água pode extrair metais de uma fase HDES mesmo com uma relação A/O 

inferior a 1:1. Ao analisar a água e os sais de sódio, não foi observada variação significativa na 

eficiência de decapagem, conforme proposto [78]. 

Para a escolha do agente de re-extração, deve-se levar em conta, o método de purificação 

do analito, sendo por precipitação ou eletrodeposição. Pensando na recuperação eletroquímica, 

a mobilidade iônica dos sais estudados pode ser considerada na seleção. No entanto, os valores 

para os dois sais estudados são semelhantes (μAcetato = 4,09 mS m² mol⁻¹ e μTartarato = 5,96 mS 

m² mol⁻¹) [79], o que tem impacto mínimo na eletrodissolução. Por isso, ao comparar os custos 



80 

 

comerciais, tem-se o tartarato de sódio custando R$ 547,16 por kg, enquanto o citrato de sódio 

custa R$ 64,32 por kg. Para obter um metal puro com baixo consumo de energia e baixo custo 

operacional, o acetato de sódio foi utilizado como eletrólito de suporte para a recuperação 

eletroquímica do cobalto. 

3.4.7. Reuso do EShof  

Após a etapa de re-extração com solução aquosa de acetato de sódio 1,0 mol kg⁻¹, a 

Phfob, composta por TOPO e DA, foi reutilizada em ciclos subsequentes de extração com o 

objetivo de avaliar sua estabilidade e eficiência ao longo do processo. Os resultados são 

apresentados na Figura 3.9. O EShof manteve-se funcional ao longo de três ciclos consecutivos, 

sem perda significativa de seletividade ou eficiência de extração, indicando que os componentes 

do sistema (TOPO:DA) conservaram suas propriedades coordenativas e hidrofóbicas mesmo 

após múltiplas etapas de contato com soluções aquosas. A eficiência de extração para cobalto 

permaneceu em torno de 80 % nos três ciclos, demonstrando a viabilidade do reuso da fase 

eutética sem necessidade de regeneração química adicional.  
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Figura 3.9. Eficiência de extração (%E) dos metais cobalto, níquel, manganês e lítio 

utilizando Phfob composta por TOPO e DA, ao longo de quatro ciclos consecutivos de 

reutilização. Condições operacionais: proporção (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 extraídos, o EShof manteve desempenho 

consistente, com variações discretas nas eficiências ao longo dos ciclos. A pequena redução 

observada no quarto uso sugere um leve acúmulo de impurezas ou saturação parcial dos sítios 

de complexação, mas sem comprometer a funcionalidade do solvente [21]. A manutenção da 

seletividade do EShof ao longo dos ciclos também foi corroborada por espectroscopia na região 

do infravermelho (Figura 3.10), que demonstrou a preservação das bandas características do 

sistema TOPO:DA mesmo após os processos de extração, re-extração com NaAc e reuso. As 

pequenas variações observadas nas regiões 3300–2800 cm⁻¹ e abaixo de 700 cm⁻¹ indicam 

interações com espécies metálicas extraídas, sem evidência de degradação dos componentes 

principais do solvente.  
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Figura 3.10. Espectros de FTIR da Phfob composta por TOPO e DA, obtidos antes do 

uso (preto) e após o 1º (vermelho), 2º (verde), 3º (azul) e 4º (magenta) ciclos consecutivos de 

extração de metais e regeneração via re-extração com solução aquosa de acetato de sódio 1,0 

mol kg⁻¹. 

Os espectros mostram alta sobreposição entre os perfis espectrais, com preservação das 

bandas principais mesmo após o quarto ciclo, o que evidencia a estabilidade estrutural do 

sistema TOPO:DA. As bandas características de estiramento C=O dos grupos carboxílicos do 

ácido decanoico (1700 cm⁻¹) e das ligações P=O do TOPO (1140–1180 cm⁻¹) permanecem bem 

definidas e sem deslocamentos significativos, sugerindo que os grupos funcionais responsáveis 

pela complexação metálica e propriedades hidrofóbicas do EShof não sofreram degradação ou 

modificação química expressiva [21]. 
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Além disso, a região de 2800–3000 cm⁻¹, associada aos estiramentos C–H dos grupos 

alquila, e a região abaixo de 700 cm⁻¹, frequentemente relacionada a deformações de ligações 

P–O e interações com espécies metálicas coordenadas, mostram apenas variações sutis de 

intensidade, sem surgimento de novas bandas ou perda de definição espectral. Essas 

observações sugerem que, embora ocorra interação do EShof com os íons metálicos ao longo 

dos ciclos, não há rompimento de ligações químicas relevantes ou degradação dos componentes 

principais. Esses resultados estão em concordância com os dados de extração (Figura 3.9), que 

indicam alta eficiência para cobalto e relativa estabilidade para manganês ao longo de quatro 

ciclos, reforçando a viabilidade de reuso do EShof sem necessidade de regeneração química 

complexa.  

3.4.8. Recuperação eletroquímica 

3.4.8.1. Voltametria cíclica 

Para analisar o comportamento eletroquímico dos metais na fase aquosa, foram 

conduzidos experimentos de voltametria cíclica usando um sistema de três eletrodos. A Figura 

3.11A apresenta o voltamograma cíclico e a 3.11B o gráfico de Ipa vs. v¹/² e Ipc vs. v¹/² obtidos 

na fase após o re-extração com NaAc 1,0 mol kg-1. Foram observados dois picos de oxidação: 

um em aproximadamente -0,15 V, correspondente à oxidação do cobre, um contaminante 

menor na amostra [80], e outro em torno de 0,0 V, relacionado à oxidação do cobalto em EShif 

[81]. Observou-se um pico de redução em -0,30 V, correspondendo à redução do cobalto. Não 

foram detectados picos de redução para o manganês, pois essa reação ocorre em um potencial 

menor do que o aplicado dentro da janela de potencial escolhida.  
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Figura 3.11. (A) Voltamogramas cíclicos obtidos para a fase de decapagem em diferentes taxas 

de varredura (10 – 100 mV s⁻¹) a 25°C. (B) Parcelas de Ipa vs. v¹/² e Ipc vs. v¹/² obtidas para os 

respectivos picos. 

O estudo da taxa de varredura foi conduzido para entender melhor o mecanismo de 

eletrodeposição dos metais. A corrente de pico anódica (Ipa) e a corrente de pico catódica (Ipc) 

em função da raiz quadrada da taxa de varredura (v¹/²) são mostradas na Figura 3.11B. As 

curvas Ipa vs. v¹/² e Ipc vs. v¹/² exibem um comportamento linear em taxas de varredura mais 

baixas, sugerindo que os processos de transferência de massa envolvendo cobalto são 

controlados por difusão. Em taxas de varredura mais altas, os resultados não estão de acordo 

com o modelo de difusão [82–84]. 

A eletrodeposição de um metal é diretamente proporcional ao tempo de deposição e ao 

potencial aplicado. Como mencionado anteriormente, o potencial não foi aplicado o suficiente 

para reduzir o manganês presente na amostra, permitindo a recuperação do cobalto por meio da 

modulação do potencial. Mesmo em níveis muito baixos, o cobre continua sendo um 

contaminante na amostra. Imagens de microscopia eletrônica de varredura (SEM) e análise de 

espectroscopia de raios-X por dispersão de energia (EDS) são mostradas na Figura 3.12. Para 

recuperar o cobalto, a eletrodeposição foi realizada modulando o potencial entre -0,70 V e -

0,90 V por 3600 s. Esses potenciais são observados no voltamograma cíclico, e esse ajuste de 

potencial garante a separação do cobre e do cobalto da solução, pois seus potenciais de redução 

são distintamente diferentes: E₀(Cu²⁺/Cu) = +0,34 V e E₀(Co²⁺/Co) = -0,30 V. 
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Figura 3.12. Imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) do substrato de aço 

inoxidável com ampliação de 500x e espectros EDS dos materiais: (A) e (B) obtidas após 

eletrodeposição 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 eletrodepósitos são predominantemente cobre (98,30 % (m/m)) e cobalto (1,70 

% (m/m)), indicando que os íons 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 modulação de potencial, produzindo um 

produto puro. Cao et al. [85] estudaram o comportamento eletroquímico do cobalto em EShif à 

base de cloreto de colina e uréia e descobriram que a aplicação de potenciais inferiores a -0,70 

V permitiu o sucesso da eletrodeposição de cobalto, um resultado consistente com os achados 

deste trabalho, onde a formação de filme de cobalto é predominantemente alcançada em -0,90 

(A) 

(C) 
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V. Li et al. [86] também investigaram a eletrodeposição de cobalto em EShif e obtiveram filmes 

de formato esférico quando um potencial de -0,90 V foi aplicado,  indicando que o cobalto foi 

depositado na superfície do eletrodo. Altimari et al. e Schiavi et al. [87,88] realizaram 

eletrodeposição de cobalto em uma solução de carbonato de sódio aplicando um potencial de 

−1,0 V e eletrodepositaram cobalto com sucesso. As imagens de MEV fornecidas pelos autores 

apresentam características semelhantes às obtidas neste estudo, indicando que o cobalto foi 

eletrodepositado de forma eficiente. Floate et al. [89] usaram um eletrodo de carbono vítreo 

para eletrodepositar cobalto de uma solução aquosa de sulfatos de cobalto e magnésio. 

Aplicando um potencial de −1,0 V, os autores conseguiram recuperar o cobalto e formar um 

depósito com uma estrutura semelhante à observada neste trabalho após 3600 s de 

eletrodeposição, que é a mesma duração utilizada neste estudo.  
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3.5. Conclusão 

O EShif formado por MSA e ChCl mostrou-se o mais promissor na lixiviação de baterias 

íon-Li. Alcançando eficiências de 91 % para cobalto, com apenas 60 min de reação, com uma 

lixiviação comandada pelo controle de difusão do líquido sobre a partícula do sólido. 

Posteriormente o EShof formulado com TOPO e DA apresenta excelente desempenho como fase 

eutética em sistemas de extração líquido-líquido multimetálicos, aliando alta seletividade para 

cobalto, estabilidade estrutural frente a múltiplos ciclos de uso e compatibilidade com agentes 

de re-extração sustentáveis, como o acetato de sódio, tartarato de sódio e água. A fase eutética 

manteve sua integridade físico-química ao longo de pelo menos quatro ciclos consecutivos de 

extração e regeneração, com eficiências de extração superiores a 75 % para o cobalto e 

variações mínimas atribuídas ao acúmulo de impurezas ou à saturação parcial dos sítios 

coordenativos. A análise por FTIR confirmou a preservação das principais bandas funcionais 

do EShof mesmo após reusos sucessivos, evidenciando sua robustez e resistência à degradação 

química. Além disso, o sistema se mostrou altamente compatível com os princípios da 

hidrometalurgia circular, permitindo a recuperação eficiente de metais de interesse estratégico 

sem gerar resíduos orgânicos complexos ou exigir regenerações agressivas, o que reforça seu 

potencial como alternativa economicamente viável para aplicações em processos industriais de 

separação e purificação de metais. 
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Anexos 

 

Anexo I. Espectro de FTIR do EShof composto por TOPO e THY. 
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Anexo II. Espectros de absorção molecular na região do visível da solução aquosa após re-

extração da EPhof. 
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Capítulo 4. Utilização de ânodo de cobre e ácido fórmico para favorecer a lixiviação de 
cobalto a partir de resíduos de baterias íon-lítio 

4.1. Introdução 

O crescente avanço tecnológico tem ocasionado o aumento exponencial do consumo de 

metais, em especial os metais para produção de energia renovável como lítio, níquel, manganês, 

cobalto, cobre e terras raras. Dentre as fontes de energia renováveis as baterias íon-lítio (LIB) 

se destacam [1], sendo gerado a cada ano grande quantidade de LIBs obsoletas, com potencial 

delas se tornarem fontes secundárias de lítio, níquel, manganês, cobalto e cobre [1–3]. Diversos 

trabalhos têm reportado diferentes caminhos para a extração dos metais a partir dos resíduos de 

LIBs [4–7]. Entretanto, existem ainda lacunas que necessitam de soluções. A primeira, é que o 

cobalto presente no cátodo das LIBs encontra-se na forma de Co(III), dificultando sua lixiviação 

ácida sem o auxílio de agentes redutores. Os agentes redutores mais utilizados são o peróxido 

de hidrogênio [8], o ácido ascórbico [9], metabissulfato de sódio (Na2S2O5) [10] bissulfito de 

sódio (NaHSO3) [11], D-glicose [12] e sacarose [13]. De modo geral, estes agentes auxiliares 

promovem a redução do Co(III) a Co(II) contribuindo para a melhora da lixiviação de cobalto, 

sem prejudicar a lixiviação dos demais metais de interesse presentes nos resíduos de LIBs. 

Entretanto, os agentes redutores propostos não são de fontes renováveis, alguns são perigosos 

de serem transportados ou armazenados, podem gerar subprodutos indesejáveis que não são 

passíveis de reutilização, e por serem reagentes de fonte primária tornam o processo menos 

sustentável ambientalmente e economicamente [11,14]. 

O cobre metálico é capaz de reduzir Co(III) a Co(II), resultando em espécies de cobre 

com estados de oxidação maiores, solúveis em meio aquoso [15]. Portanto, o cobre metálico, 

presente em abundância como coletor de corrente no ânodo da LIB pode ser reusado como 

agente redutor in situ para reduzir o cobalto presente no cátodo da LIB, dissolvendo-se e 

permitindo a lixiviação do cobalto, conforme relatado na literatura [16,17]. Nestes trabalhos, 

utilizam-se ácido sulfúrico para lixiviação que é considerada uma matéria-prima com alta 

disponibilidade, portanto, de baixo custo. O ácido sulfúrico é ideal do ponto de vista econômico, 

mas apresenta alguns problemas do ponto de vista ambiental devido aos subprodutos 

indesejáveis produzidos no processo de lixiviação. Uma alternativa interessante que pode 

substituir o uso do ácido sulfúrico nos processos de lixiviação é o uso de um biossolvente ácido, 

como por exemplo, o ácido fórmico (HFor). 

O ácido fórmico é um dos ácidos orgânicos mais simples, que pode ser obtido a partir 

de biomassa lignocelulósica oxidada com CO2, sendo uma síntese renovável e limpa na 
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obtenção do ácido [18,19]. Além da obtenção sustentável, o ácido fórmico é um acido organico 

forte (pKa ~ 3,8) e pode atuar duplamente no processo de lixiviação de metais [20]. Em meio 

ácido, ele fornece prótons para lixiviar compostos metálicos, e, adicionalmente, sob condições 

adequadas, ele se decompõe em CO₂ e H₂ [21,22], fornecendo um agente redutor in situ para 

auxiliar na redução de espécies, permitindo assim, que metais na forma de óxidos de metais de 

transição refratários a dissolução ácida convencional possam ser lixiviados. Essa propriedade 

redutora do ácido fórmico é particularmente útil no tratamento de materiais catódicos ricos em 

cobalto, que, conforme citado, requerem ambiente redutor para liberação do metal.  

Apesar dos benefícios do ácido fórmico, a presença de um agente auxiliar redutor 

continua sendo crucial para lixiviação de cobalto de cátodos pois, como mencionado 

anteriormente, nos cátodos de LIBs tipo NMC, o cobalto encontra-se principalmente no estado 

de oxidação +3, formando óxidos estáveis [23]. Portanto, neste trabalho, é investigada a 

viabilidade de realizar a lixiviação de metais de resíduos de cátodos de LIBs, associando o 

biossolvente ácido fórmico com o cobre oriundo de resíduos de ânodos de LIBs, buscando 

maior eficiência na lixiviação de cobalto sem prejuízo da eficiência de lixiviação dos demais 

metais presentes no resíduo a ser reaproveitado. Um planejamento experimental baseado no 

delineamento do Composto Central Rotacional (CCR) foi proposto afim de otimizar o processo 

de lixiviação, avaliando as variáveis que contribuem para a lixiviação dos metais, sendo elas 

tempo de lixiviação, concentração da solução de HFor e razão Co:Cu. Assim como, o 

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

Investigar a lixiviação de cobalto e demais metais presentes em resíduos de cátodos de LIBs, 

pela associação de um biossolvente ácido, o ácido fórmico, e folhas de cobre oriundas dos 

resíduos de ânodos de LIBs. 

4.2.1. Objetivos específicos 

• Propor um planejamento experimental baseado no delineamento do 

Composto Central Rotacional (CCR) para otimizar a recuperação minimizando 

experimentos.  

• Otimizar a lixiviação com o auxílio do CCR 

• Estudar a cinética de lixiviação em diferentes temperaturas e propor o 

mecanismo que rege a lixiviação  

• Determinar obtenção da energia de ativação através dos parâmetros 

termodinâmicos que regem o mecanismo de lixiviação 
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4.3. Seção experimental 

4.3.1. Materiais 

Ácido fórmico, HCOOH (> 95 %), HNO3 (65 %) e carbonato de lítio ( > 99 %) foram 

obtidos da empresa Sigma Aldrich. Soluções-padrão de cobalto (9483 mg kg-1), cobre (9737 

mg kg-1), níquel (9548 mg kg-1), alumínio (9548 mg kg-1) e manganês (9539 mg kg-1) em 1 % 

de HNO₃ foram fornecidas pela SpecSol. Todas as soluções foram preparadas com água 

deionizada (Milli-Q, Millipore, com resistividade >18 MΩ cm a 25 °C). As baterias de íon-lítio 

com fim de vida útil foram desmanteladas. Os ânodos foram separados dos cátodos, em seguida 

o pó do cátodo foi lavado com água destilada, seco, calcinado à 550 °C por 4 h e moídos 

(tamanho médio de partícula 100 μm). O pó do cátodo obtido foi dissolvido em uma mistura de 

1 HNO3:3 HCl à 90 oC por 8 h. A solução resultante foi analisada por espectroscopia de emissão 

óptica com plasma induzido por micro-ondas (MIP-OES). A concentração dos metais 

encontrados na amostra de pó de cátodo é mostrada na Tabela 4.1.  

Tabela 4.1. Teor dos metais na amostra de pó de cátodo de LIBs 

metal Co Ni Mn Li Al Cu 

teor / % (m/m) 24±1 18,2±0,8 10,8±0,5 4,5±0,1 6,2±0,6 0,054±0,006 

4.3.2. Otimização dos parâmetros experimentais 

Um delineamento Composto Central Rotacional com seis pontos axiais e três repetições 

no ponto central totalizando 17 ensaios foi realizado, visando a otimização das condições 

experimentais para a lixiviação de cobalto e os demais metais. As variáveis investigadas foram 

razão molar entre Co e Cu (X1), tempo de lixiviação (X2) e concentração da solução de ácido 

fórmico (X3). A razão Co:Cu foi baseada na quantidade de cobalto previamente determinada 

nos resíduos de cátodo de LIBs (ver composição do cátodo na Tabela 4.1). A Tabela 4.2 mostra 

os níveis codificados para cada variável estudada e a Tabela 4.3 mostra a matriz do 

planejamento experimental. Os ensaios 1 à 8 correspondem aos pontos fatoriais, os ensaios de 

9 à 14 são os 6 pontos axiais e os ensaios 15 à 17 são as réplicas do ponto central.  
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Tabela 4.2. Níveis codificados de variáveis independentes usadas no planejamento fatorial da 

metodologia de superfície de resposta 

Variáveis independentes 
Axial Fatorial Central Fatorial Axial 
-1,682 -1 0 1 1,682 

X1 - Co:Cu 0,98 16,80 40,00 63,20 79,02 
X2 – Tempo (min) 21 65 130 195 239 

X3 – HFor (mol kg-1) 1,8 2,1 2,6 3,1 3,4 

Tabela 4.3.  Planejamento fatorial 23 com níveis codificados e variáveis reais 

Ensaio 
Variáveis codificadas Variáveis reais 

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 condições ótimas de lixiviação, os resultados de eficiência de 

lixiviação obtidos foram submetidos à análise estatística utilizando metodologia de superfície 

de resposta, com o auxílio do software Protimiza Experimental Designer. Modelos polinomiais 

de segunda ordem foram ajustados aos dados experimentais, avaliando-se a significância 

estatística pelo teste F e pela análise de variância (ANOVA), adotando-se nível de confiança de 

95 % (p < 0,05). Os efeitos lineares, quadráticos e interativos dos fatores foram considerados 

na interpretação dos resultados. A adequação dos modelos obtidos foi avaliada pelo coeficiente 

de determinação ajustado (R² ajustado) e pela análise gráfica dos resíduos.   
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4.3.3. Lixiviação dos metais 

Os ensaios de lixiviaçao foram realizados em balão de fundo redondo com controle de 

temperatura (85 ± 2) °C por 2 h. Após o tempo estabelecido, o lixiviado foi filtrado 

imediatamente através de membranas com porosidade de 0,45 µm e posteriormente analisado. 

A razão sólido-líquido foi mantida em 0,02 g g-1, pois estudos realizados previamente 

mostraram que esta razão permitia maior eficiência de lixiviação (ver anexo I e II). As 

concentrações de Co, Ni, Mn, Li, Al e Cu nos lixiviados, obtidos em cada ensaio, foram 

determinadas por (MIP-OES), utilizando o método de adição de padrão com soluções 

certificadas. As linhas de emissão 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 análises foram 

realizadas em triplicata. A variável resposta denominada de eficiência de lixiviação (%L) foi 

determinada pela Equação 4.1.:  %𝐿𝑀 =  𝑚𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙 𝑙𝑖𝑥𝑖𝑣𝑖𝑎𝑑𝑜𝑚𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙 × 100   (4.1) 

onde %𝐿𝑀 é a eficiência de lixiviação do metal,  𝑚𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙 𝑙𝑖𝑥𝑖𝑣𝑖𝑎𝑑𝑜 e 𝑚𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙  é a é a massa 

de metal no lixiviado e de metal inicial no pó do cátodo, respectivamente, ambas em mg.  

4.3.4. Modelo cinético e parâmetros termodinâmicos 

Os experimentos para determinação dos parâmetros cinéticos e termodinâmicos foram 

realizados em três temperaturas 55, 70 e 85 °C. O intervalo de tempo para as análises cinéticas 

foi definido entre 1 e 720 min. Após cada tempo de lixiviação, o lixiviado obtido foi filtrado 

imediatamente através de membranas com porosidade de 0,45 µm e posteriormente analisado 

por MIP-AES para quantificação dos metais. Seis modelos foram avaliados a fim de encontrar 

o mecanismo que rege a cinética de lixiviação. Após obtenção da constante cinética de cada 

metal com a variação da temperatura, foi calculada a energia de ativação (𝐸𝑎). 

4.4. Resultados e discussão 

4.4.1. Modelagem e Análise Estatística dos Dados 

4.4.1.1. Cobalto 

A interação entre as variáveis independentes para o cobalto foi avaliada. Assim, o ajuste 

do modelo de regressão, em relação a resposta %LCo, considerando os efeitos principais, termos 

quadráticos e interações entre a razão Co:Cu (X₁), tempo de lixiviação (X₂) e concentração de 

ácido fórmico (X₃) sendo possível, portanto, estimar os coeficientes, e seus respectivos erros 
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padrão, t- e p-valores associado (Tabela 4.4). A significância estatística dos termos do modelo 

foi avaliada ao nível de confiança de 95%, sendo considerados significativos aqueles com p < 

0,05.  

Tabela 4.4. Coeficiente estimado, erro padrão, tcalculado e p-valores para o modelo de regressão 

ajustado à %LCo em função da razão Co:Cu (X₁), tempo de lixiviação (X₂) e concentração de 

ácido fórmico (X₃), incluindo termos quadráticos e interações 

Nome Coeficiente Erro Padrão tcalculado p-valor 

Média 60,63 4,01 15,13 0,0000 

X1 -5,14 1,88 -2,73 0,0293 

X12
 3,19 2,07 1,54 0,1678 

X2 9,64 1,88 5,12 0,0014 

X22 -3,88 2,07 -1,88 0,1028 

X3 5,98 1,88 3,18 0,0155 

X32 -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 análise estatística realizada, foi possível ajustar 

um modelo matemático capaz de descrever a %LCo em função das variáveis estudadas. A 

equação geral obtida, que incorpora os efeitos principais, os termos quadráticos e as interações 

entre razão Co:Cu (X₁), tempo de lixiviação (X₂) e concentração de ácido fórmico (X₃), é 

apresentada como Equação 4.2 e representa a relação quantitativa entre os fatores investigados 

e a resposta do sistema. 

% LCo = 60,63 - 5,14x₁ + 3,19x₁² + 9,64x₂ - 3,88x₂² + 5,98x₃ - 2,71x₃² - 2,76x₁x₂ + 1,82x₁x₃ - 
2,24x₂x₃   (4.2) 

A Tabela 4.5 apresenta os resultados de análise de variância (ANOVA) para a %LCo 

utilizando cobre como agente redutor. A ANOVA foi empregada para avaliar a significância 

estatística do modelo proposto e a adequação do ajuste aos dados experimentais. O modelo de 

regressão demonstrou ser estatisticamente significativo, com um valor de Fcalculado de 6,3 e p-

valor igual a 0,0121. Esses resultados indicam que, ao nível de confiança de 95%, o modelo é 

capaz de explicar a maior parte da variabilidade observada na resposta, atribuindo-a às variáveis 

e interações incluídas no planejamento experimental. O coeficiente de determinação (R² = 
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0,8898) reforça a qualidade do ajuste, evidenciando que cerca de 89 % da variabilidade 

experimental pode ser atribuída aos fatores analisados, enquanto apenas 11 % são decorrentes 

de variações não explicadas pelo modelo [24,25]. 

Tabela 4.5. Análise de variância dos resultados experimentais para o modelo de regressão 

ajustado 

Variação 
∑ 

Quadrados 

Graus de 

liberdade 

Quadrado 

médio 
FCalculado 

p-

valor 
R² 

Regressão 2733,9 9 303,8 6,3 0,0121 

0,8898 

Resíduos 338,5 7 48,4   

Falta de 

Ajuste 
318,2 5 63,6 6,3 0,1423 

Erro puro 20,3 2 10,1   

Total 3072,3 16    

 A análise de falta de ajuste resultou em um p-valor de 0,1423, superior ao limite 

convencional de 0,05. Dessa forma, não há evidências de inadequação do modelo para os dados 

experimentais na faixa estudada. O erro puro, calculado a partir das repetições dos experimentos 

centrais, apresentou valor consideravelmente inferior ao quadrado médio dos resíduos, 

indicando que a maior parte da variância residual decorre de efeitos não modelados, mas que 

não comprometem a robustez do modelo. Em conjunto, os resultados da ANOVA confirmam 

que o modelo ajustado é estatisticamente confiável, apresenta bom poder preditivo e pode ser 

empregado com segurança na interpretação dos fenômenos estudados e na otimização das 

variáveis operacionais [26]. 

A Figura 4.1 apresenta o gráfico de Pareto para a importância e significância das três 

variáveis bem como a interação entre elas e suas importâncias com um nível de confiança de 

95 %. A análise do gráfico de Pareto mostra que o tempo de lixiviação (X2) é o fator 

determinante para a lixiviação de cobalto a partir do pó de cátodo de resíduos utilizando cobre 

metálico como agente redutor em meio ácido fórmico. Quanto maior o tempo de lixiviação mais 

favorecida é a reação redox, levando ao aumento da conversão do Co(III) a Co(II), e 

consequentemente, aumentando a %LCo. Resultados similares são observados em alguns 

trabalhos [27–30], nos quais o tempo é apontado como variável crítica para garantir a difusão 

adequada dos reagentes e a completa dissolução do cobalto, especialmente em sistemas sólidos 

heterogêneos. 
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Figura 4.1. Gráfico de Pareto dos efeitos estimados dos fatores e interações no modelo fatorial 

2³ para a eficiência de lixiviação de cobalto. As barras destacam os efeitos mais influentes, 

sendo a linha tracejada o limite de significância estatística ao nível de 95 % de confiança. 

 O segundo fator mais relevante é a concentração de HFor (X3), o papel do HFor vai além 

da simples acidificação do meio, ele atua como fonte de prótons necessários para a oxidação do 

cobre e redução do cobalto, além de favorecer a formação de complexos solúveis de Co(II)  

[31,32]. Trabalhos recentes demonstram que concentrações mais elevadas de ácidos orgânicos 

podem intensificar a lixiviação de metais de transição, aumentando a disponibilidade de 

espécies redox ativas e otimizando a eficiência do processo [30,33,34]. 

Em terceiro lugar, destaca-se a razão entre Co:Cu (X1), embora seja intuitivo imaginar 

que a quantidade de cobre metálico em relação ao cobalto teria o maior impacto, os dados 

indicam que, sob as condições do planejamento experimental, o efeito deste parâmetro, apesar 

de relevante, é superado pelo tempo de reação e pela concentração ácida. Isso pode ser atribuído 

ao fato de que, uma vez que haja excesso suficiente de cobre para promover a reação redox, 

aumento adicional de cobre passa a ter efeito marginal. Além disso, o cobre acaba disputando 

com os demais metais pelo HFor para ser também lixiviado, fazendo com que a adição de um 

redutor não seja o fator limitante do processo [35]. 

Os termos quadráticos (X2², X1², X3²) e as interações (X1X2, X2X3, X1X3) apresentam 

influência consideravelmente menor, indicando que o sistema responde de forma 

predominantemente linear dentro da faixa estudada, com poucos efeitos sinérgicos ou 

comportamentos não lineares significativos. Isso é consistente com análises estatísticas de 

experimentos de lixiviação que utilizam modelagens de superfície de resposta (RSM), nas quais 
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geralmente os efeitos principais são responsáveis pela maior parte da variância observada [24–

26]. 

A Figura 4.2 apresenta os gráficos de superfície para as interações entre as variáveis 

experimentais: (A) influência do tempo e da razão sólido-líquido (B) influência da razão Co:Cu 

e concentração do ácido fórmico e (C) influência do tempo e da concentração do ácido fórmico 

sobre a %LCo. O aumento do tempo combinado com a diminuição da razão Co:Cu, proporciona 

o aumento da %LCo passando de cerca de 20 para 91 %. A diminuição da razão Co:Cu e o 

aumento da concentração do ácido fórmico, proporciona uma maior %LCo passando de 30 para 

80 %. Da mesma forma que em tempos maiores, à medida que se aumenta a concentração do 

ácido fórmico, a %LCo aumenta de 0 para 65 %, mesmo em baixas concentrações de ácido. 

   

(A) (B) (C) 

Figura 4.2. Efeito da interação dos parâmetros experimentais sobre a eficiência de lixiviação 

de cobalto: (A) tempo e razão Co:Cu, (B) razão Co:Cu e concentração do ácido fórmico e (C) 

tempo e concentração do ácido fórmico. T = 85 °C, razão S/L = 0,02 g g-1. 

O tempo de lixiviação exerce papel determinante na %LCo. Ensaios realizados em 

tempos mais elevados (por exemplo, 195 e 239 min) apresentam, em sua maioria, maiores 

percentuais de lixiviação. Este comportamento sugere que o aumento do tempo favorece a 

interação entre o cobalto da matriz sólida e o cobre da folha do ânodo em meio a solução ácida, 

facilitando a reação redox e a aumentando a %LCo [28,29]. Já a razão Co:Cu, embora tenha 

apresentado a maior eficiência de lixiviação (88,75 %), não mostra uma influência significativa, 

pois em maiores proporções, não é obtida menor %LCo, ficando em torno de 56,7 %. Esse 

resultado está relacionado a cinética lenta de interação de reação redox, que mesmo sendo 

espontânea, de acordo com as Equações 4.3 e 4.4 as reações químicas envolvidas não ocorrem 

rapidamente. 
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𝐶𝑜3+ + 𝑒− ↔  𝐶𝑜2+ E° = 1,84 V (4.3) 𝐶𝑢0  ↔  𝐶𝑢2+ + 2𝑒− E° = - 0,34 V (4.4) 

Analisando a variável concentração de HFor, os resultados sugerem que influência desta 

variável, embora positiva, não é tão expressiva quanto o tempo de lixiviação. Ensaios com 

concentração de HFor mais elevada (3,1 e 3,4) apresentam aumento moderado na %LCo, como 

observado nos ensaios. No entanto, o efeito da concentração do HFor parece estar condicionado 

à interação com os demais fatores, uma vez que aumento isolado da concentração, sem o ajuste 

concomitante do tempo ou da razão Co:Cu, nem sempre resultam em maior %LCo. 

A Figura 4.3 apresenta o gráfico da %LCo predita vs. a %LCo obtida dos ensaios 

realizados e obtidos pelo modelo estatístico.  

 

 

Figura 4.3. Gráfico de dispersão entre os valores de eficiência de lixiviação de cobalto preditos 

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

o ajuste ideal. 

A %LCo predita vs. a %LCo obtida nos ensaios concordam fortemente entre si, conforme 

observado pela proximidade dos pontos à linha de identidade (y=x), ou seja, o R2 é igual a 0,89 

A distribuição dos dados ao redor dessa linha sugere que o modelo é capaz de captar, com 

elevada precisão, o comportamento do sistema de lixiviação de cobalto nas diferentes condições 

experimentais testadas. A ausência de desvios sistemáticos ou de padrões evidentes nos 

resíduos reforça a adequação do modelo, indicando que não há tendências não explicadas pelos 

fatores incluídos.  

A boa correlação dos valores preditos com os obtidos experimentalmente é fundamental 

para validar a capacidade preditiva do modelo, especialmente em processos hidrometalúrgicos 

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 lixiviação de metais estratégicos, com 

valores de R² superiores a 0,85. Os modelos de superfície de resposta e regressão multivariada, 

quando adequadamente ajustados e validados, proporcionam predições confiáveis para 

processos de lixiviação de metais, inclusive em sistemas mais complexos contendo múltiplos 

metais e variáveis operacionais [38].  

4.4.1.2. Níquel e manganês 

A Tabela 4.6 apresenta os dados de regressão da análise das variáveis do planejamento 

experimental para lixiviação de níquel e manganês, levando em consideração a importância e 

significância das três variáveis e da interação entre elas em um nível de confiança de 95 %. 

Após análise e a otimização do processo de lixiviação de níquel e de manganês as 

Equações 4.5 e 4.6, respectivamente, são:  

%LNi = 93,31 + 5,44x₂ - 4,02x₂² - 0,07x₁x₂ - 2,27x₂x₃    (4.5) 

% LMn = 84,65 + 5,09x₂ - 3,94x₂² - 0,35x₁x₂ - 2,43x₂x₃   (4.6) 

Tabela 4.6. Coeficiente estimado, erro padrão, tcalculado e p-valor para o modelo de regressão 

ajustado à %LNi e %LMn em função da razão Co:Cu (X₁), tempo de lixiviação (X₂) e 

concentração de ácido fórmico (X₃), incluindo termos quadráticos e interações. Valores de p < 

0,05 indicam significância estatística ao nível de 95% de confiança 

 
Coeficiente Erro Padrão tcalculado 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 5,44 5,09 1,17 1,27 4,67 4,02 0,0005 0,0017 

X22 -4,02 -3,94 1,19 1,30 -3,37 -3,04 0,0056 0,0103 

X1 X2 -0,07 -0,35 1,52 1,65 -0,05 -0,21 0,9647 0,8372 

X2 X3 -2,27 -2,43 1,52 1,65 -1,49 -1,47 0,1626 0,1673 

A Tabela 4.7 apresenta os resultados de ANOVA para %LNi e %LMn utilizando cobre 

como agente redutor em meio de solução de ácido fórmico. A ANOVA demonstra, de forma 

consistente, a validade e a robustez do planejamento experimental adotado. Para ambos os 

metais, o modelo de regressão ajustado apresenta alta significância estatística, com valores de 

p de 0,00145 e 0,00401 para o Ni e o Mn, respectivamente. Isso indica que, nos dois casos, as 

variáveis avaliadas exercem influência relevante sobre a eficiência da extração, validando a 

abordagem metodológica usada [39,40]. 
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O R² é 0,7465 e 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 são, portanto, considerados satisfatórios e estão em conformidade 

com a literatura, onde valores de R² entre 0,65 e 0,80 são frequentemente reportados em estudos 

de lixiviação de metais de transição a partir de matrizes complexas [23,26,37]. Por exemplo, 

Zhang et al. [38] e Meshram et al. [36] obtiveram R² de 0,73 e 0,69, respectivamente, em 

sistema de lixiviação de baterias íon-Li e chumbo ácido com ácido sulfúrico e ácidos orgânicos, 

corroborando a adequação dos resultados obtidos. A adequação dos modelos foi reforçada pela 

análise de falta de ajuste (lack of fit), que se mostrou não significativa para ambos os elementos 

(p = 0,29885 e 0,34249 para Ni e Mn, respectivamente). Os p-valores confirmam que os 

modelos são estatisticamente adequados para descrever o comportamento dos sistemas na faixa 

de condições avaliadas, sem indícios de incompatibilidade com os dados experimentais [25,26]. 

Adicionalmente, o baixo erro puro observado nas repetições experimentais para o Mn reforça 

a qualidade e a reprodutibilidade do delineamento. 

Tabela 4.7. Análise de variância dos resultados experimentais para o modelo de regressão 

ajustado para níquel e manganês 

Variação ∑ quadrados 
Grau de 

liberdade 

Quadrado 

médio 
FCalculado p-valor R² 

 Ni Mn Ni Mn Ni Mn Ni Mn Ni Mn Ni Mn 

Regressão 656 604,7 4 4 164 151,2 8,8 6,9 0,00145 0,00401 

0,7465 0,6970 

Resíduos 222,7 262,8 12 12 18,6 21,9     

Falta de 

Ajuste 
207,5 241,7 10 10 20,7 24,2 2,7 2,3 0,29885 0,34249 

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 não 

explicada (aproximadamente 25 e 30 % para o Ni e Mn, respectivamente) sugere a possível 

influência de fatores não controlados no planejamento. Entre estes, pode-se citar a variabilidade 

inerente ao processo de lixiviação, a morfologia da matriz, a presença de impurezas ou efeitos 

de difusão em estágios mais avançados da lixiviação [23,41–43].  

A Figura 4.4 apresenta o gráfico de Pareto para a importância e significância das três 

variáveis bem como a interação entre elas e suas importâncias com um nível de confiança de 

95 % para Ni e Mn. A análise dos gráficos de Pareto revela o mesmo comportamento para 

ambos metais, o tempo de reação é a variável do processo mais significativa. Esta 
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predominância estatística sugere que a %LNi e %LMn a partir do pó de cátodo dos resíduos é 

fortemente governada por limitações cinéticas ou de transferência de massa, em detrimento de 

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

  
(A) (B) 

Figura 4.4. Gráfico de Pareto dos efeitos estimados dos fatores e interações no modelo fatorial 

2³ para a eficiência de lixiviação de (A) níquel e (B) manganês. As barras destacam os efeitos 

mais influentes, sendo a linha tracejada o limite de significância estatística ao nível de 95 % de 

confiança. 

Quimicamente, a dissolução dos óxidos metálicos presentes no cátodo da LIBs envolve 

etapas consecutivas, como a desestruturação da matriz e reações redox, que são dependentes do 

tempo para se completarem [45]. Um período de reação mais longo permite que o agente 

lixiviante ataque uma maior área de partículas e que os íons metálicos (Ni²⁺ e Mn²⁺) se difundam 

da fase sólida para a solução aquosa, maximizando a lixiviação. A interação do agente lixiviante 

com maior número de partículas é característico de processos controlados pela reação química 

na superfície do sólido, especialmente em matrizes complexas onde a concentração do agente 

lixiviante já é suficiente para não ser o fator limitante [44,46]. 

Apesar da semelhança no fator dominante sobre a %LNi e %LMn, as superfícies de 

resposta mostradas na Figuras 4.5A e 4.5B, ilustram nuances no mecanismo de lixiviação de 

cada metal. Para o Ni, a influência do tempo é tão proeminente que praticamente anula o efeito 

da concentração de HFor na faixa estudada, com a %LNi atingindo um platô de estabilização a 

partir de 150 min (Figura 4.5A). No caso do Mn, embora o tempo também seja a variável 

principal, a concentração de HFor ainda exerce uma influência positiva (Figura 4.5B). A análise 

dos resultados da Figura 4.5B revela a importância do tempo, pois ao manter a concentração de 

HFor baixa e aumentar o tempo, a %LMn alcança 87 %, um ganho muito superior ao obtido ao 

aumentar a concentração de HFor 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 prática, onde períodos prolongados 

podem levar a efeitos secundários indesejados, como a re-precipitação de sais metálicos 

(formiatos), o que poderia reduzir a concentração final dos metais em solução [32]. 

  
(A) (B) 

Figura 4.5. Superfície de resposta tridimensional mostrando o efeito combinado do tempo e da 

concentração de ácido fórmico mantendo-se a razão Co:Cu constante sobre a eficiência de 

lixiviação de: (A) níquel e (B) manganês.T = 85 °C, razão S/L = 0,02 g g-1. 

A análise da superfície de resposta para a lixiviação de níquel e manganês reforça de 

maneira consistente que o tempo de contato é o fator determinante para a %LNi e %LMn. Para o 

níquel, observa-se que mesmo em baixas concentrações de HFor, o aumento do tempo de reação 

promove uma elevação significativa na sua lixiviação, indicando que o processo não é limitado 

pela disponibilidade do reagente, mas sim pela duração necessária para a reação e a difusão dos 

íons metálicos da matriz para a solução [38,45]. A mesma análise pode ser espelhada para o 

manganês, cuja superfície de resposta exibe uma inclinação suave e sem um platô definido.  

A dominância da variável tempo de lixiviação sobre a %LNi e %LMn é característico de 

sistemas controlados por mecanismos de transferência de massa ou pela cinética de lixiviação, 

sugerindo que o ponto de saturação não foi atingido e que incrementos adicionais nas variáveis 

poderiam levar a eficiência de lixiviação ainda maior [28,46,47]. A relativa independência do 

processo de lixiviação em relação à concentração de HFor, observada para Ni e Mn, sugere que 

a quantidade de agente lixiviante na faixa estudada já é suficiente, e que a etapa limitante reside 

na cinética da reação superficial [48–50]. Zhang et al. [38] observaram superfície de resposta 

semelhante ao otimizar a lixiviação de manganês, concluindo que a eficiência da lixiviação está 

mais associada à duração da etapa reacional do que ao simples aumento da concentração do 

agente lixiviante. 

A Figura 4.6 mostra a dispersão entre a %LNi e %LMn preditas pelo modelo estatístico e 

a %LNi e %LMn experimentais obtidas e a linha de identidade (y = x).  
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(A) (B) 

Figura 4.6. Gráfico de dispersão entre a eficiência de lixiviação de níquel (A) e manganês  (B) 

preditas pelo modelo estatístico e experimentais obtidas. A linha de identidade (y = x) indica o 

ajuste ideal. 

A dispersão entre a %LNi e %LMn preditas pelo modelo estatístico e a %LNi e %LMn 

experimentais obtidas revela que, na maior parte dos casos, os pontos se distribuem próximos 

à linha de identidade, indicando que o modelo estatístico ajustado apresenta boa capacidade de 

predição para as condições experimentais avaliadas[26,42,51]. Isso sugere que as principais 

fontes de variação do sistema foram corretamente incluídas 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 tendência à subestimação em 

faixas superiores da resposta [43]. A maior dispersão para %L mais altas pode indicar a 

presença de variáveis não modeladas, efeitos não-lineares adicionais, ou até mesmo variação 

experimental inerente ao sistema. Apesar disso, a concentração dos dados próximos ao topo do 

gráfico e à linha de 45° reforça que o modelo se mostra robusto para a maior parte da faixa de 

operação, especialmente em condições de alto desempenho do processo de lixiviação 

[25,37,43]. 

A maior dispersão encontrada para altas %L é comum em estudos de otimização 

envolvendo modelos multivariados ou de superfície de resposta, conforme discutido por 

Meshram et al. [36] e Mazarji et al. [37], onde os ajustes tendem a ser mais precisos nas regiões 

próximas ao ponto ótimo, podendo perder acurácia nas extremidades da faixa experimental. 

Ferreira et al. [43] ressaltam a importância de considerar a análise de resíduos e a dispersão dos 

pontos em tais gráficos para identificar possíveis limitações do modelo e sugerir 

aprimoramentos futuros, como a inclusão de novos fatores ou a expansão da faixa experimental. 
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4.4.1.3. Lítio e alumínio 

A Tabela 4.8 mostra os coeficientes estimados, erros padrões e níveis de significância 

estatística para a lixiviação de lítio e alumínio, considerando as variáveis tempo (X2) e 

concentração do HFor (X3), bem como suas interações. 

A otimização do processo de lixiviação para o lítio e o alumínio fornecem as Equações 

gerais do processo que são dada por:  

%LLi = 77,95 + 2,94x₂ - 1,93x₂² + 1,80x₃ - 1,53x₃² - 0,56x₁x₂ + 1,11x₁x₃ - 1,11x₂x₃   (4.7) 

%LAl = 43,42 + 8,93x₂ - 2,38x₂² + 3,32x₃ - 1,24x₃² - 1,61x₁x₂ + 1,61x₁x₃ - 1,61x₂x₃   (4.8) 

Tabela 4.8. Coeficiente estimado, erro padrão, tcalculado e p-valores para o modelo de regressão 

ajustado à eficiência de lixiviação de lítio e alumínio em função da razão Co:Cu (X₁), tempo de 

lixiviação (X₂) e concentração de ácido fórmico (X₃), incluindo termos quadráticos e interações. 

Valores de p < 0,05 indicam significância estatística ao nível de 95 % de confiança 

 Coeficiente Erro Padrão tcalculado 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 

X22 -1,93 -2,38 0,62 0,94 -3,12 -2,52 0,0124 0,0326 

X3 1,80 3,32 0,59 0,90 3,06 3,71 0,0136 0,0049 

X32 -1,53 -1,24 0,62 0,94 -2,48 -1,31 0,0349 0,2212 

X1 X2 -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 0,2013 

A Tabela 4.9 mostra os resultados de ANOVA para a %LLi e %LAl utilizando cobre 

como agente redutor em meio de ácido fórmico. A ANOVA confirma a robustez e a 

significância estatística dos modelos desenvolvidos para a lixiviação de Li e de Al. O modelo 

para a lixiviação de Li demonstra uma boa capacidade explicativa, com um R² de 0,8527, 

indicando que aproximadamente 85 % da variabilidade experimental foi capturada pelo ajuste. 

O modelo para a lixiviação de Al apresenta um desempenho ainda superior, com a regressão 

explicando 93,3 % da variabilidade total (R² = 0,9333). Ambos os coeficiente de determinação 

são considerados satisfatórios em processos hidrometalúrgicos, confirmando uma correlação 

robusta entre as variáveis e as respostas [36,52]. 
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Tabela 4.9. Análise de variância dos resultados experimentais para o modelo de regressão 

ajustado para lítio e alumínio 

Variação ∑ Quadrados 
Graus de 
liberdade 

Quadrado 
médio 

FCalculado p-valor R² 

 Li Al Li Al Li Al Li Al Li Al Li Al 
Regressão 246,2 1378,2 7 7 35,2 196,9 7,4 18 0,00380 0,00013 

0,8527 0,9333 

Resíduos 42,5 98,5 9 9 4,7 10,9     

Falta de 
Ajuste 

32,7 96,8 7 9 4,7 13,8 0,9 16 0,60268 0,06006 

Erro puro 9,9 1,7 2 2 4,9 0,9     

Total 288,7 1476,7 16 16       

 A significância global dos modelos foi validada por valores de F calculados elevados e 

p-valores baixos: F = 7,4 (p = 0,00380) para lítio e F = 18 (p = 0,00013) para alumínio. Os 

valores de F e p obtidos pelo modelo confirmam, com mais de 95 % de confiança, que pelo 

menos uma das variáveis estudadas exerce efeito significativo sobre a %LLi e %LAl [52–54]. A 

precisão dos ajustes foi reforçada 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 adequação dos modelos foi obtida através do teste de falta de ajuste, 

que se mostrou não significativo para ambos os modelos. Para lítio, um p-valor elevado 

(0,60268) descartou claramente a falta de ajuste. Para alumínio, 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 discrepâncias não são sistemáticas, mas comparáveis à variabilidade do erro puro 

[40,43,54]. Conforme preconizado por Box e Draper [39], o conjunto de evidências como R² 

elevado, regressão altamente significativa e falta de ajuste não significativa que os modelos são 

apropriados para prever a resposta (%L) e orientar a otimização do processo. 

A Figura 4.7 apresenta o gráfico de Pareto obtido a partir do planejamento experimental 

para lítio e alumínio, que avalia a influência relativa das variáveis estudadas na eficiência da 

lixiviação de lítio (Fig 4.7A) e alumínio (Fig. 4.7B). A linha vertical destacada representa o 

valor crítico de significância, permitindo uma avaliação visual da relevância estatística das 

variáveis e suas interações. 



114 

 

  
(A) (B) 

Figura 4.7. Gráfico de Pareto dos efeitos estimados dos fatores e interações no modelo fatorial 

2³ para a eficiência de lixiviação de (A) lítio e (B) alumínio. As barras destacam os efeitos mais 

influentes, sendo a linha tracejada o limite de significância estatística ao nível de 95 % de 

confiança. 

A análise dos coeficientes de regressão para a lixiviação de Li e de Al revela 

consistentemente que o tempo de lixiviação (X₂) é a variável mais preponderante, exercendo a 

mais forte influência positiva sobre a %LLi e %LAl. Isso é evidenciado pelos seus coeficientes 

lineares, que foram os maiores e mais significativos em ambos os casos (+2,94; p = 0,0007 para 

o primeiro sistema e um ainda mais expressivo +8,93; p < 0,0001 para o alumínio). Este 

resultado reforça a natureza cinética da lixiviação, onde um maior tempo de contato permite a 

completa interação do HFor com a superfície do óxido metálico e, no caso específico do 

alumínio, facilita a remoção de bolhas de hidrogênio que podem passivar a reação 

[37,48,55,56]. 

Por outro lado, o efeito do tempo de lixiviação não é ilimitado. Ambos os modelos 

apresentaram um coeficiente quadrático negativo e significativo para o tempo (X₂²), indicando 

a existência de um ponto ótimo. Após este período, a %L tende a diminuir, por causa de 

fenômenos como a saturação do meio lixiviante ou a formação de camadas passivantes na 

superfície do sólido, como precipitados de formiato de alumínio, que bloqueiam os sítios 

reativos [57,58]. 

A concentração de HFor (X₃) também influencia positivamente e significativamente a 

%LLi e %LAl, corroborando que uma maior disponibilidade de prótons e íons formiato acelera 

a dissolução e complexação dos metais [30,59]. Contudo, uma distinção notável surge na 

análise de seu efeito não linear. Enquanto o modelo para lixiviação de Li exibiu um coeficiente 

quadrático negativo e significativo para a concentração (X₃²), sugerindo uma redução da %LLi 

em concentrações excessivamente altas de HFor devido a fatores como aumento da viscosidade 



115 

 

[33,60]; o modelo para a lixiviação de alumínio não apresentou significância para este termo (p 

= 0,22). Indicando, que para o alumínio, a dependência da concentração de HFor é 

essencialmente linear dentro da faixa experimental avaliada. 

Finalmente, para a lixiviação de Li como para Al, as interações entre as variáveis (como 

X₂X₃) não alcançaram significância estatística (p > 0,05). O valor de p > 0,05 sugere que, sob 

as condições estudadas, os efeitos do tempo e da concentração de HFor atuam de forma 

predominantemente independente, uma característica particularmente evidente para o alumínio, 

em contraste com metais mais eletroquimicamente ativos, nos quais sinergias entre essas 

variáveis costumam emergir com maior clareza [57,61]. 

A Figura 4.8 apresenta o gráfico de superfície das interações entre as variáveis estudadas 

para a lixiviação de lítio e de alumínio. A primeira interação, mostrada na Figura 4.8A e 4.8D, 

correspondente a razão Co:Cu e o tempo de lixiviação, para essa interação o tempo influencia 

muito mais, tendo um aumento de 62 para 82 % (lítio) e 10 para 60 % (alumínio) quando o 

tempo aumenta de 20 para 230 min. Já para a interação entre as variáveis razão Co:Cu e 

concentração de HFor (Figura 4.8B e 4.8D), o incremento na %LLi e %LAl é menos atenuado, 

sendo quase linear para a faixa estudada, aumentando a concentração de HFor de 2,0 para 3,5 

mol L-1 a %LLi passa de 66 para 79 % e a %LAl aumenta de 27 para 50 %. A terceira interação 

apresentada na Figura 4.8C e 4.8F, mostra que a concentração de HFor praticamente não 

influencia no processo de lixiviação, onde o tempo é o fator determinante. Quando a 

concentração de HFor aumenta, a %LLi e %LAl permanecem praticamente constantes em torno 

de 75 e 50 %, respectivamente no tempo é 225 min. Contudo, se diminuir o tempo para 1 min, 

a %LLi e %LAl caem para 50 e 2 %, respectivamente. 
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Figura 4.8. Efeito da interação dos parâmetros experimentais sobre a eficiência de lixiviação 

para lítio e alumínio, respectivamente, (A,D) tempo e razão Co:Cu, (B,E) razão Co:Cu e 

concentração do ácido fórmico e (C,F) tempo e concentração do ácido fórmico. T = 85 °C, 

razão S/L = 0,02 g g-1. 

A análise das superfícies de resposta revela que a %LLi e %LAl são fortemente 

influenciadas pelas interações sinérgicas entre as variáveis de modelo, embora os mecanismos 

subjacentes apresentem particularidades para cada metal. 

A influência combinada da razão Co:Cu e do tempo de lixiviação (Figuras 4.8A e 4.8D) 

demonstra que o aumento simultâneo de ambos os fatores elevam significativamente a %LLi e 

%LAl. Para a lixiviação de lítio, o efeito está associado à maior disponibilidade de ácido por 

quantidade de metal e ao tempo prolongado que garante a completa interação e dissolução. Para 

a lixiviação de alumínio, o mecanismo é mais específico; a razão Co:Cu intensifica a corrosão 

galvanicamente acoplada, onde o Al atua como ânodo sacrificial, enquanto o tempo adicional 

permite a remoção de bolhas de hidrogênio que passivam a superfície. Em ambos os casos, as 

superfícies exibem um achatamento ou arqueamento em níveis elevados, indicando um limite 

prático onde a formação de camadas passivantes ou de precipitados (como formiato-alumínio) 
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restringe a continuidade da reação [16,56,58,61]. De forma análoga, a interação entre a razão 

Co:Cu e a concentração de HFor (Figuras 4.8B e 4.8E) também se mostrou sinérgica para a 

lixiviação de ambos os metais. A maior concentração de HFor fornece prótons para o ataque 

químico e íons formiato para a complexação dos cátions metálicos. Enquanto a maior razão 

Co:Cu amplia o efeito redutor ou, mais marcadamente para o Al, o potencial eletroquímico para 

a corrosão galvânica. Novamente, ambas as superfícies atingem um platô convexo em valores 

elevados, delimitando uma zona ótima além da qual ganhos marginais são observados. Esse 

fenômeno é atribuído à saturação local de íons em solução e à formação de filmes adsorvidos 

na superfície metálica, que limitam a cinética do processo e demonstram a necessidade de um 

balanço entre a força eletroquímica e a disponibilidade do agente complexante [30,33,57]. 

A interação entre tempo e concentração de HFor (Figuras 4.8C e 4.8F) revela um 

comportamento sinérgico clássico para a lixiviação de Li e Al. Ambos os sistemas progridem 

de uma região de baixa eficiência, controlada pela cinética de superfície e pela limitada 

disponibilidade de reagentes, para um platô de máxima lixiviação. A elevação simultânea de 

tempo e concentração de HFor garante que haja reagente suficiente para atacar o pó do cátodo e 

tempo para que o lixiviante difunda e reaja com as camadas internas. O platô alcançado em 

ambos os casos representam a condição em que as fases reativas são esgotadas. Acima desses 

patamares, observa-se um leve achatamento, atribuído consistentemente à formação de filmes 

passivantes, precipitados de metal-formiato, aumento da viscosidade da solução ou consumo 

do ácido [40,57,62]. 

A comparação entre a %LLi e %LAl preditas e obtidas experimentalmente é apresentada 

na Figura 4.9. Os pontos se distribuem majoritariamente em torno da bissetriz de 45°, denotando 

alta correlação entre os valores experimentais e os previstos (R² ≈ 0,85 para o lítio  e 0,93 para 

alumínio) e a ausência de tendências sistemáticas de superestimação ou subestimação, uma 

condição essencial para aplicações de engenharia de processo [54]. 

Em ambos os gráficos de dispersão existe a presença de um ligeiro espalhamento ou 

pequenos desvios residuais na faixa %L intermediária (aproximadamente 70-76 % para o lítio 

e 50-70 % para o alumínio). Este pequeno espalhamento, sugere que fenômenos secundários 

não explicitamente capturados pelos modelos como a formação transitória de filmes passivantes 

(formiato-alumínio), variações na morfologia das partículas ou na microestrutura da matriz 

metálica podem influenciar a cinética nessas condições. No entanto, é fundamental notar que 

tais discrepâncias permanecem dentro do intervalo de confiança ou do erro puro determinado 

experimentalmente e, portanto, não comprometem a robustez global dos ajustes [39,40]. 
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A confiabilidade dos modelos é reforçada nas faixas de alta %L, onde a coincidência 

entre os valores previstos e observados se torna quase perfeita, confirmando que as variáveis 

selecionadas (razão Co:Cu, tempo e concentração de HFor) explicam adequadamente a cinética 

de lixiviação. Resultados semelhantes foram reportados por Xhanari et al. [63] ao modelar a 

corrosão de Al em ácidos orgânicos. Dessa forma, a validação gráfica sustenta a pertinência de 

ambos os modelos como ferramentas confiáveis para a otimização do processo e como base 

para projeções em futuras escalas piloto ou industriais [40,52]. 

 

  
(A) (B) 

Figura 4.9. Gráfico de dispersão entre os valores de eficiência de lixiviação de (A) lítio e (B) 

alumínio preditos pelo modelo estatístico e os valores experimentais observados. A linha de 

identidade (y = x) indica o ajuste ideal. 

4.4.2. Otimização do processo de lixiviação 

A otimização de processo de lixiviação é etapa fundamental para maximizar a 

recuperação seletiva de metais críticos e, ao mesmo tempo, racionalizar o consumo de reagentes 

e energia. Por meio de metodologias estatísticas robustas, como o Delineamento Composto 

Central acoplado à Metodologia de Superfície de Resposta, torna‑se possível avaliar 

simultaneamente os efeitos principais, termos quadráticos e interações entre variáveis 

operacionais como, razão redutor/metal, tempo de contato e concentração de ácido 

estabelecendo regiões de máxima eficiência em um espaço multifatorial de processo [39,54]. A 

partir dos modelos obtidos, derivam‑se as condições ótimas que equilibram cinética de 

lixiviação, formação de complexos solúveis e minimização de fenômenos adversos, como 

passivação superficial ou precipitação secundária [30,36]. 

A Tabela 4.10 mostra a comparação entre a %L prevista pelo modelo e a obtida 

experimentalmente para todos os metais nas condições otimizadas: razão Co:Cu de 0,98, tempo 

de lixiviação igual a 213 min e concentração de HFor 2,35 mol L-1. Os pontos ótimos preditos 
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validados estatisticamente pelo elevado R² (> 0,90) e falta de ajuste não significativa servindo 

de base para os experimentos de confirmação, evidenciando a confiabilidade do modelo para a 

etapa de lixiviação do hidrometalúrgico. 

Tabela 4.10. Eficiência de lixiviação dos metais previsto pelo modelo e obtida 

experimentalmente nas condições otimizadas* 

Eficiência de lixiviação / (%) 

 Co Ni Mn Li Al Desejabilidade 

prevista 89,6 97,3 88,9 82,2 54,8 0,923 

experimental 87,9 ± 0,9 92,3 ± 0,6 86,1 ± 0,9 77,8 ± 0,7 50 ± 1 0,89 

*variáveis otimizadas razão Co:Cu 0,98; tempo 213 min; concentração de HFor 2,35 mol kg-1 

A %LM nas condições ótimas alcançadas com o planejamento experimental (razão 

Co:Cu 0,98; tempo 213 min; concentração de HFor 2,35 mol kg-1) confirmam, em grande parte, 

a exatidão do ajuste estatístico, uma vez que a %LM é muito próxima à prevista pelo modelo. 

As diferenças absolutas variaram de –1,7 (Co) a –4,8 (Al), o que corresponde a desvios relativos 

entre 2 e 9 %, diferenças estas compatíveis com o erro puro determinado nas repetições. Esses 

resultados corroboram o elevado R² (0,923) e a falta de ajuste não significativa apresentados 

anteriormente, indicando que o modelo capturou adequadamente as relações cinéticas e 

termodinâmicas do sistema, conforme recomendado em aplicações de metodologia de 

superfície de resposta [39,40,54]. 

A leve subestimação da %LNi e %LLi (5 %) pode ser atribuída à adsorção transitória de 

complexos metálico‑formiato na superfície do sólido, fenômeno já descrito por Yang et al. [52] 

para ácidos orgânicos fortes. Para Al, o desvio um pouco maior (–4,8 %) e o maior erro relativo 

(9 %) são coerentes com a tendência do alumínio metálico de formar filmes gelatinosos de 

formiato‑Al³⁺ em concentrações elevadas de ácido, o que reduz a área ativa disponível e retarda 

a etapa final de lixiviação [64]. No entanto, tais variações não comprometem a desejabilidade 

global do processo, que permanece alta (predita = 0,923; experimental = 0,89), refletindo um 

excelente compromisso entre alta recuperação dos metais valiosos (Co, Ni, Mn, Li) e remoção 

simultânea do coletor de alumínio. Desvios residuais pontuais podem ser minimizados, em 

futuras otimizações, pela inclusão de variáveis hidrodinâmicas (agitação, razão sólido/líquido) 

ou pela introdução de termos de interação de ordem superior que considerem efeitos de 

passivação superficial, conforme sugerem Meshram et al. [36] em estudos semelhantes com 

resíduos de baterias. 
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4.4.3. Cinética de lixiviação  

A Figura 4.10 mostra as curvas cinéticas obtidas para todos os metais em três 

temperaturas 55, 70 e 85 °C. À 55 °C os metais apresentam comportamento de lixiviação 

distintos em função do tempo, refletindo diferenças em suas propriedades químicas e 

termodinâmicas. Inicialmente, verifica-se um rápido aumento da %LCo, %LNi, %LMn e %LLi 

nos primeiros minutos, indicando que a etapa inicial é governada por uma rápida dissolução 

superficial dos compostos metálicos em função da elevada concentração inicial de cobre 

metálico e HFor disponíveis. Esse fenômeno pode ser atribuído à forte interação do ácido 

fórmico com os óxidos metálicos presentes no pó do cátodo das LIBs, formando complexos 

metálicos solúveis e facilitando sua rápida transferência para a fase líquida [65]. Após cerca de 

100 a 200 min de lixiviação, observa-se a estabilização %LCo, %LNi, e %LLi, alcançando valores 

superiores a 80 %. A %LCo, %LNi, e %LLi praticamente constante após este tempo pode ser 

explicada pela exaustão da superfície metálica mais reativa, resultando em uma diminuição da 

taxa de lixiviação devido à formação de uma camada passivante sobre o resíduo sólido 

remanescente [44,66].  

0 100 200 300 400 500 600 700
0

20

40

60

80

100

 Co

 Ni

 Mn

 Li

 Al

%
 L

M

tempo / min

55°C

 

0 100 200 300 400 500 600 700
0

20

40

60

80

100

 Co

 Ni

 Mn

 Li

 Al

%
 L

M

tempo / min

70°C

 

0 100 200 300 400 500 600 700
0

20

40

60

80

100

 Co

 Ni

 Mn

 Li

 Al

%
 L

M

tempo / min

85°C

 

(A) (B) (C) 

Figura 4.10. Perfil cinético de lixiviação dos metais Co, Ni, Mn, Li e Al a partir dos resíduos 

de pó do cátodo das baterias de íon-lítio utilizando cobre metálico e ácido fórmico como meio 

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

 Em contraste, o alumínio atinge valores intermediários (aproximadamente 60 %) com 

um comportamento semelhante a Co, Ni e Li, porém, com estabilização da %LAl em valores 

menores. A diferença na lixiviação de Al em relação à Co, Ni e Li está relacionada à menor 

afinidade do ácido fórmico pelos compostos de manganês e à formação de produtos insolúveis 

ou passivantes mais efetivos [46,67].  
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Já a lixiviação de alumínio apresenta um comportamento distinto dos demais metais, 

apresentando baixas porcentagens de lixiviação ao longo de todo o experimento. Esse 

comportamento pode ser atribuído à presença de camadas protetoras de óxidos ou hidróxidos 

de alumínio, altamente estáveis e pouco solúveis sob essas condições experimentais, como já 

relatado anteriormente por pesquisadores que estudaram sistemas similares [57,63].  

A elevação da temperatura para 70 °C acelera de forma pronunciada a cinética de 

lixiviação de todos os metais em comparação com a cinética de lixiviação à 55 °C. A %LCo e 

%LNi atingem 85 % em 120 min e se aproximam de 90 – 95 % após 200 min, enquanto a 55 °C 

esses patamares só eram alcançados perto de 300 min. O aumento da %LCo e %LNi confirma 

que a etapa determinante para esses metais ainda é a reação de superfície, cujo controle químico 

exibe energias de ativação de 30–50 kJ mol⁻¹ em ácidos orgânicos, valores reportados para 

óxidos de Co/Ni em baterias [44,49,66].  

A temperatura influencia favoravelmente a %LLi, pois à 70 oC atinge-se 80 % já nos 

primeiros 60 min, sugerindo rápida solvatação do Li⁺ e complexação com formiato . Este 

comportamento está coerente com sua baixa energia de ligação cristalina e elevado coeficiente 

de difusão em meio aquoso [68].  

A lixiviação de Mn exibe resposta intermediária ao aumento térmico que favorece a 

redução de Mn(IV/III) a Mn(II), mas a %LMn fica praticamente constante em 78 % porque parte 

do Mn precipita como formiato/hidróxido à medida que o pH local sobe após o consumo de 

prótons [46].  

Já o Al metálico, embora continue sendo o menos extraído, mostra incremento relativo 

significativo (55 % em 700 min versus 45 % a 55 °C), evidenciando que a corrosão anódica é 

fortemente dependente da temperatura, ainda assim, a formação de um filme gelatinoso de 

formiato‑Al³⁺ em concentrações elevadas de Al limita a progressão da reação nos estágios finais 

[57]. O conjunto de dados reforça a transição de um regime químico controlado por reação de 

superfície 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 lixiviação acelera‑se de forma ainda 

mais pronunciada, confirmando o papel decisivo da temperatura na superação das barreiras de 

energia de ativação que limitam o processo em 55 e 70 °C. A %LCo e %LNi ultrapassam 90 % 

em menos de 60 min e após 120 min tornam-se constantes em torno de 95 – 98 %, indicando 

que a etapa determinante passa a ser a difusão residual através de uma película de produto 

extremamente fina [44,69].  



122 

 

A %LMn, em 85 oC, sobe para 85 % em 120 min e após 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 pó de cátodo.. A %LLi  atinge 90 % em 90 min, demonstrando 

que o transporte na fase líquida se torna o gargalo principal, pois a solvatação/complexação de 

Li⁺ é rápida [70]. Finalmente, a %LAl sofre o maior salto relativo para 70 % em 360 min e quase 

80 % em 720 min, evidenciando que a corrosão anódica de Al metálico⁰ é altamente sensível à 

temperatura [63].  

A convergência 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 

conversão ou os primeiros 2–3 pontos de tempo que ainda exibem comportamento linear). Há 

dois motivos principais para escolha da região da curva cinética a ser escolhida; no início da 

curva cinética o regime dominante permanece isolado e as equações clássicas do modelo de 

“núcleo encolhido” (apresentado na Tabela 4.11) advém da hipótese de que um único fenômeno 

controla a taxa em dado intervalo. À medida que a lixiviação avança, a resistência pode mudar 

ocasionado pela formação de camada de produto, precipitados, variação do pH ou bolhas de H₂ 

que cobrem a superfície. Incluir pontos tardios onde outro mecanismo passa a governar gera 

curvatura no gráfico linearizado, reduzindo R² e mascarando o regime inicial relevante [44,69]. 

Já nos estágios finais a fração lixiviada se aproxima de 1, fazendo com que os termos (1 – x)ⁿ 

das Equações, apresentadas na Tabela 4.11, tendam a zero. Portanto, qualquer pequena 

incerteza experimental em “x” se amplifica, provocando forte dispersão no ajuste linear [28,44]. 

Ao restringir o estudo cinético aos tempos iniciais, minimizam‑se erros numéricos e 

assegura‑se que o gradiente de concentração externo permaneça aproximadamente constante, 

condição assumida nas deduções das Equações 4.9 a 4.14. Um prática comum em estudos 

cinéticos de processo hidrometalúrgico é calcular a inclinação usando os pontos até, no 

máximo, 30 – 40 % de conversão, depois se verifica se a projeção da linha descreve 

razoavelmente os dados subsequentes; se não, considera‑se que ocorre transição de regime e 

analisa‑se a parte intermediária 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. 
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Tabela 4.11. Equações dos modelos cinéticos estudados neste trabalho 

Modelo Equação  
Controle de difusão do filme y = x (4.9) 

Controle de reação química de superfície (partículas 
esféricas pequenas ou grandes) y = 1– (1 − x) 1/3 

(4.10) 

Controle de difusão através de uma camada de 
produto (partículas esféricas) y = 1–3(1 − x)2/3 + 2(1 − x) (4.11) 

Controle de difusão no filme (pequenas partículas 
esféricas) y = 1– (1 − x) 2/3 

(4.12) 

Controle de difusão no filme (partículas esféricas 
grandes) y = 1– (1 − x) 1/2 

(4.13) 

Controle de difusão através de uma camada de 
produto (partículas cilíndricas) y = x+(1 − x) ln(1 − x) (4.14) 

O coeficiente de determinação obtido para cada um dos seis modelos investigados nas 

temperaturas 55, 70 e 85 °C sugere que a lixiviação de Co, Ni, Mn, Li e Al é controlada, após a 

fase inicial de ataque ácido, pela difusão através de uma camada de produto. Tanto a forma 

esférica, quanto a cilíndrica, fornecem os maiores coeficientes de determinação (R² > 0,90) para 

todos os metais, indicando que a barreira difusional imposta pela película sólida recém-formada 

domina a taxa global de lixiviação. Resultados análogos foram relatados por Rouquette et al. 

[28] que observaram a transição rápida de regime químico para difusional durante a regeneração 

de óxidos Li(Ni,Co,Mn)O₂ em meio oxálico.  

 A película de produto origina‑se da precipitação in situ de formiatos metálicos e/ou 

hidróxidos à medida que a dissolução avança. Esse recobrimento reduz progressivamente a área 

ativa e cria um meio poroso através do qual prótons e complexos de formiato necessitam se 

difundirem para continuar o ataque. Mesmo o aumento da temperatura para 85 °C, que acelera 

a solubilização e diminui a viscosidade do meio, não é suficiente para suprime esse fenômeno. 

A temperatura maior apenas reduz a espessura efetiva da película, tornando a fase difusional 

mais estreita, porém ainda assim é o mecanismo determinante da lixiviação dos metais 

[28,44,71]. 

A geometria do modelo reflete a morfologia do sólido onde, partículas catódicas 

fragmentadas comportam‑se como esferas, enquanto a folha coletora de alumínio, após 

laminação/trituração, aproxima‑se de cilindros ou lâminas, justificando o bom ajuste do modelo 

cilíndrico para Al [72]. Estudo de Li et al. sobre reciclagem simultânea de metais críticos e folha 

de Al reforça essa interpretação, atribuindo a limitação cinética à difusão de Al³⁺ através de um 

gel de formiato‑alumínio aderido à superfície [69].   
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Figura 4.11. Coeficiente de determinação dos modelos cinéticos para temperatura de: (A) 55 

°C, (B) 70 °C e (C) 85 °C. Modelo cinético: () Controle de reação química de superfície; () 

Controle de difusão no filme; () Controle de difusão no filme (pequenas partículas esféricas); 

() Controle de difusão no filme (partículas esféricas grandes); () Controle de difusão 

através de uma camada de produto (partículas cilíndricas); () Controle de difusão através de 

uma camada de produto (partículas esféricas). Razão S/L 0,02 g g-1; Co:Cu 0,98; concentração 

HFor 2,3 mol kg-1.  
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4.4.3.2. Energia de ativação 

A avaliação da energia de ativação (Eₐ) associada ao transporte difusional por meio da 

película de produto auxilia a compreender o mecanismo que rege a lixiviação dos metais. A 

partir do coeficiente de velocidade (𝑘) obtido para cada metal nas três temperaturas 55, 70 

e 85 °C, obteve-se a Ea com o auxílio da equação de Arrhenius (Equação 4.15).  

A Figura 4.12 mostra os parâmetros termodinâmicos obtidos para a determinação da Ea, 

de (A) Cobalto, (B) Níquel, (C) Manganês, (D) Lítio e (E) Alumínio. O valor da Ea discrimina 

o mecanismo de lixiviação, Ea de 10 a 20 kJ mol⁻¹ corroboram domínio difusional em camada 

porosa, enquanto Eₐ > 40 kJ mol⁻¹ indicam limitação química de superfície [44,48,66,73]. 𝑘 = 𝐴𝑒−𝐸𝑎𝑅𝑇   (4.15) 

onde 𝑘 é a constante de velocidade aparente, 𝐴 é o fator pré-exponencial, 𝐸𝑎 é a energia de 

ativação em J mol-1, 𝑅 é a constante universal dos gases (8,314 J mol-1·K-1) e 𝑇 é a temperatura 

em K.  
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Figura 4.12. Gráfico de 1/T vs. lnK com o respectivo valor de energia de ativação. Condições 

fixas: razão S/L 0,02 g g-1; Co:Cu 0,98; Conc. 2,3 mol kg-1; Temp. 55 °C, 70 °C e 85 °C; para 

(A) Cobalto, (B) Níquel, (C) Manganês, (D) Lítio e (E) Alumínio. 
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 Os valores de energia de ativação aparente obtidos para os cinco metais consolidam o 

quadro cinético delineado ao longo deste trabalho. Ni exibe a maior Eₐ (47,5 kJ mol⁻¹), seguido 

de Mn (43,7 kJ mol⁻¹) e de Co (41,1 kJ mol⁻¹). Por outro lado, Li (19,8 kJ mol⁻¹) e Al 

(23,6 kJ mol⁻¹) apresentam Ea menores. A Ea encontrada para Co, Ni e Mn é superior à típica 

Ea (< 25 kJ mol⁻¹) relacionada a difusão pura em película. Entretanto a Ea para os três metais 

em questão é inferior à de controle químico estrito de superfície (> 60 kJ mol⁻¹). Portanto, a Ea 

obtida para Co, Ni e Mn corrobora que o mecanismo de lixiviação é um regime misto em que 

a reação na interface sólido/solução e a difusão através da película de formiato‑metal atuam em 

série [44,69]. O ligeiro aumento de Eₐ para Ni sugere que a camada de produto formada por 

Ni‑formiato é mais compacta ou menos permeável que a de Co, elevando a resistência total. Já 

o valor da Ea de Mn reflete, além da difusão, o requisito energético adicional para a redução de 

Mn(IV/III) a Mn(II) antes da solubilização [48,49,66].  

A menor Eₐ encontrada para Li e Al indicam domínio predominantemente difusional, 

para Li a baixa energia de ativação indica que o metal é facilmente lixiviado, resultado que 

pode ser observado nos gráficos de tempo, com menores tempo já possui máxima lixiviação de 

Li, os demais metais possuem energias intermediárias que explicam a eficiência de lixiviação 

superior a 80 %. Para lítio, a barreira de apenas 19,8 kJ mol⁻¹ é compatível com seu pequeno 

raio iônico e alta mobilidade em meio aquoso, de modo que a resistência limita‑se à migração 

do cátion através de um filme relativamente poroso. O Al metálico, embora protegido por um 

gel de formiato‑Al³⁺, apresenta Eₐ de 23,6 kJ mol⁻¹, também típico de difusão em camada 

porosa, confirmando que a corrosão anódica propriamente dita, se torna rápida uma vez que a 

película é removida pelo aumento da temperatura [44,69]. 

A Tabela 4.12 apresenta a comparação dos resultados obtidos no presente estudo com 

os reportados na literatura. Pode-se perceber que o método de lixiviação eletroquímica 

utilizando cobre de resíduo foi eficaz na lixiviação de cobalto sem prejudicar os demais metais,  

[14] resultados bem semelhantes aos reportados na literatura utilizando ácidos orgânicos com 

peróxido de hidrogênio e cobre como agente redutor.   
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Tabela 4.12. Utilização de agentes redutores para a recuperação de metais de resíduos de LIBs  

  %EF  

Ácido Redutor Co Ni Mn Li Ref. 

H2SO4 NaHSO3 91,6 96,4 87,9 96,7 [14] 

H2SO4 H2O2 99,6 99,4 97,8 98,8 [74] 

H2SO4 Glicose 98 - - 96 [13] 

H2SO4 Sacarose 96 - - 100 [13] 

H2SO4 Cu0 e Al0 100 100 100 100 [75] 

H2SO4 Cu0 e Al0 96,7 - - 98,7 [76] 

H2SO4 FeS2 99,5 98,9 98 99,9 [77] 

2ChCl:1HCit Cu0 98 - - 93 [78] 

HLev H2O2 86 85 69 99 [79] 

HFor Cu0 87,9 ± 0,9 92,3 ± 0,6 86,1 ± 0,9 77,8 ± 0,7 
Este 

trabalho 

Nota-se que os resultados encontrados no presente estudo estão de acordo com os 

resultados encontrados na literatura, mesmo com altas eficiências na utilização de ácido 

sulfúrico, a utilização do ácido vai contra a proposta de um método ambientalmente seguro, 

uma vez que libera gases tóxicos durante o processo. Comparando os resultados obtidos no 

presente trabalho com os HLev, observa-se um pequeno decréscimo na recuperação de lítio, 

que pode ser aprimorada ainda mais buscando melhores condições, reforçando que a utilização 

de um solvente verde acoplado com o ânodo do próprio resíduo é uma forma eficiente na 

recuperação de metais de LIBs.  
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4.5. Conclusão 

A utilização de ácido fórmico e do ânodo de resíduos de bateria como agente redutor no 

processo de recuperação de cobalto de LIBs foi investigado, o método proposto demonstrou ser 

um processo de alto valor e promissor para implementação em escala industrial. A otimização 

através do planejamento experimental central, com uma desejabilidade global (0,92), ou seja, o 

modelo consegue prever 92 % dos resultados com confiança, confirmou a viabilidade técnica 

do sistema, alcançando extrações de Co, Ni e Mn em torno de 90 %. A principal vantagem do 

processo reside no seu diferencial ambiental e técnico com a utilização do cobre metálico do 

próprio ânodo como agente redutor sacrificial. Essa abordagem elimina a necessidade de 

reagentes redutores perigosos e custosos como o H2O2, minimiza a geração de efluentes 

perigosos e evita a perigosa evolução de H2. Os estudos cinéticos identificaram um controle 

difusional através de uma camada de produto nos modelos de "núcleo encolhido" fornecem os 

parâmetros de engenharia (energias de ativação na faixa de 20-48 kJ mol-1) essenciais e 

confiáveis para o design e o dimensionamento de reatores contínuos. Com eficiências 

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 

adição de complexantes verdes.  
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4.7. Anexos 

Anexo I.  Planejamento fatorial 23 com variáveis reais e as eficiências de lixiviação utilizando 

HFor.  

Eficiência de lixiviação com HFor / % 

Razão /  

(g g-1) 

Temp. 

(°C) 

[HFor] /  

(mol kg-1) 
Co Ni Mn Li Al Cu 

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 3.5 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. Condições otimizadas do planejamento experimental utilizando HFor como agente 

de lixiviação 

    Eficiência de lixiviação com HFor / % 

 

Razão 

/ 

(g g-1) 

Temp. 

(°C) 

[HFor] 

/ (mol 

kg-1) 

Co Ni Mn Li Al Cu 

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 72±9 
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Capítulo 5. Sistema bifásico constituído por solvente eutético hidrofóbico natural e 
solução aquosa de ácido orgânico: separação de cobalto e cobre e obtenção dos metais 
via eletrodeposição 

5.1. Introdução 

Os metais críticos cobalto e cobre têm sido altamente demandados por causa do 

crescente avanço tecnológico, tendência global e exigências para minimização de impactos ao 

clima e implementação de fontes de energia renováveis. Normalmente as fontes primárias 

desses metais contam com minerais, nos quais tipicamente não se encontra cobalto misturado 

com cobre. Por outro lado, quando se trata de fontes secundárias, como resíduos eletrônicos, 

cobalto e cobre são tipicamente encontrados juntos, além de outros metais. Apesar de existirem 

relatos da separação de metais oriundos de fontes secundárias [1–7] existem desafios que ainda 

necessitam de maiores investigações para solucioná-los, como por exemplo: (i) evitar o uso de 

ácidos inorgânicos na etapa de dissolução, (ii) evitar o uso de solventes agressivos à saúde e ao 

ambiente na etapa de extração e voláteis e (iii) utilizar processos eletroquímicos para a obtenção 

do metal com alta pureza na etapa de purificação [8–10]. 

Os ácidos inorgânicos têm sido substituídos por ácidos orgânicos com sucesso para a 

lixiviação de metais [11,12]. Porém, ainda não é bem estabelecido o mecanismo de extração de 

metais presentes em solução aquosa de ácido orgânico para uma fase orgânica constituída por 

solvente orgânico e por agente complexante típicos. Ou seja, ainda pouco se conhece se a 

solubilidade de ácidos orgânicos em solventes orgânicos tradicionais, afetariam a extração de 

metais, devido às interações mais intensas as moléculas orgânicas [13]. 

Outras iniciativas têm sido na direção de substituir os solventes orgânicos tradicionais 

por solventes verdes, tornando a etapa de extração mais sustentável. Como, por exemplo, a 

utilização de solvente eutético hidrofóbico (EShfo) para extrair metais de soluções aquosas de 

ácidos inorgânicos [14–16]. Entretanto, a extração de metais utilizando EShfo a partir de 

soluções aquosas de ácidos orgânicos carece de investigações para futuras aplicações no setor 

de mineração urbana.  

A purificação dos metais via processo eletroquímico utilizando eletrólitos inorgânicos 

é bem estabelecida [17–21]. O uso de eletrólitos alternativos tem sido proposto na busca de 

melhorar a eficiência de eletrodeposição, utilizar eletrólitos mais amigáveis e possibilitar que a 

eletrodeposição seja realizada diretamente em uma das fases advindas da etapa de extração 

[22,23]. No processo de eletrodeposição um filme metálico é depositado sobre um suporte. 

Entretanto, para atingir elevada pureza a eletrodeposição é realizada a partir de solução, cuja 

pureza do metal de interesse é também alta. Por isso, é necessário em muitos casos separar os 
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metais antes que a eletrodeposição for ser empregada.  

Um exemplo da necessidade de separação de metais antes do processo de 

eletrodeposição é quando se tem concomitantemente os cátions cobalto e cobre em uma 

solução. O potencial padrão de redução de cobalto (𝐸𝐶𝑜2+,𝐶𝑜00 ) versus eletrodo padrão de 

hidrogênio (EPH) é ‒0,28 V e o 𝐸𝐶𝑢2+,𝐶𝑢00  = +0,34 V [24]. Como o 𝐸𝐶𝑢2+ ,𝐶𝑢00  é maior que o 𝐸𝐶𝑜2+,𝐶𝑜00  o Cu²⁺ é muito mais facilmente reduzido do que o Co²⁺. Essa diferença de potencial 

redox pode ser explorada de forma vantajosa em um sistema contendo ambos os cátions, onde 

condições eletroquímicas apropriadas permitem eletrodepositar seletivamente o cobre metálico, 

enquanto o cátion cobalto permanece em solução [25–27]. Por outro lado, quando se deseja 

eletrodepositar o cobalto, a presença do cátion cobre, mesmo que em pequenas quantidades 

impossibilita a eletrodeposição de cobalto com alta pureza. Sendo, portanto, necessário separar 

previamente o cátion cobre antes da eletrodeposição de Co [28,29]. Quando concentração de 

Cu2+ é baixa é possível remover o cobre por eletrodeposição. Entretanto, para altas 

concentrações de cobre em presença de cobalto, é estratégico remover o cobre via extração 

líquido-líquido (LLE). 

A LLE utilizando solvente eutético hidrofóbico é uma alternativa mais amigável devido 

à baixa volatilidade e toxicidade como é o caso do EShfo composto por timol (THY) e ácido 

decanóico (DA), cujo LD50(oral, rat) = 980 e LD50(oral, rat) >10000 [30], respectivamente. O THY 

e o DA são substâncias de origem natural obtidas de plantas e óleos vegetais, respectivamente, 

o que lhes confere biodegradabilidade. Como uma das características do EShfo é que ele mantém 

as propriedades de suas substâncias precursoras [31,32], o EShfo THY+DA é um solvente 

natural biodegradável, não tóxico e não volátil. Além dessas características relevantes, o EShof 

THY+DA foi utilizado com sucesso para extrair cobre de soluções aquosas de ácido clorídrico 

e nítrico [4,32,33].  

Com o objetivo de aprofundar as investigações na (i) utilização de ácidos orgânicos, 

menos impactantes ao meio ambiente, para lixiviação de metais a partir de fontes secundárias, 

(ii) utilização de EShof para separação de metais a partir de soluções aquosas de ácidos orgânicos 

e (iii) utilização de técnicas eletroquímicas para purificar metais em meio de ácido orgânico e 

sal orgânico; este trabalho investigou a separação dos cátions cobalto e cobre em meio de 

solução aquosa de ácido fórmico utilizando o EShof THY+DA e a obteve cobalto e cobre 

metálicos através da eletrodeposição em meio de ácido fórmico (HFor) e citrato de sódio, 

respectivamente. Para isso, foram investigados a influência de alguns parâmetros: (i) influência 

da concomitância de cobre e cobalto no processo de extração e eletrodeposição, (ii) proporção 
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mássica de lixiviado e solvente eutético no processo de extração, (iii) influência do tipo de 

agente auxiliar para re-extração de cobre da fase eutética, (iv) tempo de eletrodeposição, (v) 

caracterização dos metais eletrodepositados e a extração de cobalto e cobre.  
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5.2. Objetivo Geral  

Investigar a resposta eletroquímica de ácidos organicos após contato com EShof e a recuperação 

e separação de cobalto e cobre via LLE e eletrodeposição.  

5.2.1. Objetivos específicos 

• Avaliar a estabilidade eletroquímica de ácido fórmico e acético após 

contato com EShof; 

• Avaliar a eficiência de extração de cobalto e cobre utilizando THY:DA 

como EShof; 

• Avaliar a eficiência de re-extração dos metais do EShof utilizando 

diferentes sais orgânicos; 

• Avaliar a recuperação eletroquímica dos metais alterando os potenciais 

de redução aplicado. 
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5.3. Materiais e Métodos 

5.3.1. Reagentes, Soluções e Materiais 

Todas as soluções foram preparadas com água ultrapura (resistividade >18,2 MΩ·cm, 

sistema Millipore-Milli-Q). Soluções de ácido fórmico (HCOOH, 85 %, Vetec) e ácido acético 

glacial (CH₃COOH, 99,7 %, Vetec) foram preparadas nas concentrações de 0,10 – 4,0 mol·L⁻¹. 

A solução de hexacianoferrato de potássio (K₃[Fe(CN)₆], 99,5 %, Êxodo Científica) foi 

preparada na concentração de 1,0 × 10⁻³ mol·L⁻¹ e empregada como sonda redox nos ensaios 

de voltametria cíclica. Para o preparo do EShof, foram utilizados timol (99 %, Sigma Aldrich) e 

ácido decanóico (99 %, Sigma Aldrich). O citrato de sódio (99 %), acetato de sódio (99 %), 

succinato de sódio (98 %) e tartarato de sódio (99 %) foram obtidos de Vetec. Padrão metálico 

de cobre e cobalto foram obtidos de Sigma Aldrich. 

5.3.2. Equipamentos 

Para construção dos sistemas, massas de cada constituinte foram pesadas em utilizando 

balança analítica Shimadzu AY220 com erro de 0,001 g. Após pesadas, as amostras foram 

misturadas por 2 min utilizando agitador Vórtex Prolab Vixar. Após mistura, foram 

centrifugadas a 3000 rpm por 20 min em centrífuga Daiki 80-2BDW.  

Os metais presentes no sistema antes e após extração foram determinados via 

espectrometria de emissão óptica 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 eletroquímico foram conduzidos com o auxílio de um 

potenciostato/galvanostato PGSTAT128N (Methrom) controlado pelo software NOVA 2.1.5.  

utilizando uma célula de vidro de três eletrodos, contendo um eletrodo de trabalho de carbono 

vítreo (GCE, 3 mm de diâmetro), eletrodo de referência Ag/AgCl (KCl 3,0 mol·L⁻¹) e contra-

eletrodo de platina (Pt). A limpeza do eletrodo foi realizada com banho ultrassônico 

(Lucadema). A quantificação de Cu e Co nas fases foi realizada por espectrometria de emissão 

óptica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES, Agilent Technologies), utilizando as 

linhas espectrais 324,754 nm (Cu) e 345,351 nm (Co). 

 As análises de MEV foram realizadas com um microscópio JEOL JSM-6010LA, com 

ampliações variando de 30x a 300.000x e uma tensão de aceleração de 0,5 a 20 kV, equipado 

com um canhão de elétrons de filamento de tungstênio. As imagens foram adquiridas usando 
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elétrons secundários com um detector de Everhart-Thornley. A análise de EDS foi realizada 

com um detector de desvio de silício (SDD) com resolução de 0,133 keV. 

5.3.3. Preparo do solvente eutético hidrofóbico 

O EShof foi preparado pela mistura de massas apropriadas de DA e THY de tal modo 

que a proporção molar fosse 1:1. O THY e o DA foram pesados e aquecidos à 50 °C sob 

agitação por 1 h. Obtendo-se um líquido incolor que foi armazenado até o uso.  

5.3.4. Ensaios eletroquímicos 

5.3.4.1. Comportamento eletroquímico dos ácidos orgânicos 

Para verificar a resposta eletroquímica dos ácidos orgânicos, foram preparadas soluções 

de ácido fórmico e acético em quatro diferentes concentrações (0,50; 1,0; 2,0 e 4,0 mol kg -1), 

após preparo, 5,0 mL da solução foi colocada em uma célula eletroquímica com 3 eletrodos. Os 

ensaios foram conduzidos com varredura entre – 2,4 V e + 1,0 V, velocidades entre 10 e 300 

mV·s⁻¹, à temperatura ambiente. Após leitura da solução ácida pura, foi adicionado 

hexacianoferrato(III) (0,001 M) como sonda redox e avaliada a resposta eletroquímica do ácido.  

5.3.4.2. Comportamento eletroquímico da fase aquosa após contato com EShof 

Em um tubo foi adicionado, uma massa apropriada de solução de ácido fórmico 0,50 – 

4,0 mol kg-1 e uma massa adequada de EShof, de tal forma que a proporção mássica sempre 

fosse 1:1. Então, o tubo foi agitado em vórtex por 2 min e centrifugado a 3.000 rpm por 20 min. 

Obtendo-se, assim, duas fases límpidas, uma fase aquosa (WP) e uma fase eutética (EP). 

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

cíclica, com varreduras de –1,2 V a +1,4 V e velocidades de 10 a 50 mV·s⁻¹ foram conduzidas.  

5.3.5. Lixiviação de cobre e cobalto com ácido fórmico  

Inicialmente, 0,10 g de metal foi adicionado a 2,5 mL de ácido fórmico 0,50 mol·L⁻¹, 

seguido da adição de 200 μL de H₂O₂ (30 %) para acelerar a oxidação. As concentrações finais 

cobalto e cobre nas soluções foram de 4,11 × 10⁻² mol·kg⁻¹ e 2,52 × 10⁻² mol·kg⁻¹, 

respectivamente. 

5.3.6. Extração líquido-líquido 

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 sessão 4.3.5, e uma massa 

adequada de EShof, de tal forma que a proporção mássica sempre fosse 1:1. Então, o tubo foi 

agitado em vórtex por 2 min e centrifugado a 3.000 rpm por 20 min. Obtendo-se, assim, duas 

fases límpidas (Figura 5.1A). A fase aquosa (WP), Figura 5.1B, foi separada da fase eutética 

(EP), Figura 5.1C. A WP foi apropriadamente diluída e analisada por espectrometria de emissão 

óptica com plasma induzido por micro-ondas (MIP-OES) para determinar o teor de metal e a 

porcentagem de extração (%E), Equação 5.1. Por balanço de massa o teor de metal foi 

encontrado na EP. Três sistemas bifásicos foram preparados: (i) CuFor + EShof, (ii) CoFor + 

EShof, e (iii) CuFor:CoFor + EShof. As fases aquosas foram denomidas WPCu, WPCo e WPCu+Co, 

respectivamente. As fases eutéticas foram denominadas EPCu, EPCo e EPCu+Co, respectivamente. %𝐸 = 𝑚𝐶𝑜/𝐶𝑢𝐸𝑃𝑚𝐶𝑜/𝐶𝑢𝑖 ∗ 100        (5.1) 

Onde 𝑚𝐶𝑜/𝐶𝑢𝐸𝑃 é a massa de metal extraído para a fase eutética calculado por diferença 

e 𝑚𝐶𝑜/𝐶𝑢𝑖 é a massa de metal inicial no sistema 

 
     (A) 

 
  (B) 

 
  (C) 

Figura 5.1. (A) Esquema do sistema bifásico, (B) fase aquosa (WP), (C) e fase eutética 

hidrofóbica. 

5.3.7. Re-extração de cobre da fase eutética hidrofóbica 

A fase eutética contendo o cobre (EPCu+Co), previamente separada, foi pesada e uma 

massa igual de solução de acetato de sódio ou citrato de sódio, ou succinato de sódio, ou 

tartarato de sódio (1,0 mol kg-1) ou água deionizada foram adicionados, para estudos 

preliminares do melhor agente de re-extração. Então, o tubo foi agitado em vórtex por 2 min e 

centrifugado a 3.000 rpm por 20 min. Obtendo-se, assim, duas fases límpidas, uma aquosa e 

outra eutética. Como o citrato de sódio apresentou maior eficiência de re-extração o mesmo 

procedimento acima foi repetido, porém a concentração da solução aquosa de citrato de sódio 

foi variada de 0,25 a 1,5 mol·kg⁻¹. A fase aquosa foi separada e analisada através do MIP-OES 

para quantificação de cobre.  
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5.3.8. Eletrodeposição de cobre e de cobalto 

Duas eletrodeposições foram realizadas, uma em duas etapas e a outra em uma única 

etapa. Para a eletrodeposição em duas etapas, primeiramente a WPCu+Co após extração foi 

transferida para a célula de três 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 eletrodeposição, que tiveram alíquotas coletadas a cada 

30 min para construção da curva cinética de eletrodeposição. Para a eletrodeposição em etapa 

única, a fase aquosa de citrato de sódio após re-extração com EPCu+Co foi posta na célula 

contendo três eletrodos e o potencial fixo aplicado foi de -1,50 V por 160 min. Após 

eletrodeposoição, foram coletados novamente os CVs para confirmação da eletrodeposição. A 

eficiência de deposição foi avaliada com base na equação 5.2.  

%𝐸𝐷 = 100 − ( 𝑚𝑀 WPCu+Co final𝑚𝑀WPCu+Co inicial ∗ 100)        (5.2) 

Onde 𝑚𝑀WPCu+Co final é a massa de Co e Cu final na solução após eletrodeposição e 𝑚𝑀WPCu+Co inicialé a massa de Co e Cu inicial antes de começar a eletrodeposição.  

5.4. Resultados e discussão 

5.4.1. Voltametria cíclica 

O comportamento eletroquímico de soluções de ácido fórmico e de ácido acético foi 

avaliado utilizando o íon ferricianeto ([Fe(CN)₆]³⁻) como sonda redox. Este reagente é clássico 

para investigar a cinética de eletrodos e a eficiência de eletrólitos. A Figura 5.2 mostra os 

voltamogramas cíclicos obtidos em diferentes velocidades para solução de ácido fórmico 

(Figura 5.2A) e de ácido acético (Figura 5.2B). Os voltamogramas indicam uma resposta mais 

definida e reversível na presença de ácido fórmico do que de ácido acético. A Figura 5.2C e 

5.2D fornecem ajuste linear para os dois ácidos através dos gráficos de Ipa vs. v1/2 e Ipc vs. v1/2  
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Figura 5.2. Influência da velocidade de varredura para o K₃[Fe(CN)₆] 0,001 M em (A) ácido 

fórmico e (B) ácido acético 0,50 mol kg-1; Gráficos de Ipa vs. v1/2 e Ipc vs. v1/2 obtidos para o 

K₃[Fe(CN)₆] 0,001 M em (C) ácido fórmico e (D) ácido acético 0,50 mol kg-1. 

A condutividade da solução eletrolítica é um dos fatores cruciais na resposta 

eletroquímica. O ácido fórmico apresenta constante de dissociação ácida (Ka 1.77 × 10⁻⁴) maior 

do que a do ácido acético (Ka 1.75 × 10⁻⁵) [34,35], o que implica em maior grau de ionização 

em meio aquoso e, consequentemente, maior concentração de íons H⁺ disponíveis. Essa maior 

condutividade favorece a migração iônica eficiente, reduzindo a resistência da solução e 

promovendo um transporte mais eficaz da espécie redox até o eletrodo[36]. 

Embora ácidos orgânicos possuam janelas eletroquímicas limitadas em relação a 

eletrólitos inorgânicos, o ácido fórmico apresenta maior estabilidade em potencial negativo em 

comparação ao ácido acético como apresentado no anexo 1, o que possibilita uma faixa de 

operação útil ligeiramente mais ampla. Isso é relevante quando se deseja explorar reações redox 

que ocorrem em potenciais mais negativos, como reações de eletrodeposição de metais [37]. A 
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diferença de potencial entre os picos anódico e catódico (ΔEp) e a razão entre as correntes de 

pico (Ipa/Ipc) obtidas para o sistema [Fe(CN)₆]³⁻/[Fe(CN)₆]⁴⁻ indicam que o ácido fórmico 

propicia um ambiente mais reversível [22]. Esse comportamento é consistente com um meio 

eletrolítico onde a difusão é dominante, e não há interferência significativa de adsorção de 

espécies ou complexação com o eletrólito. Já o ácido acético pode interagir com a espécie redox 

por meio de ligações de hidrogênio ou coordenação fraca, dificultando ligeiramente o processo 

de transferência eletrônica [38].  

A fim de demonstrar a influência do contato do ácido fraco com o EShof, foi construído 

um sistema bifásico, contendo como WP o HFor (WPHFor) e o HAc (WPHAc) na concentração 

de 0,50 mol kg-1, (as demais concentrações de ácido são apresentadas no anexo I) e como EShof 

o THY+DA. A Figura 5.3 mostra os voltamogramas para a fase aquosa após contato com EShof. 

A curva em vermelho representa o ácido fórmico, e a azul o ácido acético. Em comparação com 

o sistema não contaminado, observa-se uma queda significativa na corrente de pico. A Tabela 

5.1 apresenta os parâmetros eletroquímicos obtidos antes e após contato dos ácidos com o EShof, 

apresentando a relação entre as correntes de pico e a variação do potencial de pico.  
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Figura 5.3. Voltamogramas cíclicos comparativos obtidos em fase de ácido acético (linha 

tracejada azul) e fórmico (linha sólida vermelha) 0,50 mol L−1 na presença de K3[Fe(CN)6] 

0,001 M. v = 10 mV s−1. 

Tabela 5.1. Parâmetros eletroquímicos obtidos para K3[Fe(CN)6] 0,001 M durante o estudo 

parâmetros ácido acético ácido fórmico 
fase de ácido 

acético 
fase de ácido 

fórmico 

Ipa / Ipc 0,90 ± 0,05 0,95 ± 0,07 2,99 ± 2,58 1,70 ± 0,70 

∆Ep = 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 ácido fórmico com o EShof composto por THY e DA resulta 

em uma leve diminuição na corrente de pico do sistema redox, embora a resposta eletroquímica 

seja preservada. Esse comportamento pode ser atribuído a dois efeitos principais. 

Primeiramente, moléculas de DA presentes no EShof se organizam preferencialmente na 

interface com a água, com as cabeças carboxílicas voltadas para a fase aquosa e as cadeias 

hidrofóbicas voltadas para o interior do solvente, formando uma barreira interfacial estruturada 

e rica em ligações de hidrogênio [39]. 

Essa barreira dificulta, mas não impede, o transporte de espécies redox como 

[Fe(CN)₆]³⁻/⁴⁻ em direção ao eletrodo, contribuindo para a atenuação da corrente observada. 

Em paralelo, o ácido fórmico tende a formar dímeros estáveis por meio de ligações de 

hidrogênio em ambientes parcialmente hidrofóbicos, reduzindo a disponibilidade de íons livres 

e, consequentemente, a condutividade da fase aquosa [40]. Apesar desses efeitos limitarem a 

difusão iônica e a mobilidade de cargas, a continuidade da resposta voltamétrica indica que o 

sistema ainda mantém concentração suficiente de espécies eletroativas para sustentar o processo 

redox, evidenciando que os impactos interfaciais são moderados e reversíveis.  

Além disso, o ácido acético, sendo menos ionizável que o ácido fórmico, apresenta 

menor condutividade e mobilidade iônica, o que já limita parcialmente a corrente eletroquímica. 

Contudo, diferentemente do ácido fórmico, o ácido acético possui menor tendência à 

dimerização em meio aquoso, mantendo uma fração relativamente constante de espécies 

dissociadas mesmo após o contato com o EShof. Como resultado, a resposta eletroquímica é 

menos afetada, apresentando apenas uma leve atenuação na corrente de pico, mas sem 

comprometer a reversibilidade do processo redox. Devido a maior reversibilidade 

eletroquímica, o ácido fórmico 0,50 mol kg-1 foi escolhido para os próximos passos. 

5.4.2. Extração líquido-líquido de cobalto e cobre 

O próximo passo consistiu na realização de um processo de extração líquido-líquido 

utilizando o EShof composto por THY e DA, tendo como fase aquosa uma solução de ácido 

fórmico 0,50 mol kg⁻¹ contendo os metais cobalto e cobre. Essa condição foi escolhida com 

base nos resultados eletroquímicos prévios, que demonstraram boa estabilidade da fase aquosa 

mesmo após o contato com o EShof, preservando a resposta redox do sistema. A análise 

comparativa permitiu inferir o comportamento eletroquímico da fase aquosa frente à remoção 

dos metais e forneceu subsídios para entender os efeitos do equilíbrio de extração sobre a 

disponibilidade eletroativa de cobalto e cobre em meio ácido orgânico. A Figura 5.4A apresenta 

as fotos dos sistemas de extração de cobalto antes da extração e a Figura 5.4B após a extração, 
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nota-se que visualmente nada ocorre com o sistema, indicando que o cobalto é 

preferencialmente extraído pela fase aquosa, resultando em uma baixa extração para a fase 

eutética, (9,0 ± 0,3) % para esse metal. Em contrapartida, a Figura 5.4C apresenta o sistema de 

extração de cobre antes da extração e a Figura 5.4D apresenta o sistema após a extração. Pode-

se perceber que, visualmente o cobre é preferencialmente extraído pela fase eutética, (67 ± 1) 

%, indicando uma seletividade para esse metal em meio de ácido fórmico.  

  

(A) (B) 

  

(C) (D) 

Figura 5.4. Fotografias dos sistemas bifásicos formados por cobalto e cobre durante extração 

individual (A) antes da extração de cobalto, (B) após extração de cobalto, (C) antes da extração 

de cobre e (D) após extração de cobre utilizando HDES composto por timol e ácido decanóico. 

As extrações foram conduzidas sob condições controladas: razão de fases aquosa/orgânica 

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

O comportamento de extração também pode ser observado quando é analisado o 

voltamograma cíclico da solução antes e após contato da solução contendo o metal e o HDES, 
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os voltamogramas são apresentados na Figura 5.5A para cobalto e 5.5B para cobre, nota-se uma 

diminuição nas correntes de pico dos metais referente a migração dos íons para a fase eutética, 

indicando que o fenômeno de extração ocorreu. 
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Figura 5.5. Voltamogramas cíclicos obtidos para (A) CoFor e WPCo e (B) CuFor e WPCu 

Parâmetros operacionais: velocidade de varredura de 10 mV s⁻¹, janela de potencial entre 

−1,2 V e +1,4 V. 

O componente ativo é o DA, um ácido carboxílico de cadeia longa (C10), enquanto o 

THY (um fenol terpênico) atua como co-solvente formador do eutético [41]. Na extração 

líquido-líquido, íons metálicos divalentes em solução aquosa ácida podem ser transferidos para 

a fase orgânica por um mecanismo de troca de cátions com o DA. Nesse processo, o metal 

forma um complexo neutro M(RCOO)2 dissolvido na fase eutética, liberando prótons para a 

fase aquosa. Esse é um mecanismo de troca de prótons envolvendo ácidos orgânicos [42]. Como 

no presente estudo, as soluções aquosas foram preparadas dissolvendo-se cobre metálico e 

cobalto metálico em ácido fórmico 0,50 mol L-1, resultando em um meio moderadamente ácido 

(pH = 3,17), o ácido decanóico (pKa = 4,9) está majoritariamente protonado, porém uma fração 

pode desprotonar-se para formar decanoato e interagir com os íons metálicos [43,44]. O THY, 

por sua vez, embora participe nas ligações de hidrogênio que mantêm o solvente eutético 

líquido, não coordena fortemente aos metais. Assim, o papel principal do THY é reduzir a 

polaridade e viscosidade da fase orgânica, permitindo que o DA extraia seletivamente os metais 

[44]. 

O íon Cu(II) forma complexos de carboxilato significativamente mais fortes na fase 

orgânica que o Co(II) [45,46], log K para cobre é ~ 3,5 e para cobalto de ~ 2,0, indicando forte 

afinidade do cobre pelo decanoato. Em geral, carboxilatos de Cu2+ tendem a ter maior caráter 
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covalente e podem formar agregados estáveis (por exemplo, complexos quelatos ou dímeros 

com –COO–) que favorecem sua partição para o solvente orgânico. Já o Co2+ forma complexos 

carboxilato menos estáveis e permanece preferencialmente hidratado na fase aquosa. Estudos 

de extração com ácidos carboxílicos mostram que Cu(II) requer condições de pH mais baixo 

para ser extraído em comparação ao Co(II). Por exemplo, um solvente eutético similar (mentol 

+ DA) foi eficaz para extrair Cu(II), mas apresentou extração muito baixa para Co(II) nas 

mesmas condições. Isso indica que o equilíbrio de extração favorece fortemente o Cu2+. Em 

termos de pH de extração, sabe-se que Cu(II) atinge 50 % de extração em meio bem mais ácido 

que Co(II) aproximadamente pH 2,8 para Cu vs. pH 3,6 para Co com ácidos carboxílicos 

comuns, uma diferença de quase 1 unidade de pH em favor do cobre. Consequentemente, no 

pH 3,17 fornecido pelo ácido fórmico 0,5 M, o Cu(II) já está em parte acessível à extração, 

enquanto o Co(II) permanece quase totalmente na fase aquosa [47].  

Outra explicação para as interações entre os metais e a fase eutética é a capacidade de 

hidratação e o raio iônico dos metais, o Co2+ geralmente tem uma esfera de hidratação mais 

estável (energia de hidratação elevada) e cinética de desidratação mais lenta que Cu2+. Isso 

significa que, em solução, o Co2+ “se agarra” à água com mais facilidade, dificultando a 

substituição das moléculas de água pelos ligantes orgânicos (decanoato). Já o Cu2+, embora 

também fortemente hidratado, pode sofrer distorção Jahn-Teller (devido à configuração d9) [48] 

que facilita a coordenação de ligantes em certos eixos, podendo formar complexos tetraédricos 

ou octaédricos distorcidos com ligantes oxigenados como carboxilatos [49]. Essa predisposição 

facilita a desidratação parcial e coordenação do Cu(II) pelos ânions RCOO- na interface, 

promovendo sua transferência para a fase orgânica [47]. Por outro lado, o Co(II) (d7, geralmente 

spin alto octaédrico em solução) não tem um fator de estabilização adicional nesse contexto 

permanecendo no ambiente aquoso. Essa preferência já é esperada para extratores ácidos de 

cadeia longa onde carboxilatos extraem metais na ordem aproximada Cu(II) > Co(II) [2,50], 

coerente com os resultados observados neste trabalho.  

A Figura 5.6 apresenta o sistema de extração contendo cobre e cobalto juntos na solução, 

nota-se que visualmente cobalto é preferencialmente extraído pela fase aquosa, enquanto cobre 

é preferencialmente extraído pela fase eutética. Quando os dois metais estão juntos e se faz a 

extração simultânea (co-extração), ocorre um fenômeno de competição pelo agente extratante 

que acentua ainda mais a diferença de comportamentos. Experimentalmente, verificou-se que 

na solução contendo ambos, o cobre manteve praticamente a eficiência de extração, atingindo 

(68,5 ± 0,6) % de extração para o EShof) enquanto o cobalto praticamente não é extraído para a 

fase eutética, (4,4 ± 0,6) %. 
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(A) (B) 

Figura 5.6. Fotografias dos sistemas bifásicos formados por cobalto e cobre (A) antes da 

extração e (B) após extração simultânea dos metais utilizando HDES composto por timol e 

ácido decanóico. As extrações foram conduzidas sob condições controladas: razão de fases 

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

No EShof THY+DA há uma quantidade limitada de moléculas de DA disponíveis para 

extrair cátions (cada M2+ necessita ~2 RCOO-) [2,47]. O cobre, tendo uma constante de 

constante de complexação maior, (log K = 3,5 para Cu vs. 2,0 para Co) se complexa 

preferencialmente com o decanoato disponível. Na prática, o Cu(II) “sequestra” as moléculas 

de extratante forma complexos Cu(RCOO)2, consumindo o DA e gerando H+ no aquoso [2]. 

Isso esgota a capacidade do extratante para coordenar o Co(II). Mesmo que haja decanoato 

residual, a afinidade relativa é tão maior para Cu que praticamente nenhuma ligação sobra para 

Co.  

A extração concorrente de Cu(II) libera prótons na solução. Como o Cu foi extraído em 

quantidade significativa (68 ± 1) %, a concentração de H+ na fase aquosa aumenta durante o 

processo. Esse abaixamento do pH do meio aquoso de equilíbrio desfavorece ainda mais a 

extração do Co [50,51]. Assim, quando Cu2+ é transferido para a fase orgânica, o meio aquoso 

remanescente torna-se mais ácido (pH < 2). Sob esse pH mais baixo, o pouco Co(II) que poderia 

ser extraído em condições iniciais agora permanece majoritariamente na fase aquosa, pois o 

equilíbrio de troca é deslocado contra a extração de Co. 

Outro fenômeno que pode ser explicado pela interação dos metais no meio é o 

deslocamento de pico anódico e catódico do cobre na presença de cobalto, a Figura 5.7 

apresenta os voltamogramas das soluções metálicas puras e da mistura dos metais em meio 

eletrolítico de HFor. Nota-se que para cobre, ocorreu um deslocamento negativo do pico 
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anódico e um deslocamento positivo do pico catódico.  
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Figura 5.7. Voltamogramas cíclicos das soluções individuais de CuFor, (linha azul) e CoFor, 

(linha rosa) comparados com a WPCu+Co (linha preta) obtida após contato com EShof . 

Condições: 10 mV s⁻¹; A/O = 1:1, 25 °C. 

Observa-se o deslocamento dos picos redox e alterações de intensidade na presença 

simultânea de ambos os metais, indicando interação competitiva no sistema bifásico e efeito do 

HDES na resposta eletroquímica das espécies metálicas remanescentes na fase aquosa. Quando 

Cu²⁺ e Co²⁺ estão presentes simultaneamente, os processos redox de um metal podem 

influenciar o do outro. Um exemplo é a possibilidade de co-deposição e formação de ligas Cu–

Co na superfície do eletrodo [52]. Estudos de eletrodeposição mostram que a presença de um 

segundo metal pode alterar os potenciais de deposição/oxidação. Por exemplo, ao depositar 

ligas Cu–Co, verificou-se que o cobalto começa a se depositar em potenciais menos negativos 

quando há cobre pré-depositado na superfície (devido à estrutura cristalina similar de Cu e Co) 

[53]. Em outras palavras, o cobre pré-coberto no eletrodo facilita a redução de Co²⁺, diminuindo 

a sobretensão necessária para nuclear cobalto.  

De modo análogo, a presença de Co²⁺ também pode afetar o comportamento redox do 

cobre. Evidências experimentais indicam que adicionar Co²⁺ ao eletrólito de cobre despolariza 

as reações eletroquímicas de Cu, isto é, reduz a necessidade de potenciais extremos para ambos 

os processos catódico e anódico [54]. Panda et al. [55] demonstraram em meio sulfato que a 

adição de Co²⁺ diminui tanto o potencial de deposição de Cu quanto o potencial anódico no 

sistema, resultando em economia de energia na eletrólise. Essa despolarização sugere que 

ocorre alguma interação eletroquímica entre os íons, onde Co²⁺ pode modificar a cinética de 

transferência de carga do Cu²⁺, tornando a oxidação e redução de Cu²⁺ mais fácil com pico 
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catódico deslocado para positivo e pico anódico deslocado para negativo [56]. 

5.4.3. Re-extração de cobre da fase eutética 

Considerando que maior parte do Cu²⁺ encontra-se na fase eutética, após a etapa de 

extração líquido-líquido. Investigou-se a re-extração do cobre para uma nova fase aquosa para 

em seguida purificá-lo. Avaliou-se a re-extração de cobre utilizando soluções aquosas de 

eletrólitos que fossem eficientes para re-extrair cobre, mas que também funcionassem como 

eletrólitos em um sistema eletroquímico posterior. Essa etapa representa uma continuação 

lógica do processo integrado de separação e recuperação, voltado à maximização do 

aproveitamento dos metais extraídos. Primeiramente, a re-extração foi conduzida de forma 

qualitativa, com base na mudança visual da coloração da fase hidrofóbica após contato com 

diferentes soluções re-extratantes. A Figura 5.8 apresenta a imagem dos sistemas de extração 

qualitativos utilizados na extração do cobre da fase hidrofóbica, após contato com diferentes 

agentes de re-extração. 

 
Figura 5.8. Fotografias representativas dos sistemas bifásicos após o processo de re-extração 

do cobre da fase eutética timol:ácido decanóico (superior) para uma nova fase aquosa (inferior) 

de: (I)acetato de sódio, (II) citrato de sódio, (III) succinato de sódio, (IV) tartarato de sódio e 

(V) água deionizada. 

As imagens mostram uma descoloração progressiva da fase eutética e intensificação da 

coloração azul da fase aquosa indicando a tendência de re-extração de cada agente de re-

extração do cobre. Dentre as fases aquosas avaliadas, a fase aquosa constituída por citrato de 

sódio apresenta maior capacidade de re-extração de cobre, evidenciada pela cor azul na WPCu 

e incolor na EPCu. A solução aquosa de citrato promover a re-extração de cobre pode ser 

atribuída à forte capacidade complexante do ânion citrato, que forma complexos estáveis e 

solúveis com Cu²⁺ mesmo em condições de pH moderado, favorecendo sua migração para a 

fase aquosa [45,48]. Os demais agentes de re-extração avaliados mostram baixa afinidade pelo 

cobre, reforçando a importância da escolha criteriosa de um re-extratante eficiente para o 
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fechamento do ciclo de recuperação. Dessa forma, o uso do citrato de sódio como agente de 

extração se apresenta como uma etapa importante para a recuperação completa do cobre em 

sistemas bifásicos baseados em EShof, integrando as estratégias de separação, extração e 

purificação do metal com base em princípios de seletividade e sustentabilidade. A Tabela. 5.2 

apresenta a influência da concentração de citrato de sódio na re-extração de cobre da EPCu+Co. 

O aumento da concentração de citrato acarreta aumento na eficiência de re-extração, que 

alcança o máximo (101 ± 2) em 0,75 mol kg-1 indicando que mesmo em concentrações 

moderadas, é possível re-extrair cobre com eficiência e alta pureza para ser eletrodepositado. 

Tabela. 5.2. Influência da concentração de citrato de sódio na re-extração de cobre da 

EPCu+Co  

NaCit / mol kg-1 Re-extração / % 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 sódio como agente de re-extração pode ser atribuído à 

forte afinidade de complexação com Cu²⁺ via seus grupos carboxilato e hidroxila, [45,57] que 

favorecem a quebra da interação entre o cobre e o EShof, promovendo sua transferência para o 

meio aquoso. Esses resultados confirmam a viabilidade do uso de NaCit como etapa de 

fechamento do ciclo de recuperação, com compatibilidade ambiental, seletividade metálica e 

manutenção da pureza do produto. 

5.4.4. Eletrodeposição para purificação de cobre e cobalto diretamente na fase aquosa 

A Figura 5.9A mostra a porcentagem de eletrodeposição (% ED) de Cu e Co ao longo 

do tempo, sob dois potenciais catódicos aplicados sequencialmente, primeiro ‒1,0 V vs 

Ag/AgCl, depois ‒2,0 V vs Ag/AgCl. Cada faixa de potencial corresponde a um estágio distinto 

de eletrodeposição. Na etapa inicial (- 1,0 V) ocorre principalmente a deposição do cobre, 

enquanto na etapa subsequente (- 2,0 V) passa a predominar a deposição do cobalto. Assim, 

observam-se dois regimes temporais no gráfico, refletindo a recuperação preferencial de Cu no 

primeiro estágio e de Co no segundo. Esse comportamento decorre das diferenças nos 

potenciais termodinâmicos de redução e na cinética eletroquímica de Cu²⁺ vs Co²⁺. A Figura 

5.9B apresenta os voltamogramas cíclicos da fase aquosa em diferentes etapas do processo de 

separação/purificação: lixiviado, WP após extração com EShof, WP após deposição de cobre e 

WP após deposição de cobalto utilizando um sistema bifásico constituído pelo lixiviado de 
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ácido fórmico (0,50 mol·kg⁻¹) contendo Cu e Co e o EShof THY+DA.  

Os voltamogramas ilustram a evolução da composição eletroativa da solução ao longo 

das etapas de extração líquido-líquido e eletrodeposição sequencial. Inicialmente, o 

voltamograma da solução original (linha preta) apresenta dois pares redox bem definidos: um 

par mais positivo associado ao cobre (Cu²⁺/Cu⁰) e outro mais negativo correspondente ao 

cobalto (Co²⁺/Co⁰), coerente com os potenciais padrão dos respectivos metais. Após a extração 

com EShof (linha vermelha), observa-se uma diminuição da intensidade de corrente associada a 

ambos os metais, o que indica uma extração parcial dos íons metálicos da fase aquosa. 

A Figura 5.9C e 5.9D apresentam as imagens de MEV da placa de INOX com os 

depósitos 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 e D, as imagens de MEV da placa -1,0 V 

apresentam uma característica de crescimento desordenado das partículas metálicas de cobre 

[52,58], que ao analisar o EDS (Figura 5.9E) pode-se verificar a presença somente de cobre. 

Ao mudar o potencial, para -2,0 V, percebe-se pelo MEV uma característica de pequenos grãos 

esféricos, característicos de depósitos de cobalto [29,52], que podem ser comprovados pelo 

EDS (Figura 5.9F).    
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Figura 5.9. (A) Eficiência de eletrodeposição (% ED) de cobre (●, vermelho) e cobalto (■, 

preto) em função do tempo, sob dois potenciais catódicos aplicados sequencialmente: – 1,0 V 

(0–330 min, área em vermelho) e – 2,0 V (331–700 min, área em cinza), ambos vs Ag/AgCl. 

(B) Voltamogramas cíclicos da fase aquosa em diferentes estágios do processo: solução inicial 

contendo Cu²⁺ e Co²⁺ (linha preta), após extração com o EShof THY:DA (linha vermelha), após 

eletrodeposição seletiva do cobre a –1,0 V (linha azul), e após eletrodeposição do cobalto a –

2,0 V (linha verde). (C) MEV do depósito de cobre após 30 min de aplicação de potencial -1,0 

V, (D) MEV do depósito de cobalto após aplicação de -2,0 V; (E) e (F) São os espectros de 

energia dispersiva (EDS) do deposito de cobre e cobalto respectivamente.  
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Após a eletrodeposição seletiva do cobre com um potencial aplicado de ‒1,0 V, observa-

se a diminuição quase total do pico redox de Cu²⁺/Cu⁰ na curva registrada após essa etapa (linha 

azul), isso confirma que, neste potencial, o cobre foi removido da solução. Enquanto o cobalto 

permaneceu em sua forma solúvel, como já havia sido demonstrado por Panda et al. [55], que 

descreveram a necessidade de potenciais significativamente mais negativos para iniciar a 

deposição efetiva de Co. Finalmente, após a aplicação de ‒2,0 V na etapa de eletrodeposição 

do cobalto, a corrente associada ao par redox Co²⁺/Co⁰ também desaparece (linha verde), 

evidenciando a remoção completa do segundo metal da solução. 

O cobre possui potencial padrão de redução mais elevado (E° = + 0,34 V vs ESH), 

significando maior tendência à redução já o cobalto (E° = – 0,28 V vs ESH), requer um 

potencial muito mais catódico para ser reduzido [56]. Desta forma, a faixa de ‒1,0 V (vs 

Ag/AgCl) é suficiente para nuclear e reduzir Cu, levando a uma rápida recuperação do metal 

ao passo que a deposição de Co nessa mesma condição é limitada. Observa-se que em potencial 

de –1,0 V a redução de Co²⁺ é inexistente, evidenciando que o Co não se deposita de forma 

significativa no primeiro estágio. Ao polarizar o eletrodo a ‒2,0 V, contudo, aplica-se um 

sobrepotencial muito maior, ultrapassando o limiar necessário para reduzir Co²⁺ a Co metálico 

de maneira eficaz. Nesse segundo estágio, portanto, o cobalto passa a ser depositado 

preferencialmente, aumentando sua % de recuperação. Enquanto o cobre, já quase todo extraído 

na fase anterior devido ao seu depósito mais fácil, apresenta apenas acréscimo marginal. 

O processo de eletrodeposição seletiva de cobre (Cu2+) e cobalto (Co2+) a partir da 

solução mista é termodinamicamente controlado pela diferença em seus potenciais de redução 

padrão [52,59,60], contudo, em uma solução com alta concentração de cobre, a eletrodeposição 

de cobalto é prejudicada. A Figura 5.9C mostra que no potencial de -1,0 V verificou-se a 

presença de grãos desordenados metálicos indicando a eletrodeposição completa e preferencial 

do cobre que pode ser comprovado pela análise do EDS da Figura 5.9E. Este potencial é 

suficientemente catódico para promover a reação de redução do Cu, que possui um potencial 

de redução significativamente mais positivo, mas é insuficientemente negativo para iniciar a 

redução significativa do Co [29,52].  

A imagem 5.9D mostra que o potencial aplicado de -2,0 V foi eficiente para a 

eletrodeposição do cobalto. A formação de grãos esféricos pequenos é característica de 

depósitos de cobalto [29,61,62], que são comprovados via EDS apresentados na Figura 5.9F. A 

aplicação do potencial mais negativo (-2,0 V), fornece o sobrepotencial necessário para superar 

a cinética de redução do Co, permitindo a sua deposição eficiente [59,62].   
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5.4.5. Eletrodeposição para purificação de cobre diretamente da fase aquosa de re-
extração 

Após a etapa de re-extração do cobre da fase eutética utilizando citrato de sódio, avaliou-

se a viabilidade da recuperação eletroquímica do metal diretamente da fase aquosa rica em 

complexos de cobre-citrato. Para isso, foi conduzido um experimento de eletrodeposição 

aplicando potencial constante de – 1,50 V vs Ag/AgCl, com monitoramento da eficiência de 

deposição em função do tempo. O objetivo desta etapa foi verificar o comportamento da 

cinética de deposição do cobre a partir de uma solução eletrolítica contendo NaCit 0,75 mol·L⁻¹ 

como agente complexante, que se mostrou altamente eficiente na etapa de extração, os 

resultados são apresentados na Figura 5.10. 

0 20 40 60 80 100 120 140 160

0

20

40

60

80

100

%
 E

D
C

o
p

p
e

r

Time / min

E = - 1.50 V

 

Figura 5.10. Eficiência de eletrodeposição do cobre (% ED_Cu) a partir de solução contendo 

0,75 mol·L⁻¹ de citrato de sódio (NaCit), em função do tempo de aplicação de potencial 

constante de –1,50 V vs Ag/AgCl. 

O gráfico mostra a evolução da eficiência de eletrodeposição do cobre a partir de uma 

solução contendo 0,75 mol·L⁻¹ de citrato de sódio, aplicado um potencial fixo de –1,50 V vs 

Ag/AgCl. Os resultados indicam que a deposição de cobre ocorre de forma rápida nas primeiras 

etapas do processo, com eficiência superior a 85 % alcançada em apenas 60 min, e valores 

acima de 90 % sendo mantidos após 80 min. Essa cinética favorável está associada à elevada 

solubilidade e estabilidade dos complexos Cu–citrato formados durante a extração, os quais 

permanecem eletroativamente disponíveis na solução [45]. Além disso, o potencial aplicado é 

suficientemente negativo para promover a redução eficiente do Cu²⁺ complexado, superando as 
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barreiras termodinâmicas e cinéticas impostas pela presença do ligante. 

A presença do citrato também favorece a estabilidade da solução e previne a formação 

de precipitados durante o processo eletroquímico, ao mesmo tempo em que contribui para o 

controle da morfologia do depósito metálico, uma vez que complexantes como citrato atuam 

como agentes de modificação de superfície, favorecendo depósitos mais uniformes e compactos 

[55]. A rápida aproximação do platô de eficiência após 80 min sugere que a maior parte do 

cobre disponível na solução foi removida eletroquimicamente, evidenciando a viabilidade do 

uso do NaCit não apenas como agente de extração, mas também como solução eletrolítica para 

recuperação final do metal. 

Para confirmar a remoção efetiva do íon metálico da solução, foi realizada voltametria 

cíclica antes e após a eletrodeposição, conforme ilustrado na Figura 5.11. O voltamograma 

revela uma atenuação expressiva nos picos redox característicos do par Cu²⁺/Cu⁰ após o 

processo, com significativa diminuição das correntes de pico catódica e anódica. Essa mudança 

no perfil eletroquímico confirma a eficiência do processo de remoção, corroborando os dados 

quantitativos de % ED e evidenciando que a maior parte do cobre foi retirada da solução. A 

integração entre as curvas cinéticas e os sinais voltamétricos reforça o sucesso da abordagem 

baseada em citrato como eletrólito funcional para recuperação seletiva de cobre. 
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Figura 5.11. Voltamogramas cíclicos registrados em solução de citrato de sódio 0,75 mol·L⁻¹ 

contendo íons Cu²⁺, antes (preto) e após (vermelho) a eletrodeposição de cobre. As medidas 

foram realizadas em eletrodo de carbono vítreo a uma taxa de varredura de 10 mV s⁻¹. 
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O meio de citrato (ligante triprótico) exerce forte efeito complexante sobre Cu²⁺, 

influenciando notavelmente o voltamograma. A alta concentração de citrato (0,75 M) leva à 

formação de complexos estáveis com Cu²⁺ em solução, diminuindo a fração de íons livres. 

Como consequência, a reação redox Cu²⁺/Cu⁰ torna-se menos acessível, resultando em correntes 

de pico menores e em deslocamento dos potenciais de redução/oxidação para valores mais 

negativos (maior sobretensão necessária) [58]. Estudos de voltametria cíclica na literatura 

corroboram esse comportamento, por exemplo, a adição de citrato a uma solução contendo Cu²⁺ 

fez diminuir a intensidade dos picos redox de Cu²⁺/Cu⁰ e deslocou o potencial de redução para 

valores mais negativos, devido à formação de complexos Cu-citrato que suprimem 

parcialmente a redução eletroquímica do Cu²⁺ [60].  

Shin et al. [58] relatam um deslocamento de aproximadamente –0,3 V no potencial de 

redução do Cu²⁺ (de –0,2 V para –0,5 V vs Ag/AgCl) quando presentes em meio de citrato. Esse 

deslocamento significativo, acompanhado da diminuição da corrente de pico, evidencia que o 

citrato estabiliza o Cu²⁺ em solução, exigindo um potencial mais negativo para convertê-lo em 

Cu⁰. Em termos eletroquímicos, o citrato promove maior polarização catódica (dificultando a 

redução). Fenômeno análogo é observado com outros ligantes complexantes, como, por 

exemplo, na presença de ácido ascórbico, as correntes de pico catódica e anódica do Cu²⁺ caem 

drasticamente e os potenciais se deslocam em relação ao Cu²⁺ isolado, indicando forte interação 

complexante entre o metal e o ligante. Assim, antes mesmo da eletrodeposição, a complexação 

pelo citrato já atenua os sinais voltamétricos do cobre em comparação a um meio não 

complexante, e essa atenuação se acentua conforme o Cu²⁺ é removido [58].  

Após o processo de eletrodeposição, cujo objetivo foi remover Cu²⁺ da solução, 

depositando-o como Cu metálico no eletrodo o voltamograma cíclico subsequente revela 

mudanças claras, a corrente de pico catódica diminui acentuadamente, e os picos redox 

característicos do cobre tornam-se muito menos proeminentes. Essa diminuição da corrente de 

pico está diretamente relacionada à redução da concentração de Cu²⁺ no eletrólito após a 

remoção eletroquímica [52,63].  

Portanto, a queda na corrente de pico após a eletrodeposição indica que a quantidade de 

Cu²⁺ remanescente no meio é bem menor, reduzindo o fluxo difusional de íons à superfície do 

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

A combinação entre ácidos orgânicos fracos e solventes eutéticos hidrofóbicos constitui 

uma abordagem ambientalmente amigável e tecnicamente eficaz para a separação e recuperação 

seletiva de metais críticos como cobre e cobalto. A escolha do EShof THY:DA, aliado ao uso de 

ácido fórmico como eletrólito, permitiu a formação de um sistema bifásico funcional, com 

capacidade de modular seletivamente o ambiente eletroquímico das fases. A caracterização 

voltamétrica das soluções possibilitou a separação de cobalto e cobre após a extração utilizando 

a modulação dos potenciais de redução dos metais, indicando viabilidade para recuperação 

metálica direta. A aplicação de citrato de sódio como agente de extração demonstrou eficiência 

elevada e seletiva para o cobre, consolidando a proposta de um sistema integrado de extração e 

eletrodeposição. O comportamento eletroquímico confirma o sucesso da estratégia de separação 

eletroquímica sequencial, baseada em dois fatores fundamentais: (i) a diferença significativa 

entre os potenciais padrão de Cu e Co, que permite seletividade por controle de potencial, e (ii) 

o controle da composição da fase aquosa obtida após extração, que concentra os metais em uma 

matriz eletroquimicamente acessível. A importância desses resultados reside na demonstração 

de que o sistema bifásico ES/lixiviado de ácido fórmico pode ser integrado de forma eficiente 

com etapas de eletrodeposição sequencial, resultando em uma rota de separação limpa, seletiva 

e sustentável, com alto potencial de aplicação em recuperação de metais de resíduos eletrônicos 

ou baterias exauridas.   
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5.7. Anexo  
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Anexo I. Influência da janela de potencial do ácido fórmico 0,50 mol L-1. 
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Anexo II. Influência da janela de potencial do ácido acético 0,50 mol L-1. 
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Anexo III. Influência da velocidade de varredura para o K₃[Fe(CN)₆] 0,001 M em diferentes 

concentrações de ácido fórmico e ácido acético. 
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6. Conclusão Geral  

O presente estudo demonstra a notável eficácia e versatilidade dos EShif, bem como a inovação 

da hidrometalurgia verde, como rotas tecnológicas promissoras para a recuperação de metais 

estratégicos, tanto de minérios quanto de resíduos complexos, como LIBs. Em sistemas de 

fontes primárias, o EShif ChCl:MSA provou ser um agente lixiviante e eletrolítico. A lixiviação 

de cobre de minério com o EShif 1ChCl:2MSA com 30% H2O atingiu uma alta eficiência (75% 

em 180 min), com cinética controlada pela difusão do líquido sobre a partícula sólida. O mesmo 

EShif foi subsequentemente utilizado como solução eletrolítica, permitindo a recuperação 

eletroquímica de 99% de cobre metálico com 100% de pureza em apenas 30 minutos, com o 

processo cineticamente comandado por difusão e com a notável vantagem da reutilização do 

solvente por pelo menos três ciclos no processo integrado de lixiviação e eletrodeposição. Para 

a valorização de resíduos de LIBs, a estratégia de EShif / EShof se destacou pela seletividade e 

sustentabilidade. O EShif (MSA:ChCl) atingiu eficiências de lixiviação de 91% para cobalto em 

apenas 60 minutos, também regidas pelo controle de difusão. A etapa subsequente de separação 

utilizou um EShof à base de TOPO:DA, que demonstrou alta seletividade para cobalto e 

estabilidade mantida, garantindo eficiências de extração superiores a 75% ao longo de quatro 

ciclos consecutivos de extração-regeneração, reforçando a aplicabilidade dos EShof na extração 

líquido-líquido multimetálica. Em paralelo, foi validada uma rota de lixiviação ecológica de 

alto impacto ao utilizar ácido fórmico e o próprio ânodo de cobre metálico do resíduo de LIBs 

como agente redutor sacrificial. Essa abordagem elimina a necessidade de reagentes perigosos 

e custosos, como o H2O2, e alcançou extrações de Co, Ni e Mn em torno de 90%. O sucesso 

dessa rota, técnica e ambientalmente superior, é atestado por um alto índice de desejabilidade 

(0,92) e pelo fornecimento de parâmetros cinéticos confiáveis (energias de ativação na faixa de 

20−48 kJ⋅mol−1) essenciais para o design de reatores industriais e a implementação na economia 

circular. A integração de EShof (THY:DA) com a lixiviação por ácido fórmico e eletrodeposição 

sequencial se estabeleceu como uma estratégia limpa e eficaz para a separação fina e 

purificação. A modulação dos potenciais de redução dos metais permitiu a separação 

eletroquímica sequencial de cobre e cobalto, mesmo em matrizes complexas, resultando em 

uma rota de separação altamente seletiva e sustentável. 


