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Resumo

Neste trabalho foram desenvolvidas duas metodologias para a recuperagao de
metais estratégicos a partir de fontes secundarias, baterias alcalinas e lampadas
fluorescentes, empregando sistemas aquosos bifasicos como técnica de extragao.

Foi estudada a extragao/separagao de Zn(II) e Mn(II) usando licor de lixiviado de
baterias alcalinas diluidos, em termos de %E e do fator de separa¢do (Sznmn) em SAB.
As variaveis avaliadas foram: pH (3,00, 6,00 e 11,0), natureza e concentracao do agente
extratante (PAN, ditizona, Cyanex 272 e D2EPHA), comprimento da linha de amarracgao,
copolimeros (L35 e L64) e sais (NaxSOs, CsHsNazO7; e CsHsNaxOg) formadores do
sistema e razao entre massas de fase superior e inferior (mrs/mg; = 0,5 — 2,0). As melhores
condig¢des foram obtidas em SAB formado por L64 + Na>SO4 + H,O, em pH = 3,00, CLA
=41,83% m/m e mrs/mr; = 1, usando ditizona como agente extratante. Ao final, foi obtido
um fator de separa¢do Szamn = 1,2 x 10° em apenas uma etapa de extragio.

Foi realizado um estudo multivariado, empregando planejamento experimental,
para a extracao de itrio em SAB utilizando vermelho de alizarina como agente extratante.
As varidveis otimizadas, empregando planejamento fracionario 25!, foram: pH (3,00 a
9,00), concentracdo de agente extratante (2,3 a 23,0 mmol kg™!), comprimento da linha de
amarragao, copolimeros (L35 e L64) e sais (NaxSO4 e CsHsNa3z07.2H>0) formadores do
sistema e razdo entre massas de fase superior e inferior (mrs/mr; = 0,5 — 2,0). Pela
primeira vez, foi observado que, em CLA elevados, a distribuicao de espécies do anion
do eletrdlito formado em fungdo do pH, influencia diretamente na particdo de ions
metalicos em SAB. O modelo foi otimizado através de um planejamento 2°, ndo
apresentou falta de ajuste e foi capaz de prever a resposta de extracdo de itrio com

exatiddo proxima de 96%. As condicdes Otimas de extragdo de itrio foram aplicadas em
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amostras reais de lixiviado de po fluorescente. Ao final de cinco etapas de extracao, foi

possivel recuperar 90% do itrio de forma seletiva.



Abstract

In this work two methodologies were developed for the recovery of strategic
metals from secondary sources, as alkaline batteries and fluorescent lamps, using aqueous
two-phase system as extraction technique.

The extraction/separation of Zn(II) and Mn(II), from alkaline batteries waste,
were studied in terms of extraction percentage (%FE) and separation factor (Szamn) in
ATPS. The effects of the following parameters: nature and concentration of the extracting
agents (PAN, Cyanex 272, Dithizone and D2EHPA); pH (3.00, 6.00 and 11.0), ATPS-
forming electrolytes (NaxSO4, CsHsNazO7; or CsHaNaOg) and copolymers (L35 and
L64); tie-line length (TLL) and mass ratio between top and bottom phases (mtp/mgp). The
best conditions for selective extraction of the metal ions were achieved using an ATPS
composed by L64 + Na,SO4 + H>0 at pH = 3.00, TLL = 41.83% w/w and mtp/mpp = 1
using dithizone as the extracting agent and leach liquor with dilution factor equal to 10.
This resulted in a value for separation factor of Sz, /= 1.2 X 10%, in one extraction stage.

A multivariate study was carried out, using experimental design, for the yttrium
extraction in ATPS using alizarin red as the extracting agent. The optimized variables,
using fractional desing 2!, were: pH (3.00 to 9.00), extracting agent concentration (2.3
to 23.0 mmol kg'), tie line length, ATPS-forming copolymers (L35 and L64) and
electrolytes (NaxSO4 and Ce¢HsNa3;07.2H>0) and mass ratio between top and bottom
phases (mrp/mrtp = 0.5-2.0). It was observed, for the first time, that the metal ions partition
in ATPS is directly influenced by the salt-forming anion species distribution as a function
of the pH, in high TLL values. The model was optimized in a 2> factorial design with no
adjustment lack and was able to predict the yttrium extraction response with accuracy

close to 96%. The yttrium extraction in optimized conditions were applied in real samples
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of phosphorous fluorescent powder leach liquor. After five extraction steps, 90% of

yttrium was selectively recovered.
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CAPITULO 1. Introducio




1.1. Lixo Eletronico

Residuos de Equipamentos Elétricos e Eletronicos (REEE) ou lixo eletronico sao
definidos como residuos de dispositivos que dependem de corrente elétrica ou campos
magnéticos para funcionar. E uma mistura complexa de residuos perigosos e nao
perigosos, podendo conter itens de alto valor economico. Consequentemente, requer uma
separacao, coleta, transporte, tratamento e descartes controlados (UNEP, 2017).

A producdo de lixo eletronico aumenta a cada ano, em consequéncia do curto
tempo de vida util dos equipamentos mais consumidos, como telefones celulares e
computadores. Para se ter uma ideia, em 1997, o intervalo de troca de um PC (personal
computer) era de 4 a 6 anos, atualmente € de 2 a 3 anos (European Parliament Briefing,
2015). Em 2014 foram produzidos cerca 41,8 milhdes de toneladas de REEE pela
industria e estima-se que serdao produzidos 50 milhdes em 2020 (StEP, 2015). A Tabela
1.1 resume a producdo de lixo eletronico no mundo e em alguns paises selecionados
segundo o relatorio da Universidade das Nacoes Unidas (UNU) (Bald¢, 2017).

Analisando a tabela, observa-se que os maiores consumidores de eletronicos e,
consequentemente, os maiores produtores de REEE, quando consideramos a quantidade
per capita, sdo as populagdes dos paises desenvolvidos, como Estados Unidos e
Alemanha, o que pode estar associado a maior facilidade de acesso a equipamentos
eletronicos. Além disso, nota-se que entre 2014 ¢ 2016, houve um crescimento de 7% na
producao de lixo. O relatorio da UNU, estimou ainda que o valor total de matérias primas
presente neste tipo de residuo pode chegar a 55 bilhdes de euros, mas apenas uma fragao

¢ extraida nas praticas de gestao de residuos (Bald¢, 2017).



Tabela 1.1. Producao mundial de lixo eletrénico no mundo e em paises selecionados

entre 2014 ¢ 2016 (Baldé, 2017).

Pais/Regido Per capita (kg) Producao total de lixo (Mt)
Mundo (2014) 5,9 41,8
Mundo (2016) 6,1 44,7

Mundo (2021 — estimado) 6,8 52,2
Reino Unido 23,5 1,50
EUA 23,5 7,00
Alemanha 22,1 1,77
Uniao Europeia 21,7 9,50
Japao 18,7 2,20
Brasil 17,3 1,40
Argentina 7,0 0,29
China 6,6 0,35
India 1,3 1,60
Nigéria 1,3 0,22

A reciclagem de lixo eletronico ¢ muito complexa, tanto em relagao a composicao
dos diferentes tipos de REEE quanto em relagdo a gestao de residuos, no que se trata da
coleta e separacao destes materiais (Ilankoon ef al., 2018). Varios paises desenvolvidos
j& estabeleceram plantas de processamento de varias fragdes e componentes de lixo,
porém a reciclagem tem apenas como foco a recuperacdo de metais preciosos e cobre,
ignorando os componentes plasticos e vidros, de forma a garantir a maximizacao do lucro.
Os paises em desenvolvimento enfrentam desafios em relacdo a satide publica, em
decorréncia de uma prevaléncia de recicladores informais e artesanais. Varios estudos
relatam niveis muito elevados de furanos, dioximas e hidrocarbonetos aromaticos, metais
pesados/toxicos na agua, no ar e em corpos humanos onde a reciclagem artesanal/informal

¢ predominante (Shamim et al. 2015; Pinto, 2008; Tue et al., 2013).



1.2. Processos de recuperacao de metais a partir de lixo eletronico

Tendo em vista a grande geracao de lixo eletronico no mundo, existem muitos
trabalhos na literatura que propdem a recuperacdao de metais provenientes de lixo
eletronicos por rotas metalurgicas, principalmente pirometalurgica e hidrometalurgica.
Nos processos pirometalurgicos, as principais etapas para recuperacao de metais valiosos
a partir de lixo eletronico sdo incineragao, fundi¢do em forno com arco de plasma,
escorificagdo, sinterizagao e reagdes em fase gasosa a altas temperaturas. Estes processos
empregam uma volatilizagdo seletiva ou redu¢ao dos metais a altas temperaturas, com
posterior condensagdo ou resfriamento do sistema, obtendo-se o metal de interesse
(Veloso et al., 2005).

As rotas pirometaltirgicas apresentam como vantagem uma alta recuperagao de
metais volateis, como por exemplo, cadmio (pureza, maior que 99,95 %). Contudo, as
técnicas pirometalurgicas resultam em grandes gastos de energia, emissdo de gases
toxicos como didéxido de enxofre e gas carbonico, além da geracdo de residuos toxicos,
como dioximas (Cui e Zhang, 2008).

Nos processos de recuperagdo de metais por rotas hidrometalargicas, € necessario
que os metais estejam em solucao, e para tanto, inicialmente ¢ feita uma lixiviagdo, acida
ou alcalina, do material s6lido. Em um segundo momento, o lixiviado ¢ submetido a uma
etapa de separacdo e purificacdo, que pode incluir diferentes técnicas, como precipitagao
quimica, eletrdlise, adsor¢ao, troca iOnica ou extragcdo por solvente (SX) para isolar e
concentrar os metais de interesse. No entanto, processos hidrometalirgicos t€ém como
consequéncia a geragao de grandes quantidades de efluentes acidos, solventes organicos
e alto consumo de energia nos processos de eletrolise (Cui e Zhang, 2008).

Uma planta hidrometaltrgica industrial pode ser visualizada na Figura 1.1, apds

processos mecanicos de desmontagem, o material ¢ submetido a lixiviacao (1) e a solugao



resultante ¢ destinada para um tanque de armazenamento (2). Em seguida, o lixiviado
passa por sucessivas etapas de extragdes (3) para purificar o metal de interesse, o qual
serd reextraido ou disponibilizado sob a forma de ions, em uma etapa conhecida como

reextracao acida ou esgotamento (4), para posterior eletrodeposicdo em placas metalicas

).

Eletrodeposicao

Lixiviacao

Armazenamento Extraca® por

do licor

Figura 1.1. Representacdo de uma planta industrial para recuperagdo de metais em uma

rota hidrometalurgica.

A hidrometalurgia ¢ frequentemente reconhecida por ser mais “ambientalmente
segura” quando comparada a pirometalurgia, por ter processos que operam em
temperaturas mais baixas, tecnologias mais simples e por ndo emitir gases téxicos. No
entanto, a comparacao deve ser feita levando-se em conta o balango energético, gastos
econdmicos e os residuos gerados em cada processo (Tuncuk et al., 2012).

Tendo em vista a grande geracdo de lixo eletronico e o grande potencial desses

residuos como fontes secundarias de metais, € interessante tanto do ponto de vista

tecnologico, quanto do ponto de vista econdomico que novas técnicas metaliirgicas sejam



desenvolvidas. Além disso, ¢ desejavel que estas metodologias apresentem pequeno
impacto ambiental, para que todo o processo de reciclagem seja considerado sustentavel,

tema este muito recorrente em Quimica.

1.3. Sistemas Aquosos Bifasicos

Nos ultimos anos, os processos hidrometalirgicos para a recuperagao de metais
tem ganhado grande atencdo da industria. No entanto, a maioria das metodologias
emprega o procedimento de extragdo liquido-liquido tradicional, o qual utiliza solventes
organicos inflamaveis, com alta toxicidade (Ferreira et al, 2009). Considerando a
necessidade de processos sustentaveis, novas estratégias tém sido avaliadas para a
adequacdo dos procedimentos de extracdo por solvente tradicionais. Neste ambito, os
Sistemas Aquosos Bifasicos (SAB ou ATPS — Aqueous Two-phase Systems) tem sido
investigados com a finalidade de se estudar novas técnicas verdes, para a extragao de
analitos estratégicos (Alvarenga et al, 2015; Hespanhol da Silva et al, 2015).

A maioria dos SAB sdo constituidos majoritariamente por agua, polimero e sal,
substancias que possuem baixa toxicidade e nao sdo inflamaveis, o que torna o sistema
compativel com os principios da Quimica Verde. Devido a sua natureza bifésica, a
particdo/extracao de analitos organicos (Mageste et al., 2009), ions metalicos (Santos et
al.,2015) e proteinas (Grilo et al., 2016) tem sido estudada em sistemas aquosos bifasicos.
Estas aplicacdes sao possiveis devido a caracteristicas como: (I) ambiente adequado para
manuten¢ao da atividade de biomoléculas (Niphadkar et al. 2015), devido a similaridade
ao ambiente celular, haja vista a grande quantidade de agua e as propriedades anfifilicas
de alguns polimeros; (II) baixa tensdo superficial, facilitando a difusdao de analitos entre
as duas fases (Rodrigues et al., 2013); (IV) capacidade de extrair tanto espécies organicas

quanto inorganicas, neutras ou carregadas para a fase superior (Rodrigues et al., 2010; de



Lemos et al., 2013), enquanto nos procedimentos tradicionais de extragdao por solvente

(SX) apenas espécies neutras ou hidrofobicas sdo extraidas.

1.3.1. Breve Historico

Os SABs foram descobertos em 1896, quando Beijerink observou que solugdes
de gelatina e agar ou gelatina e amido soluvel, ao serem misturadas, em temperatura e
concentracdo especificas, formavam solugdes turvas que, apos um intervalo de tempo em
repouso, formavam duas fases distintas (Beijerink, 1896; Beijerink, 1910). A fase mais
densa era rica em agar (ou amido) e a fase de menor densidade rica em gelatina.

Somente em 1956, foi comprovada a aplicabilidade dos SAB na parti¢do de
células e fragmentos celulares, fendmeno atribuido as semelhangas do sistema ao
ambiente celular (Albertson, 1956). Em 1984, foi publicado o primeiro trabalho
utilizando SAB para extracdao de ions metalicos (Zvarova et al., 1984). Finalmente, em
2008, Rodrigues e colaboradores publicaram o primeiro trabalho utilizando extratantes
hidrofobicos para a extragao de metais em SAB (Rodrigues et al., 2008). Este trabalho
foi essencial para pesquisas de particdo de ions metalicos, uma vez que até entdo a
utilizacdo destes sistemas para a extracdo de metais era limitada ao uso de agentes

extratantes hidrofilicos (Hespanhol da Silva et al., 2006).

1.3.2. Sistemas Aquosos Bifasicos: Fundamentos e propriedades de equilibrio
Os SAB sao formados em condi¢des termodinamicas especificas de temperatura,
pressao e concentragdo (Rodrigues et al., 2009) de duas solugdes de polimero (Zaslavsky,
1995), uma de polimero e uma de sal (Rodrigues et al., 2010) ou duas solugcdes de
eletrolito (Alvarenga et al., 2015) com propriedades fisico-quimicas distintas. Os

sistemas mais comuns utilizados na extragao de ions metalicos sao formados a partir da



combinac¢do de uma solucdo de polimero e uma solucao de sal que, ap6s a mistura, resulta
em uma fase superior (FS) rica em polimero e pobre em sal e uma fase inferior (FI) rica
em sal e pobre em polimero. Ambas as fases sao compostas por grandes quantidades de
agua, que ¢ o componente majoritario do sistema. A Figura 1.2 ilustra a composi¢ao
global de um SAB formado pelo copolimero tribloco L35 e por sulfato de sodio (Na>SOs),

bem como a composicao das fases inferior e superior do sistema.

Fase Superior
[L35]=46,92% m/m
[Na2SO4] =2,59% m/m
[H20] =50,49 % m/m

Composicao Global
[L35]=23,87% m/m
[Na2S04]=9,17% m/m

Fase Inferior [H20] = 66,96 % m/m

[L35] = 0,82% m/m e, .

[Na:SO4] = 15,75% m/m e

[H20] = 83,43 % m/m : e
e

Figura 2.2. Composi¢des de um ponto de mistura de um sistema aquoso bifasico L35

+ sulfato de sodio + agua, 25°C (Hespanhol da Silva et al., 2006).

A forma mais simples de entender a composicao dos SABs ¢ através do diagrama
de fases retangular, ilustrado na Figura 1.3, em que o eixo das abscissas representa a
concentracao de sal e o eixo das ordenadas a concentracao de polimero, ambas expressas
em porcentagem massica (%m/m). Os diagramas de fase sdo considerados a “impressao
digital” dos SAB e, portanto, indispensaveis para entender as caracteristicas do sistema.
A posi¢ao da linha binodal (LB), a qual separa regides em que predominam sistemas
homogéneos das regides de sistemas heterogéneos, ¢ influenciada por fatores como

carater hidrofébico ou hidrofilico e massa molar do polimero, natureza quimica do

eletrolito, temperatura e pressao.
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Figura 1.3. Diagrama de fase retangular para SAB formado por um sal e um polimero

(Rodrigues, 2012).

No diagrama de fases da Figura 1.3 ¢ possivel observar as linhas de amarragao
(LA), que correlacionam pontos de mistura de composigao global (CG) definida com suas
respectivas composigoes das fases inferior (CFI) e superior (CFS). Conforme apresentado
na Figura 1.4, ao longo de uma mesma LA, em qualquer composi¢ao global, todas as
propriedades termodinamicas intensivas das fases (composic¢do, indice de refragdo,
condutividade, etc.) sdo constantes, enquanto as propriedades extensivas (massa, volume,
capacidade calorifica, etc) sdo varidveis. Na figura sdo representados os pontos A, B e C
nos quais a composi¢ao das fases permanecem as mesmas € os volumes/massas de fases
sao diferentes. Por conseguinte, ao longo de uma LA, os SAB que possuirem pontos de
composi¢ao global proximos ao ponto da CFI terdo maior volume de fase inferior,
propriedade que possibilita pré-concentracao. Tomando o sentido contrario, deslocando
no sentido do ponto da CFS, os sistemas obtidos terdo maior volume de fase superior.

Finalmente, os pontos de CG centrais de uma LA terdo volumes iguais de fases.



Além disso, pontos de mistura globais localizados em LA diferentes apresentam
propriedades termodinamicas intensivas das fases também distintas. Por exemplo, o ponto
D da Figura 1.4 representa a composi¢ao global de uma linha de amarragao inferior na
qual ponto B estd contido. Isto significa que as diferengas entre as propriedades
termodindmicas das fases do sistema que possui composi¢ao global D sao menores do
que aquelas representadas pelos sistemas de composi¢cdo global A, B e C. Portanto, a
medida que o LA diminui, a composi¢ao global do sistema, teoricamente, se aproxima do
ponto critico (Pc), ou seja, as propriedades intensivas de cada fase ficam cada vez mais

semelhantes até que, neste ponto, o sistema se torna monofasico.

50 -

e

[Polimero] / % (m/m)

[Sal]l l % (m/m})

Figura 1.4. Diagrama de fases ilustrando as variagdes de volume das fases em fungao

das diferentes composi¢des globais do SAB (Rodrigues, 2012).

Neste contexto, o comprimento da linha de amarragao (CLA) ¢ um importante
parametro termodinamico que define as diferengas entre as propriedades intensivas das
fases superior e inferior dos SAB (Bridges et al., 2007). O CLA ¢ calculado a partir dos

valores de composicao dos solutos de cada fase de acordo com a Equacgéao 1.1:
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CLA=[(C; -C,)* +(CS-C])*1"” (Eq. 1.1)

onde CJ e C; sdo as composi¢des de polimero nas fases inferior e superior, enquanto

C? e C! sdo as composigdes de sal nas fases inferior e superior (em % (m/m)). Quanto

maior o valor da CLA mais distintas serdo as caracteristicas termodindmicas intensivas
das fases. Este fato contribui para melhores indices de extragao/particao dos analitos de
interesse, porém serd dependente da interacao do analito com uma das fases (Rodrigues

etal.,2013).

1.3.3. Sistemas Aquosos Bifasicos formados por copolimeros tribloco

A utilizagdo de extratantes hidrofobicos para a recuperagao de metais em SAB, s
foi possivel quando os copolimeros tribloco foram utilizados como componente do
sistema (Rodrigues et al., 2008). Estas macromoléculas sao uma classe produzida a partir
da copolimerizagdo de dois ou mais tipos diferentes de monomeros. Os copolimeros
podem ocorrer em configuragdes aleatdrias (-A-A-A-B-B-A-A-B-A-B-), alternantes (-A-
B-A-B-A-B-) ou -(A-B)-,» ou em bloco (-A-A-A-A-B-B-B-A-A-A-A-) (Caseli et al.,
2001).

Dentro da classe dos copolimeros, existem os copolimeros tribloco definidos
como macromoléculas lineares e/ou um arranjo radial de dois ou mais blocos formados
por monomeros diferentes (Reiss, 2003). Um exemplo sdo os polimeros da série Pluronic
(Basf), formados por blocos de 6xido de etileno (EO) e 6xido de propileno (PO). A

Figura 1.5. representa a estrutura geral dos copolimeros pluronic, em que os indices “n

e “m” indicam o grau de polimerizagao de cada estrutura monomérica (Ruy, 2007).
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Figura 1.5. Estrutura molecular de um copolimero tribloco EOn-POs-EOm (Ruy,

2007).

A estrutura dos copolimeros pluronic garante uma caracteristica anfifilica a estas
macromoléculas, uma vez que os blocos de 6xido de propileno (PO) apresentam carater
hidrofobico, devido a presenga do radical metila, e os blocos de 6xido de etileno (EO)
possuem carater hidrofilico. Quando estdo em solugdo aquosa, os copolimeros se auto
organizam provocando a formacdo de micelas, resultado direto da interacdo entre
moléculas de 4gua e os copolimeros tribloco (Mao et al., 2001).

Acima da Concentragdo Micelar Critica (CMC), as moléculas solvatadas dos
copolimeros adquirem uma configuragdo na qual um nucleo hidrofébico de PO, que irdo
interagir entre si, ¢ circundado por uma coroa hidrofilica formada pela interagdo dos
grupos EO com moléculas de dgua (Alexandridis ef al., 1994). Além do comportamento
micelar em solugdes aquosas, os copolimeros tribloco tem baixa toxicidade, alta

biocompatibilidade e sdo biodegradaveis (Rodrigues et al., 2008).

1.3.4. Sistemas Aquosos Bifasicos aplicados a extracao de metais
Agentes extratantes sdo substancias capazes de particionar analitos do sistema de
uma fase para outra do sistema e sdo extensamente utilizados nas técnicas de extragdo por

solventes para a recuperagao de metais. A utilizacdo de SAB formados por copolimeros
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tribloco ampliou ainda mais as possibilidades de aplicacao da técnica, uma vez que a
maioria dos extratantes utilizados na industria sdo hidrofobicos (Salgado et al., 2009;
Almandipour et al., 2011; Nathsarma e Devi, 2006). Isto foi possivel devido a formacao
de micelas, causada pela caracteristica anfifilica das macromoléculas. A Figura 1.6
ilustra o modelo de comportamento dos complexos formados em um SAB constituido por
um copolimero tribloco. Os nucleos formados pela parte hidrofobica do copolimero sao
capazes de solubilizar os agentes complexantes e seus respectivos complexos metalicos

hidrofobicos (Rodrigues et al., 2008).

Complexo metalico ou
N extratante

PEO

Fase rica em \iﬁ@‘/

copolimero ’

PPO \\iﬁé&"/

\z CJJ
v Ntcleo hidrofébico
PEQ ? Fase rica
em Sal Coroa hidrofilica
SAB

(a) (b) (c)

Figura 1.6. (a) molécula do copolimero tribloco (EO)m(PO)n(EO)m (b) sistema aquoso
bifasico formado por copolimero tribloco e sal (c) complexo metalico ou extrantante
(compostos hidrofobicos) preferencialmente particionados na fase rica em polimero

devido a solubilizacdo nos nicleos das micelas (Rodrigues et al., 2008).

O potencial dos SAB na extracdo de metais estratégicos tem chamado a atengao
de pesquisadores para a aplicacdo do procedimento para recuperacdo de metais
provenientes de fontes primarias e secundarias. De Souza e colaboradores (2018),

estudaram a recuperacao/separacdo de cobre, niquel e prata provenientes de placas de
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circuito impresso (Print Circuit Boards - PCBs) empregando SAB formado por L64 +
MgSO4 + H2O. O grafico da Figura 1.7 mostra a porcentagem de extracao de Cu(II),
Ni(IT) , Ag(l) e Fe(Ill) em fungdo de etapas sucessivas de extracdo. ApOs seis etapas,
99,9% do cobre foi extraido para a fase superior do sistema utilizando pridil-azo-naftol
(PAN - 3,5 mmol kg'') em pH = 6,00 como agente extratante. Na sétima etapa, utilizou-
se dimetilglioxima (DMG - 5,0 mmol kg!') em pH = 9,00 para extrair 99,9% de Ni(II)
para a fase superior do sistema. Na oitava e Ultima etapa, 99,8% de Ag(l) foi extraida
utilizando tiocianato de potassio (KSCN - 5,2 mmol kg!') em pH = 9,00 como agente

extratante (de Souza et al., 2018).
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Figura 1.7. Extracdo sequencial de Cu(Il) (e), Ni(Il) (m), Ag(I) (¥ ) e Fe(II[)(A) na
presenca de PAN em pH = 6,00 nos primeiros seis estagios, DMG em pH = 9,00 no
sétimo estagio e KSCN em pH = 9,00, em SAB formado por L64 + MgSO4 + H>O (de

Souza et al., 2018).

Leite e colaboradores (2017) desenvolveram um método para extracdo seletiva de
cobre e cobalto provenientes de baterias ion-litio, utilizando sistemas aquosos bifasicos.

O comportamento de extracdo de Cu(Il) e Co(II) foi investigado em dois SAB diferentes
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(L64 + NaxSO4 + H20 e L64 + NazCe¢HsO7+ H20) na presenga de trés extratantes
diferentes (PAN, 1N2N e Cyanex 272). Além disso, foram avaliadas variaveis como pH,
CLA, razao de massas de fase e diluicao do licor de lixiviado de baterias ion-litio. A
Figura 1.8 ilustra do fator de separacao (Scuco) obtido apds cinco etapas de extragdes
sucessivas. As melhores condicdes de extragao foram obtidas em SAB formado por L64
+ NaSO4 + H2O, em pH=6,00 utilizando PAN como agente extrator. Ao final de cinco

etapas de extragdo foi obtido um fator Scwco=5,4 x 10° (Leite et al., 2017).

Etapa

Figura 1.8. Recuperacao de Cu(Il) e Co(Il) a partir de lixiviado de bateria ion-Li em
SAB L64 + NaxSO4 + H20 em pH=6,0 empregando extragdes sucessivas (Leite ef al.,

2017).

Sun e colaboradores (2018), propuseram uma metodologia ambientalmente
segura para a recuperacdo de elementos terras raras provenientes de imas NdFeB
descartados. A metodologia de extragdo utilizou um sistema aquoso bifasico formado
pelo liquido i6nico nitrato de tributilamonio (N441NQO3) e nitrato de sodio (NaNO3), em
que a fase superior € rica em N441NOj e a fase inferior € rica em NaNOQOs, paraa extragao
seletiva de Nd (III) de uma solug@o contendo metais de transi¢do. O grafico da Figura
1.9 ilustra o fator de separagdo (S) entre Nd(III) e Fe(III), Ni(Il) e Co(Il) em fungdo da
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concentracdo de NaNOs3 na fase inferior do sistema. Analisando os resultados, nota-se
que a fase rica no liquido i6nico, o qual funciona como extratante, foi altamente seletiva
para Nd(III), uma vez que foram obtidos valores de fator de separacao muito altos. Os
autores atribuiram os resultados a baixa tensdo superficial entre as fases, a forte interagao
entre 0 Nd(III) e o nitrato de tributilamonio, e ao efeito salting out devido a alta

concentracao de eletrolito no sistema (Sun et al, 2018).

{
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Figura 1.9. Efeito da concentragdo de NaNOs no fator de separagdo (S) entre Nd(III) e

Fe(III), Ni(IT) e Co(II) (Sun et al, 2018).

Cunha e colaboradores (2016) estudaram a recuperacao de mercurio proveniente
de lampadas fluorescentes em diversos SAB diferentes utilizando ClI" como agente
extratante. Apos as etapas de otimizagao, foi obtida uma porcentagem de extracao igual
a (92,3 £ 5,2)% em SAB PEO 1500 + citrato de so6dio + H,O em pH=1,00 com
concentracio de KCI igual a 0,225 mol kg'. Além disso, foram obtidos fatores de
separagio entre outros metais entre 1,54 x 10> — 3,21 x 10'°, como pode ser observado na

Figura 1.10 (da Cunha et al., 2016).
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Figura 1.10. Esquema para recuperagdo de Hg provenientes de lampadas fluorescentes

empregando sistemas aquosos bifasicos (da Cunha et al., 2016).

Neste contexto, fica evidente a eficiéncia das metodologias de extragao utilizando

SAB, na recuperacdo de metais estratégicos provenientes de diversas matrizes. Dessa

forma, ampliam-se as possibilidades de aplicagdo do procedimento em processos

hidrometalurgicos substituindo a etapa de extragdo liquido-liquido tradicional.
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CAPITULO 2. Recuperacio Hidrometaliirgica de

Zinco e Manganés provenientes de baterias alcalinas

descartadas empregando Sistemas Aquosos Bifasicos
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2.1. Introduciao

2.1.1. Baterias Alcalinas

Baterias sdo muito utilizadas como fonte de energia em dispositivos eletronicos e
sdo divididas em primarias (ndo-recarregaveis) e secunddrias (recarregaveis). Dentre elas,
pilhas alcalinas e zinco-carbono se destacam como as mais consumidas no mundo: cerca
de 74% entre as baterias ndo recarregaveis. No Brasil, o consumo alcancou 1 bilhdo de
unidades por ano, o que corresponde, em média a 6 unidades por pessoa (Tanong et al.,
2016).

A explicagdo para este alto consumo de baterias alcalinas se deve ao baixo custo
e ao fato de serem utilizadas em dispositivos que requerem baixas quantidades de energia,
como radios, brinquedos, controles remotos, calculadoras, entre muitos outros. Como nao
sdo recarregaveis, possuem curto tempo de vida util e acabam gerando um passivo
ambiental muito importante (De Souza et a/, 2001). Em 2009, foram geradas cerca de
553.500 toneladas de residuos de baterias alcalinas nos Estados Unidos e na Europa,
sendo apenas 13,6% deste montante encaminhado para processos de reciclagem (Sayilgan
etal.,2009). Essas taxas de reciclagem sao baixas e este tipo de residuo ndo ¢ considerado
toxico, por conter baixas quantidades de merctrio e chumbo, além de ndo serem
considerados economicamente vidveis pela industria, uma vez que ainda ndo existe uma
legislag@o para coleta e separacao dos diversos tipos de baterias existentes no mercado.

2.1.2. Estrutura e constitui¢cdo das baterias alcalinas

Baterias alcalinas sdo totalmente descarregadas ao final de sua vida util e sua
constitui¢do € relativamente simples contendo zinco ultra puro pulverizado como eletrodo
negativo (anodo), diéxido de manganés (MnQO>) juntamente com grafite no polo positivo
(anodo) e solucdo de hidréxido de potassio (KOH), com concentragdo entre 35-52% em

massa (Figura 2.1).
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Figura 2.1. Esquema de uma bateria alcalina comum (Duracell, 2012).

A utiliza¢do de zinco pulverizado no anodo ajuda a aumentar a superficie de
contato e a distribuir as fases liquidas e sélidas da pilha de forma mais homogénea. A
célula ¢ totalmente recoberta por uma capa de aco de alta densidade com ambas as bordas
cobertas. Um separador polimérico poroso ou tecido ¢ utilizado para separar o anodo € o
catodo da solucdo eletrolitica. As composi¢des mais comuns de baterias alcalinas

encontram-se na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Composi¢ao tipica dos metais constituintes de baterias alcalinas

Material interno de baterias alcalinas (%om/m)

Referéncia
Zn Mn K Fe Pb Hg
21 45 4,7 0,36 0,003 1 (De Souza et al., 2004)
12-21 26-33 55-73 0,17 0,005 - (De Souza et al., 2001)
19,56 31,10 7,25 0,17 0,005 0,15 (Salgado et al., 2003)
17,05 36,53 4,53 0,001 - <0,002 (Veloso et al., 2005)
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O funcionamento da pilha ¢ relativamente simples e durante o processo de
descarga, ocorre a oxidagdo do zinco no anodo (Equagao 2.1) e a redugdo do manganés
no catodo (Equagdo 2.1), em meio alcalino. A reagdo global (Equagao 2.3) acontece até

o esgotamento da pilha (Belardi ez al. 2012).

Zn,, +40H ,, — [Zn(OH)4](2;q) +2e Eq. 2.1
2MnO,, + H,0,, +2¢” — Mn,O,, +20H Eq. 2.2
Zn(s) + 2Mn02(s) +H 20(1) + 201"](:,(,) —[Zn(OH), ](2;(1) + Mn203(s) Eq.2.3

2.1.3. Processos de Recuperag¢do de Metais a partir de Baterias alcalinas

Muitos processos de reciclagem de baterias alcalinas ja foram propostos na
literatura, para a recuperacao de zinco e manganés, presentes em grandes concentragdes
nestes dispositivos (De Souza et al., 2001; Bellardi et al., 2012; Buzatu et al., 2013). No
entanto, segundo o relatério anual do Servigo Geologico dos Estados Unidos, a produgao
de manganés provenientes de fontes secundarias foi irrisoria. Em 2017, cerca de 25%
(33.000 toneladas) de zinco refinado produzido nos Estados Unidos foram recuperados a
partir de materiais secundarios, os quais eram residuos de galvanizagao e 6xido de zinco
bruto recuperado de p6 de fornos de arco elétrico (USGS, 2018). Além disso, o valor
comercial do zinco de acordo com o London Metal Exchange é de US$ 2.900/tonelada,
cerca de 35% mais caro que o aluminio (LME, 2019).

Desta maneira, além do ponto de vista econdmico, alguns estudos mostram o
grande potencial de economia de energia dos processos de reciclagem comparados aos
métodos tradicionais da metalurgia (Cui et al., 2008), além da diminui¢ao da dependéncia

da exploracao mineral. Ademais, os processos de reciclagem sdo fundamentais para o
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meio ambiente, uma vez que os espagos em aterros sanitarios sao limitados e as fontes
minerais ndo sao renovaveis.

A maior parte dos componentes das baterias alcalinas podem ser recuperados
através de processos fisicos e quimicos. Os compostos recuperados podem ser
reutilizados na producao de novas baterias ou outros setores da industria metaltrgica (Cui
et al., 2008). Os processos fisicos geralmente consistem em triagem, desmantelamento,
separacao magnética € moagem. Durante a triagem, as baterias alcalinas sdo separadas
dos demais tipos como ion-litio, niquel-cadmio (NiCd) e niquel metal-hidreto (NiMH).
Posteriormente, o material interno (anodo e catodo) ¢ separado da capa metalica e dos
separadores plasticos. Finalmente, o pd da bateria ¢ submetido a moagem para diminuir
o tamanho de particula e garantir a homogeneidade da amostra (Buzato, 2013). Muitos
processos para a recuperacao de metais foram propostos na literatura, sendo que a maioria
deles emprega processos fisicos e quimicos de separagdo associados as técnicas
pirometaltrgicas e hidrometalurgicas.

Algumas metodologias de recuperacao pirometalurgica de metais a partir de
fontes secundarias ja foram patenteadas. Os mais comuns sao BATREC (Krebs, 1999),
SNAM-SAVAN (Schweers et al., 1992), SAB-NIFE (Anulf, 1990) e INMETCO (Money
et al., 2000). O processo BATREC ¢ o mais empregado para a reciclagem de baterias
alcalinas e tem uma capacidade anual proxima de 3200 t por ano. Esta metodologia
consiste basicamente em:

e Pirolise da parte organica a 700°C, etapa na qual o merctrio também ¢ retirado
juntamente com a fase orgénica;
e Fusdo da parte metalica em forno a 1500 °C, em que Fe, Mn e Ni permanece e

Zn, Cd e Pb sdo evaporados;

e (Condensagao dos metais evaporados.
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Além das técnicas pirometalurgicas patenteadas, alguns trabalhos alternativos
estao reportados na literatura. Belardi e colaboradores (2012) propuseram a recuperagao
de zinco e manganés provenientes de baterias alcalinas e zinco-carbono esgotadas. A
separacao dos metais foi feita baseada nos diferentes pontos de ebulicdo de mercurio
(357°C) e zinco (906°C) e na fusao de Mn2Os3 (1564°C). Os autores propuseram um
fluxograma (Figura 2.2.) que consistia em processos fisicos como peneiramento, para
remog¢ao dos separadores, seguidos de lavagem e secagem com fluxo de nitrogénio.
Posteriormente, o material foi aquecido a temperaturas elevadas para a redugao de ZnO a
Zn pelo carbono presente nos eletrodos, com posterior volatilizagdo do zinco metélico.
Em seguida, o Mn,O3 foi fundido. Ao final do processo foi possivel recuperar entre 84-

100% de zinco e 63-87% de manganés (Belardi ef al., 2012).

igua
[ e
. . T | Purificagio de
j‘hmmm"?*“’q Tratamento Secagem | | Ama
Baterias | Mecinico i
esgotadas I Descarts
80|

- T L] —l
| | l Eliminacio d= Hg
Y 300 ‘C
Ar — T ~T000°C /]—s Recuperagio de Zn
I—.. Recuperagio de Mn

Purificaciode | o (=~
| Mitrogénio

Dezcarte
Nitrogénio

Figura 2.2. Fluxograma para a recuperagdo de manganés e zinco provenientes de

baterias alcalinas e zinco-carbono (Belardi et al., 2012).

Muitos processos de recuperacdo de metais por rotas hidrometalurgica também

foram patenteados e veem ganhando atencdo da industria. Alguns deles propdem a
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recuperagao de metais a partir de baterias alcalinas como RECYTEC (Amman, 1995),
que propde a recuperacao simultdnea de zinco e didxido de manganés; e
REVABAT/REVATECH para a recuperagao de sais de zinco ¢ manganés (Serstevens,
2001). Além disso, existem varios trabalhos na literatura que propdem a recuperagao de
zinco ¢ manganés através de outras técnicas hidrometalirgicas (Veloso el al., 2005,
Buzatu et al., 2005, Sadeghi et al., 2017).

Salgado e colaboradores (2003) desenvolveram uma rota hidrometalurgica
baseada na extragao liquido-liquido tradicional (ELL). A rota de reciclagem consistia nas
seguintes etapas: (1) desmontagem da bateria, (2) pré-tratamento do material interno que
empregou secagem € moagem, para obter um pd seco € homogéneo, (3) lixiviagdo com
H>SO4 e (4) extragdo/separacdo dos metais utilizando Cyanex 272 como agente
extratante. A solucdo de Cyanex 272 em querosene, tinha a finalidade de particionar o
zinco da fase aquosa (lixiviado) para a fase organica, separando-o do manganés. Apos
sucessivos estagios de extracdo, foi possivel recuperar cerca de 90% de zinco para a fase
organica e 92,8% de manganés na fase aquosa, com fator de separa¢do (Sznmn) igual a
67,7 (Salgado, 2003).

Quintanilha e colaboradores (2014), propuseram uma rota para a recuperacao de
zinco € manganés em sua forma eletroativa (para posterior eletrodeposicao), através de
precipitacdo seletiva, conforme fluxograma da Figura 2.3. O material interno das baterias
alcalinas (catodo e anodo) foi submetido a um processo de fusdo com bissulfato de
potassio (KHSO4) a 500 °C (Equacao 2.4), posteriormente o material foi dissolvido em
dgua para disponibilizacdo de Mn*' e Zn?" em solucio, separando-os do chumbo que
permaneceu em fase sélida. Em seguida, o zinco foi precipitado na forma de oxalato em
meio acido (ZnC204, Kps = 1,5 x 10”), 0 manganés foi precipitado na forma de hidroxido

(Mg(OH)2) com ajuste de pH e posteriormente oxidado com a MnO(OH)> com KOH e

30



H>0,. Com essa metodologia foi possivel obter altas taxas de recuperacao de ambos os

metais (> 92% m/m) (Quintanilha et al., 2014).

X0 + 2KHSO, — XSO, + K,S0, + H,0 (X = Mn, Zn, Pb) Eq.2.4

J. Componentes eletroativos secos
KHSO«/amostra r
550°C e Fusio ]—b COa (g). HaO ()

Massa Fundida

Agua, 90-100°C, —
0 mn 200rpm — 7 i) Lixiviagdo

li 1) Centrifugagio
O R N

Solugdo Colorida ¢+— Material Insohivel
0.1 mol Lt HaC204 +
3 mol L H2804
pH 0.5-2,0, 50 °C, 200rpm )
e, & i) lavagem
g}?&%:;;‘; | il) centrifugacdo ]
VI
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" Ka80u(s)
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Figura 2.3. Esquema geral para a recuperagdo de Zinco e Mangangs a partir de baterias

alcalinas ap6s fusdao com KHSO4 e lixiviagdo com agua (Quintanilha et al., 2014).

A Tabela 2.2 sumariza os trabalhos que empregaram técnicas metalurgicas para
recuperagdo de zinco e manganés provenientes de baterias alcalinas, as quais
apresentaram um 6timo resultado e grande potencial de aplicagdo. No entanto, as técnicas
pirometalirgicas requerem grandes quantidades de energia e o desprendimento de gases

toxicos na atmosfera. As técnicas de extracdo por solvente tradicionais empregam
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solventes organicos com alto grau de inflamabilidade e toxicidade, gerando grandes

quantidades de residuos.

Tabela 2.2. Resumo das condi¢des operacionais para recuperacao de metais de baterias

alcalinas através de processos metalargicos tradicionais.

Técnica Recuperacio Referéncia
Zn—100%
Pirometalurgia Belardi et al, 2012
Mn — 63-87%
Precipitagao Seletiva > 92% de Zn eMn Quintanilha et al., 2014
Zn—90,0%
Extragdo por solvente Salgado et al., 2013
Mn - 92,8%

Tendo em vista uma metodologia sustentavel para a reciclagem de baterias, os
sistemas aquosos bifasicos se mostraram eficientes na recuperagao de metais a partir de
fontes secundarias (Valadares et al., 2018; Leite et al., 2019; de Oliveira et al. 2017).
Além disso, ¢ uma ambientalmente amigavel e compativel com os principios da Quimica

Verde.

32



2.2. OBJETIVOS

2.2.1. Objetivo Geral
Desenvolver um método eficiente baseado nos principios da quimica verde para
a recuperagao seletiva de zinco e manganés provenientes de baterias alcalinas descartadas

empregando sistemas aquosos bifasicos (SABs).

2.2.2. Objetivos especificos

Investigar a influéncia da natureza e da concentracdo de quatro tipos

diferentes de extratantes: 1,5-difeniltiocarbazona (ditizona), 1-(2-

piridilazo)-2-naftol (PAN), 4cido 2,4,4-trimetil-pentil fosfinico (Cyanex

272) e Bis (2-etil-hexil) fosfato (D2EHPA);

e Estudar o efeito do pH do meio reacional sobre a porcentagem de extragao
(%E) dos metais de interesse;

e Estudar a influéncia dos componentes formadores do SAB (polimero e sal)
sobre o comportamento de extracdo dos ions metalicos;

e Estudar o efeito do comprimento da linha de amarragdo (CLA) do sistema
sobre a extracao dos ions metalicos;

e Estudar o efeito das massas de fases sobre o comportamento de extracao
dos ions metalicos;

e Otimizar todos os pardmetros supracitados utilizando amostras reais de

licor de lixiviado de baterias alcalinas esgotadas.
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2.3. EXPERIMENTAL

2.3.1. Instrumentacdo

Para a execugdo deste trabalho foi utilizado um pHmetro (Hanna, HI 221)
equipado com eletrodo de vidro (Hanna, HI 1131) para medidas de pH das solucdes. As
solugdes para a formacgdo dos SAB foram preparadas medindo-se as massas necessarias
de FS e FI utilizando-se uma balanga analitica (Shimadzu, AY 220), com incerteza de +
0,0001g. Utilizou-se também uma centrifuga (Excelsa II, FANEN), um banho
termostatico (Solab, SL.152) e um agitador magnético (Velp Scientifica, ARE).

As concentragdes de zinco e manganés foram quantificadas via Espectrometria de
Absor¢do Atomica com Chama (FAAS - Flame Atomic Absorption Spectrometry -
Varian, AA-240). A Tabela 2.3 apresenta os parametros operacionais das analises
quimicas via FAAS. Os padrdes das curvas analiticas foram preparados em solugdo
aquosa do copolimero ou do eletrélito formadores do SAB de acordo com as devidas
dilui¢des de FS e FI recolhidas. Por exemplo, se a fase superior recolhida para analise
apresentasse 50% (m/m) de polimero e fosse diluida dez vezes, os padrdes da curva
analitica iriam ser preparados em solugdo aquosa com concentragdo de polimero igual a
5% (m/m). Essa compatibiliza¢do entre amostras e padrdes ¢ importante, pois reduz
efeitos de viscosidade durante a nebulizagdo das amostras no espectrometro de absor¢ao
atomica.

Tabela 2.3. Pardmetros do FAAS para a quantifica¢do de Zinco e Manganés

Parametro Zinco Manganés
Corrente da Lamapada 5 mA 5 mA
Oxidante/Combustivel Ar/Acetileno Ar/Acetileno
Comprimento de onda 2139 279,5

Largura da Fenda 1,0 nm 0,2 nm
Faixa de trabalho 0-1,5mgkg! 0-2,0 mg kg!
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2.3.2. Reagentes

Todos os reagentes utilizados para a realizagao deste trabalho apresentavam grau

analitico e foram utilizados sem purificacao adicional. A Tabela 2.4 sumariza todos os

reagentes utilizados, bem como o grau de pureza e os fornecedores.

Tabela 2.4. Reagentes utilizados na realizacao deste trabalho

Reagente Formula Pureza Fornecedor
(EO)13(PO)30(EO)13,
Copolimero L64
MM = 2900 g mol!
- Sigma-Aldrich
(EO)11(PO)16(EO)11,
Copolimero L35
MM = 1900 g mol!
Citrato de Sodio dihidratado CeHsNa3zO07.2HO0  99,0%
Tartarato de Sodio dihidratado C4H4Na206.2H>0 99,5% v
etec
Sulfato de Sodio NazS04 99,0% ) )
. ' ' (Rio de Janeiro,
Hidréxido de Sodio NaOH 99,0% .
Brasil)
1-(2-piridil-azo)-2-naftol
CisH11NsO 99,0%
(PAN)
Cytec
2,4,4-trimetil-pentil fosfinico
Ci6H350,P - (Nova Jersey,
(Cyanex 272)
EUA)
1,5-Difeniltiocarbazona
C13H12N4S 99,0%
(Ditizona) Merck
Bis (2-etil-hexil) fosfato (Darmstadt,
Ci6H3504P 97,0%
(D2EHPA) Alemanha)
Acido Sulfirico H2S04 98,0%

Todos os experimentos foram executados utilizando dgua deionizada obtida pelo

Ultrapore Water Simplicity UV (Millipore).
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2.3.3. Desmontagem e lixiviagdo das baterias

As amostras de baterias alcalinas foram descarregadas com o auxilio de uma
resisténcia de ceramica, para evitar faiscas durante a abertura da pilha. A capa metalica
foi retirada com o auxilio de uma pequena serra e o material interno foi separado e seco
em estufa por 24h a 105°C. Posteriormente, o material foi moido em um moinho de
argolas para diminuir o tamanho das particulas.

A lixiviacdo das amostras de baterias alcalinas foi feita utilizando uma solugao de
H>SO4 5% v/iv e HoO2 4% v/v, em um baldo de destilagdo sob refluxo com agitacao
continua, por 2 horas a temperatura constante de 60°C (Figura 2.4). A razdo
solido/liquido utilizada foi de 1g de material solido para cada 30 mL de solugao lixiviante
(Veloso et al., 2005). Apos a reacdo, o licor foi filtrado a vacuo e os metais constituintes

da bateria foram determinados via FAAS.

Figura 2.4. Esquema do sistema de refluxo utilizado na lixiviacdo da bateria alcalina
2.3.4. Preparagdo e composi¢do dos SAB
Os SAB utilizados nos experimentos foram preparados a partir de solugdes
estoque de copolimero e eletrdlito. As solugdes estoque de cada componente foram
preparadas medindo-se massas especificas de cada reagente em balanca analitica, nas

concentragdes necessarias para a formagao do SAB de acordo com o comprimento de
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linha de amarracdo (CLA) trabalhado. Os valores de pH necessarios para cada
experimento foram ajustados apenas na agua utilizada para o preparo das solugdes de
copolimero, com o objetivo de evitar a precipitacao dos metais presentes no licor em meio
alcalino, em trés niveis diferentes de pH (3,00; 6,00 e 11,00), utilizando H>SO4 ou NaOH.
As solugdes estoque de sal foram preparadas utilizando o licor da bateria alcalina diluido
como solvente.

Em geral, a preparagdo dos SAB foi feita misturando-se 2 g de solugdo de
copolimero (L64 ou L35) com 2 g de solucgdo de sal (Na;SO4, CsHsNa3zO7 ou C4HaNaxOg)
nas devidas concentragdes de acordo com o CLA utilizado. Foram avaliados quatro SAB
diferentes em relagdo ao comportamento de extragdao de zinco e manganés: L64 + Na;SO4
+ H20, L64 + C¢HsNa3;07.2H20 + H20, L64 + C4HaNax06.2H20 + H20 e L35 + NaxSO4
+ H>O. As composig¢des dos sistemas estudados encontram-se na Tabela 2.5.

Tabela 2.5. Concentra¢des em % (m/m) de polimero (mp) e sal (ms) na fase superior
(FS), fase inferior (FI) para os SAB estudados, a 25°C, e os respectivos comprimentos de

linha de amarragao (CLA) investigados.

FS FI CLA
mp ms mp ms (%om/m)
L64 + Na2S04+ H20 (Rodrigues et al., 2009)

34,31 3,10 0,55 8,58 33,55

41,73 2,23 0,55 9,60 41,83
L64 + C4HsNa206 + H20 (Andrade et al., 2011)

43,03 4,01 2,70 12,86 41,28
L64 + C¢HsNa3O7+ H20 (Andrade et al., 2011)

42,99 2,84 1,37 11,72 42,56

L35 + Na2S04 + H20 (da Silva et al., 2006)
46,91 0,82 2,59 15,75 46,78
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2.3.5. Solugées de trabalho e procedimentos para extra¢do liquido-liquido

No preparo das solugdes de sal utilizou-se o licor da bateria diluido dez vezes
como solvente. As solucdes de extratante (Cyanex 272, PAN, D2EHPA e Ditizona)
tiveram como solvente as solugdes de copolimero.

O procedimento de extracdo consistia em misturar 2,0000 g das solugdes de
copolimero e sal, em tubos de ensaio. Posteriormente, os tubos foram agitados
manualmente por 3 min e centrifugados a 2500 rpm por 20 min, para acelerar o processo
de separacdo de fases. Em seguida, foram colocados em um banho termostatico a 25°C
por 12h, para garantir o equilibrio termodinamico. Apos isso, uma das fases foi recolhida
e diluida para obtencao do sinal analitico via FAAS. Todos os ensaios foram realizados
em duplicata, além de um ensaio branco (auséncia do licor), para cada ponto da curva de
extracao.

Pode-se ver na Figura 2.5 representa, o esquema geral para

separacao/recuperacao de Zn e Mn presentes no licor de lixiviado de baterias alcalinas.

Centrifugagao
Solugido estoque (2500 rpm, 20
de polimero min)
(3,00 < pH < 11,0)

- = +

extratant
_ ﬁ 2049 Agitagao
o= q manual

+ licor (3 min)

l- ) ;g

Solugao estoque
de sal

Recolhimento da
FS (ouFl)e
determinacao do
sinal analitico via
FAAS

(25,0°C,12 h)

Figura 2.5. Representacdo esquemdtica do procedimento desenvolvido para

extragdo/recuperacao de Zn e Mn provenientes de baterias alcalinas
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2.3.6. Avaliacdo das condigoes experimentais de extra¢do
A porcentagem de extracdo (%E) foi utilizada como parametro para avaliar a
eficiéncia de extracao de Zn(Il) e Mn(II) em SAB, e foi calculado de acordo a Equagao

2.5:

TP

Ny
0WE = leOO Eq. 2.5

M

TP , , , e . Tot , ,
em que #,, ¢ o nuimero de mols do ion metalico na fase superior e 7;, ¢ o nimero de
mols do ion metélico adicionado ao sistema. A partir dos valores de %E, foram calculados
os coeficientes de distribuico (D), ) de cada ion metalico de acordo com a Equacio 2.6:

TP
"M /mTP

Dy = TP
M
/ mBP

Eq. 2.6

TP TP
n . ~ . n . ~
emque M / mTP € concentragdo de metal na fase superiore M / mBP € aconcentragio

de metal na fase inferior.
Para avaliar a tendéncia de separacdo entre as espécies metalicas durante
processos de separagdo liquido-liquido, foi determinado o fator de separacao entre os ion

metalicos (S;;) que pode ser obtido através da Equagao 2.7:

Eq. 2.7

em que D; e D; sdo os coeficientes de distribuicdo os ions metalicos i e j.
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2.3.7. Efeito da natureza do extratante

Os efeitos da natureza de quatro extratantes diferentes, comumente utilizados em

processos de extracdo por solvente, foram avaliados com concentragdo variando de zero

até a solubilidade maxima de cada um na solucdo do copolimero L64 50% m/m. A

eficiéncia de cada agente extratante foi avaliada em termos de porcentagem de extragao

(%E) de zinco e manganés. A Tabela 2.6 sumariza as estruturas ¢ a faixa de concentragao

dos agentes extratantes avaliados. Para cada experimento foi feito um teste similar na

auséncia de extratante, com a finalidade de estudar o comportamento de extragao dos

metais nessa condi¢cao. Em todos os estudos, utilizou-se o licor diluido 10 vezes.

Tabela 2.6. Estrutura e faixa de concentracao dos agentes extratantes avaliados nesta

etapa do trabalho.

Extratante Estrutura Concentracao
1-(2-piridil-azo)-2- O
N=N" °'N -1
naftol OH 0 — 6,0 mmol kg
o

2,4,4-trimetil-pentil
fosfinico

(Cyanex 272)

0 — 45,0 mmol kg!

Bis (2-etil-hexil) fosfato
(D2EHPA)

0 — 76,0 mmol kg!

1,5-Difeniltiocarbazona

(Ditizona)

0— 10,0 mmol kg
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2.3.8. Efeito do eletrolito formador
Para estudar a natureza do eletrélito formador na %E de zinco e manganés, foram
estudados quatro sistemas diferentes (L64 + NaxSO4 + H>0, L64 + CsHsNa3;07.2H0 +
H>0, L64 + C4H4Nax06.2H,0 + H20 e L35 + NaxSO4 + H20) com o objetivo de avaliar

a influéncia do anion formador do eletroélito na %E de zinco e manganés.

2.3.9. Influéncia do pH no meio reacional
Foi avaliada a influéncia do pH do meio reacional no comportamento de extragao
de zinco e manganés. O pH da agua foi ajustado com solugdes de NaOH ou H»SO4
dependendo da faixa de pH. Posteriormente, essas solu¢des foram utilizadas como
solvente no preparo das solugdes estoque do copolimero formador do SAB. Os valores

de pH foram ajustados em 3,00; 6,00 e 11,00.

2.3.10. Influéncia do comprimento da linha de amarragdo e das massas de

fase
Os dois ultimos estudos relacionados a composigdo do SAB foram comprimento
da linha de amarracdo CLA e efeito das massas de fase. Foram avaliados dois CLA
diferentes para os SAB formados por L64 + Na>xSO4 + H>O e os valores encontram-se na
Tabela 2.5. J4 as massas de fase foram avaliadas de acordo com a razao entre as massas

de FS/FI nas seguintes proporg¢des entre FS e FI: 1/3; 1/2; 1/1; 2/1 e 3/1.

2.3.11. Influéncia da diluicdo do licor de baterias alcalinas
Para avaliar a influéncia da dilui¢dao do licor, foi construida uma curva de extracao
para Zn e Mn com diferentes dilui¢des do licor de baterias alcalinas, com a finalidade de

determinar qual o melhor fator de diluicdo para a separacao/recuperagdo dos analitos de
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interesse. Os fatores de diluicdo avaliados foram: 0, 2, 4, 6, 8 ¢ 10. Em todos os fatores de

diluicdo trabalhados, o licor diluido foi utilizado como solvente para a solucao estoque de sal.

2.3.12. Estudo de extracgoes sucessivas

Depois de estabelecidas as condi¢des dtimas para a separagao de Zn e Mn, o licor
da lixiviagdo da bateria alcalina foi submetido ao processo de extracdes sucessivas em
SAB. Neste estudo, foram preparados 12 g de solu¢do de copolimero contendo o
extratante na concentragdo Otima e 12 g da solugdo de eletrélito, utilizando o licor como
solvente, em um tubo de centrifuga do tipo Falcon. Em seguida, o tubo foi agitado por 3
minutos, centrifugado por 25 minutos a 2000 rpm e deixado em banho termostatico por
12 h. A finalidade da etapa de extracdes sucessivas foi aumentar o fator de separagao
entre os ions metalicos de interesse. Em seguida, uma aliquota da fase superior foi
recolhida e diluida para quantificacdo dos analitos, pratica que foi repetida em todas as
etapas. Além disso, recolheu-se cuidadosamente a fase superior para utiliza-la na
proxima etapa de extragdo. Nesta etapa, o SAB preparado era composto por 6 g da fase
superior recolhida na etapa anterior e 6,0000 g de uma nova fase inferior “pura” (auséncia do
analito). Todo o procedimento de extragdo foi novamente executado utilizando 2 g da fase
superior recolhida na segunda etapa e 2 g de uma fase inferior nova, totalizando trés extragdes.

A Figura 2.6 sumariza o procedimento adotado no estudo de extragdes sucessivas.
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Figura 2.6. Representacdo esquematica para o procedimento de extragdes sucessivas

em trés etapas utilizando sistemas aquosos bifasicos.
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2.4. Resultados e Discussao

2.4.1. Lixiviacdo de Baterias Alcalinas
Antes de iniciar a investigacdo da melhor condi¢cdo de separacdo entre Zn(Il) e
Mn(Il) em SAB, foi realizada a lixiviagdo do material interno das amostras de baterias
alcalinas descartadas. Os residuos de baterias alcalinas comumente contém 6xidos de
zinco € mangangés, os quais sao insoluveis em dgua e, por isso, ¢ necessaria a utiliza¢ao
de agentes lixiviantes para obter estes metais em solucdo. As seguintes equagdes

demonstram a dissolugdo destes 6xidos na presenca de H>SO4 ¢ H2O, (De Souza et al.,

2001).
Zn0(s) + H,S0,(aq) — ZnS0,(aq) + H,0(1) Eq. 2.8
Mn,05(s) + H,S0,(aq) — MnO,(s) + MnS0,(aq) + H,0(1) Eq. 2.9
Mn3;0,(s) + 2H,S0,(aq) — MnO0,(s) + 2MnS0,(aq) + H,0(1) Eq. 2.10
MnO,(s) + H,S0,(aq) + H,0,(aq) — MnS0,(aq) + 2H,0(l) + 0,(g) Eq. 2.11

A Tabela 2.7 sumariza os teores dos metais obtidos no licor do lixiviado das
baterias, os quais estdo compativeis com trabalhos previamente publicados na literatura
que utilizaram metodologias semelhantes de lixiviagdo, os quais empregaram H>SO4

como agente lixiviante e H>O> como auxiliar (Salgado et al., 2003; Veloso et al., 2005).

Tabela 2.7. Teores (%(m/m)) dos principais componentes presentes no lixiviado do

material interno de baterias alcalinas

Zn Mn Fe Referéncia
25,90 + 0,04 33,38 £0,07 0,068 + 0,007 Este trabalho
17,0+0,3 36,007 - (Veloso et al., 2005)
21,00 £0,43 18,0+ 0,4 - (de Souza et al., 2005)
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A capa metalica das baterias ¢ formada de ago e contém uma grande quantidade
de ferro em sua composi¢dao. No entanto, somente o material interno da bateria foi
submetido ao processo de lixiviagdo, o que justifica a pequena quantidade de ferro no
licor de lixiviado, ndo necessitando de tratamento prévio para a precipitacdo deste ion
metalico. Portanto, o licor de lixiviado obtido foi utilizado em todas as etapas de avaliacao

da melhor condi¢ao de separagao de Zn(II) e Mn(II) em sistemas aquosos bifésicos.

2.4.2. Efeito do agente extratante

O agente extratante tem papel fundamental na extra¢do de ions metalicos em SAB,
uma vez que forma um complexo com o analito de interesse, o qual sera particionado para
a fase superior do sistema. Pode-se ver na Tabela 2.8 a porcentagem de extragdo de Zn(II)
e Mn(Il) em SAB formado por L64 + Na;SO4 + HoO em pH=11,00, na presenca dos
agentes extratante D2EHPA, PAN, Cyanex 272 e Ditizona, todos com concentragdo igual
a sua solubilidade méxima na solucdo estoque de L64, utilizando licor de lixiviado diluido
dez vezes. Os valores de %E sdo representados em fun¢do do tipo de agente extrator

utilizado.

Tabela 2.8. Extracio de Zn e Mn em presenca de Ditizona (10,0 mmol kg'!), D2EHPA
(76,0 mmol kg™!), Cyanex 272 (45,0 mmol kg') e PAN (6,00 mmol kg'') em SAB L64 +

NaS04 + H,O em pH = 11,0.

Extratante %Ezn % EMn
Ditizona (93 £ 5)% (9,1 £0,1)%
D2EHPA (1+£1)% (14,6 £ 0,5)%

PAN (0,2 +0,2)% (4,3+0,7)%

Cyanex 272 (1,4 +1,4)% (5,5+0,6)%
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Pelos resultados expostos na Tabela 2.8, ¢ possivel observar que apenas a
presenca de ditizona no sistema afeta o comportamento de extracdo dos ions Zn(Il),
concordando com o resultado de outro trabalho publicado na literatura, que utilizou
ditizona como agente extratante de zinco em SAB (Mota et al., 2016). Os demais
extratantes (D2EHPA, Cyanex 272 e PAN) nao influenciaram na %E (<10%) de zinco, e
este permaneceu concentrado na fase inferior do sistema. Adicionado a isto, a parti¢ao do
ion Mn(II) ndo sofreu influéncia significativa pela presenga de nenhum dos agentes
extratantes estudados (%E < 15%). Assim, apenas a presenca de ditizona resultou em uma

separacao significativa entre os ions Zn(II) e Mn(II).

2.4.3. Comportamento de extrag¢do de ions metdlicos em SAB
Pode-se ver na Figura 2.7 os comportamentos de extracdo de Zn(Il) e Mn(II) em
SAB formado por L64 + NaxSO4 + H>O, em pH=3,00 em fun¢do da concentragdo de

ditizona (DTZ).

100

A) — 1007

80 / 80
60 - / 60 -
40 + 40
20 / 20

0 T T T T T T 0 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5

[ditizona] mmol kg [ditizona] mmol kg'1

%E
%E

Figura 2.7. Comportamento de extracdo de (m) Zn(II) 0,7 mmol kg™ (A) e (®) Mn(II) 1.3
mmol kg (B) utilizando ditizona como agente extrator em pH=3,00 em SAB L64 +

NaxSO4 + H>O, CLA =41,83% m/m.
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Analisando os graficos da Figura 2.7, pode-se observar que, na auséncia de
extratante, tanto o zinco quanto o manganés foram extraidos para a fase superior do
sistema, no entanto a porcentagem de extracdo se manteve proxima de 10,0%. Para
concentragdes de ditizona acima de 3,00 mmol kg!, praticamente todo o zinco é extraido
para a fase superior do sistema (%E > 95,0%). No entanto, a presenca de ditizona nao
afeta a extragdo do Mn(II) (%E < 10,0%), o qual permanece concentrado na fase inferior
do sistema.

Na auséncia de ditizona, a maior parte do zinco permanece concentrado na fase
inferior do sistema (~90%). Este comportamento pode ser atribuido as interagdes entre os
cations metalicos e os anions sulfato, com a formagao de complexos, como mostrado nas

Equacodes 2.12 ¢ 2.13:

M™* (aq) + xS0;2(aq) = M(S0,)** ™ (aq) Eq. 2.12

[M(S0)F ™7

0 _ Yo ™- Eq.2.13
MO Ty yma [MTH]. ygp2-. [SOZT]
em que Kf; (50, ¢ a constante de formagao termodinamica padrao do complexo metal-

sulfato, )y¢€ o coeficiente de atividade das espécies X e [X] € a concentragdo de equilibrio

das espécies X (X= M ", SO;, M(SO,)>"").

A constante de formacao estabelece uma relagdo entre a concentragao do
complexo metalico e as concentragdes do ion metalico e do ligante livre em solugao.
Quanto maior o valor de K, maior sera a estabilidade termodinamica do complexo

formado entre o ion metalico € o anion sulfato. No entanto, a eficiéncia de extracao dos
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ions metalicos ¢ inversamente proporcional a constante de formag¢dao do complexo,
considerando apenas as interagdes metal sulfato. As constantes de estabilidade dos
complexos metal-sulfato sdo (em termos de log K) 2,38 para o Zn(Il) e 2,36 para o Mn(II)
(Sillén e Martell, 1971).

Na auséncia de ditizona (DTZ), apenas uma pequena fracdo de zinco ¢
particionada para a fase superior do sistema (~10%). A medida que o agente extratante ¢
adicionado, ocorre a formagao de novos complexos, afetando diretamente na eficiéncia
de extracao do ion Zn(II), o qual sera particionado preferencialmente para a fase superior
do sistema. Este comportamento pode estar associado a formacao de novos complexos
metalicos entre o agente extrator e os ions metalicos. As espécies metal-DTZ possuem
natureza hidrofobica, comprovados pela baixa solubilidade de ditizona em &gua.
Consequentemente, o complexo formado ¢ concentrado na fase rica em L64, que contém
micelas com nucleos hidrofobicos capazes de interagir com espécies insoluveis em agua
(Rodrigues et al. 2008). O processo de formagao do complexo metal-DTZ e a constante

de formagao associada sao representadas pelas Equagoes 2.14 e 2.15.
M™* (aq) + xDTZ"(aq) = M(DTZ)**™ (aq) Eq.2.14

(nx+m)
. Ysqorzy@etm- [M(DTZ) ™) Fq.2.15

K nx—m = _
METHI*™ " e [M™ ). yprgn 2~ [DTZ]*

em que K°

M (DTZY™ ¢ a constante de formacgao termodindmica do complexo metal-DTZ,

n ¢ a carga liquida da molécula de ditizona, que ¢ dependente do pH do meio reacional,

uma vez que se trata de um 4cido fraco. )y ¢ o coeficiente de atividade das espécies X e
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[X] ¢ a concentragdo de equilibrio das espécies X (X = M ", D1Z", M(DTZ)"™"™. O

log K para complexo Zn-DTZ ¢ igual a 6,18 (Sillén e Martell, 1971).

Assim, a extragdo dos ions metalicos para a fase superior do SAB ¢ governada por
dois fatores. O primeiro ¢ baseado na competicao entre as espécies sulfato e ditizona pela
complexagdo do metal. O valor de K para o complexo formado Zn-DTZ ¢
consideravelmente maior que a constante do complexo Zn-sulfato, portanto os resultados
obtidos estdo compativeis com a estabilidade das espécies complexas formadas, uma vez
que o zinco ¢ particionado para a fase superior do sistema.

O segundo fator responsavel pela extracdo do ion metalico ¢ a interagdo entre o
complexo metal-DTZ formado e as macromoléculas do copolimero presente na fase
superior do sistema. No presente estudo, o complexo formado particiona-se para a fase
superior do sistema, que desloca o equilibrio (Eq. 2.10) no sentido de incrementar a

formacao de complexo Zn-DTZ.

2.4.4. Efeito do pH na extragdo de ions metdlicos em SAB

A Figura 2.8 ilustra a influéncia do pH da fase superior nas extracdes de Zn(Il) e
Mn(II) usando ditizona como agente extratante em SAB composto por L64 + NaxSO4 +
H>O. Em todos os valores de pH, a %E do Zn(I) aumentou gradativamente com a
concentracdo de ditizona no meio, atingindo um patamar entre as concentragdes 3,00 e
5,00 mmol kg™!'. O comportamento de extragio de zinco foi muito parecido nos pH 3,00
e 11,0, com porcentagens maximas de extragdo iguais a 100,0% e 97,6%,
respectivamente. No entanto, em pH 6,00 a maior porcentagem de extracao foi de 78%.
Por outro lado, a extragdo do Mn(II) aumentou para aproximadamente 20% em pH 11,0,

independente da presenca de ditizona. Porém em pH 3,00 e 6,00, a porcentagem de
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extragdo do manganés permaneceu proxima de 10%, independente da concentragdo de

agente extratante no meio.

100
100 (a) f:;:~~=¢li“3“l ®
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Figura 2.8. Efeito do pH, (m) pH =3,00; (o) pH=6,00 ¢ (A) pH = 11,00, para %E de
Zn(1I) 0,7 mmol kg! (A) e Mn(1I) 1,3 mmol kg (B) utilizando ditizona como agente

extratante em SAB L64 + Na>SO4 + H2O (CLA = 41,83% m/m).

O pH tem um papel muito importante na distribuicao dos ions metalicos em SAB
quando se trata da competicao entre as interacdes do anion do sal, do agente extratante e
do ion hidréxido (especialmente em meio alcalino) com o Zn(II) e o Mn(II). O balango
entre essas interagoes ¢ fortemente afetado pelo pH do meio , uma vez que a carga do ion
sulfato e a concentracao do OH™ sdo afetados por este fator. Considerando a distribui¢cao

de espécies do ion sulfato, em pH 3,00 havera mais ion bissulfato (HSO; ) que em pH

6,00 (pKaS 0’ 2) (Skoog et al., 2006). Portanto, levando em conta que a interagdo

eletrostatica entre o Zn(Il) e o HSO, ¢ muito fraca quando comparada a interagao entre o

Zn(I) e 0 SO 2, foi possivel obter maiores %E de extra¢io para o zinco em pH 3,00.
Por outro lado, mesmo quando os ions sulfato estdo totalmente desprotonados, o

que poderia levar a uma diminui¢do na eficiéncia de extra¢do de zinco, em pH 11,0 a
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concentracdo do ion hidroxila no meio sera maior podendo promover a formagdo de
hidroxi-complexos tanto com o Zn(II) quanto com o Mn(II), os quais sdo particionados
para a fase superior. Portanto, nos estudos subsequentes manteve-se o pH da fase superior

em 3,00.

2.4.5. Efeito do eletrolito formador do SAB

Foi realizado um estudo para verificar a influéncia do eletrdlito formador dos
SAB, o qual tem grande influéncia no comportamento de extracdo dos ions metéalicos
presentes no sistema (da Cunha et al., 2016). Os anions formadores do eletrélito podem
interagir de forma eletrostatica ou por complexacdo com o ion metalico, dificultando a
particdo do mesmo para a fase superior do sistema. Este efeito pode ser observado na
Figura 2.9, onde foram estudados SAB formados por L64 + sal ((m) NaxSO4 ou (e)
NazCsHs07 ou (A) Na,C4H40¢) + H20 na presenca de ditizona em pH = 3,00. Foram
estudados diferentes sistemas em CLA semelhantes, com o objetivo de manter a
magnitude das diferencas das propriedades termodinamicas intensivas das fases inferior

e superior do sistema, avaliando apenas a natureza do sal formador do sistema.
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Figura 2.9. Efeito do eletrdlito formador do SAB na %E de Zn(1I) (A) e de Mn(II) (B)
em SAB formado por L64 + sal ((m) NaxSO4 ou (0) NazCsHsO7 ou (A ) NaxC4H40e) +

H>0O na presenca de ditizona em pH = 3,00.

O efeito do eletrdlito formador ndo foi significativo no comportamento de
extracdo do ion Mn(Il) (Fig. 2.9B), uma vez que o cation metalico permaneceu
concentrado na fase inferior do sistema (%E < 16%), independente da constitui¢do do
SAB. Por outro lado, a %E do ion Zn(II) foi significativamente influenciada pela variacao
do eletrdlito formador do sistema (Fig. 2.9A). Como todos os eletrdlitos avaliados eram
formados por sais de sodio, este comportamento pode estar associado as interagdes entre
o anion do eletrolito e o cation metalico. Quanto mais intensas as interagoes metal-anion,
maior serd a tendéncia de o ion metéalico permanecer concentrado na fase inferior do
sistema.

As constantes de formacao dos anions citrato, tartarato e sulfato com o cation
Zn(II) (em termos de log K) sdao 4,20; 3,31 e 2,38 (Sillén e Martell, 1971) e a %E maxima
obtida foi igual a (76 £+ 4)%, (89,5 + 3,5)% e (99,999 + 0,001)%, para cada eletrdlito,
respectivamente. Diante dos valores das constantes, fica claro que a complexacao do
Zn(II) pelo anion citrato ¢ mais efetiva quando comparada aos anions sulfato e tartarato,
o que justifica os menores valores de %E para o SAB formado por L64 + Na3CsHsO7 +
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H>0. Diante dos resultados obtidos, verificou-se que o SAB formado pelo anion sulfato
apresentou a melhor condicdo de separagdo entre os cations metalicos de interesse, na
qual o cation Zn(II) foi extraido quantitativamente para a fase superior do sistema, pela
acdo do agente extrator ditizona, enquanto o ion Mn(II) permaneceu concentrado na fase
inferior do SAB. Portanto, os demais estudos foram executados em SAB L64 + Na;SOq4
+ H>O em pH igual a 3,00. Este resultado estd compativel com outros trabalhos da
literatura em que a utilizagdo de Na>xSO4 possibilitou melhores condigdes de extracao de

analitos estratégicos (Leite et al., 2017).

2.4.6. Efeito do copolimero formador do SAB
Outro fator muito importante no estudo de particdo de ions metalicos em SAB ¢ a
natureza do polimero formador do sistema, uma vez que os polimeros utilizados nesse
estudo possuiam massas molares e grau de hidrofobicidade diferentes. O grafico da
Figura 2.10 ilustra o comportamento de extragdo de Zn(Il) e Mn(II) em SAB formado

por L35 + NaxSO4 + H20 ou L64 + NaxSO4 + H20.
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Figura 2.10. Efeito do polimero formador do SAB na %E de Zn(II) 0,7 mmol kg™, em
SAB (A)L64 ou (V) L35, e Mn(II) 1,3 mmol "}, em SAB (m) L64 ou (o) L35, utilizando

ditizona como agente extratante, em pH = 3,00.
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Nota-se que a particdo do ion Zn(Il) ¢ bastante influenciada pelo polimero
formador do sistema. Em SAB formado por L35 foi observado uma extragdo maxima de
75%, enquanto no SAB formado por L64 a %E maxima obtida foi praticamente igual a
100%, para concentragio de ditizona igual a 5,00 mmol kg'!. Apesar de a %E do Mn(II)
ter aumentado para 10%, a separacdo entre os analitos foi maior em SAB formado por
Lo64.

As diferencas na particdo do ion Zn(Il) podem ser atribuidas as caracteristicas
hidrofobicas de cada um dos copolimeros avaliados. O L35 possui massa molar igual a
1900 g/mol e 50% de 6xido de etileno (EO) em sua constitui¢do, bloco hidrofilico,
enquanto o L64 tem passa molar igual a 2900 g/mol e 40% de o6xido de EO. Tais
diferencas de constituicdo € a maior massa molar garantem uma maior hidrofobicidade
ao L64, aumentando a intensidade das interacdes do complexo hidrofébico Zn-DTZ com
o copolimero concentrado na fase superior do sistema, favorecendo a particdo do
complexo para a FS e deslocando o equilibrio no sentido formar mais espécies Zn-DTZ
(equacao 2.10).

O resultado apresentado esta compativel com outros trabalhos da literatura, os
quais tiveram o L64 como polimero formador do sistema (de Lemos et al., 2013;
Rodrigues et al., 2013). Portanto, o uso de L64 como polimero formador do sistema
garante uma maior %E do ion Zn(Il), aumentando o fator de separagdo entre os ions

metalicos de interesse.

2.4.7. Influéncia do comprimento da linha de amarragdo
Em estudos envolvendo particdo de ions metdlicos em SAB ¢ importante
determinar o comprimento da linha de amarragdo (CLA) do sistema, uma vez que esta

varidvel normalmente influencia significativamente a distribui¢do dos solutos entre as
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fases (de Lemos et al., 2013). Em vista disso, os comportamentos de extracao dos ions
Mn(IT) e Zn(II) foram estudados em fun¢do do CLA para o SAB L64 + Na,SO4 + H>0,
na presenga de ditizona em pH=3,00 e os resultados obtidos sdo mostrados no grafico da
Figura 2.11. Nota-se que nao houve diferenca significativa na particao do ion Mn(II)
com a varia¢cdo do CLA e a %E maxima obtida foi menor que 15,0%. Por outro lado, com
CLA =41,83% m/m, foi possivel obter um maior fator de separagdo entre os analitos de

interesse (%Ezn~ 100%), para concentragio de ditizona igual a 5,00 mmol kg™!.
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Figura 2.11. Efeito do comprimento da linha de amarragdo na %E de Zn(Il), (o) CLA
=33,55% m/m ou (V) CLA =41,83% m/m, e Mn(II), (m) CLA =33,55% m/m ou (A)
CLA =41,83% m/m, em SAB L64 + Na,SO4 + H>0, na presenca de ditizona em pH =

3,00.

Este comportamento pode ser atribuido a uma maior diferenca de composi¢ao
entre as fases do sistema, portanto, com o aumento do CLA aumenta-se a concentragao
de polimero na fase superior ¢ a de sal na fase inferior. Por conseguinte, com a maior
concentracdo de polimero, aumenta também a quantidade de sitios de interagao entre o
complexo Zn-DTZ e as micelas formadas pelo copolimero, deslocando o equilibrio de
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complexacdo no sentido de formacao do complexo (Eq. 2.10). Em contrapartida, o
aumento da concentragdo de sal no sistema garante que o Mn(II) permaneca concentrado
na fase inferior do sistema, uma vez que este ion metalico tem uma grande afinidade pela
fase rica em eletrolito.

Diante destes fatos, nas condi¢des de trabalho em que o CLA era igual a 41,83%

m/m foi possivel obter um uma melhor condicdo de separacao entre os ions Mn(Il) e

Zn(11).

2.4.8. Efeito da razdo entre as massas de fase
Outro fator importante no estudo de extragdo de ions metalicos em SAB ¢ o efeito
da razdo entre as massas das fases superior e inferior do sistema, uma vez que permite
avaliar a possiblidade de pré-concentragdo de analitos em SAB, o que pode diminuir os
custos da técnica, principalmente em relagdo ao consumo de polimero, que ¢ o reagente
mais caro utilizado na preparagdo dos sistemas. O grafico da Figura 2.12 ilustra a %E de
Zn(I) e Mn(IT) em SAB L64 + Na;SO4 + H>O em presenca de ditizona em fungdo da

razdo entre as massas de fase superior e inferior (FS/FI).
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Figura 2.12. Efeito da razao das massas de fase (FS/FI) na extragao de (®) Zn(II) e (m)
Mn(II) em SAB L64 + NaxSO4 + H2O (CLA =41,83% m/m) na presenca de ditizona

5,00 mmol kg!, em pH = 3.00.

Pelos resultados, ¢ possivel inferir que quando a razao FS/FI ¢ menor que 1 (ou
seja, mais FS em relagdo a FI), a separacao entre os dois metais nao foi satisfatoria. No
entanto, quando a razao entre as massas de fase ¢ maior que 1, foi obtida uma separagao
satisfatoria entre os ions metalicos, com %Ez, = 100% ¢ %Emn = 9,6%.

A dependéncia entre separacao/extragao dos analitos das fases ¢ o resultado do
balanco entre dois fendmenos distintos. Apesar de a pré-concentragdo aumentar, a
porcentagem de extragdo de Zn(II) diminui quando a massa da fase superior ¢ menor,
uma vez que estao disponiveis uma menor quantidade de sitios de interacdo entre o
complexo Zn-DTZ e a macromolécula do copolimero. Por outro lado, quando a massa da
fase superior ¢ igual ou maior em relagdo a fase inferior houve um aumento na extragao
do ion Mn(II), que por conter uma maior quantidade de sitios de interagdo ¢ capaz de
extrair uma maior quantidade de complexos metalicos antes de alcancar a saturacao
energética.

Portanto, dentre as razdes massicas avaliadas, foi obtido melhor resultado quando

as massas das fases eram maiores ou iguais a 1. Este resultado estd coerente com outro
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trabalho ja publicado na literatura, no qual a melhor condi¢do de extragcdo/separacao entre
cobre e cobalto provenientes de baterias ion litio, foi obtida em SAB composto por L64
+ Na»S04 + H>O com razdo entre de massas de fase igual a 1, o mesmo sistema otimizado

nesse trabalho (Leite et al, 2017).

2.4.9. Efeito da dilui¢do do licor
Apesar de todos os estudos terem sido executados utilizando-se o licor de baterias
alcalinas diluido como solvente para a solucao de eletrolito, foi necessario avaliar o efeito
de diferentes dilui¢des do licor na extracdo dos ions metalicos. A Figura 2.13 ilustra o
comportamento de extracao dos ions metalicos para o SAB L64 + NaxSO4 + H,0 em pH

=3.00, em presenca de 5.00 mmol kg™ de ditizona em fungdo da dilui¢io do licor.
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Figura 2.13. Efeito da dilui¢do do licor de lixiviado de baterias alcalinas na %E de (m)
Zn(II) e (o) Mn(II) em SAB L64 + Na>SO4 + H>O em pH = 3,00, em presenca de 5,00

mmol kg de ditizona.

Como a fase inferior do SAB ¢é rica em eletrolito, a utilizagdo do licor concentrado
aumenta ainda mais essa carga ionica no sistema, o que pode dificultar a particdo do ion
Zn(II), fato que foi observado nos menores fatores de diluigdo trabalhados. A medida que

a diluicdo do licor aumentou, observou-se também um crescimento consideravel na
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extracdo de zinco. No entanto, a partir de fatores de diluicdo iguais a 4 ja foi possivel
obter bons resultados de separagdo entre os dois metais, que poderiam ser aumentados
através de estudos de extracdo sucessivas. No entanto, optou-se por trabalhar com o licor
diluido 10 vezes, uma vez que nesta condi¢gdo foi obtida a melhor separacao entre Zn e

Mn (Szp/mn= 1,2 X 10°), em apenas uma etapa de extragio.

2.4.10. Extracoes sucessivas
Ap6s a defini¢do das melhores condigdes de separagdo entre Zn(Il) e Mn(II), foi
realizado um estudo de extracdes sucessivas com o objetivo de aumentar ainda mais o

fator de separagao (Sznmn). A Figura 2.14 contém um grafico de barras com os valores

de Szumn obtidos em trés etapas de extracgao.

120

1 2 3
Etapa

Figura 2.14. Recuperagao de Zn(II) e Mn(Il) provenientes de baterias alcalinas em

SAB L64 + Na>SO4 + H,0 em pH = 3,00, empregando etapas sucessivas de extragao.

Nota-se que o fator de Sz,/y, diminui de uma etapa para outra, como
consequéncia da diminui¢do da porcentagem de extracao do ion Zn(II), que ¢ particionado
para a nova fase inferior nas sucessivas etapas de extragdo. Em plantas hidrometalurgica,

estagio de extracdo liquido-liquido ocorre em vérias etapas. No entanto, o método
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proposto apresentou um valor de Szomn igual a 1,2 x 10%, valor extremamente alto, obtido
em apenas uma etapa de extragdo. De acordo com a literatura, valores de fator de
separacdo maior que 10° sdo considerados satisfatorios (de Lemos et al, 2012). O alto
valor de Sznmn obtido demonstra o grande potencial dos sistemas aquosos bifasicos para
a recuperacao seletiva de Zn e Mn, ressaltando a possibilidade de aplicagdo do método

em processos hidrometalargicos.
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2.5. Conclusao

Foi desenvolvido uma metodologia sustentdvel, empregando sistemas aquosos
bifasicos, uma técnica promissora, para a extracao seletiva de Zn(Il) e Mn(II)
provenientes de baterias alcalinas esgotadas. O método desenvolvido apresentou-se
eficiente, atingindo um fator de separa¢io Szamn = 1,2 x 10°, em apenas uma etapa de
extracdo, utilizando SAB L64 + Na>SO4 + H>O, na presenga de ditizona em pH = 3,00.

Os resultados demonstraram que o uso dos SABs como técnica de extragao
liquido-liquido ¢ muito eficiente para a recuperagao/separacdo de metais estratégicos.
Além disso, a metodologia proposta se enquadra nos principios da quimica verde, uma
vez que o SAB ¢ composto majoritariamente por agua e reagentes nao-toxicos, nao-
inflamaveis e biodegradaveis. No entanto, sdo necessarios mais estudos para avaliar a
metodologia em relagdo aos custos de processos, geracao e tratamento de residuos, bem
como a viabilidade de reutilizacdo dos polimeros e dos agentes extratantes. Portanto,
novos estudos sao necessarios para a consolidacdo da metodologia desenvolvida, bem

como para a aplicagdo em larga escala.
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CAPITULO 3 — Estudos de extracao de elementos

terra rara provenientes de lampadas fluorescentes
empregando otimizacao multivariada em Sistemas

Aquosos Bifasicos
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3.1. Introducao

3.1.1. Fontes secundarias para obtengdo de Elementos terra rara

Os elementos terra rara (ETR) sdo um grupo de 17 elementos metalicos (15
lantanideos, escandio e itrio) quimicamente similares. Embora os ETR estejam
distribuidos em toda a crosta terrestre, eles estdo concentrados principalmente na China,
que monopoliza quase toda a produ¢do mundial (USGS, 2018). Além disso, a industria
chinesa detém a extragcdo de 6xidos de ETR e a tecnologia para a obtencao dos elementos
individuais, o que ¢ considerado um desafio, uma vez que estes elementos ocorrem juntos
na natureza e possuem reatividades parecidas (Alonso et al., 2012).

Os ETR sao componentes fundamentais em produtos de tecnologia “low carbon”
como baterias de automoéveis hibridos, ldmpadas fluorescentes e de LED, os quais sdo
cada vez mais consumidos em todo o mundo, devido ao baixo consumo de energia.
Portanto, a demanda por esses metais cresce a cada ano devido exigéncias do mercado
por tecnologias sustentaveis (Dutta ef al., 2016). Com o objetivo de suprir as necessidades
da industria e contornar o monopo6lio de producdo chinés, muitos trabalhos propdem
metodologias para recuperacdo de ETR a partir de fontes secundarias, como lixo
eletronico (Hu et al, 2017; Jha et al., 2016). As principais fontes estudadas sdo baterias
automotivas (niquel metal-hidreto) que podem conter até 3 kg de ETR (entre 8 — 10%
m/m) e po fosforico de lampadas fluorescentes que podem conter cerca de 8% em massa
de ETR (Binnemans et al., 2013).

O p6 fosforico (phosphorus) ou po6 fluorescente € composto por trés pos diferentes
(vermelho, azul e verde), os quais sdo responsaveis pela luz branca emitida pela lampada.
A Tabela 3.1 sumariza os principais elementos terra rara bem como o teor médio de cada

um no po fluorescente (Tunsu et al., 2014).
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Tabela 3.1. Teor médio (g/kg) de elementos terra rara presentes no po fosforico de

lampadas fluorescentes

Elemento Ce Gd Eu La Tb Y

Teor médio

20+0,1 19+0,1 47+02 14+0,2 090+0,04 95+£5
(g/kg do pod)

Observa-se que o po6 fosforico possui uma composi¢do rica em ETR,
principalmente itrio, mostrando o alto potencial das lampadas fluorescentes como fonte

secundarias de metais com grande valor de mercado (Innocenzi et al., 2013).

3.1.2. Processos de recuperagdo de ETR a partir de lampadas fluorescentes

Lampadas fluorescentes descartadas possuem alto valor agregado, uma vez que a
maioria dos componentes podem ser reaproveitados. O fluxograma da Figura 3.1 mostra
os principais destinos dos componentes das lampadas ap6s a reciclagem (Apliquim Brasil,
2019). Observa-se que os destinos do pd fosforico ndo empregam processos de
recuperacdo de metais, uma vez que geralmente sdo encaminhados para industrias de
cimento, asfalto, tintas e revestimento.

Baseado no grande potencial do pé fosforico como fonte secundaria de ETR e na
grande demanda da industria de tecnologia por esses metais, muitos trabalhos publicados
na literatura propdem metodologias para a recuperagdo desses metais (de Michelis et al.
2011; Rabah, 2008; Yang et al.,2013). A maioria dos processos envolvem lixiviagao acida

com posterior precipitacdo seletiva e/ou extragdo por solvente.
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Figura 3.1. Fluxograma para reciclagem de lampadas fluorescentes (Apliquim Brasil,

2019)

Tunsu e colaboradores (2014), otimizaram a lixivia¢ao do p6 fosférico em relagao
a concentragdo ¢ a natureza do agente lixiviante, a temperatura, o tempo de reagdo e
agitacdo. A lixiviagdo do residuo ocorreu com consumo de H', liberando os ions

metalicos presentes no pé em sua forma livre, processo representado pelas equagoes 3.1

a3.3:
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Fésforo vermelho:

Y,05: Eu3t(s) + 6H* (aq) — 2Y3*(aq) + Eu3*(aq) + 3H,0(1) Eq. 3.1

Fosforo azul:

CeMgAl,,0,:Th3*(s) + 34H* (aq)

— Ce?*(aq) + Mg**(aq) + 10A13*(aq) + Th3*(aq) + 17H,0(D) Eq. 3.2
Fosforo verde:
BaMgAl,4047: Eu**(s) + 34H* (aq)
Eq.3.3

— Ba?*(aq) + Mg?*(aq) + 10413 (aq) + Eu®*(aq) + 17H,0(1)

Analisando o grafico da Figura 3.2 observa-se a utilizagdo do 4cido nitrico como
agente lixiviante foi seletiva para itrio e eurdpio em baixas concentragdes, resultado
compativel com os objetivos do trabalho. Ao final, as condi¢des otimizadas para
lixiviagdo do p6 fosforico foram HNO3 a 0,5 mol/L, agitagdo constante a (20 + 1)° C por
24h, com razao solido/liquido igual a 10% m/v, as quais proporcionaram um rendimento
de extracao proximas de 100% para itrio e eurdpio, com baixo rendimento de lixivia¢ao

de mercurio (Tunsu et al. 2014).
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Figura 3.2. Recuperagdo de ETR através lixiviacao de po fosforico utilizando acido
nitrico como agente lixiviante (razdo solido/liquido igual a 10% m/v, T = (20 + 1)°C, t

= 168h) (Tunsu et al., 2012).

Van den Bogaert e colaboradores utilizaram licor de lixiviado de p6 fosforico para
a recuperagao seletiva de europio. A lixiviagao com acido sulfurico disponibilizou ions
Eu(III) e Y(IIT) em solugdo. Para a separacdo dos metais o eurdpio foi reduzido a Eu(II),
através de uma reacdo fotoquimica (Eq. 3.4). Apos 50h de iluminagdo na presenga de
radical isopropanol como agente redutor, 50% do eurdpio foi removido por precipitagdo

com sulfato (Eq. 3.5). Ao final, o precipitado obtido possuia 96% de EuSO4 (Van den

Bogaert et al. 2015).

[Eu(H,0), 3" 88" [Eu(H,0),_1]*t + OH - +H* Eq.3.4
Eu**(aq)+ S0Z~(aq) = EuS0, (s) Kps=1,5x10° Eq.3.5

Tunsu e colaboradores (2016), também propuseram um método para a
recuperagdo de Eu e Y a partir do p6 fluorescente de lampadas. Apds a lixiviagdo com

acido nitrico, o licor foi submetido ao processo de extragdo liquido-liquido, utilizando
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querosene como fase extratora e Cyanex 923 como agente extratante (Eq. 3.6).
Posteriormente, a fase organica foi submetida a uma reextragao acida (stripping) para a
disponibiliza¢ao dos ETR em solugao (Eq. 3.7). O processo foi otimizado com trés etapas
de extracgdo utilizando Cyanex 923 (35% m/v) em querosene, seguido de quatro etapas de
stripping. Ao final, os autores precipitaram os metais com acido oxalico, calcinaram e
obtiveram um o6xido com 99,96% de ETR (94,61% de Y, 5,09% de Eu e 0,26% dos
demais ETR) (Tunsu et al., 2016).

Apesar de possuirem alto potencial de reciclagem, a maioria das lampadas
fluorescentes esgotadas acabam sendo descartadas de forma indevida ou tem seus
componentes reciclados sem a recuperagao de metais valiosos como os elementos terras
raras. Por esse motivo, este trabalho tem como objetivo estudar um processo de
recuperagao de ETR provenientes de lampadas fluorescentes, empregando sistemas
aquosos bifasicos, uma técnica que ja demonstrou potencial para recuperagao de merctrio
proveniente de lampadas fluorescentes (da Cunha et al., 2016) e na recuperagdo de

lantanio proveniente de baterias niquel metal-hidreto (de Oliveira et al., 2017).
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3.2. Objetivos

3.2.1. Objetivo Geral
Estudar o comportamento de extragdo de elementos terras raras provenientes de
lampadas fluorescentes em Sistemas Aquosos Bifasicos empregando otimizagdo

multivariada.

3.2.2. Objetivos especificos

e Avaliar os efeitos da composicao do sistema em relagao ao copolimero e
o eletrolito, comprimento da linha de amarragdo, razao entre as massas de
fase, pH do meio e concentracdo do extratante vermelho de alizarina na
extracdo de itrio empregando planejamento experimental,;

e Avaliar diferentes agentes de lixiviagdo para a disponibilizacdo de ions
ETR em solucdo provenientes no po6 de lampadas fluorescentes
descartadas;

e Aplicar as condi¢des otimizadas do SAB para a recuperagao de elementos
terra rara em amostras reais de lixiviado de pds de lampadas fluorescentes

descartadas.
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3.3. Experimental

3.3.1. Instrumentac¢do

Para a execugdo deste trabalho foi utilizado um pHmetro (Hanna, HI 221)
equipado com eletrodo de vidro (Hanna, HI 1131) para medidas de pH das solucdes. As
solugdes para a formacao dos SAB foram preparados medindo as massas necessarias de
FS e FI utilizando-se uma balanga analitica (Shimadzu, AY 220), com incerteza de +
0,0001g. Utilizou-se também uma centrifuga (Excelsa II, FANEN), um banho
termostatico (Marconi, MA184) e um agitador magnético (Velp Scientifica, ARE).

As concentragdes de itrio, lantdnio, eurdpio e térbio foram quantificadas via
Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICPOES -
Inductively Coupled Plasma Optic Emission Spectrometry — Varian 725-ES). A Tabela
3.2 apresenta os parametros operacionais das andlises quimicas via ICP-OES. Os padroes
das curvas analiticas foram preparados em solug@o aquosa do copolimero ou do eletrdlito

formadores do SAB de acordo com as devidas diluigdes de FS e FI recolhidas.

Tabela 3.2. Pardmetros do ICP-OES para a quantificacdo de ETR

Parametros Condicoes
Modo de leitura Axial
Poténcia da radiofrequéncia 1,3 kW
Padrao Interno: Lutécio 1 mg L
Fluxo de nebulizagao 0,2 L min™!
Fluxo do plasma 15 L min™!
Fluxo do gas auxiliar 0,2 L min’!

75



3.3.2. Reagentes
Todos os reagentes usados neste trabalho estdo listados na Tabela 3.3, todos
apresentavam grau analitico e ndo necessitaram de purificacdo adicional. Todos os
experimentos foram executados utilizando dgua deionizada obtida pelo Ultrapore Water
Simplicity UV (Millipore).

Tabela 3.3. Reagentes utilizados para a realizagao deste trabalho

Reagente Formula Pureza Fornecedor
(EO)13(PO)30(EO)13,
Copolimero L64
MM = 2900 g mol!
EO)11(PO)16(EO)11,
Copolimero L35 EQ)u(PO)(EO)
MM = 1900 g mol!
butil X - Sigma-Aldrich
Tributil Fosfato C1oHarO4P
(TBP)
Sulfonato de alizarina sédica
C14H7NaO7S
(Vermelho de Alizarina)
Citrato de Sodio dihidratado CeHsNaz07.2H,0 99,0% Vetec
Sulfato de Sodio NaxSOq4 99,0% (Rio de
Hidroxido de Sédio NaOH 99,0% Janeiro, Brasil)
Cytec
2,4,4-trimetil-pentil fosfinico
Ci6H350,P - (Nova Jersey,
(Cyanex 272)
EUA)
Acido Nitrico HNO; 65,0%
Acido Cloridrico HCI 37,0%
Merck
Peroxido de hidrogénio H20: 30,0%
(Darmstadt,
Bis (2-etil-hexil) fosfato
Ci6H3504P 97,0% Alemanha)
(D2EHPA)
Acido Sulfiirico H2SO04 98,0%
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3.3.3. Preparo e composi¢do dos SABs

Os SAB utilizados nos experimentos da etapa de otimizagdo foram preparados a
partir de solugdes estoque de copolimero (L64 ou L35) e eletrolito (sulfato de sdédio ou
citrato de so6dio). As solugdes estoque de cada componente foram preparadas medindo-se
massas especificas de cada reagente em balanga analitica, nas concentragdes necessarias
para a formagao do SAB de acordo com o CLA trabalhado. Os valores de pH necessarios
para cada experimento foram ajustados apenas na dgua utilizada para o preparo das
solucdes de copolimero, com o objetivo de evitar a precipitagao dos metais presentes no
licor em meio alcalino, em trés niveis diferentes de pH (3,00; 6,00 e 9,00) utilizando
H>SO4 ou NaOH. As solucdes estoque de sal foram preparadas utilizando o licor do po
fluorescente diluido ou uma solu¢ao padrdo do analito diluida como solvente.

Em geral, a prepara¢ao dos SAB foi feita misturando-se uma massa especifica de
solucdo de copolimero (L64 ou L35) com uma massa especifica de solu¢ao de sal
(Na2SO4 ou Na3CsHs07) nas devidas concentragdes de acordo com o comprimento de
linha de amarragdo (CLA) utilizado e a concentragdo global do SAB. Foram avaliados
quatro SABs diferentes em relagao ao comportamento de extracao de itrio: L64 + Na;SO4
+ H20, L64 + C¢HsNa3;07.2H20 + HO, L35 + Na;SO4 + H2O e L35 + CsHsNa3zO07.2H,0

+ H>O. A composi¢ao dos sistemas estudados encontra-se na Tabela 3.4.
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Tabela 3.4. Concentragdes em %(m/m) de polimero (mp) e sal (ms) na fase superior (FS),
fase inferior (FI) para os SAB estudados, a 25°C, e os respectivos comprimentos de linha

de amarragdo (CLA) investigados

FS FI CLA Linha de
mp ms my ms (%om/m) amarracgao

L64 + Na2S04+ H20 (Rodrigues et al., 2009)

41,73 2,23 0,55 9,60 41,83 2

47,49 1,76 0,47 10,46 47,82 3

49,83 1,33 0,55 11,37 50,29 4

L64 + Na3Ce¢Hs07+ H20 (de Andrade ef al., 2011)
42,99 2,84 1,37 11,72 42,56 2
51,43 2,53 0,08 15,49 52,96 4
L35 + Na2S04 + H20 (da Silva et al.,2006)

50,85 0,66 1,91 17,46 51,74 2

55,08 0,38 1,30 20,72 57,50 3

57,80 0,22 1,00 21,89 60,79 4
L35 + NazCe¢Hs07 + H20 (Martins ef al., 2009)

41,68 2,11 2,33 17,54 42,16 2

52,51 1,10 2,25 23,03 54,84 4

3.3.4. Procedimentos para extragado liquido-liquido em Sistemas Aquosos Bifasicos

No preparo das solucdes de sal utilizou-se uma solugao de padrdo de itrio diluido
ou licor de pd de lampadas fluorescentes como solvente. As solugdes do extratante
alizarina tiveram como solvente as solu¢des de copolimero.

O procedimento de extracdo consistia em misturar as solu¢des de copolimero e
sal, em tubos de ensaio. Posteriormente, os tubos foram agitados manualmente por 3 min
e centrifugados a 2500 rpm por 20 min, para acelerar o processo de separacao de fases.
Em seguida, foram colocados em um banho termostatico a 25°C por 12h, para garantir o

equilibrio termodinamico. Apds isso, uma das fases foi recolhida e diluida para obtengao
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do sinal analitico via ICPOES. Todos os ensaios foram feitos em duplicata, tendo um
branco (auséncia dos analitos), para cada ponto da curva de extragao.
A Figura 3.3 representa, o esquema geral para recuperagao de elementos terras

raras presentes no licor de lixiviado de lampadas fluorescentes.

Centrifugacao
Solucaoestoque de (2500 rpm, 20 min)
polimero
(3,00; 6,00 e 9,00)

+

1 7 Alizarina
X Agitaca
& = ke
S 7“ (3 min)
| = +~ Yg
Metal

Solucaoestoquede
sal

RecolhimentodaFS
(ou Fl) e determinagao
do sinalanalitico via
ICP - OES

(25,0°C, 12 h)

Figura 3.3. Representacdo esquematica do procedimento desenvolvido para os estudos
de extracdo de Elementos Terra Rara provenientes de lampadas fluorescentes em

sistemas aquosos bifasicos.

3.3.5. Efeito do agente extratante
Antes da otimizacao das varidveis do sistema empregando planejamento fatorial,
quatro agentes extratantes foram avaliados com concentracdo igual a solubilidade
méxima de cada um na solugiio do copolimero L64 (D2EPHA 76,0 mmol kg''; Cyanex
272 45,0 mmol kg!; TBP 37,5 mmol kg'! e Vermelho de Alizarina 23,0 mmol kg'!). A
eficiéncia de cada um dos extratantes foi avaliada em termos da porcentagem de extragao

de itrio (%E) em SAB formado por L64 + Na;SO4 + H>O.

79



3.3.6. Planejamento Experimental para extragdo de itrio em Sistemas Aquosos
Bifasicos

Apos a avaliagao do melhor extratante, foi feita uma triagem das variaveis do SAB

empregando planejamento fatorial fracionario (2°!). O software Desing Expert 11, foi

empregado para o célculo dos efeitos e construcao dos graficos. A resposta analisada foi

a porcentagem de extragdo de itrio. A Tabela 3.5 sumariza as varidveis e os niveis

estudados.

Tabela 3.5. Planejamento Fracionario (2%) para extragdo de itrio em Sistemas Aquosos

Bifésicos
Variavel Nivel (-) Nivel (+)
Copolimero L35 Lo4
Eletrolito Sulfato de Sodio Citrato de Sodio
Linha de Amarragao (LA) 2 4
Razao de massas (FS/FI) 0,5 2,0
pH 3,00 9,00

Concentra¢dao de Vermelho de
o 10%* 100%"
Alizarina

210% = 2,3 mmol kg'l; 5100% = 23,0 mmol kg'1

Posteriormente, foi feito um planejamento fatorial 2* com ponto central, com trés
replicatas no ponto central, em SAB formado por L64 + Na>xSO4 + H20. As varidveis e
os niveis estudados encontram-se na Tabela 3.6 e as respostas foram avaliadas em termos

de porcentagem de extracao de itrio.
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Tabela 3.6. Planejamento Fatorial 2* com ponto central para a extracdo de itrio em SAB

formado por L64 + Na>SO4 + H>O.

Variavel Nivel (-) Nivel (0) Nivel (+)
pH 3,00 6,00 9,00
Razao de massa (FS/FI) 0,50 1,25 2,00
Linha de Amarragao (LA) 2 3 4

Concentragdo de
10%? 55%° 100%°
Vermelho de alizarina

210% = 2,30 mmol kg™'; ® 55% = 12,65 mmol kg™'; ¢ 100% = 23,00 mmol kg’
Na etapa de otimizagdo, foi construido um planejamento fatorial 2°, com trés
replicatas no ponto central, os niveis estudados estao na Tabela 3.7. A avaliagao do ajuste
do modelo foi feita por meio da analise de variancia (ANOVA) e das superficies de
resposta.
Tabela 3.7. Planejamento Fatorial 2* com ponto central para a extra¢io de itrio utilizando

vermelho de alizarina (23,0 mmol kg'') como agente extratante em SAB formado por L64

+ NaxSO4 + H20.
Variavel Nivel (-) Nivel (0) Nivel (+)
pH 3,00 6,00 9,00
Razao de massa (FS/FI) 0,50 1,25 2,00
Linha de Amarracao (LA) 2 3 4

ApoOs o ajuste do modelo, foram feitos testes de extracao nas condigdes Otimas
utilizando uma solugdo sintética de itrio e uma solucao contendo térbio, eurdpio, lantanio

e itrio.

81



3.3.7. Lixiviagcdo do po fluorescente

O po6 fluorescente foi fornecido pela Recitec (Pedro Leopoldo, MG), empresa de
reciclagem de mercurio, portanto a amostra ja havia passado por tratamento prévio para
a remogao deste metal. A amostra foi peneirada para a remog¢ado de pedagdes de vidro e,
posteriormente, moida com auxilio de grau e pistilo, para diminuir o tamanho das
particulas, com o objetivo de facilitar a agao dos agentes lixiviantes.

Foram avaliadas duas metodologias de lixiviacdo publicadas na literatura, cujos
rendimentos foram comparados com uma lixiviagao utilizando dgua régia como agente
lixiviante a 90°C, sob agita¢do por 2h e razao solido/liquido igual a 33 g/L. A primeira
lixiviagdo foi feita com 4cido nitrico 0,5 mol L' com razdo sélido/liquido igual a 10g/L,
a temperatura ambiente sob agitacdo constante por 24 h (Tunsu et al., 2016). Na segunda
lixiviag@o foi utilizado acido sulftrico 2 mol/L e perdxido de hidrogénio 5% m/v como
agente oxidante auxiliar, a 80°C sob agitacdo por 2h, com razdo solido/liquido igual a
15% m/v (Innocenzi et al., 2017). Todas as lixiviagdes foram feitas em um baldo de

destilacao sob refluxo conforme a Figura 2.4.

3.3.8. Teste de extra¢do em amostras reais de lixiviado de po fluorescente
Apds a lixiviagdo, o licor foi submetido a testes de precipitacdo para separacdo
dos elementos terra rara dos demais constituintes do licor, os quais poderiam interferir na
eficiéncia de extracdo dos analitos. Posteriormente, o precipitado foi solubilizado em uma
solucdo 4cida, a qual foi utilizada como solvente para a fase inferior do SAB otimizado
na etapa de planejamento experimental. O procedimento de extra¢do foi anilogo ao

descrito no item 3.3.4.
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3.3.9. Estudo de extracgoes sucessivas

Apos o teste de extracdo em amostras reais, o licor foi submetido ao processo de
extracdes sucessivas em SAB. Em um tubo de centrifuga (falcon), foram adicionadas 10
g de solucao de copolimero contendo extratante e 10 g da solucao de eletrdlito, a qual
tinha o licor como solvente. Em seguida, o tubo foi agitado por 3 minutos, centrifugado
por 25 minutos a 2500 rpm e deixado em banho termostatico por 12h, para garantir que o
equilibrio termodinamico fosse alcangado. Posteriormente, uma massa da fase inferior do
sistema foi cuidadosamente recolhida e colocada em contato com uma nova fase superior
em um tubo falcon. Esse procedimento foi repetido trés vezes, totalizando 5 extragdes
(Figura 3.4). Em todas as etapas, foram recolhidas aliquotas de ambas as fases para a

quantificagdo dos analitos via ICPOES.

| = Estoque
de FS +
extrante

] |
Fs 4 FS 5
Fi 1 Fl 1

Figura 3.4. Representacdo esquematica do procedimento de extragdes sucessivas em

cinco etapas empregando sistemas aquosos bifasicos.
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3.4. Resultados e Discussao

3.4.1. Efeito do agente extratante

Antes da otimizagdo multivariada foram avaliados quatro agentes extratantes
diferentes para a extracdo de itrio em SAB, metal terra rara que esta presente em maior
concentragdo no po fluorescente. A Tabela 3.8 apresenta a %E de itrio em SAB formado
por L64 + NaxSO4 + H20 em pH = 6,00 com CLA =41,83% m/m, na preseng¢a dos agentes
extratantes D2EPHA, Cyanex 272, TBP e Vermelho de alizarina, bem como suas
estruturas, todos com concentragdo igual a sua solubilidade maxima na solugdo estoque
de L64 (50% m/m), em todos os estudos a concentracdo de itrio na fase inferior era igual

a 30 mg kg™

Tabela 3.8. Extracio de Y em presenca de Cyanex 272 (45,0 mmol kg!), TBP (37,5
mmol kg), D2EPHA (76,0 mmol kg!) e Vermelho de alizarina (23,0 mmol kg'!') em

SAB por L64 + Na;SO4 + H>O, em pH = 6,00 em CLA =41,83% m/m.

Agente extratante Estrutura %Ey
)
[
Cyanex 272 MT 65+ 8
Hy I CHs
TBP 55+0,3
CH3

D2EPHA < 1142
/\/j/\o
Q Q
§—0Na
Vermelho de alizarina O‘O 0] 04 + 8
OH
O OH
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Na Tabela 3.8, ¢ possivel observar que os agentes extratantes TBP ¢ D2ZEPHA
ndo influenciaram no comportamento de extracdo do itrio, o qual permaneceu
concentrado na fase inferior do sistema (%E > 11%). No entanto, os extratantes Cyanex
272 e Vermelho de Alizarina conseguiram extrair o analito de forma quantitativa para a
fase superior do sistema com valores de %E entre 65,4% e 94%. Diante disto, optou-se
por utilizar o extratante vermelho de alizarina na etapa de otimizagao das varidveis do

SAB para a extragao de itrio.

3.4.2. Escolha das variaveis do planejamento experimental

Como existem poucos trabalhos na literatura que empregam a otimizacao
multivariada em sistemas aquosos bifasicos, a escolha das varidveis para o planejamento
fracionario 2% foi feita baseada nos estudos de extracdo de ions metalicos em SAB
publicados na literatura (Valadares et al., 2018; Leite et al., 2017). As varidveis
escolhidas foram: pH, concentra¢do de vermelho de alizarina, linha de amarragdo, razao
entre massas de fase, sal e polimero formadores do sistema.

Em relagdo a constituicdo dos SAB, foram avaliados a influéncia de dois
copolimeros tribloco formadores do sistema, os quais podem estar presentes em grandes
quantidades na fase superior. O L35 que tem massa molar igual a 1900 g mol™ e 50% de
oxido de etileno (EO) em sua constitui¢cdo, bloco hidrofilico do polimero, enquanto o L64
tem massa molar igual a 2900 g mol™! e 40% de EO. A massa molar elevada e a porgio
de blocos EO sugerem que o L64 ¢ mais hidrofobico que o L35, caracteristica que pode
interferir significativamente na parti¢do de ions metalicos em SAB. Foram estudadas
também a influéncia de dois sais formadores do sistema, citrato de sddio e sulfato sodio,

cujos anions podem interagir com os analitos, dificultando a parti¢do para a fase superior.
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Em vista disso, foram selecionados os seguintes SAB: L64 + Na>xSO4 + H2O; L64 +
Na3;Ce¢Hs507+ H2O; L35 + NaxSO4 + H2O; L35 + NazCsHsO7 + H2O.

O valor do CLA, obtido pela Equacido 1.1, ¢ um parametro termodinamico
importante para o estudo de particdo/extra¢ao de analitos em SAB, uma vez que mede as
diferencas entre as propriedades intensivas de cada fase. Quanto maior o valor do CLA
maior sera a concentracao de polimero na fase superior € maior a concentragao de sal na
fase inferior e, portanto, mais distintas serdo as fases. Todos os SAB utilizados neste
trabalho foram caracterizados através de diagramas de fase (Rodrigues et al., 2009; de
Andrade et al., 2011; da Silva et al.,2006; Martins et al., 2009), os quais foram tabelados
com cinco linhas de amarragdo diferentes, numeradas de 1 a 5 para a constru¢ao do
planejamento fatorial. A constitui¢do dos SAB estudados, bem como as LA avaliadas
estdo listadas na Tabela 3.4.

O efeito da razao entre as massas de fase ¢ importante pois avalia a possibilidade
de pré-concentracao de analitos, bem como a diminui¢ao do uso de reagentes o que pode
diminuir os custos do processo. Por outro lado, quando a massa da fase superior ¢ maior
aumentam as possibilidades de interacao das espécies com grande afinidade pela fase
polimérica (maior quantidade de sitios de interagao), o que pode potencializar a particao
de analitos. Portanto, foram escolhidas as razdes de massa (mrs/mgi) iguais a 0,5 e 2,0.

A faixa de pH foi escolhida de acordo com os valores de pKa. do extratante
vermelho de alizarina (pKa1 =4,5 e pKa2 = 11,0), uma vez que a forma em que o extratante
se encontra (protonado ou desprotonado) pode influenciar na interacdo entre o agente
extratante e o ion metalico. Além disso, o valor de pH também pode influenciar na
distribuicao de espécies do anion formador do sal, comportamento que ja foi observado

em outro trabalho da literatura (Leite et al/, 2019) em que o pH influenciava na
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distribuicao de espécies do anion sulfato em SAB. Em vista disso, optou-se por trabalhar
com valores de pH entre 3,00 e 9,00.

Outro importante parametro para avaliar o potencial de extragdo € a concentragao
do agente extratante, isto €, se baixas quantidades do extrator sdo suficientes para
particionar quantitativamente o analito para a fase superior do sistema, o que pode
diminuir ainda mais os custos da técnica. Por isso, optou-se por trabalhar com o vermelho

de alizarina nas concentra¢des de 2,3 mmol kg™! (10%) e 23,0 mmol kg™ (100%).

3.4.3. Triagem de varidveis — Planejamento fraciondrio 2%

Ap0s definidas as varidveis e os niveis que elas seriam avaliadas, foi elaborado
um planejamento fraciondrio 2%! com resolugdo VI. Foram feitos um total de 32
experimentos de forma aleatoria e resposta foi obtida em termos de porcentagem de
extragdo de itrio em sistemas aquosos bifasicos (Tabela 3.9).

O efeito das varidveis na %E de itrio ¢ mostrada o grafico de pareto, na Figura
3.5, onde ¢ possivel observar os efeitos padronizados das varidveis bem como suas
interagdes de primeira, segunda e terceira ordens. Devido a resolucdo do planejamento,
VI, e a hierarquia dos efeitos, nesse planejamento ndo ha perda de informacao em relagdo
aos efeitos principais, de segunda e terceira ordem, uma vez que estes estdo confundidos
com efeito de interacdo de ordem superior, que possuem valores que ndo apresentam

importancia pratica.
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Figura 3.5. Gréfico de pareto do efeito padronizado das varidveis na porcentagem de
extragio de itrio em SAB, via planejamento fatorial 2°!(A: pH; B: concentragio de
vermelho de alizarina; C: linha de amarragdo; D: razao entre massas de fase; E: sal

formador; F: polimero formador).

Analisando o grafico, observa-se que os efeitos mais significativos foram a razao
entre as massas de fase (D), a concentracdo do agente extratante (B) e o polimero
formador (F), os quais apresentaram efeitos positivos significativos na porcentagem de
extragao de itrio. Portanto, altas concentragdes de vermelho de alizarina, maiores valores
de razao entre as massas de fase e o copolimero L64 proporcionaram melhores respostas

na porcentagem de extragao de itrio.



Além disso, as interagdes de segunda ordem AE (pH —sal), AD (pH —razao entre
massas de fase), BE (concentracdo do agente extratante - eletrolito formador)
apresentaram influéncia na %E de itrio.

A Tabela de contraste 3.9 sumariza as respostas obtidas em cada experimento
do planejamento fracionério 2! para porcentagem de itrio em sistemas aquosos bif4sicos.
Nota-se que na maioria dos sistemas que possuiam o citrato de s6dio como eletrolito
formador, apresentaram porcentagem de extracdo de itrio menores que 50%. J4 em
sistemas formados por sulfato de sodio, foi possivel obter respostas proximas a 100%. O
eletrolito formador do sistema tem grande influéncia no comportamento de extragdao de
ions metalicos em SAB (Leite et al, 2019), uma vez que os anions formadores do sal
podem interagir com o ion metdlico via complexacdo ou interagdo eletrostatica,
dificultando a particdo do analito para a fase superior do sistema. Portanto, a menor
eficiéncia de extragdo do itrio em sistemas que tinham o citrato de sddio como eletrdlito
formador, pode estar associada a forte interagdio entre o ion citrato C¢HsO7>~ e o ion Y>".

Apos a andlise dos resultados obtidos na triagem de variaveis, optou-se por
trabalhar em SAB composto por L64 + Na>xSO4 + H>O no planejamento fatorial completo
2% Além disso, esse sistema apresentou bons resultados na particdo de ions metélicos
provenientes de lixo eletronico em trabalhos anteriores publicados na literatura (Leite, et

al., 2019; Valadares, ef al., 2018).
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Tabela 3.9. Tabela de contraste obtida pelo Planejamento Fracionario 2% para extragdo

de itrio em sistemas aquosos bifasicos.

Razio de

Polimero Sal LA ma;::: de pH ﬁ:t;i:;::ﬁf: R(?,Zpé):;a
Lo64 Na3CeHsO7 2 2,0 9,00 10% 40,79
L64 Na3CeHsO7 2 0,5 9,00 100% 23,99
L35 NaSO4 4 2,0 9,00 100% 109,75
Lo4 NaSO4 4 0,5 9,00 100% 34,76
L35 NazCsHsO7 2 2,0 9,00 100% 128,66
L35 NazCeHsO7 4 2,0 9,00 10% 16,27
L35 NazCeHsO7 2 2,0 3,00 10% 8,64
L35 NaSO4 2 0,5 3,00 10% 6,34
L64 NaSO4 2 2,0 3,00 10% 26,37
Lo64 Na3CeHsO7 4 0,5 9,00 10% 8,52
L64 NaSO4 2 2,0 9,00 100% 117,14
L35 NazCsHsO7 4 2,0 3,00 100% 7,80
L35 NaSO4 4 0,5 3,00 100% 31,84
L35 NaSO4 4 2,0 3,00 10% 64,00
L35 NaSO4 4 0,5 9,00 10% 1,78
L64 Na3CeHsO7 2 2,0 3,00 100% 42,09
L64 Na3CeHsO7 4 2,0 3,00 10% 20,39
L64 NaSO4 4 0,5 3,00 10% 3,90
L35 Na3CeHsO7 2 0,5 9,00 10% 8,29
L35 NaSO4 2 0,5 9,00 100% 6,01
L35 NaSO4 2 2,0 3,00 100% 104,53
L35 NazCsHsO7 4 0,5 9,00 100% 7,24
Lo4 NazCeHsO7 4 2,0 9,00 100% 23,23
L35 Na3CeHsO7 4 0,5 3,00 10% 5,77
L64 NaSO4 2 0,5 9,00 10% 7,44
L64 Na3CeHsO7 4 0,5 3,00 100% 11,55
L64 NaSO4 4 2,0 9,00 10% 14,52
L35 NazCsHsO7 2 0,5 3,00 100% 10,23
Lo4 NaSO4 2 0,5 3,00 100% 67,20
L35 NaSO4 2 2,0 9,00 10% 32,38
Lo4 NaSO4 4 2,0 3,00 100% 98,01
Lo64 Na3CeHsO7 2 0,5 3,00 10% 13,97
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3.4.4. Planejamento fatorial 2* com ponto central
Foi realizado um planejamento fatorial 2* com ponto central (19 experimentos),
com a finalidade otimizar as varidveis selecionadas na triagem. Foram estudados os
efeitos e as interacdes da razdo entre as massas de fase, linha de amarragdo, pH e
concentracdo de vermelho de alizarina em SAB formado por L64 + Na>SO4 + H2SO4. O
grafico de pareto da Figura 3.6, explicita efeito padronizado das variaveis bem como suas

interacdes de primeira, segunda e terceira ordens.
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Figura 3.6. Gréfico de pareto para o efeito padronizado das varidveis na porcentagem
de extragio de itrio em SAB, via planejamento fatorial 2% com ponto central (A: pH; B:
razdo entre as massas de fase; C: linha de amarracdo; D: concentragdo de agente

extratante).
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Analisando o grafico de distribui¢do, ¢ possivel observar um efeito positivo
significativo da concentragdo de agente extratante, além disso observamos também
efeitos negativos significativos de segunda ordem entre pH e linha de amarragao (AC) e
terceira ordem entre pH, linha de amarracao concentragdo de agente extratante (ACD),
interacdes importantes que nao seriam consideradas em uma otimizagao univariada para
a extracdo de ions metalicos em SAB.

A Figura 3.7 mostra duas superficies de resposta para a porcentagem de extracao
de itrio em SAB L64 + Na>xSO4 + H,O em funcao do pH e da razdo entre as massas de
fase. Na Figura 3.7 (A) fixou-se a linha de amarracdo no nivel 4 (CLA = 50,29% m/m)
e a concentracdo de agente extratante em 100% (23,0 mmol kg™!). Na Figura 3.7(B), a
linha de amarragao foi fixada no nivel 2 (CLA =41,83% m/m) e a concentragdo de agente

extratante em 100%.

Figura 3.7. Superficies de resposta do planejamento 2* com ponto central para a
extragdo de itrio em SAB L64 + NaxSO4 + H,O em fungdo do pH e razdo entre as

massas de fase fixando-se (A) CLA = 50,29% m/m (nivel 4) ¢ concentragdo de
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extratante = 23,0 mmol kg e (B) CLA = 41,83% m/m (nivel 2) e concentracdo de

extratante = 23,0 mmol kg™

Analisando a superficie de resposta da Figura 3.7 (A), nota-se que em pH = 3,00
foram obtidos resultados de porcentagem de extracdo proximos a 100% para todas as
razdes entre as massas de fase, resultado que foi potencializado com mgs/mgr = 0,5 (%E
~ 120). Por outro lado, observando a Figura 3.7 (B), em que CLA =41,83% m/m (nivel
2), foram obtidos resultados de extragcdo proximos a 100%, para todos valores entre as
massas de fase avaliados, em pH = 9,00. No entanto, em pH = 3,00 a porcentagem de
extracdo manteve-se proxima de 60%. Estes resultados, evidenciam a interagdo de
terceira ordem entre pH, linha de amarragdo e concentragao de extratante.

As respostas de %E mostradas na superficie da Figura 3.7(A), podem estar

2—
associados a distribui¢do de espécies do ion sulfato (SOZ~) em fungdo do pH (pK S0 =

a
2) (Skoog et al., 2006). Na quarta linha de amarragdo (CLA = 50,29% m/m) a fase inferior
apresenta concentra¢do de sulfato de sodio igual a 11,37% em massa. Portanto em pH =
3,00, hd uma quantidade consideravel da espécie bissulfato (HSOZ™) no meio, a qual
interage de forma menos efetiva com o ion Y>" que a espécie SOZ~, considerando apenas
as interagoes eletrostaticas, o que pode facilitar a particdo do analito para a fase superior
do sistema. Além disso, os melhores resultados de extracdo foram obtidos quando a razao
entre as massas de fase ¢ igual a meio, sugerindo uma possibilidade de pré-concentragdo
do analito. Resultado que também pode estar relacionado a grande concentrac¢ao do anion
bissulfato no meio.

Ainda analisando a Figura 3.7 (A), em pH = 9,00, condi¢do em que o ion sulfato

esta desprotonado, a porcentagem de extracao do itrio manteve-se proéxima de 10%, para

todas as razOes entre as massas de fase, e o analito ficou concentrado na fase inferior do
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sistema. Portanto, quando a concentracdo de bissulfato ¢ elevada, a interagdo entre o
analito e o agente extratante ¢ favorecida, proporcionando maiores valores de %E. Por
outro lado, quando a concentracdo de sulfato no meio aumenta, o analito permanece
concentrado na fase inferior do sistema. Estes resultados sugerem que em maiores CLA,
a particio de Y>' serd dependente da distribuigdio das espécies do ion sulfato em funcdo
do pH e, ndo apenas, da presencga do agente extratante na fase superior do sistema.

Quando trabalhamos na segunda linha de amarracdo (CLA = 41,83% m/m)
(Figura 3.7 B), a concentragdo de sulfato de sodio na fase inferior ¢ igual a 9,60% em
massa. Em pH = 9,00, condi¢do em que a espécie SOZ~ predomina no meio, obteve-se
%E de itrio maiores que 100%. Enquanto em pH = 3,00, a porcentagem de extragdo
manteve-se proxima a 60%. O vermelho de alizarina estd desprotonato pH = 9,00 (pKa;
=4.5), condi¢do que aumentar a forca da interacdo entre o agente extratante e o analito.
Por outro lado, em pH = 3,00, quando o extratante esta protonado, a eficiéncia de extracao
do analito foi menor (~60%). Estes resultados sugerem que em menores CLA, a parti¢do
do analito serd dependente da distribui¢do das espécies do agente extratante em fungdo
do pH.

Os efeitos do pH, do agente extratante ¢ do CLA sempre sdo considerados nos
estudos de parti¢do de ions metalicos em sistemas aquosos bifasicos. No entanto, pela
primeira vez foi possivel observar o efeito da interacdo de terceira ordem significativo
entre essas trés variaveis na extra¢do de analitos metalicos, fendmeno que nao seria
considerado em uma otimizag¢ao univariada, evidenciando a importancia do planejamento

experimental nos estudos de extragao de ions metéalicos em SABs.
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3.4.5. Otimizacdo das variaveis

A otimizagdo das variaveis significativas foi feita em SAB L64 + Na>,SO4 + H,O
com concentragio de vermelho de alizarina igual a 23,0 mmol kg!. Um planejamento
fatorial 2* com ponto central foi realizado, para a influéncia do pH, linha de amarragio e
razao entre as massas de fase. Um modelo linear foi proposto e a qualidade do ajuste foi
feita por andlise de variancia (ANOVA). A Tabela 3.10 sumariza a significancia da
regressao, os residuos, a falta de ajuste e o erro puro. A analise estatistica feita pelo Teste
de Fischer (teste-F) a 95% de confianga mostrou que a regressao foi significativa e o ndo
apresentou falta de ajuste.
Tabela 3.10. ANOVA do modelo ajustado para a porcentagem de extragao de itrio em

sistemas aquosos bifasicos no planejamento fatorial 2°.

Soma Graus de Média F
Parametro F Tabelado
Quadratica Liberdade quadratica Calculado
Regressao 6662,09 4 1665,52
97,37 4,53
Residuo 102,63 6 17,10
Falta de
70,00 4 17,50
Ajuste 1,07 19,25
Erro Puro 32,63 2 16,32

ApoOs o ajuste do modelo, a equagdo matematica obtida (Eq. 3.6) foi empregada
para estimar os valores de %E de itrio, dentro do dominio experimental, para os diferentes
valores de pH (x;), linha de amarragdo (x,) e razdo entre as massas de fase (x3).
Analisando a equacdo, observamos que a razdo entre as massas de fase tem um efeito
positivo na resposta, enquanto a linha de amarracao tem um efeito negativo. Além disso,
observa-se que o pH ndo foi significativo na resposta de %E, apenas os efeitos de segunda
ordem (pH - razdo de massas) e de terceira ordem (pH — razdo de massas — linha de

amarragao) sao significativos.
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%E = 65,70093 — (8,05457 * x,) + (34,84237 * x3) Eq. 3.6
— (0,87575 * x4 * x3) + (0,37886 * x5 * x1 * x3)

Além disso, em todos os valores de pH, observou-se que quando a razdo entre as
massas de fase foi igual a 2, maiores valores de porcentagem de extracdo foram obtidos,
conforme sugerido pela equagdo do modelo. Ao final da otimizagdo, além da equacdo que
descreve o modelo, foi possivel observar que as interagdes de segunda e terceira ordem
foram significativas na resposta, as quais ndo seriam observadas em um estudo

univariado.

3.4.6. Teste de extracdo de ETR nas condicoes otimizadas

Apds obtida a equagdo que descreve o modelo, foi feito um estudo com a
finalidade de avaliar o comportamento de extracdo de itrio no sistema otimizado, bem
como a parti¢do de outros elementos terra rara que poderiam estar presentes no licor de
lixiviado do p6 fosforico. Para isso, utilizou-se a equacdo fornecida pelo modelo para
simular o valor de porcentagem de extragcdo de itrio em SAB. O gréfico da Figura 3.8
contém os resultados de porcentagem de extragdo de Eurdpio, Térbio, Lantanio e ftrio em
SAB formado por L64 + Na;SO4 + H20, com razdo de massas de fase igual a dois e CLA

= 41,83% m/m, na presenca de vermelho de alizarina 23,0 mmol kg™! em pH = 9,00.
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Figura 3.8. Extracdo de Y, Eu, La e Tb (30 ppm cada) em SAB formado por L64 +
NaxS04 + H20 com mrs/mrr =2 ¢ CLA =41,83%, na presenca de vermelho de alizarina

23,0 mmol kg™! em pH = 9,00.

O resultado obtido para a extragdo do itrio (%E ~ 120%) foi muito préximo do
valor previsto pela equagdo do modelo (%E ~117%), comprovando que o ajuste do
modelo foi bem sucedido e eficiente na estimativa do comportamento de extragdo de ETR
em SAB. Além disso, pode-se perceber que Tb e La apresentaram valores de extracdo
bastante significativos (%E > 70%), apenas o Eu ficou concentrado na fase inferior do
sistema (%E ~ 45%), resultado que pode ser melhorado com sucessivas etapas de
extragdo, comprovando que o sistema otimizado também ¢ eficiente para a recuperagao
desses metais. Portanto, o sistema otimizado apresentou-se eficiente tanto para a extragao

de itrio quanto para outros elementos terras raras.

3.4.7. Teste de concomitantes
O licor de lixiviado do p6 fosforico pode apresentar altos teores de aluminio

(Tunsu et al, 20141), o qual pode ser um interferente na etapa de extracdo liquido-liquido,
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uma vez que reage com vermelho de alizarina (Vogel, 1981). Em vista disso, foi feito um
teste de extracdo, nas condi¢des otimizadas do sistema, utilizando um licor sintético
contendo Tb, Eu, La, Y e Al na mesma concentragao (30 ppm), o qual foi utilizado como
solvente da solugdo de sal que compunha o sistema. Este estudo tinha como finalidade
prever o comportamento de extragao dos ETR e do aluminio como concomitantes em
SAB. A Tabela 3.11 sumariza o resultado de %E de metais nas condi¢des otimizadas do

SAB na presenga de vermelho de alizarina como agente extratante.

Tabela 3.11. Porcentagem de extracdo de ETR e Al em SAB formado por L64 + Na>;SO4
+ H>O com mrs/mpr = 2 ¢ CLA = 41,83%, na presenca de vermelho de alizarina 23,0

mmol kg™! em pH = 9,00.

Metal %E
Eu 21 £ 1
Y 154+0,8
La 10£1
Tb 14,1 +0,5
Al 13,3+0,5

Analisando os resultados, observa-se que a eficiéncia de extragdao dos ETR
diminui quando todos estdo presentes na mesma solugdo de trabalho. No entanto, como
todos os metais foram extraidos, pode-se prever que houve uma saturagao dos sitios de
interacdo entre os metais € o agente extratante, presente na fase superior do sistema.
Contudo, este resultado pode ser melhorado com etapas sucessivas de extragao. Além
disso, observou-se que o aluminio pode agir como interferente na extracdo de ETR em
SAB, sugerindo que o licor deve passar por um pré-tratamento para a remog¢ao deste

metal.
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3.4.8. Lixiviagdo dacida do po fluorescente

ApoOs alguns pré-tratamentos mecanicos, como peneiramento € moagem, 0 po
fluorescente foi submetido a trés processos de lixiviagdo acida (equagdes 3.1 a 3.3).
Primeiramente, o material foi lixiviado com agua régia e o licor obtido foi utilizado como
referéncia para avaliar a eficiéncia de outras lixiviagdes. Posteriormente, foram feitos dois
estudos de lixiviagao, seguindo duas metodologias ja publicadas na literatura, uma delas
utilizando HNO3 0,5 mol L' como agente lixiviante (Tunsu et al., 2016) e a outra
utilizando H>SO4 2,0 mol L' como agente lixiviante e H,O2 5% m/v como auxiliar
(Innocenzi et al., 2017), conforme descrito no item 3.3.7. A Tabela 3.12 sumariza o teor
em massa dos ETR no pd fluorescente, disponibilizados em solucdo aquosa apos a

lixiviacao.

Tabela 3.12. Porcentagem em massa (% m/m) de ETR no po fluorescente de 1ampadas

apos lixiviagao acida.

Lixiviacao Y Eu Tb La
Agua Régia 2,18+ 0,02 0,16 = 0,06 0,0557 +0,0004 -
HNOs3 0,125 +£0,004 0,0123 £0,0004 0,0011 +0,0004 -

H2S04/H20: 2,1+£0,2 0,1313 +£0,0009 0,0078 + 0,0003

Tendo como base a lixiviagdo com agua régia, observa-se que o po fluorescente
contém cerca de 2% em massa de itrio ¢ teores muito baixos dos demais ETR,
principalmente lantanio, o qual ndo foi detectado. A lixiviagdo que utilizou H2SO4/H202,
apresentou teor de itrio e eurdpio muito proximos ao licor de referéncia, comprovando a
eficiéncia da lixiviacdo. Por outro lado, o 4cido nitrico apresentou uma eficiéncia de
lixiviagdo muito baixa. Em vista disso, optou-se por trabalhar com o licor de H>SO4/H>0O>

nos estudos subsequentes de extragdo de ETR em sistemas aquosos bifasicos.
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3.4.9. Precipitag¢do de ETR com acido oxalico
Ap6s a lixiviagdo com H2SO4/H20,, foi obtido um licor acido (pH ~ 2,00) que
continha altos teores de itrio e eurdpio. No entanto, o p6d fosforico pode conter grandes
quantidades de metais como Ca, Ba e Al, os quais podem agir como interferentes no
processo de extragdo de ETR em SAB (Tunsu et al., 2016). A Tabela 3.13 sumariza os
teores (mg L'') de ETR, Ca, Al e Ba no licor de lixiviado do p6 fluorescente.

Tabela 3.13. Teores de ETR, Al, Ba e Ca no licor de lixiviado do p6 fluorescente

Metal Teor (mg L)
Ca 607 £ 24
Ba -

Al 138 +2
Y 456 + 3
Eu 28,8 +0,2

Observa-se que nao foi detectada presenca de bario no licor, o qual pode ter
precipitado como BaSOu (Kps = 1,1 x 107'%) durante a lixiviagdo com 4cido sulfurico. No
entanto, calcio e aluminio estavam presentes em grandes quantidades, explicitando a
necessidade de pré-tratamento do licor para a remogao destes metais.

Primeiramente, foi feito um estudo de precipitagdo para a remog¢do dos
interferentes na forma de hidroxidos. No entanto, com o aumento do pH, os ETR também
foram removidos da solugdo. Em vista disso, utilizou-se acido oxalico para retirar os
analitos da solucao na forma de oxalatos, conforme previsto na literatura (Tunsu ef al.,
2016).

Na precipitacao, foram adicionados 10,0 mL de solugao saturada de acido oxalico
(1,3 mol L") a 100,0 mL do licor do p6 fluorescente (Eq. 3.7). Posteriormente, a solugdo
foi centrifugada, o sobrenadante foi recolhido, o precipitado foi lavado com agua
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deionizada e seco em estufa. Ao final, obteve-se um sélido branco que foi dissolvido em
100,0 mL de solug¢do 4cida, j4 que o ion H' em excesso desloca o equilibrio de
solubilidade no sentido de solubilizar os oxalatos de elementos terra rara.

2ETR3*(aq) + 3H,C,04(aq) = ETR,(C,0,)5(s) + 6H* (aq) Eq. 3.7

A Tabela 3.14 sumariza os teores de ETR, Al e Ca na solugdo acida, a qual o
precipitado foi solubilizado. Observa-se que foi possivel precipitar grande parte do itrio
que estava presente no licor de lixiviado do p6 fluorescente (~ 83%), no entanto, a
concentrac¢ao de eurdpio diminuiu cerca de 50% no processo de precipitagdo. Além disso,
uma pequena parte do calcio também precipitou com a adi¢ao de oxalato (~ 3,5 %), mas
a concentragdo foi muito pequena quando comparada ao teor de itrio em solucdo e a
presenca de aluminio ndo foi detectada, sugerindo que o metal permaneceu concentrado
no sobrenadante.

Ao final, esta solucao foi usada como solvente para a solugao de sal do sistema,
no estudo de extracao de ETR proveniente de amostra real de lampadas fluorescentes em
SAB nas condic¢Oes otimizadas.

Tabela 3.14. Teores de ETR, Al e Ca na solu¢ao do precipitado solubilizado

Teor
Metal
(mg L)
Y 381 +£3
Eu 14,1 +0,9
Ca 21+3
Al -

3.4.10. Testes de extracdo e extragoes sucessivas com amostra real
A solugdo de ETR obtida apos o processo de lixiviagao do pd fluorescente, foi
diluida dez vezes e utilizada como solvente da fase inferior para a extra¢ao de itrio em
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SAB. A Figura 3.9 contém o grafico de porcentagem de extracao de itrio em cinco etapas
consecutivas de extragao em SAB formado por L64 + Na,SO4 + H,0, com CLA =41,83%

m/me mrs/mrr = 1, na presencga de vermelho de alizarina 23,0 mmol kg™! em pH = 3,00.
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Figura 3.9. Porcentagem de extragdo de itrio em SAB formado por L64 + Na>SO4 +
H>0, com CLA = 41,83% m/me mrs/mp1 = 1, na presenca de vermelho de alizarina

23,0 mmol kg™! em pH = 3,00, ap6s cinco etapas consecutivas de extracio.

Analisando o grafico, observa-se que em apenas uma etapa de extracdo, obteve-
se %E = 25%, sugerindo que o analito permaneceu concentrado na fase inferior do
sistema. No entanto, apos cinco etapas sucessivas de extragdo, o itrio foi particionado
quantitativamente para a fase superior e foi obtida uma porcentagem de extragao igual a
90%. Como a solugdo de ETR tinha fator dilui¢do igual a 10, a concentracdo de eurdpio
diminuiu muito (~ 1,5 ppm) e os valores de extracdo ndo foram significativos para este
analito. Portanto, pode-se inferir que a metodologia empregada foi seletiva para a
recuperagdo de itrio provenientes de lampadas fluorescentes apds cinco etapas de

sucessivas de extracao.
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3.5. Conclusdo

Foi desenvolvido um estudo de extracao de elementos terras raras provenientes de
lampadas fluorescentes, empregando sistemas aquosos bifasicos. A otimizagdo das
condi¢gdes do sistema foi realizada por planejamento fatorial. O modelo linear ndo
apresentou falta de ajuste e a equagao fornecida foi capaz de prever a resposta de extragao
de itrio com exatiddo proxima de 96%. Além disso, em virtude da otimizagdo
multivariada, foi possivel observar pela primeira vez, interagdes entre variaveis como pH,
linha de amarragao e agente extratante. Pela primeira vez, foi observado que, em maiores
CLA a particdo do ion metalico ¢ dependente da distribuicdo das espécies do anion
formador do sal em fun¢ao do pH. Por outro lado, em menores CLA a parti¢do do analito
serd dependente da distribuicdo de espécies do agente extratante. Estas relacdes, nos
permitiu entender melhor os processos que governam o comportamento de extracao de
ions metalicos em SAB.

Finalmente, as condig¢des Otimas de extracao do itrio em SAB foram aplicadas em
amostras reais de lixiviado de p6 fluorescente. Ao final de cinco etapas de extracdes, foi
possivel recuperar 90% de itrio de forma seletiva. Por conseguinte, pode se concluir que
os sistemas aquosos bifasicos demostraram mais uma vez como uma técnica de extragao
liquido-liquido bem-sucedida para a recuperagdo de ions metalicos provenientes de fontes

secundarias, como as lampadas fluorescentes.
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Capitulo 4 - Consideracoes finais
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Ao final deste trabalho foram desenvolvidas duas metodologias para recuperacao
de metais estratégicos provenientes de fontes secundarias para a recuperacao de metais a
partir de duas fontes secundarias, baterias alcalinas e lampadas fluorescentes. No primeiro
trabalho, foi possivel recuperar zinco e manganés, de forma seletiva Szamn = 1,2 x 10°em
apenas uma etapa de extracdo. No segundo trabalho, foi possivel recuperar seletivamente
cerca de 96% de itrio, apds cinco etapas de extracdes sucessivas.

A utilizagao de planejamento experimental para a recuperacao de elementos terra
rara, nos permitiu observar interacdes importantes entre as variaveis, nos ajudando a
entender melhor os fatores que governam a parti¢ao de ion metalicos em SAB. Em ambas
as metodologias a utilizacdo de &acidos diluidos no processo de lixiviagdo foi bem
sucedida, o que torna o processo de recuperagao de metais ainda mais sustentavel.

Apesar dos bons resultados obtidos, ainda sdo necessarios estudos de
escalonamento para avaliar a viabilidade econdmica do processo, a geragao e tratamento

de residuos, bem como a reutilizagdo de reagentes, como polimero e agentes extratantes.
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