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RESUMO

SOUZA, Debora Castro, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, fevereiro de 2022.
Dissolucao verde de baterias niquel metal-hidreto para recuperacio seletiva de metal
critico. Orientadora: Maria do Carmo Hespanhol. Coorientadores: Helena Isabel Sousa
Passos e Nicolas Schaeffer .

Residuos de baterias niquel metal-hidreto (NiMH) sdo 6timos candidatos para a mineragao
urbana visando a obtenc@o de metais de alto valor econdmico e criticos, pois possuem terras
raras, cobalto e niquel. Buscando explorar esta fonte secunddria para reintrodugdo desses
metais na cadeia produtiva, neste trabalho foi investigado o potencial de aplicacdo de acidos
organicos para lixiviagdo do material do cdtodo e do anodo de baterias NiMH (denominado
massa negra). A lixiviagdo com acidos organicos € importante do ponto de vista da saide e
meio ambiente pois sd0 menos toxicos, além de serem de mais facil degradacdo. Além disso,
por serem menos oxidantes que os tradicionais 4cidos inorgadnicos podem-se obter certa
seletividade no processo de lixiviacdo. Neste sentido, os experimentos foram conduzidos
objetivando obter uma lixiviacdo seletiva, principalmente para o metal critico cobalto,
trabalhando com baixas concentracdes e 4cidos mais benignos para a saide e o meio
ambiente. Uma amostra de 23 baterias de NiMH inicialmente foi caracterizada
qualitativamente através da andlise de fase por XRD, junto a andlise morfoldgica e ao
mapeamento elementar por SEM-EDS e em seguida investigou-se o potencial de lixiviagdo
utilizando-se dacido acético, latico, metanossulfonico, citrico e tartarico variando a
concentracdo do 4cido, temperatura e tempo de lixiviacdo na presenca ou ndo de peréxido de
hidrogénio. As condicdes 6timas para melhor seletividade de cobalto foram solugdo de dcido
acético 2 mol L', razdo sélido:liquido sendo 1:10, a temperatura de 25 °C por 180 min com a
adi¢do de H202 30 % (v/v). A porcentagem de lixiviagdo méxima alcancada para os metais
avaliados, nessas condig¢des, foi 17, 57, 2,5, 10 e 6,5 % (m/m) para Ni, Co, Mn, La e Ce,
respectivamente, sendo o fator de seletividade para Co igual a 0,154. A cinética de lixivia¢do
foi mais bem descrita pelo modelo de nucleo nao reagido, no qual o processo é controlado
pela reacdo do 4cido lixiviante através da difusdo do filme formado na superficie das

particulas de massa negra.

Palavras-chave: Economia circular. Baterias Niquel metal-hidreto. Lixiviagao seletiva.



ABSTRACT

SOUZA, Debora Castro, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February 2022. Green
dissolution of nickel-metal-hydride batteries for selective recovery of critical metal.

Adviser: Maria do Carmo Hespanhol. Co-advisors: Helena Isabel Sousa Passos and Nicolas
Schaeffer.

Waste nickel-metal hydride (NiMH) batteries are great candidates for urban mining to obtain
high economic value and critical metals, as they contain rare earth, cobalt, and nickel. Seeking
to explore this secondary source for the reintroduction of these metals in the production chain,
this work investigated the potential of application of organic acids for leaching of material
from the cathode and anode of NiMH batteries (called black mass). Leaching with organic
acids is important from a health and environmental point of view as they are less toxic and are
more easily degraded. In addition, as they are less oxidizing than traditional inorganic acids, a
certain selectivity can be obtained in the leaching process. In this sense, the experiments were
conducted aiming to obtain selective leaching, mainly for the critical metal cobalt, working
with low concentrations and more benign acids for health and the environment. A sample of
23 NiMH batteries was initially characterized qualitatively through phase analysis by XRD,
together with morphological analysis and elemental mapping by SEM-EDS and then the
leaching potential was investigated using acetic, lactic, methanesulfonic acid. , citric and
tartaric, varying the acid concentration, temperature, and leaching time in the presence or
absence of hydrogen peroxide. The optimal conditions for better cobalt selectivity were 2 mol
L acetic acid solution, solid: liquid ratio being 1:10, at 25 °C for 180 min with the addition
of 30% H20; (v/v). The percentage of maximum leaching reached for the evaluated metals,
under these conditions, was 17, 57, 2.5, 10, and 6.5 % (m/m) for Ni, Co, Mn, La, and Ce,
respectively, being the factor of selectivity for Co equal to 0.154. The leaching kinetics was
best described by the unreacted core model, in which the process is controlled by the reaction
of the leaching acid through the diffusion of the film formed on the surface of the black mass

particles.

Keywords: Circular economy. Nickel metal hydride batteries. Selective leaching.
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1. INTRODUCAO

O aumento na produgdo de equipamentos eletroeletronicos e na geracio de baterias de
NiMH esgotadas nos ultimos anos, tém resultado em amplo debate da sociedade a nivel
nacional e internacional sobre a quantidade de residuos ricos em metais, principalmente pelo
fato de alguns destes possuirem alto valor econdémico, como cobalto, niquel e também
elementos como lantanio, cério, praseodimio, conhecidos como elementos de terras raras
(REESs). Dentre os elementos de transi¢do, o cobalto se destaca pois o seu preco chega a ser 7
vezes superior ao do niquel "*, enquanto os REEs possuem alto valor econdmico por serem
extremamente reativos, especialmente quando encontram-se em contato com Os gases
atmosféricos, formando compostos muito estaveis que dificultam sua obten¢do com elevada
pureza 1.

Alguns autores >#, relatam a acentuada semelhanca de comportamento fisico e quimico
entre os metais de transi¢do e entre os REEs, o que dificulta muito a separagdo destes, levando
a necessidade de desenvolver métodos, que possibilitem a separacdo e recuperacdo destes
metais em residuos de baterias. O grande problema encontrado em muitos métodos de
obtencdo desses metais a partir dos residuos eletronicos, € o uso de substancias agressivas ao
meio ambiente, levando a produgdo de novos residuos que muitas das vezes, necessitam de
uma etapa seguinte para trata-los antes de serem descartados, inviabilizando o processo de
recuperaciio dos metais >7!. A literatura reporta alguns trabalhos B! que propdem o uso de
acidos organicos, como acido acético, citrico, oxdlico, aspartico e metanossulfonico, em
processos de lixiviacdo e biolixiviacdo de metais a partir de residuos de baterias (NiMH, Ni-

Cd e fon-Li), com a inten¢@o de reduzir a polui¢do causada pelo uso com 4cidos inorganicos.

1.1. Metais Criticos, mineracao urbana e economia circular

Com o crescimento populacional e o desenvolvimento de novas tecnologias,
principalmente aquelas alimentadas por baterias niquel-metal-hidreto (NiMH) e fons litio
(fon-Li), como veiculos elétricos, tablets, notebooks, dentre outros dispositivos eletronicos, ha
um aumento na demanda industrial por metais, como por exemplo niquel, cobalto e terras
raras (REE, do inglés “Rare Earth Elements”), tornando-os cada vez mais escassos na
natureza. Estes fatores, levaram a classificar tais metais como metais criticos '?!. O conceito

de metais criticos estd associado aqueles de suma importancia para as tecnologias emergentes
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€ que possuem reservas pequenas em comparacdo com os metais considerados nao-criticos,
porém essa classificacdo depende do consumo/disponibilidade e interesse regional ['*!,

O conceito de criticalidade adotado no Brasil, € semelhante ao que é considerado pelos
especialistas da Unido Europeia, onde a matéria-prima é considerada critica quando os riscos
de pouca oferta, bem como seus impactos sobre a economia, sio mais altos quando
comparados com a maioria das outras matérias-primas. Segundo a Comissdo Europeia, o
conceito de criticalidade estd associado a trés fatores principais: sua ligacdo a industria, a
tecnologia moderna e ao meio ambiente. Dentre os 20 metais destacados como criticos pela
Comissdo Europeia no ano de 2020, cobalto e elementos de terras raras estdo inclusos como
metais criticos, além do niquel, que estd sendo monitorado pela mesma razao, tendo em vista
os desenvolvimentos relacionados a sua demanda 14!,

A mineragdo global de metais criticos estd com seu crescimento avaliado de forma que
duplique entre 2010 e 2030, seguindo o crescimento econdmico previsto pela Comissao
Europeia, 2018. Em 2020, a Comissdao Europeia realizou uma avaliacdo de 83 matérias-
primas e destacou 30 elementos em nivel critico, com base em sua demanda econdmica e
futuros riscos de abastecimento 4,

A mineracdo urbana € uma forma eficiente de reintroduzir metais criticos a economia,
prevenindo sua escassez. A recuperacdo destes metais de fontes secunddrias, como por
exemplos residuos eletronicos que possuem grandes concentracdes desses metais, possibilita
o retorno destes para a cadeia produtiva ', além de reduzir os impactos ambientais e a
intensidade energética do fornecimento de materiais ['®. Diferente de outras matérias-primas,
como os combustiveis fosseis e alimentos, os metais podem ser reutilizados diversas vezes,
desde que ndo se encontre em ambientes invidveis para a sua recuperacio por razdes técnico-
econdmicas.

Os residuos de equipamentos elétricos e eletronicos (WEEE, do inglés “Waste Electrical
and Electronic Equipment”) possuem grandes quantidades de metais criticos fazendo com
que, em seu fim de vida qtil, sejam um exemplo de fontes secunddrias se tornando sublimes
candidatas & mineracdo urbana, como por exemplo, as baterias de NiMH!'7!8_ A economia
circular, desempenha um papel importante no gerenciamento de residuos, pois assegura a
reducdo de impactos ambientais a partir da recuperacdo de metais criticos de WEEE,
enquanto o fluxo linear exige que a extracdo de matéria-prima seja proveniente de fontes
primdrias. A Figural representa a evolucdo do sistema econdmico desde uma economia linear

para uma economia circular 16191,
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Economia linear »  Economia Circular
Recursos Recursos erodug, 3
Producéo Q_@Bem Producao

%,y

Residuos

Residuos

Figura 1. Avanco do sistema econdmico linear para o circular 2%

Ao se tratar de WEEE, o processo de reciclagem se resume em coleta dos materiais,
seguido pelo pré-processamento para a recuperacdo dos materiais de forma manual e/ou
mecanica. Em seguida ocorre o fim do processamento pela recuperacdo de materiais através
de processo quimico, fisico e/ou metaldrgico, garantindo a recuperacdo de metais com pureza

suficiente para substituirem metais primarios como matéria-prima para a cadeia produtiva [1°],
1.2. Baterias niquel-metal-hidreto

A principal aplicacdo de baterias NiMH estd na produgdo de veiculos elétricos hibridos,
porém, os avancos tecnoldgicos e a crescente demanda na producdo, resultaram no aumento
de residuos eletronicos, incluindo assim, grandes quantidades de baterias NiMH gastas [*!1. As
baterias NiMH foram inseridas no mercado como dispositivos de armazenamento de energia
s6lidos para substituir as baterias de niquel-cddmio (Ni-Cd) ?!!, Estas baterias sio comumente
utilizadas devido a sua alta densidade energética, oferecendo maior desempenho
eletroquimico, além de ser composta por metais menos toxicos se comparadas as baterias de
chumbo-4cido e niquel-cddmio 122,

Os WEEE sao considerados como fontes secunddrias para a recuperacdo de metais
criticos tornando-os importantes para a mineracdo urbana e devem ser tratados
adequadamente, reduzindo o seu impacto quando lancados para o meio ambiente [>*. As
baterias de NiMH sdo comuns no mercado secundario de baterias (recarregédveis), sendo
favorecidas como produtos versateis, devido a sua estabilidade (linearidade nos ciclos de
carga e descarga), ampla gama de aplicacdes (veiculos elétricos hibridos, equipamentos
elétricos, cameras digitais, dispositivos médicos, etc.), flexibilidade de design (varia de
~30mAh a ~200 Ah) e recurso de baixa manutengio >4,

A estrutura de uma bateria NiMH se resume em um catodo, anodo, eletrélito,
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separadores, valvula e isolante, sendo todos envolvidos por uma espécie de “cilindro de a¢o”,
conforme representado na Figura 2. O catodo é composto por niquel metélico revestido com
solu¢do de NaOH ou KOH (resultando em Ni(OH)»), enquanto o dnodo € constituido por uma
liga metélica formada por metais de transic¢do, incluindo Ni, Co, Mn, Al e REE, sendo eles
Ce, La e Nd e pequenas quantidades de Pr, onde a liga metdlica € comumente conhecida como

mischmetal™,

y +) Hidréxido
Pélo ( :
positivo de Niquel
Cilindro (
de Ago — (-) Hidreto
i " Metilico
Vilvula ] !

Separador
=
Poroso

Isolante |}

Figura 2. Estrutura base de uma bateria cilindrica NiMH 3!

Baterias de NiMH possuem grandes concentra¢des de Ni, elemento vital para as plantas,
porém quando langado ao solo em altas concentragdes é absorvido na forma de cation Ni**, se
tornando um elemento fitotdxico. O cobalto também € encontrado em grandes quantidades
nos residuos, e se torna toxico por inalagdo, ingestdo e contato com elevadas concentracdes
(311 Para além dos efeitos que este elemento provoca na natureza, é considerado um metal
valioso devido ao seu custo elevado 21,

Relativamente as REE, estima-se que a demanda por REE, principalmente praseodimio,
neodimio e disprdsio, aumentard nos proximos anos dada a sua aplicacdo como parte de imas
fortes para diferentes usos 1*¥. Desta forma torna-se evidente a necessidade de recuperar e

reciclar matérias-primas a partir de fontes secundarias como as baterias de NiMH, em linha

com os principios da economia circular.
1.3. Recuperaciao de metais criticos a partir de residuos de baterias NiMH

Os residuos de baterias NiMH sdo de grande importancia para a recuperacao de cobalto

e REE [?°!. A partir do processamento mecénico ou termomecanico (moagem, segregacio,
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fundi¢do, etc), ocorre a separagdo da matéria bruta da matéria valiosa, conhecida por “massa
negra”, a qual possui uma composicao elementar de 5-15 % (m/m) de REE, 2-6 % (m/m) de
Co, além de 29-51 % (m/m) de Ni, 1-8 % (m/m) Zn e 2-8 % (m/m) de Mn?*28!.

A recuperacdo de metais criticos a partir dos residuos de baterias NiMH, se destaca
preferencialmente por processos pirometalirgicos e hidrometalirgicos 4. Os processos
pirometaldrgicos requerem menos tempo, porém uma alta demanda de energia, pois trabalham
com o mecanismo de fundi¢do dos metais, ocasionando impactos ambientais por meio da
emissdo de gases toxicos proveniente dos metais. Por outro lado, os processos
hidrometalirgicos se fundamentam em promover a dissolu¢do dos metais presentes em
residuos sélidos, seguido por uma extracdo e separacdo. Esta metodologia é considerada mais
flexivel e versitil, pelo baixo custo e praticidade %!,

A recuperacdo hidrometaldrgica se inicia a partir de um pré-tratamento mecanico dos
residuos de baterias, a fim de expor os materiais ativos, seguindo para a separacao magnética
dos elementos ferrosos e por tamanho dos sélidos gerados. A recuperacdo completa dos
metais ocorre por meio da dissolu¢do do material, tipicamente via lixiviagdo dcida, processo
responsavel pela extragdo dos fons metdlicos do residuo, seguido de diferentes métodos para
separacdo dos mesmos, destacando-se a extracdo por solvente e a precipitacdo de sais de
sulfato duplo de terras raras e sédio hidratado [33-3¢),

A hidrometalurgia vem sendo estudada, devido a sua praticidade de se testar em escala
de laboratério e baixa demanda energética, em comparagdo ao processo pirometalurgico.
Porém, a hidrometalurgia requer o uso de solucdes 4cidas inorginicas para a etapa de
lixiviacdo e solventes para a etapa de separacdo dos metais. Os dcidos inorganicos tipicamente
utilizados, como dcido sulfdrico, cloridrico e nitrico, apresentam elevados impactos
ambientais. Assim, surge a necessidade de investigar novas formas de lixiviagdo que sejam
eficientes, verdes e de baixo custo para posterior separacio e recuperacdo de metais criticos

em conformidade com os Principios da Quimica Verde ¥,
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1.4. Emprego de acidos organicos no processo de lixiviaciao

Tipicamente dcidos inorganicos sdo utilizados como agentes lixiviantes, (H2SO4, HCl e
HNO3) porque sd@o de baixo custo e eficientes para a lixiviagdo de metais. Porém, eles
oferecem riscos a satde e ambientais, por exemplo, devido a emissdo de gases toxicos como
NOy, SOx e Cl. Para além disso, o uso de 4cidos inorganicos obriga a necessidade de
tratamento especial dos efluentes dcidos no final do processo antes de serem descartados °.
Devido a alta toxicidade de alguns desses 4cidos, surgiram alguns trabalhos propondo a
utilizacdo de 4cidos organicos para a lixiviacdo de baterias NiMH, conforme apresentado na
Tabela 1.

Tabela 1. Revisdo literdria de trabalhos que utilizaram &cidos organicos como agente

lixiviante para amostras de residuos de baterias NIMH

Solugdo de
B Razao
. Acido Temperatura L .
Referéncia . Etapa de lixiviagdo sélido: Resultado
Organico (°C) auid
iquido
lixiviante 4
30 mL de lixiviante foi O precursor ceramico
adicionado gota a gota sob era composto por 60,1%
Marins, p agitacdo  vigorosa. Uma NiC 204 -2H20, 14,8%
Acido oxalico 1:30
AAL et.al, (1.0 mol L) 80 poliesterificacdo iniciada pela (g:mL) Pr2(C2 O4)3 - 10H20,
,0 mol L ‘m
(2020) 121 adicio de 2 mL de £ 15,3% Lax (C204)
etilenoglicol ao lixiviado sob 3.10H20, e 9,9% Nd2
agitacdo constante por 24 h. (C204)3.10H20.
Os 6xidos formados
pela decomposicao
térmica dos formatos Ni
Marins, , O é4cido foi adicionado gota a e RE a 1373 K foram
Acido férmico 1:50
AAL  etal, (10 mol L 77 gota sob agitacdo intensa por (g:mL) compostos
,0 mol L :
(2020) 1381 24 h. £ principalmente por NiO
(77,6%) e Pr203
(96,6%),
respectivamente.
Anodo (2,0% Co/ 0,2%
Fe/ 1,0% K/ 9,6% La/
Colmenares, . 0,9% Mn/ 0,6% Na/
Acido Acético Ambiente 5:100
A, Z., et al. 5.0% (i) 20~ 25) 600 min (g:ml) 17,6% Ni/ 0,1% Zn)
0% (vIv ~ ‘m
(2018) 139 g Catodo (1,8% Co/ 2,8%

K/ 1,0% Na/ 30,0% Ni/
1,5% Zn).
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Os 4cidos organicos vém sendo testados como uma alternativa para minimizar a
poluicdo causada pelo tratamento de residuos com dcidos inorgénicos, estes podem mediar a
mobilizacdo de metais de materiais sélidos via complexacdo e/ou dissolucdo promovida por
prétons &7 Apesar de existirem alguns trabalhos relatando o uso de 4cidos organicos para a
lixiviacdo de alguns WEEE, ainda € incipiente a utilizacdo de tais 4cidos para a lixiviacao de
metais a partir de WEEE, sendo necessario ampliar os conhecimentos neste assunto. Por isso,
neste trabalho investigou-se a potencial aplicacdo de 4cidos orgénicos para a lixiviagdo de
metais a partir de residuos de baterias NiMH, visando a recuperacdo de metais criticos.

Os experimentos de dissolu¢do foram conduzidos com o objetivo de propiciar uma
lixiviacdo seletiva dos metais usando baixas concentracdes de solucdes de acidos organicos
mais benignos para a saude e o meio ambiente. Os acidos organicos investigados foram o
acido acético, lactico, citrico, tartdrico e metanossulfonico por apresentarem baixa
volatilidade e toxicidade, assim como alta biodegradabilidade *!. Além disso, eles possuem
propriedades distintas possibilitando diferentes interagdes deles com os ions metélicos a
serem extraidos dos residuos de baterias NiMH, permitindo uma lixiviacdo seletiva. A
concentracdo do 4cido, temperatura e tempo de lixiviacdo foram investigados afim de obter a

melhor condicdo de lixiviacdo seletiva.
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2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

Propor uma nova metodologia eficiente e de acordo com os principios da quimica verde,
para a lixivia¢ao de metais criticos como o Co e REE, e outros elementos de elevado interesse
econdmico (Ni) contidos em residuos de baterias NiMH utilizando solucdes aquosas de acidos

organicos alternativos aos convencionais.

2.2. Objetivos especificos

e (aracterizagado qualitativa e quantitativa de residuos de baterias NiMH;

e Investigacdo do uso dos 4cidos organicos acético, latico, metanossulfonico, citrico e
tartdrico para a lixiviacdo seletiva de metais de interesse (Co, Ni, Mn e REE) de
residuos de baterias NiMH;

e Otimizacdo do processo de lixiviagdo, nomeadamente concentracdo do 4cido,
temperatura e tempo de lixiviacdo, para a recuperacdo seletiva de Co de residuos de
baterias NiMH;

e Estudo da cinética de lixiviacao.
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3. MATERIAIS E METODO
3.1. Materiais

As baterias em estudo neste trabalho sdo do tipo NiMH (2800 mAh AA 1,2 V) marca
Bat FLEX Baterias — ME. As solugdes dcidas utilizadas para a lixiviag¢do, foram preparadas a
partir da diluicdo em dgua deionizada dos seguintes dcidos: dcido acético glacial 99,7 %
(m/m) (Vetec), acido latico 88 % (m/m) (Vetec), acido metanossulfénico 99,5 % (m/m)
(Exodo Cientifica), 4cido citrico 99,5 % (m/m) (Sigma-Aldrich) e 4cido tartdrico 99,0 %
(m/m) (Synth). As estruturas quimicas e algumas propriedades dos dcidos avaliados neste

trabalho estdao apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2. Propriedades e estrutura quimica referente aos dcidos orgéanicos avaliados neste
trabalho

Propriedade Quimica  Acido Acético Acido Litico Atk - Acido Citrico Acido Tartirico
Metanossulfénico
Netstbintrs TURAE Acido Acido 2- Acido Acido 2-hidroxi-1,2,3- Acido 2,3-
Etanoico hidroxipropanoico Metanossulfénico propanotricarboxilico dihidroxibutanodidico
Formula Quimica C,H,0, C.H,0; CH,0,8 CoH:O; CHO,
Massa Molar (g mol! ) 60,052 90,08 90,106 192,124 150,087
0 0 HO_ O
J-k — ﬂ e
OH
Estrutura Quimica O — HO HO
HO HO S=0 ) on
| HO
OH OH o HO” ~o
Densidade (g cm?) 1,05 1,20 1,48 1,66 1,79
S, Ka;: 7.4x10 Kay: 1,0x107
co?iit?\lii(i-‘)odh 1.8 x 107 14x10% Ka,: 1,7x10° Kay: 4,6x107
dispeiay Kas: 4.0x107
Ponto de fusao (°C) 16,6 16.8 17-19 153 171-174
Ponto de ebuligdo (°C) 118 122 167 310 275

As solugdes padrdes de Ni, Co, Mn, La e Ce (10 000 mg L") utilizadas na confec¢ao
das curvas de analiticas, foram adquiridos na Sigma-Aldrich. O &4cido nitrico 65 % (m/m) foi
adquirido da Fmaia. Todas as solugdes foram preparadas com dgua deionizada (resistividade

de 18,2 MQ cm™! a 25°C) obtida a partir de um sistema de purificacdo de dgua Milli-Q®.
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3.2. Pré tratamento e caracterizacio das baterias NiMH

Um total de 23 baterias de NiMH foram inicialmente descarregadas em circuito, com o
auxilio de uma solu¢do aquosa de NaCl 5,0 % (m/v). Em seguida as baterias foram
desmanteladas manualmente e divididas em seus componentes: cascas de plastico e metdlica,
polimero, grade metdlica e eletrodos. A grade foi separada do material em pé (eletrodos) que

foi submetido a pulverizagdo, conforme demonstrado na Figura 3.

SOLIDO PROVENIENTE DA MISTURA DE
PARTE DO ANODO E CATODO

GRADE APOS A REMOGAO DO PO

Figura 3. Foto das grades e solido residual obtidos ap6s o desmantelamento das baterias
NiMH

Uma vez que o eletrélito € solivel em dgua, realizou-se uma lavagem considerando o
pH como um indicador para a remo¢ao do mesmo. O sélido proveniente da mistura de parte
do anodo e cétodo foi entdo lavado sob agitacdo constante com dgua deionizada por 2h,
mantendo-se a temperatura de lavagem a 40 °C, visto que os REEs s3o soluveis em
temperaturas mais baixas. A proporcao de dgua deionizada utilizada foi trés vezes maior em
relacdo a massa do sélido e ao final de cada lavagem, o pH do residuo liquido foi monitorado
(411 Enquanto o residuo de lavagem apresentava o pH maior que 8,50 nova lavagem da
amostra era realizada para garantir a remog¢ao completa do eletrdlito. Apds obtencao de valor
constante de pH da dgua de lavagem, em 8,34, a amostra foi filtrada e o s6lido obtido foi seco
em estufa a 110 °C por aproximadamente 2h e encaminhada para andlise.

O material foi caracterizado via: (i) Difracdo de Raios-X de p6 (XRD), utilizando um
difratdmetro de raios-X Shimadzu modelo XRD-6000 com emprego de radiagdo Cu Kal (A =
1,5406 A), 40 kV, 40 mA, faixa de varredura 20 de 2 a 70°, e com um passo de varredura de
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0,02 s!; (ii) Espectrometria de Raios-x por Dispersdo de Energia acoplado 2 Microscopia
Eletronica de Varredura (SEM-EDS), utilizando um Microscépio Eletronico de Varredura
JEOL, modelo JSM-6010LA, com magnificacdo de 30-300.000x, tensdo de aceleracdo de 0,5-
20 kV, canhdo de elétrons com filamento de tungsténio e equipado com um detector do tipo

Silicon Drift com resolugdo de 0,133 keV.

3.3. Processo de lixiviacao

A lixiviagdo foi realizada com o p6 da bateria NiMH previamente lavado e seco.
Utilizou-se como um sistema em refluxo constituido por um baldo de 2 ou 3 bocas, acoplado
a um condensador de bolas, mantido sob agitagcdo magnética constante de 400 rpm (agitador
magnético com aquecimento plataforma em ceramica lka, modelo CMAG-HS7) e
termostatizado a 25°C por recirculacio de 4gua destilada com o auxilio de um banho
ultratermostatizado MA-184, Marconi (Figura 4).

Foi adicionado ao balao uma massa apropriada do p6 de bateria NiMH pesada com o
auxilio de uma balanca analitica (Shimadzu, modelo AY220) e um volume apropriado de
solucdo de &acido, sempre mantendo a razdo sélido/liquido 1:10. Em seguida, o baldao foi
acoplado ao condensador na boca central e as bocas laterais foram tampadas com uma tampa
de vidro, quando era o caso, € a outra com um suporte de borracha com o termdmetro
inserido. Depois, a mistura foi agitada durante o tempo desejado (2,5 a 360 min) a
temperatura desejada (25, 40, 60 e 90 °C) com ou sem adicdo de 200 pL. de dgua oxigenada
30 % (v/v). Apos o tempo de lixiviacdo requerido, o lixiviado obtido foi filtrado com filtro
seringa de PVDF 0,45 um para a separacdo da massa negra residual da solucdo de lixiviacdo
(chamado lixiviado). Finalmente, o lixiviado seguiu para ser analisado quanto ao teor de

metais.

Figura 4. Sistema para lixiviagdo dos metais a partir das baterias de NIMH
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3.4. Quantificacao dos metais no lixiviado

Os metais Ni, Co, Mn, La e Ce foram determinados por Espectrometria de Emissao
Optica com Plasma induzido por Micro ondas (MP-AES, Agilent Technologies 4100,
Australia) equipado com um amostrador automdtico SPS-3 (Agilent Technologies)
nebulizador concéntrico modelo OneNeb, camara de pulverizacdo ciclonica de passagem
dupla e uma tocha de plasma desmontdvel de quartzo com um tubo injetor central e com
diametro interno de 2,0 mm. Para a determinagcdo dos metais foram escolhidas linhas de
emissdo, apds ampla investigacdo, para que se obtivesse faixa linear, limite de quantificagao,
precisdao e exatiddo adequados. As linhas de emissdo para Ni, Co, Mn, La e Ce foram
341,416, 340,512, 403,076, 394,910 e 446,021 nm, respectivamente. O espectro de fundo da
amostra foi registrado a partir da solucdo de HNO3 1,0 % (v/v) utilizada para o preparo das
curvas analiticas. No software do MP-AES, foi selecionado manualmente a posi¢do dos picos
de cada metal e este foi usado como sinal analitico para a obtencdo dos dados da curva
analitica.

Para a determinacdo dos metais o lixiviado obtido foi diluido adequadamente e
reservado para posterior andlise no MP-AES. J4 as solugdes de referéncia, utilizadas para a
constru¢do da curva analitica, foram preparadas a partir de diluicdes de solugdes padrdes
estoque monoelementar de Ni, Co, Mn, La e Ce. Para a quantificagcdo dos metais no lixiviado
foi utilizado o método de adicdo padrdo, onde as concentragdes finais das solugdes de
referéncias para obtencdo da curva analitica variaram de acordo com as melhores faixas
dinamicas para cada metal. No Apéndice A estdo detalhados os procedimentos efetuados para
a otimizacao deste método de quantificacdo e identificagdo da curva analitica mais adequada.

As condigdes operacionais do instrumento foram configuradas para as andlises de
acordo com as recomendacgdes do fabricante, com poténcia de 1,0 kW e frequéncia de 2,45°
GHz, enquanto a bomba peristdltica operou a uma velocidade de 10 rpm para estabilizar o
plasma (15 s) e para a limpeza 80 rpm entre amostras (30 s) com solu¢ao de HNO3 1,0 %
(v/v). Em todas as andlises, a pressdo do gas de nebulizacdo e a posicdo da janela de
visualizagcdo, foram otimizadas com o auxilio do software (MP EXPERT) utilizando-se os
proprios pontos da curva analitica, para cada comprimento de onda, sempre antes de cada
andlise.

Para a andlise sobre os metais de transicdo apds a realizacdo dos experimentos de

cinética, as quantificacdes foram realizadas por Espectrometria de Absor¢do Atdmica com
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Chama (FAAS), utilizando os seguintes comprimentos de onda 232,000, 240,700 e 279,500

nm para Ni, Co e Mn, respectivamente.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Caracterizacao qualitativa da massa negra de residuos de baterias NiMH

A partir da caracterizacdo da amostra é possivel estimar sua composicdo por meio de
diferentes técnicas que se diferenciam em qualitativa e semi-quantitativa, dessa forma apds a
abertura de 23 baterias de NiMH foi possivel obter cerca de 207 g de massa negra. O material
foi caracterizado através da andlise de fase por XRD, junto a andlise morfolégica e ao
mapeamento elementar por SEM-EDS.

A Figura 5 mostra as imagens de SEM-EDS, sendo possivel identificar, que grande
parte da massa negra era constituida por particulas esféricas (10-20pum). Além disso, o
mapeamento elementar por EDS reporta a presenga de niquel metédlico em sua maior parte da

composi¢do, seguido de lantanio, cobalto, além de outras particulas metdlicas, 6xidos e

carbono.

Lal C——// 50 pm oK

Composicao (NiMH)

Chemical formula mass% Atom% Sigma Net Kratio Line

C 6.58 16.84 0.01 107769 0.0115096 K
(o] 2588  49.70 0.02 1253685 0.3938219 K
Co 1508 7.86 0.08 262517 0.1878390 L
Ni 46.31 2424 0.09 919859 0.5527784 L
La 6.15 1.36 0.08 46036  0.1245373 L

Figura 5. Analise MEV-EDS com mapeamento dos elementos constituintes no material gasto da bateria de NiMH.

De acordo com o difratograma obtido, mostrado na Figura 6, os picos de difracdo 20
localizados podem ser atribuidos aos planos de cristal de La>Ni;, LaNis, Ni(OH), e Ni
metilico. Estas estruturas coincidem com as estruturas reportadas na literatura **. Para além
disso, Lie e Liu comentaram que as ligas metélicas que possuem REE em sua composi¢ao,
sdo consideradas muito estdveis e insoliveis a temperatura ambiente, mesmo em solucao

altamente 4dcida, enquanto os demais compostos sio facilmente soltiveis em meio dcido (%,
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Figura 6. Difratograma obtido a partir da analise XRD do p6 de residuos de baterias de NiMH, previamente lavado com

agua destilada e seco , com a representagéio do conjunto de picos destacados.

A dissolucdo completa da massa negra de baterias NIMH que foi realizada com dgua
régia (1 parte de HNOs concentrado para 3 partes de HCl concentrado), conforme reportado
anteriormente na literatura 2! O lixiviado a partir da dissoluciio com 4gua régia foi analisado
no MP-AES para determinacdo dos metais. A Tabela 3 mostra as concentracdes dos metais

Ni, Co, Mn, La e Ce presente na massa negra.

Tabela 3. Composi¢ao do lixiviado de residuos de baterias NiIMH com é4gua régia

metal concentracdo / % (m/m)

Ce 4,20
La 11,3
Ni 53,5
Co 3,00
Mn 3,06

Inicialmente foi realizada uma anélise semi-quantitativa utilizando a técnica de XRD, a
qual determinou a presenca de ligas metalicas contendo Ni, Co e La. Dados da literatura
mostram que nessas amostras também costuma-se encontrar Ce e Mn *!. Por isso, investigou-
se a presenca dessas espécies pela técnica MP-AES. Os resultados obtidos confirmam a
presenca dos metais criticos Ni, Co e La correspondentes as informagdes determinadas
qualitativamente neste trabalho pelo mapeamento elementar, assim como a presenca de Ce e

Mn. A concordancia com os resultados encontrados na literatura é de grande importancia para
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este trabalho, uma vez que se utilizou uma técnica analitica ndo consolidada para andlises de

amostras cujas matrizes sao complexas, como € o caso da amostra aqui investigada.

4.2. Efeito da natureza do acido organico na etapa de lixiviacao

O efeito da natureza do dcido organico sob a eficiéncia de lixiviacdo de Ni, Co, Mn, La
e Ce a partir da massa negra foi avaliada tomando-se como base os teores de metal
encontrados através da dissolu¢do completa da massa negra com dgua régia. Uma vez que o
Co € o metal de maior interesse neste estudo, considerando seu fator critico, e que a separagcdo
dos metais de transicdo é a das mais dificeis de se realizar 4. A partir dos resultados obtidos,
foi avaliada a porcentagem de Co lixiviada e sua seletividade em fun¢do da concentracao dos
demais metais de transicao estudados (Ni e Mn).

O procedimento de lixiviagdo foi conduzido utilizando solug¢des 2,0 mol L de 4cido
acético, latico, metanossulfonico, citrico e tartarico, razao S/L 1:10, durante 180 min a 25 °C.
Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 7(a). A porcentagem de lixiviacdo foi
calculada a partir da razdo entre a concentracdo do metal lixiviado ([Miix] / mol kg!) pela
concentragio da dissolucdo completa ([M;] / mol kg!) realizada com dgua régia, multiplicado
por 100 %, conforme representado na Eq. (1). Todas as anélises quantitativas foram realizadas
em triplicatas e suas estimativas de desvio padrdo foram calculadas. O fator de seletividade
(FS) para o Co representado na Figura 7 (b) foi estimado através da razdo da concentracio de
Co lixiviado (mol kg') pelo somatério das concentracdes dos metais de transicdo em estudo

(Co, Ni e Mn) conforme demonstrado na Eq. (2).

Eq. (1):
o/ 1ivioi = _ [Miix] o
% Lixiviagdo M. x 100%
t
Eq. (2):
[Co]

B = o NI [Mn]
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Figura 7. (a) Efeito do dcido na lixiviagao de Ni, Co, Mn, La e Ce do p6 de residuos de
baterias NiMH pelos 4cidos organicos (2,0 mol L, 25 °C 4 180 min com S/L 1:10) em
estudo. (b) Fator de seletividade para cobalto estimado a partir da concentragdo dos metais de
transicao quantificados.

Todos os 4cidos organicos estudados apresentam capacidade para lixiviar
minimamente os metais a partir da massa negra de baterias de NiMH. No entanto, é possivel
observar diferencas na eficiéncia da lixiviagdo, bem como na seletividade para cobalto dos
diferentes acidos. Tal como seria esperado, tendo em conta resultados publicados na literatura
441 o 4cido metanossulfonico apresenta uma elevada capacidade para extrair a maioria dos
metais. Co, Ni e Ce foram 109, 93 e 95 % lixiviados, respectivamente, enquanto Mn e La
foram apenas 22,4 e 9,6 % lixiviados respectivamente. O MSA € um dcido organico tio forte
(pKa = -1,19) quanto 4cidos inorganicos como o HNOj3 (pKa = -1,3) e mais forte que os
acidos: acético (pKa = 4,74), lactico (pKa = 3,85), citrico (pKa = 3,14) e tartdrico (pKa =
3,00). Por isso, o MSA favorece a lixiviacdo dos metais a partir da massa negra. No entanto,
podemos considerar que o fator de seletividade para o Co em relacdo ao restante dos metais
de transicdo, € significativamente baixo quando MSA € empregado na lixiviac¢ao, isso porque
o fator de seletividade esta associado diretamente a concentracdo do metal de interesse e este
trabalho busca obter o maximo de lixiviacdo do Co em relagdo aos demais metais de
transicdo, sendo assim, quanto maior for o fator de seletividade obtido a partir das condi¢des
estudadas, mais favoravel serd o processo de recuperacao do Co em relac@o aos demais.

Relativamente aos demais &cidos estudados, quando considerando apenas a

porcentagem de cobalto lixiviado temos a seguinte ordem em termos de eficiéncia de
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lixiviacdo: acido acético (41%) > acido latico (36 %) > écido tartarico (34 %) > écido citrico
(19,2 %). Por outro lado, a seletividade considerada para os metais de transi¢ao (Ni, Co e Mn)
segue a seguinte tendéncia: 4cido tartdrico (0,222 + 0,004) > 4cido acético (0,181 £+ 0,002) >
acido latico (0,169 = 0,002) > acido metanossulfonico (0,0591+0,0003) > acido citrico
(0,061£0,001). Se a seletividade fosse estimada a partir da concentracdo nao sé dos elementos
de transi¢do, mas incluisse os REEs, seguiria a mesma tendéncia: 4cido tartarico (0,205 =+
0,004) > 4cido acético (0,167 * 0,003) > dacido latico (0,163 £ 0,002) > 4cido
metanossulfonico (0,054+0,001) > acido citrico (0,058+0,001).

A eficiéncia de lixiviacdo de cada 4cido estd associada aos valores de pKa dos acidos,
bem como a formacdo de complexos entre as espécies provenientes dos dcidos com os
respectivos metais. O MSA e o 4cido citrico mostraram menor seletividade para cobalto
porque as constantes de formagdo desses acidos com os metais investigado sdo altas e
proximas uma das outras. Por outro lado, os 4cidos tartarico, acético e lactico apresentam
seletividade semelhante (= 0,2) e maior que os outros dcidos para cobalto. Entretanto,
observa-se que o valor do fator de seletividade ndo € tdo alto, pois todos os metais formam
complexo em algum grau com esses 4cidos.

Considerando a lixiviacdo em larga escala e tendo em conta as propriedades fisico-
quimicas dos 4cidos tartdrico, acético e lactico (conferir Tabela 1), o dcido acético aparenta
ser a op¢do mais interessante, principalmente por possuir preco mais acessivel ($0.69/kg,
contra $0.88/kg e 4.40/kg para o acido lactico e tartarico, respectivamente). Além disso, o
4cido acético apresenta baixa toxicidade (LDso (oral, rat) = 3310 mg kg!) 3. Em relacdo as
propriedades, o dcido acético é liquido a temperatura ambiente, o que facilita sua
manipulacdo, sendo que sua temperatura de ebulicdo possibilita, ao final do processo de
lixiviacdo, ele ser recuperado por destilacdo.

Ainda sobre a Figura 7a, € possivel observar a diferenca nas eficiéncias de lixiviacdo
apresentadas para Ce e La, apesar de ndo ser o foco do trabalho separar Co desses elementos,
€ importante salientar que o uso do MSA apresenta resultados positivos para a separaciao de
REEs, visto que a separacdo dos mesmos é um fato discutido na literatura por [, o qual
relata que devido as propriedades fisicas e quimicas destes elementos serem semelhantes,
dificulta a etapa de separagdo, fazendo com que o MSA precise ser estudado para atender a
essa circunstancia. Sendo assim, O efeito da concentragdo do 4cido sobre a porcentagem de
lixiviacdo foi investigado tanto para o0 MSA quanto para o acido acético, visto que o MSA

apresentou maior eficiéncia de lixiviacdo e diferencas entre os REEs, enquanto o acido
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acético mesmo obtendo uma razodvel eficiéncia de lixivia¢do, apresentou boa seletividade

para o metal de interesse.

4.3.Efeito da concentracao do acido lixiviante

A concentragao do 4cido lixiviante € um importante parametro a ser considerado por causa da
eficiéncia de lixiviacdo e da minimizacdo dos impactos a satide e ao ambiente. O efeito da
concentracdo dos 4cidos acético e metanossulfonico foi avaliado considerando as
concentracoes 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; e 8,0 mol L! para o acido acético, sendo que para o dcido
metanossulfonico, além das concentragdes citadas, 10,46 mol L' foi avaliada. Vale ressaltar
que ambos os dcidos ndo foram avaliados na sua concentragdo maxima, ou seja, a disponivel
comercialmente na molaridade méxima. Isto porque, como serd visto adiante, ndo se faz
necessdrio o uso de dcido na sua forma mais concentrada para lixiviagdo efetiva dos metais de
interesse. Neste estudo, as demais condi¢des de lixiviagao foram mantidas constantes na razao
massa negra: solucdo acida (S/L) de 1:10, temperatura igual a 25 °C e tempo de 180 min, sob
agitacdo constante.

A Figura 8a mostra a percentagem de lixiviagdo do Ni, Co, Mn, La e Ce em func¢do da
concentracdo de 4cido acético. Observa-se que a percentagem de lixiviagdo varia bastante
entre as concentragdes avaliadas para o 4cido acético. Porém, dentre todos os metais
estudados, o Co apresenta uma diferenca maior de porcentagem de lixiviacdo em relacdo aos
demais metais na concentragio de 2,0 mol L' de 4cido acético. Essa diferenga obtida usando
diferentes concentracdes de acido resulta em uma seletividade maior de Co, em comparagao
com os demais. Os diferentes fatores de seletividade podem ser encontrados na Figura 8b. As
seletividades obtidas para Co foram 0,176%0,002, 0,181+0,002, 0,1026%0,0003, 0,11440,001
e 0,0594+0,0002 para 1, 2, 4, 6 e 8 mol L' de 4cido acético, respectivamente.

Ainda em relacdo a porcentagem de lixiviacdo (Figura 8a) observa-se que este
parAmetro aumenta ligeiramente para Ni até a concentracdo de 4cido acético de 6,0 mol L.
Por outro lado, Co tem sua porcentagem de lixiviacdo diminuida a partir da concentracao de
4cido acético igual a 4,0 mol L', levando a reducdo de sua seletividade. O aumento na
concentracdo do 4cido ndo apresentou um aumento na efici€éncia de lixiviagdo do Co.
Portanto, 2 mol L! foi considerado a concentraciio de 4cido acético Gtima para os préximos
experimentos, com lixiviacdo maximizada alcancando uma eficiéncia de 41% e um fator de

seletividade de 0,181+0,002.
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Figura 8. (a) Efeito da concentrag@o de dcido acético na lixiviagdo de Ni, Co, Mn, La e Ce do
p6 de residuos de baterias NiMH (razao S/L 1:10 & 25°C por 180 min).(b) Fator de
seletividade para cobalto estimado a partir da concentragdo dos metais de transicdo

quantificados.

Avaliando os percentuais de lixiviagdo obtidos quando o MSA ¢é empregado mostrados
na Figura 9a em fungdo de diferentes concentracdes de acido; observa-se que o aumento da
concentragdo do MSA reduz a porcentagem de lixiviagdo de todos os metais investigados
neste trabalho, este efeito estd associado as caracteristicas do lixiviante, sendo ele um acido
organico, 0 aumento na concentracio reduz a presenga de moléculas de dgua disponiveis no
meio, estas possuem um papel importante na formacdo de alguns complexos, em outros
trabalhos o uso de MSA foi relatado também, pela sua capacidade de dissolver 6xidos
metdlicos com boa seletividade, a qual pode ser controlada por meio do teor de d4gua presente
na solucdo, isso ocorre porque os anions ndo hidratados possuem maior afinidade em ligar-se
aos fons metdlicos presentes na amostra, reduzindo o poder de solvatacio da dgua e
impossibilitando a solubiliza¢io de alguns metais na solu¢do agora rica em espécies organicas
[47-491 'Nestes trabalhos, a reducdio da porcentagem de lixiviacdo dos metais de transicdo foi
observada com o aumento da concentracao de MSA, tal efeito é semelhante ao que ocorre

aqui, onde a porcentagem de lixiviacdo de alguns metais requer alta atividade de dgua. Além
disso, a baixa solubilidade de sais metanossulfonatos em MSA concentrado contribuem para a
diminui¢do da eficiéncia de lixiviacdo de Ni, Co e Mn, esse efeito deve ser melhor analisado

com base nos residuos sélidos obtidos apds a etapa de lixiviagdo, nos quais era possivel
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observar a presenca de espécies precipitadas.

120 - 7 2.0

= Niquel WG ke y

} 9 Cobalto I —H-—Fator de Seletividade para Co

R 1.8

b i W a) —A&— Manganés 6 b) |
B /3 ? —w— Lantanio dis

/ f'\ . & Cério J

NN \

wn
T
1
—
=

00
=]
T
1
to

% de lixiviagdo
(=23
(=]
T
5] —
T T
1 " 1
2 =
[~} [=}
Fator de Seletividade para Co x 10"

£
S
T

I
e
>

Concentraﬁﬁo lixiviada de Co x 10" / mol kg™
T

—

0

0 2 4 6 8 10 2 9 2 4 6 8 T

Concentragio de Acido Metanossulfénico / mol L™ Concentragdo de Acido Metanossulfonico / mol L™

Figura 9. (a) Efeito da concentracdo de dcido metanossulfonico na lixiviacdo de Ni, Co, Mn,
La e Ce do p6 de residuos de baterias NiMH (razdo S/L 1:10 4 25°C por 180 min).(b) Fator de
seletividade para cobalto estimado a partir da concentracio dos metais de transi¢ao
quantificados.

Ainda na Figura 9, observa-se o efeito da concentracdo de MSA sob a porcentagem de
lixiviacdo dos REE e do Mn, onde ambos seguem uma tendéncia semelhante em
concentragdes menores de MSA, e a partir de 8,0 mol L! os percentuais de lixiviacdo se
aproximam € avangam para regides opostas. Neste ponto, a seletividade de Co que estava
assumindo valores relativamente constantes, decai pela metade. Tal efeito pode ser uma porta
de abertura para novos estudos que priorizem a recuperacdo de REE a partir do residuo de
lixiviacdo ap6s a extragdo de Co.

Ambos os acidos apresentaram resultados satisfatorios para a lixiviacdo de Co em
concentracdes menores, isso € benéfico do ponto de vista ambiental, quando o objetivo esta
voltado para desenvolver métodos que sejam atrativos ndo apenas pela recuperacdo dos
metais, mas também que o processo seja minimamente agressivo ambientalmente. Se
analisarmos o 4cido metanossulfonico, a seletividade estimada para Co nas diferentes
concentragdes, assume valores de fator de seletividade relativamente constantes de 2,0 a 8,0
mol L' em torno de 0,0591+0,0003 a 0,078+0,002, respectivamente. Por outro lado, o 4cido
acético atinge um fator de seletividade = (0,1812+0,002) a uma concentragdo de 2,0 mol L

sendo selecionado para seguir nos demais experimentos.
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4.4. Efeito da temperatura

E importante investigar o efeito da temperatura, pois através dele foi permitido
averiguar sua influéncia na dissolu¢do dos metais através da taxa de lixiviacdo observada,
dessa forma a temperatura foi avaliada para a lixiviacdo dos metais em 25, 40, 60 e 90 °C com
4cido acético 2,0 mol L! por 180 min e S/L 1:10. A Figura 10a mostra a porcentagem de
lixiviag@o e a concentragdo de metais em fungdo da temperatura de lixiviacdo. Observa-se que
ndo ocorreu a dissolucdo total de todos os metais. Esperava-se que o aumento da temperatura
contribuisse uniformemente para o aumento da lixiviacdo de todos os metais avaliados,
devido o aumento da energia cinética do sistema, a solubilidade dos compostos formados
deveria aumentar, porém foi observado que a concentracdo destes metais no lixiviado
aumenta com o aumento da temperatura até 60°C, em 90°C, observa-se uma queda da
porcentagem de lixiviacdo de Ni e Co. Enquanto, para REE e Mn, houve um aumento das
concentragdes, conforme demonstrado na Figura 10b. Tal efeito pode ser avaliado de acordo
com as possiveis caracteristicas dos compostos formados, tanto Ni quanto Co, tendem a se
coordenar as moléculas de dgua presentes no sistema, porém a temperatura de ebulicao da
dgua é de 100°C e a queda na lixiviacdo destes foi observada em 90°C, tornando este efeito o

responsavel pela redu¢do da formagao dos complexos.
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Figura 10. (a) Percentual de lixiviacdo de Ni, Co, Mn, La e Ce do p6 de residuos de baterias
NiMH variando a temperatura de lixiviagdo com acido acético (2,0 mol L-1 por 180 min). (b)
Fator de seletividade para cobalto estimado a partir da concentragdo dos metais de transi¢ao
quantificados.
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Os fatores de seletividade para Co em fungdo da temperatura foi calculado, sendo
0,181+0,002, 0,0717+0,0003, 0,083+0,001, 0,094+0,001, para 25, 40, 60 e 90 °C,
respectivamente, conforme demonstrado na Figura 10b.

Apesar da seletividade para Co ter reduzido com o aumento da temperatura, ¢ possivel
adotar a ideia de que apds a lixiviagc@o de cobalto a 25 °C, o residuo de massa negra restante,
poderd ser conduzido a um novo processo de lixiviagdo para a recuperacdo dos REE em
temperaturas mais elevadas. Neste trabalho, a temperatura de 25°C foi considerada como
satisfatéria para melhor separacdo de Co dos demais metais de transi¢do, esta foi selecionada
para seguimento nos experimentos adiante.

A Figura 11 ilustra como os efeitos da variacdo na concentra¢do dos metais em funcdo

do aumento da temperatura refletem na colorac¢io do lixiviado.
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Figura 11: Variacdo de cores dos lixiviados de residuos de baterias NiMH variando a
temperatura de lixiviagdo com 4cido acético (2,0 mol L' por 180 min).

4.5. Estudo Cinético

O tempo de contato entre a solugdo lixiviante e a amostra, foi avaliado com o objetivo
de verificar em quantos minutos ocorre o processo de dissolu¢do ideal para os metais,
atendendo a seletividade buscada para a lixiviagdo de Co. Os demais pardmetros otimizados
neste trabalho, foram conduzidos a um tempo de lixiviagdo por 180 min, apds conclusdo dos
experimentos, o efeito do tempo de lixiviacdo sobre a porcentagem de lixiviagdo dos metais

de transicao foi avaliado de 2,5 a 360 min, utilizando as condi¢des previamente otimizadas
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(4cido acético, 2,0 mol L' 2 25°C) e a razdo S/L 1:10. Os percentuais de lixiviagdo dos metais
foram obtidos a partir de aliquotas recolhidas em determinados intervalos de tempo, e levados

para andlise no MP-AES ou FAAS. A Figura 12 mostra a porcentagem de lixiviacdo de Co,
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Figura 12. Representacdo do efeito do tempo no percentual de lixiviagdo para Ni, Co e Mn,
obtido a cada aliquota removida nas condicdes (acido acético, 2,0 mol L', S/L 1:10, 4 25°C
excluindo a etapa de lavagem na filtracdo).

Observa-se que por meio da faixa de tempo avaliada, para os metais em estudo, houve a
formacgao de um platd apenas para Mn, enquanto os resultados plotados para Ni e Co trazem
algumas observagdes que podem ser extraidas para avaliar a seletividade de Co. Durante os
tempos iniciais, as aliquotas registram alto fator de seletividade, conforme ilustrado na Figura
12b. Este comportamento, pode ser associado a lixiviacdo do préprio Co, que nos tempos
iniciais possui maior percentual de lixiviagdo comparado aos demais metais. Também ¢é
possivel observar o salto em que porcentagem de lixiviagdo de Co transpassa Ni em 180 min,
de forma que sua seletividade aumenta significativamente em comparacdo com a aliquota
anterior, de 0,0683+0,0004 para 0,117+0,002.

No inicio da avaliagdo cinética, nota-se que a partir do momento em que a porcentagem
de lixiviacdo de Ni e Mn comecam a subir e a seletividade de Co diminui, conforme pode ser
observado na Figura 13. Observa-se que Ni e Co apresentam em 2 estdgios, tendéncias mais
lineares em relacdo aos demais comportamentos (Mn/Co) e (Ni/Mn). A linearidade maior

entre (Ni/Co) confirma a relacio de ambos nos parametros anteriores, o quanto a
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concentracdo de Ni influencia na seletividade de Co.
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Figura 13. Representacdo da tendéncia de linearidade entre os metais criticos de transi¢do
(Mn/Ni, Mn/Co e Ni/Co), ao longo do experimento de cinética.

A andlise cinética também permite a avaliacdo de alguns modelos que reverenciam o
comportamento da amostra durante o processo de lixiviacdo, para este trabalho, 3 fatores
foram considerados, sendo eles: (1) modelo de difusdo do lixiviante sob a superficie das
particulas solidas (difusdo no filme), (2) difusdo do lixiviante através das particulas so6lidas
(difus@o na camada de cinza) e (3) reacdo do lixiviante com o sélido (reacdo quimica). E
possivel modelar cada uma das etapas do processo via equagdes matemdticas em funcido do
processo reacional °*). Dentre os trés modelos citados, a difusdo no filme pode ser descrita
pela Eq. (1) onde ocorre a difusdo do lixiviante através da superficie das particulas s6lidas
presente na amostra — representado por X que equivale a razdo entre o percentual de
lixiviagdio obtido por 100, conforme a Eq. (1) 1.

X o (L) (1)

100

O processo foi avaliado também para os modelos (2) e (3), onde a difusdo na camada
de cinzas pode ser expressa pela a equacdo integrada Eq. (2), e para processos que sdo
quimicamente controlados na superficie, o modelo de nicleo de contracio pode ser
representado pela equacdo integrada Eq. (3), onde X representa a fragdo lixiviada, t € o tempo
de reacdo enquanto Kd e Kc sdo as constantes de velocidade para o processo quimico e de

difusdo controlado.
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Com os dados obtidos nos experimentos de cinética para niquel, cobalto e manganés,
foi possivel ajusta-los para aplicar em os trés modelos, com o objetivo de avaliar seu ajuste ao
modelo de nidcleo de contracdo, conforme apresentado na Figura 14. Os resultados
demonstram que para os metais de transicdo criticos estudados, maiores ajustes foram
determinados para niquel tendo seus R? em aproximadamente 0,97 e 0,96, enquanto cobalto
apresentou um ajuste menor, com R? em aproximadamente 0,94 e 0,95. Os dados sugerem
que tanto para Ni como para o Co parece que a difusdo no filme como a reacdo quimica

podem ser os passos limitantes da cinética de lixivia¢do para este processo.
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Figura 14. Modelo cinético de nicleo de contracdo para a lixiviacdo de (a) niquel, (b)
manganés e (c) cobalto, 4 25 °C.

4.6. Aplicacio das condicoes 6timas

Neste trabalho, as condi¢des 6timas de lixiviacdo foram identificadas com o objetivo de
solubilizar os metais para recuperagdes futuras, minimizando os impactos ambientais e custos
associados. Dessa forma, alguns parametros foram avaliados de acordo com a seletividade
apresentada para o cobalto em relagdo aos demais metais de transi¢do estudados (niquel e
manganés), tendo as melhores condi¢des apresentadas na Tabela 4.

O estudo de Sethurajan, M. et al. (2019) ! relata o H»O> sendo um agente redutor
comum em processos de lixiviacdo, devido ao seu potencial de reduzir o Co(Ill) a Co(II),

possibilitando maior possibilitando dissolucdo do metal. Dessa forma, foi acrescentado as

400
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condi¢gdes Otimas deste trabalho, uma lixiviagdo com a presenca do agente redutor com a
adicdo de H>O> (30% v/v). Os resultados de quantificacdo apresentaram um aumento

significativo nas concentragdes lixiviadas de Ni, Co e Mn, conforme representado na Figura

15.

Tabela 4. Parametros otimizados para a lixiviag¢ao de residuos de baterias NiIMH nas condic¢odes
Otimas.
PARAMETROS ESTABELECIDOS PARA

LIXIVIACAO:
Acido organico o .
R g Acido Acético
lixiviante
Concentracio 5
(mol L)
Temperatura 25
(°C)
Tempo de lixiviaciao 180
(min)
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Figura 15. Efeito da presenca de agente redutor (H202 30% v/v) nas lixivia¢des de Ni, Co,
Mn, La e Ce com 4cido acético (razdo S/L 1:10, 2 mol L' 4 25°C por 180 min).

Os percentuais de lixiviacdo dos metais avaliados sob as condi¢des definidas foram
17,1, 57, 2,45, 10,1, 6,5 e % para Ni, Co, Mn, La e Ce, respetivamente. Enquanto, o fator de
seletividade reduziu em 85 % para 0,154+0,002. Esse efeito pode ser justificado pelo aumento

nas concentragdes lixiviadas de Ni, Co e Mn na presenca do agente redutor. Assim como
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defendido por Tanong, K. et al. (2016) ! a ciéncia deve investir em novos estudos com a
presenca do agente redutor, propondo melhorar os processos de lixiviagao para alguns metais,

como por exemplo Mn, La, Ce e Ni, a partir de residuos de baterias NiMH.

4.7. Proposta de trabalho futuro — Lixiviacao sequencial

Anualmente o ndmero de trabalhos publicados na drea de recuperagao de metais criticos
de residuos de baterias é crescente, onde pesquisas fornecem uma visao ampla das atuais
estratégias de lixiviacdo e recuperacdo, identificando suas vantagens, limitacdes e possiveis
solucdes futuras. Baseando-se nos resultados obtidos neste trabalho, ainda ha muito que possa
ser investigado para atender as necessidades ambientais. Um desses propdsitos € a realizacao
de uma lixiviagdo sequencial, conforme ilustrado na Figura 16, onde estd representado a
primeira lixiviacdo e seus resultados, conforme realizado neste trabalho, e as demais

lixiviagdes que sdo sugeridas para estudo.

ke e Ha RECICLAGEM DO
2 mol L-! 2 mol L! 2 mol L' . :
SOLVENTE
H,0, H,0, H,0,
— — —_—

I Residuo para
descarte/tratamento
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MASSA NEGRA g f \
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57.0 % Co % Co % Co

17,1% Ni % Ni % Ni

v

» -+
Separagdo e ] |

recuperacdo do Co

v

S Solg. HAc (¢/H,0,) +

metais restantes
Figura 16. Proposta de lixiviagdo sequencial de residuos de baterias NiMH, a partir dos pardmetros otimizados ¢ com a implementagio da
reciclagem do solvente apds o processo.

A lixiviag@o sequencial, permite que o residuo de massa negra seja levado a exaustao,
isto €, permite extrair 100 % de um ou mais metais de interesse, minimizando assim a geragao

de novos residuos que ainda fossem ricos em metais. Visto que os parametros otimizados nao
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permitem obter uma recuperagdo de 100% do metal, nomeadamente do Co, a lixiviagdao
sequencial é uma sugestdo que pode vir a chegar mais préximo deste resultado. Outro fator
também importante do ponto de vista econdmico e ambiental € realizar a reciclagem do
solvente apds o processo de lixiviagdo, este pode ser recuperado e novamente implementado

nas demais etapas de lixiviagao.
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho, o material em p6 do citodo e o anodo obtidos a partir de residuos de
baterias de NiMH, foi avaliado como fontes secunddrias para a recuperagao de metais criticos,
como Co e REEs, além de outros metais como Ni e Mn. O método hidrometaldrgico foi
utilizado e os parametros de lixiviacdo foram otimizados para a recuperacio seletiva de Co:
solucdo de 4cido acético como lixiviante em concentracdo 2,0 mol L, razdo sélido:liquido
sendo 1:10, & temperatura de 25 °C por 180 min, com a adi¢do do agente redutor H2O2 30%
(v/v). A lixiviagdo maxima alcangada dos metais avaliados nessas condi¢des foi: 17,1% de Ni,
57% de Co, 2,45% de Mn, 10,1% de La e 6,5% de Ce. O estudo cinético atende ao modelo de
nucleo ndo reagido, seguido pela reacdo do lixiviante procedendo na difusdo do filme presente
na parte superior das particulas de massa negra. Este trabalho € importante pois retrata uma
metodologia vidvel para a recuperacdo seletiva de metais criticos € a0 mesmo tempo

compativel com os principios da quimica verde.
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7. ANEXO A

Curvas analiticas correspondentes 4 figura 7, utilizadas para calcular a concentracdo de
metal lixiviado para cada 4cido.:
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0,22 intarcept 019194 + 0, 0,1896 + 0,0 0,19137 20,
L Stope 02086 £0,0 02118 £0,0 0,20949 2 0
Residual Sumof 5 2.81009E-5 2 48422E-5 26987T9E-5
0,20 _ Pearson's 1 0,99909 0,99922 099914
| R-Square(COD) = 099819 | 099845 099827
Adj R-Square 0,99728 0,99767 099741
0,18 |-
| N | \ 1 N | \ 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0.8

Concentracio Mn / mg kg
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ACIDO LATICO (2 mol L-)

Al
| ® A2
A A3
" /
/
p
L Y
/
Equation y=a+bx
Plot At A2 A3 |
L Weight No Weighting !
Intercept 0,13667 £ 0,00 0,13481 + 0,00 0,13481 £ 0,00{
Slope 0,07266 + 0,00 0,07346 + 0,00 0,07346 + 0‘00!
- Residual Sum of Sq 3,1873E-5 4,87087E-5 4,87087€-5
Pearson's r 0,99939 0,99908 0,99908
R-Square{COD) 0,99878 0,99817 0,99817
- Adj R-Square 0,99816 0,99726 099726 |
| N 1 N 1 " 1 L | " 1 N 1
0,0 0,5 1,0 1.5 2,0 2.5 3,0
5 ~ - -1
Concentracdo Ni/ mg kg
m Al
e A2
| A A3
= /
y
/
/
L p
V4 Equation y=a+bx
y 4 Plot Al A2 A3
" Weight No Weighting
Intercept 836,70045 + 3 808,17465+ 2 822 48984 +2
| Slope 290,10327 + 6, 294,6634 + 4,1 29237497 + 5,
Residual Sum of  3152,27488 123785795 2079,03433
Pearson's r 0.99948 0,99% 0,99966
L R-Square(COD) 0,99895 0,99% 0,99932
Ad. R-Square 0,99843 0,9994 0,99898
1 1 | L 1 L 1 " 1
0 2 4 6 8
- -1
Concentracdo Ce / mg kg
Al
| e A2
A A3

Equation

y=a+b¥x

Concentracdo Mn / mg kg'1

Plot Al A2 A3
Weight No Weighting

o Intercept 0,09514 +0,0 0,09391 + 0,0 0,09424 + 0,0
Slope 0,21088 +0,0 0,21275+ 0,0 0,21225+ 0,0
Residual Sum of |~ 1,11143E-5 143373E-5 1,33979E-5
Pearson's 1 0,99966 0,99957 0,99959

B R-Square(COD) 0,99932 0,99914 0,99919
Adj. R-Square 0,99898 0,9987 0,99878

| ' | ' | ' | ' |
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8

49

045 || ™ Al
| | ® A2
A A3
0,40
<
= 035
~
o r
)
— 0,30 -
»
) L
=
= 025
=
w
S L
1 | Equation y=a+bx
E 0,20 Plot Al A2 A3
| Weight No Weighting
Intercept 0,12317 £ 0, 0,12147 + 0, 0,12209+ 0,
0 15 - Slope 0,08192 £+ 0, 0,08252 + 0, 0.08231+0,
’ Resdual Sumof S 8,0167E-5 1,06035E-4 9,62612E-5
- Pearson's r 0,9992 0,99896 0,99905
R-Square(COD) 0,99841 0,99793 0,99811
0,10 |- Ad), R-Square 099761 | 099689 099716
PR IR R PR N PR SRR R |
-0,5 00 05 10 15 20 25 30 35 40
~ -1
Concentracdo Co / mg kg
85 m Al
L e A2
80 A A3
< 75
= L
~
o —
= 70
—
>
o 65
=
< L
2
@» 60
=}
Q L
=
Equation y=a+b%
— L
55 Plat A1 A2 A3
L Weight No Weighting
Intercept 4690,07182 + 4 466734743 + 5 4622,00304 + 6
50 yi Siope 1576,8067 + 34 1500226 + 36, 161581011 £4
/4 Residual Sum of 699972974 8521,20088 13308,9258
+ Pearson's 1 099951 0,99941 099912
RSquare(COD) 0,992 0,99883 099823
45 - Adi R-Square 0,99853 0,99825 0,99735
) . 1 . 1 R 1 R ! R
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2.5

Concentraciio La / mg kg™
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Intensidade x 10° / u.a

50

ACIDO METANOSSULFONICO (2 mol L-1)

] u
4s L Al ss0 L Al
e A2 o A2
L A A3 A A3
500
40 | I
<
- S 450 |
~
i)
35 | =
» 400
r (]
el L
S
0 "% 350 |
=
L L L
Equation y=a+b'x = Equation y=a+bx
Plot A A A = 300 Plot At A2 A3
PRl o Weight No Weighting Weight No Weighting
Intercept 20885,34451 20945,06733 21093,02567 | L:!Itercepl if;:ﬁ;égi&f;? iﬁia{ﬂﬁig iz;szgzsgig:;gf;so
L Slope 6985,73165 £ 6961,64382 + 6901,96822 + ope , 31, 4745, + , +26,
Residual Sum  166174,66532 206369,40814 324705,19526 250 | Residual Sum of ~ 43388,6687 | 7457392387 = 31892,85485
Pearson’s r 0,9997 0,99962 0,9994 Pearson's r 09999 0,99993 0,99997
20 R-Square(CO 0,9994 0,99925 0,99879 | R-Square(COD) 0,99991 0,99985 0,99994
Adj. R-Square 0,9991 0,99887 0,99819 Adj. R-Square 0,99987 0,99978 0,9999
L | L | L | L | L | L | L 1 L 200 L | L | L | L | L | L | L | L
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 35 -1 0 1 2 3 4 5 6
~ . -1 ~ -1
Concentragao Ni / mg kg Concentracdo Co / mg kg
u
60 L Al
o A2
A A3
55
L < L
5024
50 ~
o -
o
I —
22
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45 | A
€20
- -U I~
.=
@ L
40 g 18
Equation y=a+bx E Equation y=a+bx
r Plot i At i A2 i A3 — - Plot I Al Ir i A2 i A3
Weight No Weighting Weight No Weighting
35 |- Intercept 31024,74626 +|31078,66094 +|31103,84643 + 16 Intercept 14281,85047 + |14141,50332 + | 14275,49572 +
Slope 17446,74192 + 17401,72661 + 17380,69833 + Slope 1897,58388 + 2 1921,67556 + 3 1898,67472 £ 2
L Residual Sum | 145803,44626 177549,33569 19349463587 I Residual Sum o 48831,75377 | 84801,77347 = 49921,64824
Pearson's r 0,99982 0,99978 0,99975 14 Pearson's r 0,99978 0,99963 0,99978
30 | R-Square(COD  0,99963 0,99955 0,99951 R-Square(COD  0,99957 0,99927 0,99956
Adj. R-Square  0,99945 0,99933 0,99926 - Adj. R-Square 0,99935 0,9989 0,99934
PR RPN RPN R R R S SR R | o AU R N VR U NN N N S|
-02 00 02 04 06 08 10 12 14 1,6 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8
~ -1 ~ -1
Concentracdo Mn / mg kg Concentragdo La / mg kg
34
Flom o Al
32K @ A2
| A& A3
30
28 -
26 |-
24 |
22 -
20 Equation y=a+bx
Plot idade A1 I A2 I A3
I Weight No Weighting
18 Intercept 1580,07554 + | 1599,31824 = | 1607,54683 +
Slope 225,0637 + 3,8 221,77126 + 4, 220,36334 + 5,
I Residual Sumof =~ 912,97344  1408,16697  1758,87525
16 Pearson's r 0,99971 0,99954 0,99942
R-Square(COD) ~ 0,99943 0,99909 0,99885
F Adj. R-Square 0,99914 0,99863 0,99827
14 L | L | L | L | L | L | L | L | L |

-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Concentracio Ce / mg kg
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ACIDO CITRICO (2 mol L-)

m Al
o A2
A A3

Equation y=a+bx

Plot Al A2 A3
Weight No Weighting
I~ Intercept 61420,91068 61384,97432 61265,95755
Slope 8212,8276 + 3 8228,05232 + 8278,47469 +
L Residual Sum 1,13138E6 1,11607E6 1,07689E6
Pearson's r 0,99837 0,9984 0,99847
R-Square(CO 0,99674 0,99679 0,99694
B Adj. R-Square  0,99511 0,99519 0,99542
1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
~ . -1
Concentracdao Ni / mg kg
|| = Al
o A2
A A3
i Equation y=a+bx
| Plot Al A2 A3
Weight No Weighting
Intercept 48271,88924 + 48204,05824 + 48425,94125 +
B Slope 19835,06771 + 19863,55361 + 19770,37295 +
Residual Sumo ~ 49334,94093 53210,75434 62079,53972
I~ Pearson's r 0,99999 0,99999 0,99998
R-Square(COD) 0,99998 0,99997 0,99997
I Adj. R-Square 0,99996 0,99996 0,99995
1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
~ -1
Concentracao Mn / mg kg
L m Al
- e A2
Ll A A3

Equation y=a+b'x

Plot Al A2 A3
Weight No Weighting

Intercept 1189,86678 + | 1178,18207 + 1] 1180,20749 +
Slope 198,4803 £ 1,3 200,47845 + 2, 200,13209 2,
Residual Sum of ~ 113,66511 38822153  328,73192
Pearson's r 099995 0,99985 0,99987
R-Square(COD) = 0,99991 0,99969 0,99974
Adj. R-Square 0,99986 0,99954 0,99961

2 3 4 5 6 7 8
Conc. Std. Ce (mg Kg-1)
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Al
o A2
A A3

Equation
Plot
Weight
Intercept
Slope

y=a+bx
Al A2
No Weighting
53651,86328 + 5 53492,00064 + 5 53852,06021 * 5
5448,04911 + 98 5470,75534 + 94 5419,61236 £ 10

A3

10

Residual Sum of 880182,99093 = 812324,24878 1,01012E6
Pearson's r 0,99968 0,9997 0,99962
R-Square(COD) 0,99935 0,99941 0,99925
Adj. R-Square 0,99903 0,99911 0,99887
| L | L | L | L | L
0 2 4 6 8
~ -1
Concentragdo Co / mg kg
= Al
o A2
A A3

Equation y=a+bx

Plot At A2 A3
Weight No Weighting
Intercept 4389,57686 + 3| 4404,4367 + 4 | 4390,74207 =

Slope 740,66976 + 14, 735,66315 £ 1 740,27717 £1
Residual Sum of ~ 3397,51375 4826,40431 3499,72764
Pearson's r 0,99962 0,99945 0,99961
R-Square(COD) 0,99924 0,9989 0,99921
Adj. R-Square 0,99885 0,99835 0,99882
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
05 00 05 1,0 15 20 25

30 3,5 40
Concentracio La / mg ke



ACIDO TARTARICO (2 mol L-1)

028 || ® Al
L| ® A2 -
A p
0,26 | A3
0,24 -
< L
=
-~ 0,22 |
(5]
he] L
<
.=0,20 -
@
= L
Q
=
S0,18
| Equation y=a+bx
Plot Al A2 A3
- Weight No Weighting
0.16 Intercept 0,13246£0 0,134 £0,0 0,13133 £ 0
L Slope 0,08063 0 0,07941 0 0,08152 0
Residual Sum of | 1,25077E-4 1,39021E-4 1,16744E-4
0,14 Pearson’s r 099355 = 099262  0,9941
R-Square(COD) 098714 | 098529  0,98824
F Adj. R-Square 098071 = 097794 | 0,98236
0712 L L | L | L | L | L | L | - | | L
-02 00 02 04 06 08 10 1,2 14 1,6 18
~ . -1
Concentracdo Ni/ mg kg
0,26
Flom Al
024 | ® A2
r| A A3
0,22 -
<
= 0,20 |
~ -
=
= 0,18 |
> L
()
=2 0,16 -
o L
RZ)
= 0,14 |
2
= I Equation y=a+bx
— Plot Al A2 A3
0’12 B Weight No Weighting
L Intercept 0,09112 £ 2,672 0,08767 + 8,669 0,08899 + 4,350
Slope 0,19192 + 4,938 0,19725 + 0,001 0,19522 + 8,039
0,10 Residual Sum of S 1,73584E-7  1,82675E-6 4,6001E-7
Pearson's r 0,99999 0,99993 0,99998
r R-Square(COD) 0,99999 099987 0,99997
0,08 | Adj. R-Square 0,99998 0,9998 0,99995
1 L 1 L 1 L 1 L 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
~ -1
Concentraciao Mn / mg kg
20
L Al
18| ® A2
L| A& A3
16
< L
=
~ 14 F
o
S L
—
x 12
(]
3 L
S
= 10
w2
S |
Q
-
[=] S |- Equation y=a+bx
— Plot Al A2 A3
L Weight No Weighting
Intercept 483,30825 + 5,1489,98004 + 7, 484,20248 £ 5,
6 - Slope 177,2793 +1,1 176,18076 + 1, 177,13206 + 1,
Residual Sumof S 96,85854 152,83792 | 101,17121
r Pearson's r 0,99995 0,99993 0,99995
R-Square(COD) 0,99991 0,99985 0,9999
4 - Adj. R-Square 0,99986 0,99978 0,99986
| L | L | L | L |
0 2 4 6 8

Concentracdo Ce / mg kg'l
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| = Al
- e A2
L A A3
Equation y=a+bx
B Plot Al A2 A3
| Weight No Weighting
Intercept 0,09916 + 0,0 0,09807 +0,0 0,0972 + 0,00
L Slope 0,09086 + 0,0 0,09177 +0,0 0,0925 + 0,00
Residual Sum of Sq 5,4941E-5 4,76266E-5 4,26687E-5
- Pearson's r 0,99742 0,9978 0,99806
R-Square(COD) 0,99484 0,99561 0,99613
I Adj. R-Square 0,99226 0,99342 0,99419
1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
02 00 02 04 06 08 10 12 14 16
~ -1
Concentracdo Co / mg kg
Flom Al
L @ A2
| A A3
Equation y=a+bx
- Plot Al A2 A3
Weight No Weighting
B Intercept 5373,16701 + 71 5362,07175 + 6 5359,15895 + 68
Slope 907,22307 + 14, 909,0218 + 13, 909,49401 + 13,
I Residual Sum of 25445,03942 24060,93645 23742,82331
L Pearson's r 0,99963 0,99966 0,99966
R-Square(COD) 0,99927 0,99931 0,99932
- Adj. R-Square 0,99903 0,99908 0,9991
1 " 1 " 1 " 1 " 1

Conc. Std. La (mg Kg-1)
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Curvas analiticas correspondentes 4 figura 8, utilizadas para calcular a concentracido de
metal lixiviado para cada concentracao estudada de 4cido acético:
ACIDO ACETICO (1 mol L)

2

700 1300
L] = Al L| = Al
650 | @ °
A2 1200 | A2
r| A A3 A A3
600 |
| 1100
< <
= 550 o |
~ ~
S i ~_1000
2 500 S |
o] 3 >
0 © 900
= 450 | i)
< < |
o 3 =]
= =
= 400 = 800 -
8 Equati y=a+bx 8
- quation =a+ L a
= Plot Al A2 A3 5 Equation y=arbx
350 | Weight No Weighting 700 Plot Al A2 A3
Intercept 26971,18027 + 26705,83765 + 27051,82383 + Weight No Weighting
I 2 13021 19923 313137 16629 3[12985.86057 & Intercept 57446,83685 + 55 57863,86736 + 4 57850,66304 + 47|
Slope 1647946 (17114 T 376771 I Slope 7322,86699 + 97, 7263,82469 + 83 7265,69413 + 84,
300 Res'dual,sum 6211647246 | 171149.03261 | 44503,76771 Residual Sum of | 867232,1368  640403,81681 = 644442,83724
- Pearson's t 09999 09999 099997 600 - Pearson's 0,99982 0,99987 0,99987
R'_Squa'e(co 0.99992 0.99979 0.99994 R-Square(COD) 0,99965 0,99973 0,99973
250 | Adj. R-Square  0,99988 099969 0,99992 L Ad R Squaro bsitad 00006 0%
1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 500 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 0 2 4 6 8 1
~ . -1 ~ -1
Concentracdo Ni/ mg kg Concentracdo Co / mg kg
160
u | ]
1200 |- Al Al
o A2 o A2
A A3 okl & A3
1100
< | <=
= 1000 [ =]
~ N\ 120
= r S
— —
900 > I
S S
= I g 100
‘w800 =
= =} L
Equation y=a+bx Equation y=a+bx
= 700 |- Plot Al A2 A3 = 80 | Plot At A2 A3
Weight No Weighting Weight No Weighting
3 Intercept 56904,67491 + |56479,41364 + |56297,9218 £ 5 Intercept 5911,48995 + | 5924,96748 + 5883,58518 +
Slope 24886,11214 + 25111,20763 + 25207,27327 + I Slope 1195,08023 + 1192,76672 + 1199,87027 +
600 | Residual Sum o 161335,92763 51827798805 735567,36332 Residual Sumof 3175,48058 = 4480,21014  1188,47473
Pearson's r 099996 0,99987 0,99982 60 - Pearson's r 099996 0,99995 0,99999
L R-Square(COD  0,99992 0,99975 0,99965 R-Square(COD)  0,99993 0,9999 0,99997
Adj. R-Square 0,99988 0,99962 0,99947 Adj. R-Square 099989 0,99985 0,99996
soo b1 — PR I (S N T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8
~ -1 - 1
Concentracdo Mn / mg kg Concentracdo La/ mg kg
35
1 Al .
| e A2
A A3
30
< L
j=]
~
o
o 25
—
<
1) L
el
S
‘7 20
=
Q
~—
E 3 Equation y=a+bx
Plot Al A2 A3
Weight No Weighting
15 Intercept 1302,18236 £ 5 1290,786 + 5 | 1286,05202 + 5
Slope 257,21997 + 12 259,1612 + 1 259,96757 + 11
Residual Sumof 1023389077 ~ 8723,56785  8144,05843
L Pearson's r 0,99757 099796 0,99811
R-Square(COD)  0,99515 0,99592 0,99622
Adj. R-Square 0,99272 0,99388 0,99432
10 P I R N T T R T T

-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Concentracio Ce / mg kg
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ACIDO ACETICO (4 mol L)

1200
650 | m Al | B Al
Ll @ A2 1100 o A2
600 | A A3 A A3
< 550 + NIOOO -
= L =] L
~ ~
% 500 I
o < 900
— L —
> S L
% 450 O
s | T 800
S S
E 400 - 8 r
2 I Equation y=a+bx 8 700 |
= 350 Plot Al A2 A3 g Equation y=a+bx
B B Weight No Weighting L Plot Al A2 A3
L Intercept 27329,16796 + | 27390,17993 + | 27843,30043 * Weight No Weighting
Slope 12170,03023 + | 1214504528 + | 11952,80425 + 600 |- Intercept 51131,50162 £ 51080,33018 + 50963,68662 *
300 + Residual Sumof  1,0312E6  999362,69433 882536,02166 Slope 6568,66813 + 657583885 + 6592,18424 +
Pearson's r 0,99931 0,99932 0,99938 | Residual Sum  689210,76093 649575,88899 571419,13826
r R-Square(COD)|  0,99861 0,99865 0,99877 Pearson's r 0,99983 0,99984 0,99986
| Adj. R-Square 0,99792 099797 0,99815 | R-Square(CO | 0,99966 0,99968 0,99972
250 500 Adj. R-Square | 0,99949 0,99952 0,99958
/I I I R R R S | ) | ) | - | - | -
00 05 1,0 1,5 20 25 30 35 0 5 4 6 3 1
~ . -1 ~ -1
Concentracdo Ni / mg kg Concentracio Co / mg kg
220
1500 | = Al = Al
| @ A2 o A2
A | A
1400 A3 200 A3
< 1300 <
S S 180
~ r ~
= =
S 1200 S
< 3 >
S 1100 g 160
< <
o | o L
= o
& &
1000 |-
L Equation y=a+bx Equation y=a+bx
= Plot At A2 A3 = Plot Al a2 e
900 + Weight No Weighting i Weight No Weighting
Intercept 79470,63558 £ | 79194,90585 + | 78992,62485 + Intercept 10996,17883  10989,06079 + 11021,54481 *
3 Slope 26985,03922 + 27130,24763 + 27236,67018 + 120 F Siope 1220,67818 + 3 1223,88221 £ 3 1218,38744 £ 3
Residual Sumo ~ 2.00269E6 2,62246E6 3,13297E6 Residual Sum o 669616355 ~ 65708,96054 ~ 71907,01256
800 Pearson's r 0,99958 0,99946 0,99936 Pearson's r 0,9993 0,99931 0,99924
R-Square(COD)  0,99917 0,99892 0,99872 3 R-Square(COD 0,986 0,99863 0,99849
I Adj. R-Square 0,99875 0,99838 0,99808 Adj. R-Square 0,9979 0,99794 0,99773
700 b 4,y ) oo b—— v
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8
~ -1 ~ -1
Concentraciao Mn / mg kg Concentracao La / mg kg
55
L] = Al
50 o A2
A A3
45 -

2

Intensidade x 10"/ u.a
b 5
T T

30
Equation y=a+b'x
o Plot Al A2 A3
Weight No Weighting
25 - Intercept 2263,81025 + 4 22459564 +3 2264,86991 + 4
Slope 371,09239 + 8,4 374,09603 + 7, 370,91412 £ 8,5
L Residual Sum of 4690,48279 3634,24073 4765,66173
Pearson's r 0,99948 0,9996 0,99947
R-Square(COD) 0,99895 0,9992 0,99894
20 Adj. R-Square 0,99843 0,9988 0,9984

N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Concentracdo Ce / mg kg’l
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Flo® Al
r| e A2
| A A3
B Equation y=a+bx
L Plot At A2 A3
Weight No Weighting
- Intercept 29113,27099 +/29791,98574 + |29860,06174 +
| Slope 12375,9632 + 12105,12926 + 12077,96426 +
Residual Sum | 2,62753E6 3,96926E6 4,12823E6
= Pearson's r 0,99848 0,9976 0,99749
R-Square(CO ~ 0,99696 0,99521 0,99499
I Adj. R-Square | 0,99544 0,99281 0,99249
| L | L | L | L | L | | L
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
~ . -1
Concentracdo Ni/ mg kg
LN
| ® A2
| A A3
Equation y=a+bx
- Plot Al A2 A3
Weight No Weighting
F Intercept 96004,32115 + | 95338,9983 + 1 94758,0573 + 1
Slope 29944,26111 + 30308,37931 + 30626,31696 +
B Residual Sumo ~ 8,34777E6 7,45352E6 7,10318E6
L Pearson's r 0,99848 0,99868 0,99876
R-Square(COD 0,99696 0,99735 0,99753
- Adj. R-Square 0,99545 0,99603 0,99629
| L | L | L | L | L |
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
~ -1
Concentracdao Mn / mg kg
m Al
e A2
-l A A3
Equation y=a+bx
Plot Al A2 A3
I Weight No Weighting
Intercept 1408,966 + 23| 1419,30248 + 2 1408,29157 + 2
- Slope 297,52992 + 5 295,77231 + 5,7 297,6446 + 4,98
Residual Sumof | 1599,56134  2108,74671 1570,61253
Pearson's 0,99971 0,99962 0,99972
I R-Square(COD) 0,99943 0,99924 0,99944
Adj. R-Square 0,99914 0,99886 0,99916
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

ACIDO ACETICO (6 mol L)
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1300 = Al
| ® A2
A A3
1200
1100 |-
1000 -
900 -
800 B Equation y=a+b'
Plot Al A2 A3
i Weight No Weighting
700 b Intercept 64751,96385 + 1| 64334,03596 + 63991,5756 + 8
Slope 6851,84775 £ 20 6910,62561 1 6958,78963 + 1
| Residual Sumof  3,76444E6 2,62035E6 1,83712E6
Pearson’s r 0,99913 0,99941 0,99959
600 R-Square(COD)  0,99827 0,99882 0,99918
Adj. R-Square 0,99741 0,99822 0,99877
| L | L | L | L | L
0 2 4 6 8 10
~ -1
Concentracdo Co / mg kg
220
| = Al
o A2
200
A A3
180
160
140
120
Equation y=a+bx
+ Plot At A2 A3
Weight No Weighting
100 Intercept 8722,8083 + 1/8752,65941 + 1/8779,59722 + 1
Slope 1483,54828 + 1478,57045 + 2 1474,07843 £ 2|
| Residual Sumo 30354,47896 3771392186 = 45429,88133
Pearson's r 0,99979 0,99974 0,99969
80 | R-Square(COD) ~ 0,99959 0,99949 0,99938
Adj. R-Square 0,99938 0,99923 0,99906
| L | L | L | L | L | L | L | L |
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8

Concentracdo La / mg kg‘l
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ACIDO ACETICO (8 mol L)
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m Al
| ® A2
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500
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400 S
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300 =
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Equation y=a+b' 8
r Plot Al A2 A3 S
Weight No Weighting
Intercept 15797,32632 | 15906,72714 +| 15756,21939 +
200 Slope 11957,85975 119163014+ 11973,47514 +
Residual Sum = 68311,1446 | 55860,2248 = 76905,60173
Pearson's r 0,99996 0,99997 0,99996
F R-Square(COD ~ 0,99993 0,99994 0,99992
Adj. R-Square | 0,99989 0,99991 0,99987
100 P I I I R R R R |
05 0,0 05 1.0 15 20 25 30 35
~ . -1
Concentracdao Ni / mg kg
400 " Al
o A2
L A A3
350
<
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300 o
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o
Q
2
250 =]
o=
17
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r Q
Equation y=a+b E
Plot Al A2 A3 —_
200 Weight No Weighting
Intercept 15459,33097 + 15562,5278 + 8/15381,122 + 67
| Slope 32277,48517 + 32102,75656 + 32409,90538 +
Residual Sum = 11239,91823  20584,99328  13086,74682
Pearson's r 0,99998 0,99997 0,99998
150 R-Square(COD ~ 0,99997 0,99994 0,99996
Ad. R-Square 0,99995 0,99991 0,99994
[ T T RPN MU NI N R S|
-0 00 01 02 03 04 05 06 07 08
~ -1
Concentracdo Mn / mg kg
70k = Al
F| e A2
65| A A3
6,0
55 F
50
45
4,0 Equation y=-a+bx
Plot Al A2 A3
[ Weight No Weighting
35k Intercept 302,95749 + 6,8 308,76157 + 6,7 305,23706 6,6
’ Slope 174,02082 £ 5,2 170,47816 £ 5,1 172,63489 £ 5,0
L Residual Sum of Sq  245,75093 237,3544 232,38154
Pearson's r 0,99866 0,99865 0,99871
30 R-Square(COD) 099732 0,9973 0,99742
| Adj. R-Square 0,99643 0,9964 0,99656
25 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
s
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Concentracio Ce / mg kg’l
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1400
n Al
e A2
A A3
1200 -
1000
800 -
L Equation y=a+b*
Plot Al A2 A3
Weight No Weighting
600 Intercept 49629,43015 + 49826,88404 + 49795,67139 +
I Slope 9051,62933 + 4 9024,02817 + 6 9028,39124 + 5
Residual Sum o 203897,36338 360761,23221 333006,81473
Pearson's r 0,99997 0,99995 0,99996
I R-Square(COD  0,99995 0,99991 0,99991
Adj. R-Square 0,99992 0,99986 0,99987
400 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N
0 2 4 6 8 10
~ -1
Concentracdao Co / mg kg
Al
140F| @ A2
A A3
120
100
80 Equation y=arbx
Plot Al A2 A3
Weight No Weighting
o Intercept 6066,42024 + 5911,06773 + 5850,86736 +
Slope 975,69082 + 2 1002,02367 + 1012,22786 *+
Residual Sum o 53865,45971 14505,67274 7363,469
60 - Pearson's r 0,99912 0,99977 0,99989
R-Square(COD) 0,99824 0,99955 0,99978
Adj. R-Square 0,99735 0,99932 0,99966
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8

Concentracido Mn / mg kg'l
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Curvas analiticas correspondentes 4 figura 9, utilizadas para calcular a concentracido de
metal lixiviado para cada concentracio estudada de 4cido metanossulfonico:
ACIDO METANOSSULFONICO (1 mol L)

= Al
o A2
A A3
i <
j=]
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Equation y=a+bx =
- Plot I At i A2 I A3 —
Weight No Weighting
Intercept 18500,20169 + | 17855,32363 + 18067,14771 +
- Slope 7354,1472 + 15 7629,1518 + 14  7538,82062 + 1
Residual Sum of 234997,17166 216493,46262 168292,16596
Pearson's r 0,99957 0,99963 0,99971
I R-Square(COD) ~ 0,99914 0,99926 0,99941
Adj. R-Square 0,99871 0,99889 0,99912
| L | L | L | L | L | L | L
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 35
~ . -1
Concentragdo Ni / mg kg
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Equation y=a+b'x 8
F Plot Intensidade A Intensidade A Intensidade A E
Weight No Weighting
Intercept 28821,19438 28128,62985 28496,10599
B Slope 14848,94471 15211,44891 15019,10345
Residual Sum 849753,2195  1,5794E6 1,11891E6
| Pearson's r 0,99943 0,99898 0,99926
R-Square(CO ~ 0,99885 0,99797 0,99852
Adj. R-Square  0,99828 0,99695 0,99778
1 L 1 N I N I N I N
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Concentracdo Mn / mg kg™
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B Al
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A A3

Equation y=a+b'
B Plot Al A2 A3
Weight No Weighting
Intercept 42177,99992 + 41779,28469 + 41177,67656 +
I Slope 4441,90549 + 1 4498,61907 + 2 4584,1923 + 26
Residual Sum = 3,1767E6 4,37453E6 6,54449E6
Pearson's r 0,99823 0,99762 0,99658
B R-Square(CO 0,99646 0,99525 0,99317
Adj. R-Square 0,99469 0,99288 0,98976
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 2 4 6 8
~ -1
Concentracdo Co/ mg kg
Flom Al
[l ® A2 '}
A A3

Concentracio Ce / mg kg

L Equation y=a+bx
Plot Ir A i A A
B Weight No Weighting
| Intercept 2020,50602 + 2038,10573 £(2011,65696 +
Slope 215,30396 + 212,30404 = 216,81231 =
- Residual Sum  6809,05977 9036,82471 5829,72122
Pearson's r 0,99768 0,99684 0,99804
i R-Square(CO  0,99537 0,99369 0,99608
- Adj. R-Square  0,99305 0,99053 0,99413
[P R R NI R R ST S
0 1 2 3 4 5 6 7 8




ACIDO METANOSSULFONICO (4 mol L)

1200
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40 h
o A2 1100
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B2 2 700
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5 5 600
L
- N—
E 20 Equation y=a+b' =)
Plot Al A2 ] = 500
+ Weight No Weighting
Intercept 12763,59583 +  12730,93395 + 12553,79407 +
1 5 L Slope 7281,33796 +9 7293,03701 +9 7356,48616 + 8
Residual Sum o 129367,67913  123508,86551 = 105529,63987 400
Pearson's r 0,99982 0,99983 0,99986
o R-Square(COD) 0,99964 0,99966 0,99971
Adj. R-Square 0,99946 0,99949 0,99957 300
10 P PN R NP R T P T
05 00 05 10 15 20 25 30 35 40
~ . -1
Concentragdo Ni / mg kg
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=l el
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850 | 3
E Equation y=a+bx =
Plot Al A2 A3 — 10
I Weight No Weighting
Intercept 41386,34064 + 107 40663,38777 + 139 39958,3042 + 170
40 - Slope 19186,63952 + 762 19597,52884 + 985 19998,26216 + 12
Residual Sum of 3,30083E6 5,50969E6 8,26391E6 8
Pearson's r 0,99842 0,99748 0,99638
o R-Square(COD) 0,99685 0,99497 0,99276
Adj. R-Square 0,99527 0,99245 0,98915
30 ! . ! . ! . ! . ! . 6
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
~ -1
Concentracdo Mn / mg kg
320
Ll m Al
300 ® A2
N A A3
280
< 260 |-
: -
S~
S 240 |-
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O L
3 220
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‘B 200
=
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=
— 180 [ : .
Equation y=a+bx
r Plot Al i A2 A3
Weight No Weighting
1 60 I~ Intercept 1426,68256 + 19, 1447,41645 +9, 1421,00681 + 22,
L Slope 215,37002 + 4,14 211,82812 + 2,1 216,33958 + 4,70
Residual Sum of S 1081,42111 282,50699 1392,0268
140 Pearson's r 0,99963 0,9999 0,99953
R-Square(COD) 0,99926 0,9998 0,99906
B Adj. R-Square 0,99889 0,9997 0,99858
120 PR PR (U T TP TP S EP PR
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8

Concentragdo Ce / mg kg™
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Flom Al
-l e A2
r| A A3

I Equation y=a+bx
| Plot Al A2 A3
Weight No Weighting
- Intercept 35335,5056 + 34470,0974 + 34170,09925 +
Slope 8576,56109 + 8700,13297 + 8742,96979 + 6
I~ Residual Sum 1,15761E6  403051,52877 355665,04632
L Pearson's r 0,99983 0,99994 0,99995
R-Square(COD 0,99965 0,99988 0,9999
- Adj. R-Square 0,99948 0,99982 0,99985
1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
~ -1
Concentracdo Co / mg kg
|| = Al
o A2
A A3

Equation y=a+bx

Plot Intensidade A1 | Intensidade A2 Intensidade A3
Weight No Weighting

Intercept 8064,98835 + 1 7943,58115+ 1 8249,51894 + 1
Slope 1511,77391 £ 2 1532,46683 + 2 1480,32209 + 2
Residual Sumof =~ 31602,72723 = 49159,79652  38818,84085
Pearson's r 0,99978 0,99967 0,99972
R-Square(COD) 0,99956 0,99934 0,99944
Adj. R-Square 0,99934 0,99901 0,99916

2 3 4 5 6 7 8
Concentragdo La / mg kg™
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ACIDO METANOSSULFONICO (6 mol L)

| = Al
o A2
A A3
g Equation y=a+b'x
- Plot Al A2 A3
Weight No Weighting
| Intercept 13712,91627 13394,35772 + 13564,96201 +
Slope 7950,00187 + 8056,02989 + 6 7999,2465 + 3
| Residual Sumo 4660,80617 = 73250,1135 | 25131,06004
Pearson's r 1 0,99993 0,99998
| R-Square(COD 0,99999 0,99986 0,99995
Adj. R-Square 0,99999 0,99979 0,99993
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
-05 00 05 10 L5 20 25 30 35 40
~ . -1
Concentracdao Ni / mg kg
-om Al
| ® A2
m| A A3
- Equation y=a+b
L Plot Intensidade A1 | Intensidade A2 | Intensidade a3
Weight No Weighting
- Intercept 30680,87432 + 30495,9369 + 6 30664,80945 +
Slope 16380,80908 + 16486,22857 + 16389,96651 +
I Residual Sum o 1,0494E6 1,28946E6 1,06864E6
- Pearson's r 0,99931 0,99916 0,99929
R-Square(COD 0,99861 0,99832 0,99859
r Adj. R-Square 0,99792 0,99748 0,99788
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
~ -1
Concentragdo Mn / mg kg
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Equation y=a+b'

Plot Intensidade A1 Intensidade A2 Intensidade A3
Weight No Weighting

Intercept 828,65243 + 4 820,31953 + 4 806,35757 + 3
Slope 303,90699 +9 305,25671 +8 307,51821 +7
Residual Sumof =~ 5871,1948 5063,73182 = 3883,47731
Pearson's r 0,99908 0,99922 0,99941
R-Square(COD) 0,99817 0,99843 0,99882
Adj. R-Square 0,99725 0,99765 0,99822
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Concentragio Ce / mg kg’
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m Al
o A2
A A3

Equation y=a+bx
Plot Al A2 A3
Weight No Weighting
Intercept 11981,40544 + 183 12103,83369 + 189 12170,63868 + 199
Slope 4624,73773 + 48,7 4598,60612 + 50,2 4584,34698 + 52,9
Residual Sum of S 95688,23668 101889,89744 112955,26178
Pearson's r 0,99989 0,99988 0,99987
R-Square(COD) 0,99978 0,99976 0,99973
Adj. R-Square 0,99967 0,99964 0,9996
N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N
~ -1
Concentracdo Co / mg kg

m Al

e A2

A A3

y=a+bx

Equation

Plot Intensidade A1 | Intensidade A2 Intensidade A3
Weight No Weighting
Intercept 3551,06257 + 1 3532,82537 + 1 3531,03561 + 1
Slope 1937,08237 + 4 1943,07901 +4 1943,66751 +4
Residual Sum of = 40428,80334 = 41355,41345 = 41468,67456
Pearson's r 0,99937 0,99936 0,99936
R-Square(COD) 0,99874 0,99871 0,99871
Adj. R-Square 0,9981 0,99807 0,99807

1 L 1 L 1 L 1 L 1

0 1 2 3 4

Concentracio La / mg kg




ACIDO METANOSSULFONICO (8 mol L)

m Al
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E Equation y=a+b"x
[Sam) | Plot Intensidade A1 Intensidade A2 Intensidade A3
Weight No Weighting
Intercept 8003,98382 + 1 7972,30721 + 1 8049,37289 + 1
10 - Slope 7117,15541 + 6 7130,62499 + 7 7097,855 + 60,
Residual Sum o 45473,54591 = 53013,34211 = 36759,93071
Pearson's r 0,99991 0,9999 0,99993
B R-Square(COD ~ 0,99982 0,99979 0,99986
Adj. R-Square 0,99973 0,99969 0,99978
5 1 L 1 L 1 L 1 L 1 1 L 1 L
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
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Concentragao Ni / mg kg
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= Equation y=a+b
= 9 - Plot Intensidade A1 Intensidade A2 Intensidade A3
Weight No Weighting
Intercept 83575,02039 + 82086,46326 + 83063,32145 +
F Slope 17722,27502 + 18569,40329 + 18013,47959 +
Residual Sum o 463069,48017 207440,42886 84104,32514
Pearson's r 0,99974 0,99989 0,99995
8 I R-Square(COD ~ 0,99948 0,99979 0,99991
Adj. R-Square 0,99922 0,99968 0,99986
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
~ -1
Concentracdo Mn / mg kg
m Al
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£ 15
Q
=
,E} Equation y=a+bx
I Plot At A2 A3
Weight No Weighting
1 Intercept 817,61134 + 33, 850,82615 + 49, 800,95283 + 26,
0 I Slope 275,12393 + 7,2 269,44068 + 10, 277,9743 £ 5,57
Residual Sum of S 3264,58872 | 6897,75794 | 1950,62445
Pearson's r 0,99931 0,99849 0,9996
I R-Square(COD) 0,99863 0,99698 0,9992
Adj. R-Square 0,99794 0,99547 0,99879
5 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
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Concentragdo Ce / mg kg
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60

1100
Al
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A
1000 - A3
900
800 -
Equation y=a+b'
| Plot At A2 A3
700 Weight No Weighting
Intercept 63153,3999 £ 4/ 63930,15362 + | 62475,00017 +
L Slope 454571322 £ 7 4435,03479 + 1 4642,37733 +4
Residual Sumo 541517,83305  1,65149E6 | 176633,63682
Pearson’s r 0,99971 0,99907 0,99991
600 R-Square(COD) ~ 0,99942 0,99815 0,99982
Adj. R-Square 0,99913 0,99722 0,99973
1 L 1 L 1 L 1 L L
0 2 4 6 10
~ -1
Concentracdo Co / mg kg
280 = Al
o A2
L A A3
260
240
220
I Equation y=a+b*
Plot Intensidade A1 Intensidade A2 Intensidade A3
200 Weight No Weighting
Intercept 18392,13646 +| 18022,52672 + 18079,37067 +
| Slope 1269,10992 + 1331,93006 + 1322,26867 +
Residual Sumo ~ 8893,3646  42787,66852 26744,25144
Pearson's r 0,99991 0,99962 0,99976
180 R-Square(COD)  0,99983 0,99924 0,99952
Adj. R-Square 0,99974 0,99886 0,99928
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Concentracdo La / mg kg‘l
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ACIDO METANOSSULFONICO (10,46 mol L-!)

290
= Al | = Al
o A2 e A2

S A A3 B0, 3

L 270
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Intensidade x 10"/ u.a
[Se] [y}
3 3
T T

Equation y=a+bx 240 Equation y=a+bx
| Plot Al i A2 A3 Plot Al A2 A3
Weight No Weighting r Weight No Weighting
Intercept 16343,05711 + | 16371,74533 + | 15030,14368 +
3 Intercept 22544,91338 + |22525,38373 + 22374,18362 +
Slope 8407,25625 + 1 8395,0988 £ 13 8963,64077 £ 3 230 | Sone 953,375 2 1|3397 5752 £ 15| 3507 46806 £ 1
Residual Sum of 173765,85644 174849,31938  1,17206E6 e kol it bl ot
B Pearson's r 0,99976 0,99976 0,99857 | P::‘rs‘;':ls r“"“ ° s 555795 ST
R-Square(COD)  0,99952 0,99951 099715 e o508 000799 00758
L ¥ 0,99928 0,99927 0,99572 - : g :
Adj R-Square 220 Adj. R-Square 0,994 0,99397 0,99263
e e  —— PR R TR SR EPUNN RPN P P R R R
00 05 10 15 20 25 30 35 02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
~ . -1 ~ -1
Concentracdo Ni/ mg kg Concentracdo Co / mg kg
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Equation y=a+bx =] o ]
L Plot Intensidade A1 |Intensidade A2 Intensidade A3 = 3 Equation A y=a+b ; A
5 T - Plot 1 2 3
No Weight
| o 3177207243 + 3054: Igm‘:i 31039,14479 Weight Rebici]
Intercept ’ - ’ ’ L Intercept 5829,60856 63, 5900,59389 + 44, 6012,44808 * 54,
- S\op‘e 1550043107 ] 15868 43041 | 1567029301 Slope 1725,01022 + 13, 1712,88302 + 9,4 1693,77373 + 11,
Residual Sum | 3,08492E6  1,63683E6 = 1,99416E6 6 Residual Sum of S 11656,00788 5563,8028 8554,0955
3 Pearson's r 099814 0,99908 099886 Pearson's r 0,99994 0,99997 0,99995
R-Square(CO  0,99629 0,99817 0,99771 | R-Square(COD) 0,99988 0,99994 0,99991
r Adj. R-Square 0,99444 0,99725 0,99657 Adj. R-Square 0,99981 0,99991 0,99986
I N T T R gl )
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8
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Equation

y=a+b'x

Intensidade A ' Intensidade A2 | Intensidade A3

Weight No Weighting
Intercept 2599,6279 + 1 2618,48956 + 1 2601,60434 + 1
o Slope 279,41291 + 2 276,49728 + 2,7 279,10739 + 2,8,
Residual Sum of 604,74244 533,05789 588,97778
Pearson's r 0,99989 0,9999 0,99989
B R-Square(COD) 0,99978 0,9998 0,99979
Adj. R-Square 0,99967 0,9997 0,99968
1 L L 1 L 1 L 1
0 4 6 8

Concentracio Ce / mg kg™
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Curvas analiticas correspondentes & figura 10, utilizadas para calcular a concentragdo de

metal lixiviado para cada temperatura estudada de 4cido acético:
ACIDO ACETICO (2 mol L' - 40 °C)

900
soof| ™ Al = Al
o A2 e A2
A A3 80| A A3
450 -
< r <
s = 700 F
~ 400 |- ~
o ~ L
i I =)
—
ol » 600 -
o 350 - o
el
= < |
el F <
= =)
2 'Z 500
5 300 - =}
8 : - g
E L Equation y=a+bx (=] r Equation y=a+bx
Plot A A2 A3 = Plot Al A2 A3
Weight No Weighting L Weight No Weighting
250 - Intercept 20246,31503 +/20281,54933 | 20234,87646 400 Intercept 30176,8396 + |30293,39735 + 30275,04779
Slope 8056,01168 + | 8043,78141 | 8059,98215 Slope 5817,54694 + 5801,32258 + 5 5803,87676 +
F Residual Sum | 101930,42971  89396,13194 106339,65113 r Residual Sum o 226711,34366 320008,03855 304243,36596
Pearson's r 0,9999 0,99991 0,99989 Poarson's r 0.99993 0.9999 0.9999
200 R-Square(CO  0,99979 0,99982 0,99979 300 R-Square(COD  0,99986 0,9998 0,99981
Adj. R-Square | 0.99969 099973 099968 - Adj. R-Square | 0,99979 0,9997 0,99971
P R T S R T R T | ) | - | - | - | -
0,5 00 0,5 1,0 15 20 25 30 35 40 0 2 4 6 8 10
~ . -1 ~ -1
Concentra(;ao Ni/ mg kg Concentracao Co/ mg kg
160
p|om Al uo || = Al
1s0f| ® A2 o A2
| 4 A3 A A3
220
140
g | <
~ =200 [
w130 >~
= S A
— r o
[ < 180 |-
0120 N
=)
< hel L
= F <
Z 2 160
=110 2] B
]
- Q L
= Equation y=a+bx = Eavaion ST
100 k Plot A1 A2 ) A3 140 | Plot Al A2 A3
Weight No Weighting Weight No Weighting
| Intercept 89088,57538 + 90058,0516 + 1/90267,26118 + | torsept 163120887 £ 11622 13326 & [11425.61 £ 99,
Slope 28590,68966 + 28038,59972 + 27919,46064 +
e Rt et iabdinatas Slope 1608,36455 + 4 1627,0166 + 30, 1643,52218 +
90 . . ' 120 F Residual Sum of 11165929173 6068179458  28727,80245
Pearson's f 099848 099918 0,9993 Pearson's r 0,99932 0,99964 0,99983
| R-Square(COD  0,99695 099836 09986 | R-Square(COD) 099864 0,99928 0,99966
Adj R-Square | 099543 0,99753 0,9979 A BSuare bt b o0
sob0—+r . .1 ool v
0,0 0,5 1,0 1,5 1 2,0 2,5 1 0 1 2 3 4 5 6 7 8
~ - ~ -1
Concentra¢do Mn / mg kg Concentracio La / mg kg
Al
5,5
o A2
A A3
50
< L
=
~ 45 -
o
S
= L
X
o 4,0
o
<
S L
=
[72]
S 35
3
E L Equation y=a+b'x
Plot Al A2 A3
Weight No Weighting
30 F Intercept 2688,86723 + 41 2680,81628 + 4 2665,79317 £ 4
Slope 365,91193 £ 9, 367,27835 +9, 369,82808 + 9,
3 Residual Sumof | 5799,91659 566584842  5598,19199
Pearson's r 0,99931 0,99933 0,99935
25| R-Square(COD)  0,99862 0,99866 0,9987
? Adi. R-Square 0,99793 0,998 0,99805
P E R M T R R T T

-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Concentracdo Ce / mg kg‘l



ACIDO ACETICO (2 mol L' — 60 °C)

75
[ m Al
e A2
T0F| A A3
< 65
=
g L
i=)
— 60
>
© L
B
= 55 F
o=
7
= L
[
2
E 50 - Equation y=a+b'x
Plot Al A2 A3
Weight No Weighting
[ Intercept 42415,04764 + 42582,28235 + 42481,05723 |
Slope 8001,68428 + 7942,50366 + 7978,36049 =
45 Residual Sum  398984,56732 38414506262 388509,59747
Pearson's r 0,99958 0,99959 0,99959
L R-Square(CO  0,99916 099918 0,99918
Adj. R-Square 099875 0,99877 0,99877
40 T T T E N R T N R
05 00 05 10 1,5 20 25 30 35 40
~ . -1
Concentracdo Ni/ mg kg
3651 ™ Al
L ® A2
A
360 - A3
<355
=
Z L
=
S350
9 L
9345
= L
=) L
o=
&
© 340 -
E L Equation y=a+bx
= Plot Al A2 A3
335 - Weight No Weighting
Intercept 331804,49269 + [330608,98195 + |329812,94992 +
L Slope 14103,93063 + 5 14783,4336 + 18 15235,88134 £ 2
Residual Sumof  1,51117E6 18745389226  278585,22238
330 Pearson's r 0,99867 0,99985 0,99979
R-Square(COD) 099734 0,9997 0,99958
3 Adj. R-Square 0,996 0,99955 0,99937
325 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
~ -1
Concentracdao Mn / mg kg
B Al
35F @ A2
A A3
<
5 30 |
~
(o]
S L
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>
o 25
el
<
o
= |
7
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[
2
S 20 Equation y-a+bx
Plot Al A2 A3
Weight No Weighting
| Intercept 1581,71916 30, 1605,40363 + 19, 1574,81031 £33,
Slope 240,11663 + 6,43 236,0751 + 4,152 241,29555 + 7,10
Residual Sum of S 2608,40318 1084,53409 3178,94752
15 | Pearson's r 0,99928 0,99969 0,99913
» R-Square(COD) 0,99856 0,99938 0,99827
Adj. R-Square 0,99785 0,99907 0,9974
[P T TR RPN S R RPN B |

2 3 4 5 6 7 8

Concentracio Ce / mg kg

2

Intensidade x 10"/ u.a

2

Intensidade x 10"/ u.a
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100
B Al
o A2
0 Ao A3
80 |-
70
60 [
[ Equation y=a+bx
Plot Al A2 A3
50 Weight No Weighting
Intercept 40888,61723 + 2 41134,25377 + 3 40797,00593 + 1
Slope 5561,45714 + 38 5526,81656 + 54 5574,3765 + 33,
[ Residual Sum of ~ 137024,7341 271084,7015 105491,1021
Pearson's r 0,99995 0,9999 0,99996
40 R-Square(COD) 0,9999 0,99981 0,99993
Adj. R-Square 0,99986 0,99971 0,99989
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 2 4 6 8 10
~ -1
Concentracdo Co / mg kg
4ol ™ Al
e A2 |}
| A A3
44
42}
40
38 Equation y=a+bx
Plot Al A2 A3
L Weight No Weighting
Intercept 35473,2314 + 2 35567,42743 + 35666,11336 +
Slope 1331,23673 + 6 1315,04702 +6 1298,08563 + 7
36 I Residual Sum of 232138,2069 267995,1143  317898,01568
Pearson's r 0,99791 0,99753 0,997
o R-Square(COD) 0,99583 0,99507 0,994
Adj. R-Square 0,99374 0,9926 0,991
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
34
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8

Concentracio La / mg kg™



ACIDO ACETICO (2 mol L1 - 90 °C)

550
| Al
o A2
500 A A3
<450 -
=
= 3
R=)
=400 -
ol L
3
<350
=)
=
12} L
5
=300 i
p— Equation y=a+bx
L Plot At A2 A3
Weight No Weighting
250 | Intercept 22677,09522 + 22837,05778 + 22793,73418 +
Slope 8411,27368 + 2 8352,96412 +2 8368,75644 + 2
| Residual Sum of 844013,19569 = 637866,53927 689386,0614
Pearson's r 0,99917 0,99936 0,99931
200 | R-Square(COD) 0,99833 0,99872 0,99862
Adj. R-Square 0,9975 0,99808 0,99794
I U R S I R SR B
05 00 05 10 1,5 20 25 30 35 40
~ . -1
Concentragdo Ni / mg kg
130
m Al
e A2
A
120 F A3
. L
=
~110 |
-
o
—
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<
s100 [
el
=
72
‘: L
2
[=) Equation y=a+bx
= 90 | Plot Al A2 A3
Weight No Weighting
Intercept 84388,16072 + 7 83477,47553 + 1 83627,64505 + 1
B Slope 18629,90757 £ 5 19146,09464 + 8 19060,97678 + 7
Residual Sum of 1,68687E6 4,00153E6 3,54937E6
Pearson's r 0,99915 0,9981 0,9983
80 I R-Square(COD) 0,9983 0,9962 0,9966
Adj. R-Square 0,99746 0,9943 0,9949
1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
~ -1
Concentracdo Mn / mg kg
20 Al
o A2
L A A3
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= L
~
i=)
= 60 -
>
o L
e}
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S 55+
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Q L
3
E Equation y=a+b'x
Plot A1 A2 A3
50 Weight No Weighting
Intercept 4452,27578 + 4437,81931 + 4456,26471 +
L Slope 319,16518 + 1 321,70276 + 1 318,46499 + 1
Residual Sum o 17911,40956 14967,75467 18775,06108
Pearson's r 0,9971 0,99761 0,99695
45 R-Square(COD  0,99421 099524 0,99391
Adj. R-Square 0,99132 0,99285 0,99086
P R T R TR TR T R R
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Concentragio Ce / mg kg
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550
L = Al
o A2
500 A A3
<450 [
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Z L
k=
=400
ol L
<
3350
e
=
[72] L
5
=300
— Equation y=a+bx
| Plot Al A2 A3
Weight No Weighting
250 L Intercept 20677,09522 + | 22837,05778 + | 22793,73418 +
Slope 841127368 +2 8352,96412 + 2 8368,75644 £ 2
| Residual Sum of 844013,19569 637866,53927 689386,0614
Pearson's r 0,99917 0,99936 0,99931
200 R-Square(COD)  0,99833 0,99872 0,99862
Adj. R-Square 09975 0,99808 0,99794
L PR U N B R S
05 00 05 10 1,5 20 25 30 35 40
~ . -
Concentragdo Ni/ mg kg
20 ® Al
|| ® A2
A A3
260
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= 240 |
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- L
S
— 220 [
<3
o L
B
- 200
o=
12
5 L
E 180 | Equation y=a+bx
= Plot Al A2 A3
r Weight No Weighting
Intercept 14957,87423 + | 14925,12000 + | 14944,15498 +
160 - Slope 1247,60213 + 3 1251,97974 £ 2 1249,43571 +3
Residual Sumo  173335,14652 16631351226 170104,94458
I Pearson's r 0,99911 0,99915 0,99912
R-Square(COD) 099821 0,9983 0,99825
140 | Adj. R-Square 0,99762 099773 0,99767
1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 2 4 6 8 10

Concentracdo La/ mg kg'l
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Curvas analiticas correspondentes & figura 12, utilizadas para calcular a concentragcdo de
metal lixiviado sendo niquel, cobalto e manganés respectivamente, para cada tempo
avaliado nos experimentos de cinética:

ACIDO ACETICO - NIQUEL

(2 mol L! - 25 °C - 2,5 min) (2 mol L1 — 25 °C - 5

0,10
= min) = Al
e A2 I o A2
A A3 A
0.09 | A3
<
= 0,08 |-
~
Q L
el
<
S
% 0,07
=
Q
-
;:: -
[Sam)
Equation Equation
Plot Al A2 A3 0.06 Plot Al A2 A3
Weight No Weighting ’ Weight No Weighting
Intercept 0,17441 +9,0387 0,17342 + 4,8735 0,17194 + 3,6380) Intercept 0,05301 +2,40 | 0,05167 + 5,58  0,05293 + 2,43
Slope 0,09201 £ 0,0028 0,09449 + 0,0015 0,0982 + 0,00114| L Siope 0,09669 + 8,36 0,10057 +0,00 0,09692 + 8,48
Residual Sum of Sq  2.31718E-6 6,73647E-7 3,75387E-7 Residual Sumof 8 1,4551E-7 7,86553E-7 1,49935E-7
Pearson's r 0,99906 0,99974 0,99987 Poarson's r 0.99993 099963 0.99992
R-Square(COD) 0,99812 0,99948 0,99973 0,05 R-Square(COD) 0,99985 0,99925 0,99985
Ad;. R-Square 0,99719 099922 0,99% Adj. R-Square 0,99978 0,99888 0,99977
| L | L | L | L | L | L 1 N 1 N 1 N | N 1 L
0,0 0,1 02 0.3 0.4 0,5 0,6 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
~ . -1 - . -1
Concentragdo Ni / mg kg Concentracdo Ni / mg kg
5 ~ - 0,33 5 ~ -
" ol L' — 25 °C — 10 min) mol ;1 — 25 °C — 15 min)
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A A
A3 03 | A3
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= 0,31 |
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=
% 0,30
=
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=
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Equation y=a+bx Equation
Plot Al A2 A3 0.29 |- Plot Al A2 A3
Weight No Weighting ’ Weight No Weighting
Intercept 02441532 0,24484 £ 5,6 0,24286 + 5,552 Intercept 0,28228 + 6,76 0,28298 + 3,99/0,28171 £ 2,93
Slope 0,08733 0,0 0,08549 +0,0 0,09082 * 0,001 + Slope 0,07669 + 2,17 0,07493 + 0,00 0,07812 + 9,43
Residual Sum of Sq = 3,14248E-7 = 9,24898E-7  9,03665E-7 Residual Sumof Sq  1,43917E-8  5,01202E7  2,7096E-7
Pearson's r 0,99984 0,9995 0,99957 Pearson's r 0,99999 0,99971 0,99985
R-Square(COD) 0,99968 0,99901 0,99914 0,28 - R-Square(COD) 0,99998 0,99941 0,99971
Adj. R-Square 0,99952 0,99851 0,99871 Adj. R-Square 0,99998 0,99912 0,99956
| L | L | L | L | L | L | L | L | L | L | L | L
0,0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5 0,6 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0.

Concentracio Ni / mg kg™ Concentracdo Ni/ mg kg'l



ACIDO ACETICO - NIQUEL

(2 mol L! — 25 °C — 25 min)

0360 || ® Al
|| ® A2
A
0,355 A3
< 0,350
=] L
~
(] -
0,345
[a~]
S L
RZ)
8 0,340
2
=] L
—_
07335 - Equation y=a+b'
Plot Al A2 A3
r Weight No Weighting
Intercept 0,32792 + 6,57 0,32717 + 4,89 0,32702 + 4,7
0,330 ~ Slope 0,05954 + 0,00 0,06146 + 0,00 0,06185 + 0,0
Residual Sum of 1,15157E-6 6,4003E-7 5,97722E-7
I Pearson's r 0,9988 0,99937 0,99942
R-Square(COD) = 0,9976 0,99875 0,99885
0,325 Adj. R-Square 0,9964 0,99812 0,99827
! . ! . ! . ! . ! . !
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
~ . -1
Concentracdo Ni/ mg kg
(2 mol L1 — 25 °C — 60 min)
0,18
= Al
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0,17 | 4 A3

o
—
(=)

T

Intensidade / u.a
i
o
T

0’ 1 4 Equation y=a+b'x
Plot Al A2 A3
B Weight No Weighting
Intercept 0,13402 3,57 0,13198 + 1,6361 0,13384 + 3,1201
0 13 | Slope 0,0705 + 9,528 0,07509 + 4,3645 0,0709 + 8,32343
’ Residual Sum of Squ = 2,88466E-7 6,05287E-8 2,20135E-7
Pearson's r 0,99982 0,99997 0,99986
F R-Square(COD) 0,99963 0,99993 0,99972
Adj. R-Square 0,99945 0,9999 0,99959
0, 12 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0.

Concentracdo Ni/ mg kg']

Intensidade / u.a

Intensidade / u.a

(2 mol L' — 25 °C — 40 min)
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0,240
[ w Al
o A2
0235F | & A3
0,230
0,225
0,220
Equation y=a+b
0,215 Plot Al "2 3
Weight No Weighting
3 Intercept 0,20933 £ 1,791/0,20804 + 9,103/0,20988 + 2,930
Slope 0,05666 + 5,229 0,05987 + 2,656 0,05529 + 8,552
0.210F Residual Sumof §  6.97196E-8  1,79918E-8  1,86495E-7
’ Pearson's r 0,99991 0,99998 0,99976
| R-Square(COD) 0,99983 0,99996 0,99952
Adj. R-Square 0,99974 0,99994 0,99928
0 205 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
B
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
~ . -1
Concentracdo Ni/ mg kg
-1 o .
(2mol L - 25 °C — 90 min)
0,08 " Al
’ o A2
L A A3
0,07
0,06
0,05
Equation y=a+b'
Plot Al A2 A3
0504 I Weight No Weighting
Intercept 0,02981 + 3,78/0,02996 + 4,37 0,03027 + 5,57
L Slope 0,10068 + 0,00 0,10026 + 0,00 0,09943 0,00
Residual Sumof ~ 8,72369E-7 | 4,99243E-7  8,08692E-7
Pearson's r 0,99984 0,99979 0,99965
0,03 R-Square(COD)  0,99969 0,99958 0,99931
Adj. R-Square 0,99953 0,99937 0,99896
1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Concentracio Ni / mg kg™
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ACIDO ACETICO - NIQUEL

(2 mol L1 — 25 °C — 150 min) (2 mol L — 25 °C — 180 min)

0,12 0,12
L " Al E Al
011 ® A2 e A2
|| A A3 O A A3
0,10 | I
| 0,10 |
< 0,09 < i
Z | =
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> S 0,09 |
< 0,08 - =
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o L o
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w2
g 007 - £ 0,08
Q
= )
=) L =
— = 3
- Equation y=a+b'x Equation y=a+bx
0,06 Plot At A2 A3 0,07 - Plot Al 2 A8
- Weight No Weighting Weight No Weighting
Intercept 004392458 ]0,04325 £ 5,7 0,04479 + 8,2 I Intercept 0,06014 +9,12/0,0594 £ 0,001 0,06095 * 7,18
0,05 - Slope 010117 £0,0 0,10247 £ 0,0/ 0,09949 £ 0,0 Slope 0,09195 £0,00 0,09364 £ 0,00 0,0901 0,002
Residual Sumof = 1,0155E-6 | 9,82854E-7  2,04169E-6 0.06 Residual Sum of Squ  2,27029E-6  3,61413E-6  1,40586E-6
F Pearson's r 0,9998 0,99981 0,99959 > Pearson’s 1 0.99921 0.99879 5.69949
R-Square(COD) | 0,9996 0,99963 099918 | R-Square(COD) 0.99843 0.99759 0,99899
0,04 Adj. R-Square 0,99941 0,99944 0,99877 Adj. R-Square 0,99764 0,99639 0,99848
P T R A T T T 0.05 | . | ) | . | . | . | . |
>
01 00 01 02 03 04 05 06 07 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
~ . -1 ~ . -1
Concentracdo Ni/ mg kg Concentracio Ni / mg kg
-1 o : -1 o .
(2 mol L — 25 °C - 240 min) (2 mol L - 25 °C - 300 min)
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013 o A2 L| e A2
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B 0,130
< L ~ L
= =
~ ~0,125
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Q ) L
S0,10 F =
= 0 50,115
Equation y=a+bx L Equation y=a+bx
3 Plot Al A2 A3 Plot Al A2 A3
Weight No Weighting 0 1 10 - Weight No Weighting
Intercept 0,08867 + 2,928/ 0,08965 + 4,740/ 0,08867 + 2,92 > Intercept 0,10456 £ 1,190/ 0, 10536 + 2,156 0,104 + 2,9683]
0,09 Slope 0,09603 £ 0,001 0,09302 £ 0,001 0,09603 + 0,00 L Slope 0,09042 + 4,640 0,08785 + 8,403 0,09222 + 0,001
Residual Sumof S 2,10641E-7  551778E7  2,10641E-7 Residual Sum of S 3,56033E-8 | 116764E-7  2,21324E-7
Pearson's r 0,99987 0,99964 0,99987 0,105 Pearson's r 0,99997 0,99991 0,99984
r R-Square(COD) 099975 0,99929 099975 R-Square(COD) 0,99995 0,99982 0,99969
Adj. R-Square 0,99962 0,99893 099962 F Adi. RSquare 0,99992 0,99973 0,99953
0,08 1 L 1 L 1 L 1 L 1 0’ 100 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 -0,05 0,00 0,05 0,10 0,15 020 0,25 0,30 0,35 O

Concentracdo Ni / mg kg Concentraciio Ni / mg kg™



(2 mol L! — 25 °C — 360 min)
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Equation y=a+b'x
0,11 Plot Al A2 A3
Weight No Weighting
Intercept 0,09993 + 5,09 0,10037 + 4,15 0,09922 + 6,73
r Slope 0,09163 + 0,00 0,09054 + 0,00 0,09338 + 0,00
Residual Sum of 5,87613E-7 3,89426E-7 1,02411E-6
1 Pearson's r 0,99974 0,99982 0,99956
0,10 R-Square(COD) 0,99947 0,99964 0,99911
Adj. R-Square 0,99921 0,99946 0,99867
1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
~ . -1
Concentracdo Ni / mg kg
ACIDO ACETICO - COBALTO
-1 o .
(2mol L - 25 °C - 2,5 min)
.
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50,05 |
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Equation y=a+bx
Plot Al A2 A3
0704 » Weight No Weighting
Intercept 0,03365 + 0,00 0,03294 + 0,00 0,03343 + 0,00
L Slope 0,0804 + 0,004 0,08193 £ 0,00 0,08086 + 0,00
Residual Sum of Squ =~ 8,02377E-6 8,80748E-6 8,19761E-6
Pearson's r 0,99684 0,99667 0,99681
0,03 | R-Square(COD) 0,9937 0,99334 0,99364
Adj. R-Square 0,99055 0,99001 0,99045
1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Concentracdo Co / mg kg’
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(2 mol L — 25 °C - 5

Al
o A2
A A3

Equation y=a+bx
Plot Al A2 A3
Weight No Weighting
Intercept 0,0312 +5,07043 0,03103 + 4,57555 0,03095 + 4,33133|
Slope 0,08306 +0,0018 0,08357 +0,00166 0,08382 + 0,00157
Residual Sum of Squ 6,19457E-7 5,04438E-7 4,52027E-7
Pearson's r 0,99951 0,999 0,99965
R-Square(COD) 0,99902 0,99921 0,9993
Adj. R-Square 0,99852 0,99881 0,99894
1 L 1 L 1 L 1 L 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

Concentracio Co / mg kg™
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ACIDO ACETICO — COBALTO

(2 mol L1 - 25 °C — 10 min)

= Al
e A2
A A3

Equation y=a+b'x
Plot Al A2 A3
Weight No Weighting
Intercept 0,0776 + 6,895 0,0787 + 8,3 0,07598 + 7,33
Slope 0,08644 + 0,00 0,08309 +0, 0,09135 + 0,00
Residual Sum of 1,11989E-6 | 1,64696E-6 = 1,26641E-6
Pearson's r 0,99917 0,99867 0,99916
R-Square(COD) 0,99833 0,99735 0,99831
Adj. R-Square 0,9975 0,99603 0,99747
1 L 1 s 1 s 1 s 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

Concentracdo Co / mg kg’l

(2 mol L1 - 25 °C — 25 min)

= Al
e A2
A A3

Equation y=a+b'x
Plot Al A2 A3
Weight No Weighting
Intercept 0,05193 + 8,60 0,05268 + 0, 0,05235 + 9,54
Slope 0,08302 + 0,00 0,08069 +0, 0,08173 + 0,00
Residual Sumof S 1,77564E-6 2,57042E-6 2,18413E-6
Pearson's r 0,99853 0,99774 0,99813
R-Square(COD) 0,99705 0,99549 0,99626
Adj. R-Square 0,99558 0,99324 0,99439

1 L 1 L 1 L 1 L 1

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

Concentracdo Co / mg kg‘1

0,65
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0,55
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1-25°C - 15 min)

m Al
o A2
A A3

Equation y=a+b'x
Plot At A2 A3

o Weight No Weighting
Intercept 0,02673 + 9,40 0,02722 + 8,36 0,02796 + 7,21

~ Slope 0,08707 + 0,00 0,08557 + 0,00 0,08331 + 0,00
Residual Sum of S 2,15922E-6 1,70676E-6 1,27237E-6

r Pearson's r 0,99843 0,99871 0,99899
R-Square(COD) 0,99686 0,99743 0,99798

B Adj. R-Square 0,99529 0,99614 0,99696

1 L 1 L 1 L 1 L 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0.4

Concentracido Co / mg kg'l

(2 mol L1 - 25 °C — 40 min)

m Al
o A2
A A3

Equation y=a+bx

Plot Al A2 A3

B Weight No Weighting
Intercept 0,06724 + 5,370 0,06831 + 3,952 0,06897 + 4,436

I~ Slope 0,08025 + 0,001 0,077 + 0,00144 0,075 £ 0,00161
Residual Sum of S 7,00253E-7 3,79252E-7 4,77967E-7

B Pearson's r 0,99941 0,99965 0,99954
R-Square(COD) 0,99882 0,99931 0,99908

I~ Adj. R-Square 0,99823 0,99896 0,99862

1 L 1 L 1 L 1 L 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

Concentracido Co / mg kg'l
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ACIDO ACETICO — COBALTO

(2 mol L1 - 25 °C — 60 min)

B Al
o A2
A A3

Equation y=a+b*
Plot Al A2 A3
Weight No Weighting

Intercept 0,05787 £2,22 0,05835 2,61 0,0578 + 2,350

Siope 0,07829+8,11 0,07689 £ 9,55 0,07849 * 8,57
Residual Sumof § 14380667  1,99668E-7  1,60871E-7
Pearson's 1 0,99989 0,99985 0,99988
R-Square(COD) 099979 0,99969 0,99976
Adi. R-Square 0,99968 0,99954 0,99964
1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0.

Concentracdo Co / mg kg'l

(2 mol L — 25 °C — 150 min)

m Al
e A2
A A3

Equation y=a+bx

Plot Al A2 A3
Weight No Weighting

Intercept 21791,95013 +21758,4626 + 21646,69993 +
Slope 6174,58344 + 6179,21758 + 6194,68375 +

Residual Sum | 744083,40282 702182,71939 571587,7264

Pearson's r 0,9998 0,99981 0,99984
R-Square(CO 0,99959 0,99961 0,99969
Adj. R-Square 0,99939 0,99942 0,99953

| L | L | L | L | L

0 2 4 6 8 1

Concentracdo Co / mg kg'1

u.a

Intensidade x 10° /

Intensidade x 102/ u.a
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(2 mol L1 - 25 °C — 90 min)

70

Al
A2
A3

Equation y=a+bx
Plot Al A2 A3
Weight No Weighting
Intercept 0,02579 + 3,58 0,02537 + 3,13 0,0246 + 3,54
Slope 0,07948 + 0,00 0,08072 + 0,00 0,08297 +0,0
Residual Sumof S 3,02357E-7 2,31595E-7 2,95606E-7
Pearson's r 0,99975 0,99982 0,99978
R-Square(COD) 0,9995 0,99963 0,99955
Adj. R-Square 0,99925 0,99945 0,99933
1 N 1 N 1 N 1 N 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
~ -1
Concentracao Co / mg kg
1 °C i
(2 mol L — 25 °C — 180 min)

m Al

o A2

A A3
Equation y=a+bx
Plot Al A2 A3
Weight No Weighting
Intercept 56533,66586 + 55620,71262 + 55735,78862 +
Slope 6475,1906 + 15 6600,32854 + 8 6584,55514 +9
Residual Sum of 2,3229E6 703135,5947 853638,18455
Pearson's r 0,99943 0,99983 0,9998
R-Square(COD) 0,99886 0,99967 0,9996
Adj. R-Square 0,99829 0,9995 0,99939

1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1

Concentracdo Co / mg kg"
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ACIDO ACETICO — COBALTO

(2 mol L — 25 °C — 240 min) (2 mol L1 — 25 °C - 300 min)

1300
1200 -| ® Al L[ m Al
| ® A2 o A2
A A3 1200
1100 || & A3
= I 1100
3 | <
= 1000 i I
~
- ~
S ~_ 1000 |
)
— 900 — |
o~ <
(] r -
g 2 900
800 - < |
= =
- w
g = 800 |-
Q
E 700 Equation y=a+bx E L Equation y=a+bx
= Plot Al A2 A3 — Plot At A2 A3
I Weight No Weighting 700 Weight No Weighting
Intercept 57497,39267 + 1 55442,77594 + 8/54079,50109 + 4 Intercept 55654,84177 +56021,61593 + 54886,45522
600 Slope 6216,16112 + 29 6494,98353 + 14 6679,98717 + 67 L Slope 664511213+ 6596,13304 + 6747,72261 +
Residual Sumof  8,76332E6 2,12689E6  458107,13003 Residual Sum ~ 2,86401E6  3,90364E6  1,21267E6
I Pearson's r 0,99772 0,99949 0,9999 600 Pearson's r 0,99937 0,99913 0,99974
R-Square(COD) ~ 0,99545 0,99899 0,99979 R-Square(CO ~ 0,99874 0,99826 0,99948
500 |- Adj. R-Square 099318 0,99848 0,99969 + Adj. R-Square  0,99811 0,99739 0,99922
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L | 500 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
~ -1
Concentracdo Co / mg kg Concentracio Co / mg kg™
-1 o .
(2 mol L — 25 °C — 360 min)
1200
L| = Al
e A2
1100
A A3
1 -
- 000
j=] L
~
(o]
< 900
—
> -
3
S 800 -
=]
= |
@A
g
E 700 |- Equation y=a+bx
— Plot Al A2 A3
I Weight No Weighting
Intercept 53870,48512 + (54088,23327 + 54873,02294 *
600 Slope 5959,25271 + 1 5930,33161 + 1 5826,09663 + 9
Residual Sum = 149176E6  1,28118E6  1,02948E6
I Pearson's r 0,9996 0,99965 099971
R-Square(COD 0,992 0,9993 099942
500 Adj. R-Square 0,9988 0,99896 099913
1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 2 4 6 8 10

Concentracido Co / mg kg'1



Intensidade x 102/ u.a
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ACIDO ACETICO - MANGANES

(2 mol L1 - 25 °C - 2,5 min) (2 mol L1 - 25 °C — 5 min)

12 11
L = Al L] = Al
np| ® A2 oLl @ A2
A A3 A A3
10 < 9
L =] L
~
(]
9} = 8}
—
L v L
()
8 F S 7t
<
el
L o L
2]
=)
7F 36|
Equation y=a+b'x =] Equation y=a+b'x
- Plot Al A2 A3 — L Plot Al A2 A3
Weight No Weighting Weight No Weighting
6 - Intercept 0,05398 + 0,00 0,05456 + 0,00 0,05413 + 0,00 5 - Intercept 0,04102 £ 7,390 0,04145 + 7,581 0,04131 + 7,465
Slope 0,19979 + 0,00 0,19733 + 0,00 0,19917 + 0,00 Slope 0,20447 + 0,003 0,20266 + 0,003 0,20326 + 0,003
L Residual Sum of Sq 4,52774E-6 4,57174E-6 4,50566E-6 L Residual Sum of S 1,49816E-6 1,57658E-6 1,52877E-6
Pearson's r 0,99887 0,99883 0,99887 Pearson's r 0,99966 0,99963 0,99965
5 | R-Square(COD) 0,99774 0,99766 0,99774 4 R-Square(COD) 0,99932 0,99927 0,99929
Adj. R-Square 0,99662 0,9965 0,99661 B Adj. R-Square 0,99898 0,9989 0,99894
[ B I R R R R /I I I R R R S
0,00 005 0,10 0,15 020 025 030 0,35 0,00 0,05 0,10 0,15 020 025 030 0,35
~ -1 ~ -1
Concentracdo Mn / mg kg Concentracdo Mn / mg kg
-1 o 0 -1 o .
(2mol L - 25 °C — 10 min) (2mol L —25 °C — 15 min)
10 9
| Al | m Al
oL ¢ A2 oL| ® A2
A A3 A A3
8 I - 7F
L =2
~
o
7F o 6
—
L w b
Q
6 <5 F
<
el
L = |
=
5F - — L4 - —
Equation y=a+b'x = Equation y=a+bx
Plot Al A2 A3 E Plot Al A2 A3
i Weight No Weighting I Weight No Weighting
Intercept 0,03043 £1,4 0,03043 £1,4 0,03071 £1,7 Intercept 0,02487 £ 9,780 0,0255 7,054 0,02536 + 7,6
4 Slope 0,20126 +7,6 0,20126 +7,6 0,20008 £ 9,0 3 Slope 0,20138 £0,005 0,19866 £ 0,00 0,19927 +0,0
Residual Sum of = 6,28859E-8 6,28859E-8 8,71714E-8 Residual Sum of S 2,75456E-6 1,43284E-6 1,68379E-6
I Pearson's r 0,99999 0,99999 0,99998 r Pearson's r 0,9993 0,99963 0,99957
R-Square(COD) 0,99997 0,99997 0,99996 R-Square(COD) 0,99861 0,99926 0,99913
3F Adj. R-Square 0,99996 0,99996 0,99994 2 F Adj. R-Square 0,99791 0,99888 0,9987
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
0,00 005 0,10 015 020 025 030 035 0,00 005 010 015 020 025 030

Concentracdo Mn / mg kg'1 Concentracdo Mn / mg kg
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ACIDO ACETICO - MANGANES

(2 mol L1 — 25 °C — 25min)

L| = Al
|| ® A2
|| & A3
B Equation y=a+bx
| Plot Al A2 A3
Weight No Weighting
| Intercept 0,02514 +0,0 0,02404 +7,400 0,0247 + 8,9228
Slope 0,198 +£ 0,005 0,20262 + 0,003 0,19985 + 0,004
| Residual Sum of Sq| 2,88576E-6 1,50396E-6 2,18633E-6
Pearson's r 0,99927 0,99964 0,99946
| R-Square(COD) 0,99854 0,99927 0,99891
Adj. R-Square 0,99781 0,99891 0,99837
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0,00 005 0,0 0,15 020 025 030 035
~ -1
Concentracdo Mn / mg kg
-1 o .
(2 mol L - 25 °C — 60 min)
9
L = Al
3 o A2
A A3
7+
6
5F
4+
Equation y=a+bx
- Plot Al A2 A3
Weight No Weighting
3 - Intercept 0,02086 + 8,25 0,02055 + 7,06 0,02101 + 8,85
Slope 0,20632 £ 0,00 0,20756 + 0,00 0,2057 + 0,004
L Residual Sum of 1,78955E-6 1,31243E-6 2,05671E-6
Pearson's r 0,99961 0,99971 0,99954
2 L R-Square(COD) 0,99921 0,99943 0,99909
Adj. R-Square 0,99882 0,99914 0,99864
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0,00 0,05 0,00 0,15 020 025 030 0,35

Concentracdo Mn / mg kg‘l

Intensidade x 10”2/ u.a

Intensidade x 102/ u.a
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(2 mol L - 25 °C — 40 min)

m Al
o A2
A A3

Equation y=a+bx

L Plot Al A2 A3
Weight No Weighting

| Intercept 0,02294 + 7,34 0,02265 + 7,53 0,02301 +7,33
Slope 0,1964 + 0,003 0,19759 + 0,00 0,1961 + 0,003
Residual Sumof S 1,50215E-6 1,58053E-6 1,49662E-6

[ Pearson's r 0,99963 0,99962 0,99963
R-Square(COD) 0,99926 0,99923 0,99926

B Adj. R-Square 0,99889 0,99885 0,99889

1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N
0,00 005 0,0 0,05 020 025 030 0,35
Concentracio Mn / mg kg™

(2 mol L' — 25 °C — 90 min)

L| = Al
7 o A2
A A3
3b /
Equation y=a+bx
o Plot Al A2 A3
Weight No Weighting
2+ Intercept 0,01401 £7,83 0,01359£9,76 0,01444 + 5,90
Slope 0,20171 £ 0,00 0,2035 + 0,005 0,19992 + 0,00
L Residual Sumof S 1,73845E-6 2,70192E-6 9,87146E-7
Pearson's r 0,99958 0,99936 0,99976
1 | R-Square(COD) 0,99916 0,99872 0,99952
Adj. R-Square 0,99875 0,99809 0,99927
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
Concentracido Mn / mg kg‘l
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ACIDO ACETICO - MANGANES

(2 mol L1 — 25 °C — 150 min) (2 mol L1 —25 °C — 180 min)

11 9,0
|| = Al | = Al
o A2 e A2
L 85
10 A A3 A A3

©
T

5

=
T

N
)
T

Intensidade x 102/ u.a
~
T

Intensidade x 102/ u.a
2
T

6 6’5 B Equation y=a+bx
Equation y=a+b'x Plot Al A2 A3
3 Plot At 2 A3 Weight No Weighting
Weight No Weighting Intercept 0,05727 + 5,92/0,05748 + 6,55/0,05706 + 5,39
5F Intercept 0,04061 5,96 0,04046 £ 5,36 0,04039 + 5,06 6,0 Siops 520818 £ 0.00/0.20525 2 0,000,201 £ 6,00
Slope 0,21£0,00311 0,21063 £0,00 0,21094 £ 0,00 oo | e STORET T ieTaEE 8 ZTeeET
3 Residual Sumof | 96187587 | 7,77371E-7 | 6,92931E-7 3 e 09808 et i
Pearson's r 0,99978 0,99982 0,99984 R ’ ’
4+ R-Square(COD) = 0,99956 0,99965 0,99969 55+ R-Square(COD) | 0.9979 0,99739 o,egsij
Adj. R-Square 0,99934 0,99947 0,99953 Ad). R-Square 0,99686 0,99608 0,99
T T O AR AR PR | P T T H N T T T T
0,00 005 0,10 0,15 020 025 0,30 -0,02 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16
~ -1 ~ -1
Concentracdo Mn / mg kg Concentragdo Mn / mg kg
-1 o : -1 o :
(2 mol L — 25 °C - 240 min) (2 mol L - 25 °C - 300 min)
ossk | ® Al 0115 ® Al
s
o A2 | ® A2
F | A A A3
A3 o110 L2 A
0,80 |
<
= r 0,105
~ <
0,75 = r
(e -
— o 0,100
< £
o L
< =
g0.70F Z 0,095}
=) [=RYH
= 5
2 L
g E
2065 0,090
— Pl At A2 A3 Plot Al R "
- Weight No Weighting B Weight No Weighting
Intercept 0,05916 + 3,4861 0,05992 + 1,250/ 0,06023 £ 1,5481 Intercept 0,08147 £2,9 0,08127 £390,08288 £ 4.4
Slope 0,18393 £ 0,0038 0,17693  0,0014 0,17413 £ 0,0017 0,085 Siope 0,22265 £0,0 0,22447 £0,0 0,20996 0,0
0,60 Residual Sum of Sq  3,17886E-7 4,14638E-8 6,26027E-8 | Residual Sumof = 2,66979E-7 = 458448E-7 = 5,82059E-7
Pearson's r 099955 099594 05999 Pearson's r 099977 099961 099943
| R-Square(COD) 0,99911 0,99987 0,9998 : 099953 099821 099886
Adi. R-Square 0,99866 0,99981 0,9997 0,080F ;qu;z:iggm 5995 i 59555
o550+ 00, PR TP RPN o S S AU S T——
B
-0,02 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,1¢ -0,02 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,1€

Concentragio Mn / mg kg’ Concentracio Mn / mg kg
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ACIDO ACETICO - MANGANES

(2 mol L1 — 25 °C — 360 min)

L| = Al
| ® A2
A A3

Equation

[ Plot Al A2 A3
Weight No Weighting

B Intercept 0,0545 + 6,6187 0,05436 + 6,082 0,05581 + 0,0
Slope 0,20113 £ 0,003 0,20175 + 0,003 0,19548 + 0,0

[ Residual Sum of Sq 1,20602E-6 1,01849E-6 3,87837E-6
Pearson's r 0,99969 0,99974 0,99896

B R-Square(COD) 0,99939 0,99948 0,99791

L Adj. R-Square 0,99908 0,99923 0,99687

1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
Concentracdo Mn / mg kg’l

Curvas analiticas correspondentes & figura 15, utilizadas para calcular a concentragdo de
metal lixiviado para as condi¢des 6timas definidas por este trabalho, na tabela 3:

NIQUEL COBALTO

900
Al B Al
00 o A2 o A2
| A A3 800 | A A3
< 800 |- 700
= =]
~ L ~
3] ~ |
S o
— —
= 700~ = 600 |
Q Q
=} e L
< r 3
k= k=
172} 17} -
£ 600 - 2500
g 2
= Equation [=1 r Equation
= I P?o« Al A2 A3 = Plot Al A2 A3
Weight No Weighting 400 - Weight No Weighting
Intercept 47486,35582 + 4 | 47909,09871 + 6| 47593,06261 £ 5 Intercept 30924,46553 + |31320,64551 + 31386,43382 £
500+ Slope 11262,41577 +2 11110,89148 £ 2 11224,1723 £ 23 Slope 5887,77071 + 9 5831,84366 + 7 5822,5566 + 7
Residual Sum of 69170880722 1,32027E6  821757,67642 i Residual Sum o 855277,64649 522115,9388  484184,38401
Pearson's r 0,99963 0,99928 0,99956 Pearson's r 0,99973 0,99983 0,99984
i R-Square(COD) 0,99927 0,99855 0,99912 300 + R-Square(COD  0,99946 0,99966 0,99969
Ad. R-Square 09989 099783 099869 Adj. R-Square 0,99919 0,9995 0,99953
400 P T R R T N T T 1 . 1 R 1 . 1 . |
05 00 05 1,0 15 20 25 30 35 40 0 2 4 6 8 10

Concentracdo Ni / mg kg’ Concentragio Co / mg kg’



MANGANES

1200 = Al
o A2
L A A3
1100
S
= L
~
k=)
= 1000}
o
o L
=]
<
T 900
2]
=)
]
g L
o= Equation y=a+bx
= Plot Al A2 A3
800 Weight No Weighting
Intercept 73955,81955 + | 74480,13466 + | 74302,22335 *
| Slope 19504,20459 + 19210,09295 + 19309,89131 +
Residual Sum  4,0774E6 3,5219E6 3,67749E6
Pearson's r 099814 0,99835 0,99829
700 R-Square(COD  0,99629 0,99669 0,99658
Adj R-Square  0,99443 0,99504 0,99488
1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
~ -1
Concentracdo Mn / mg kg
,
B Al
80 -
o A2
| A A3
75 F
<
=
~
o 70
)
—
) L
'_8
< 65 I~
=)
o=
w2 -
=}
2
E 60 Equation y=a+bx
Plot Al A2 A3
o Weight No Weighting
Intercept 5295,19583 + |5266,73045 + |5308,62791 +
55 | Slope 342,22066 + 1 347,11701 + 1 339,9102+9,
Residual Sumo  6269,80395  8463,10768 ~ 5561,05344
Pearson's r 099914 0,99887 0,99922
3 R-Square(COD)  0,99828 099774 0,99845
Adj. R-Square | 099742 0,99661 099767
sol——t v T
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8

Concentracido Ce / mg kg'l

2

Intensidade x 10"/ u.a
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LANTANIO

Al
e A2 | |
A A3
Equation y=a+bx
[ Plot Al A2 A3
Weight No Weighting
- Intercept 8540,78296 + 2 8541,25966 + 8468,5971 + 2
Slope 1453,44267 + 6 1453,36077 + 1465,84403 +
L Residual Sum of  236072,45186 236396,28375 190226,16491
Pearson's r 0,99821 0,99821 0,99858
| R-Square(COD)  0,99642 0,99641 0,99716
Adj. R-Square 0,99463 0,99462 0,99574
PR (TR [ U I U I R R

Concentragdo La / mg kg™
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