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RESUMO

ZACCHE, Danillo Silva, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, julho de 2021. Sistemas
aquosos bifasicos: caracteristicas e aplicacdes. Orientadora: Maria do Carmo Hespanhol

O sistema aquoso bifasico (SAB) ¢ uma excelente ferramenta para a separacao, purificacao e
pré-concentragdo podendo ser empregado nos mais diversos tipos de compostos. Essa
capacidade de conseguir ser aplicado aos mais diversos analitos surge das propriedades de
formagdo e da composicao de tais sistemas. A obtencdo de um SAB pode se dar, por exemplo,
através da mistura de uma macromolécula e um eletrolito, dois eletrolitos distintos, um
eletrolito e um alcool, duas macromoléculas distintas entre outras ¢ em determinadas condi¢des
termodindmicas. Com isso, as propriedades do sistema podem ser modificadas pela escolha
ideal do par de espécies quimicas que ird constitui-lo. Esse poder de manipulagdo das
propriedades de um sistema ¢ fundamental para o tipo de analito que se deseja separar utilizando
os sistemas aquosos bifasicos. Por isso € cada vez mais importante a descoberta de novos SABs
e o estudo de suas propriedades através da obtencao dos dados de equilibrio, uma vez que isso
possibilitara a aplicagdo destes sistemas a uma faixa cada vez maior de compostos. Pesando
nisso, este trabalho propos o estudo das caracteristicas e aplicagdes de novos sistemas aquosos
bifasicos compostos pelo copolimero L64, (tiossulfato, sulfito e ditionito) de sodio e dgua.
Dados de equilibrio em trés temperaturas (278,2; 288,2; 298,2 K) foram obtidos para estes
sistemas totalizando 34 linhas de amarracao ao final do trabalho. Além disso, a validade dos
dados experimentais foi confirmada pelos modelos lineares de Othmer-Tobias e Bancroft-
Hubbard com RMSD < 3,9% e a exatiddo dos dados foi confirmada através da aplicacdo do
modelo NRTL aos dados de equilibrio obtidos com RMSDgiebar de 1,94%. Finalmente, um
estudo de aplicagdo destes sistemas na recuperacao de cobalto a partir de uma amostra real de
lixiviado de baterias niquel metal hidreto foi realizado alcancando resultados animadores
através do uso da técnica de extracdo liquido-liquido aplicada de maneira sucessiva e do
complexante 1-nitroso-2-naftol. Os resultados mostraram que o cobalto foi totalmente extraido
para a fase polimérica e fatores separacdo (P) maiores que 297 ao final das trés etapas de

extra¢ao foram obtidos.

Palavras-chave: Cobalto. Lixiviado de bateria niquel metal hidreto. Extracao liquido-liquido.

Sustentabilidade. Ouro. Dados de equilibrio.



ABSTRACT

ZACCHE, Danillo Silva, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, July 2021. Reductors
aqueous two-phase systems: characteristics and applications. Adviser: Maria do Carmo
Hespanhol.

Aqueous two-phase system (ATPS) is an excellent tool for separation, purification and pre-
concentration, and can be used in the most diverse types of compounds. This ability to be able
to be applied to the most diverse analytes arises from the formation properties and composition
of such systems. An ATPS can be obtained, for example, by mixing a macromolecule and an
electrolyte, two different electrolytes, an electrolyte and an alcohol, two different
macromolecules among others and under certain thermodynamic conditions. Thus, the
properties of the system can be modified by choosing the ideal pair of chemical species that
will constitute it. This power to manipulate the properties of a system is essential for the type
of analyte that is to be separated using aqueous two-phase systems. Therefore, it is increasingly
important to discover new ATPS and study their properties by obtaining equilibrium data, since
this will enable the application of these systems to an increasing range of compounds. With this
in mind, this work proposed the study of the characteristics and applications of new aqueous
two-phase systems composed of the L64 copolymer (thiosulfate, sulfite and dithionite) of
sodium and water. Equilibrium data at three temperatures (278.2; 288.2; 298.2 K) were obtained
for these systems, resulting in 34 tie lines at the end of the work. Furthermore, the validity of
the experimental data was confirmed by the linear models of Othmer-Tobias and Bancroft-
Hubbard with RMSD < 3.9% and the accuracy of the data was confirmed by applying the NRTL
model to the equilibrium data obtained with RMSDgiobar 0f 1 .94%. Finally, a study of the
application of these systems in the recovery of cobalt from a real sample of nickel metal hydride
battery leachate was carried out, achieving encouraging results through the use of the liquid-
liquid extraction technique applied in three steps and the 1-nitroso-2-naphthol complexant. The
results showed that cobalt was fully extracted into the polymeric phase and separation factors

(B) greater than 297 at the end of the three extraction steps were obtained.

Keywords: Cobalt. Nickel metal hydride battery leachate. Liquid-liquid extraction.
Sustainability. Gold. Equilibrium data.
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1.1 SISTEMAS AQUOSOS BIFASICOS

E grande a preocupacido no meio cientifico quanto ao desenvolvimento de técnicas de
extracdo liquido-liquido de baixo impacto socioambiental para a separagdo e recuperagao de
analitos [1,2,3]. Por muito tempo as metodologias empregadas para tal finalidade eram baseadas
na extragdo por solventes organicos com o uso de reagentes que ofereciam riscos as pessoas €
ao meio ambiente, entre esses riscos pode-se destacar as emissdes de gases perigosos € 0 uso
de solventes toxicos e/ou inflamaveis [4,5,6].

Esfor¢cos para a criagdo de técnicas de extracdo liquido-liquido ambientalmente
seguras ja permeiam o meio cientifico a muito tempo e isso se reflete na grande quantidade de
metodologias empregadas visando esse aspecto socioambiental [7,8]. Diante disso, temos que
nos anos 50 Albertsson, a luz dos conhecimentos introduzidos por Beijerink, propds a utilizagao
de uma metodologia de extragdo liquido-liquido chamada de sistema aquoso bifasico [9,10].
Esta nova ferramenta de separa¢o introduzida por Albertsson chamou atengdo da comunidade
cientifica por conta de ter como constituinte majoritario a 4gua e fazer uso de reagentes pouco
ou muitas vezes nada toxicos [10].

Logo, por definicdo, sistemas aquosos bifasicos sdo sistemas caracterizados pela
formacgao de duas fases heterogéneas no qual a 4gua encontra-se como componente majoritario
em relacdo a todos os outros compostos no sistema [11]. Conforme dito anteriormente, a
primeira aplica¢do concreta desta metodologia foi reportada por Albertsson que empregou essa
nova tecnologia na parti¢cdo de biomoléculas, porém ndo demorou muito para que nos anos 80
Zvarova et al [12]. registrassem a primeira aplicacao de sistemas desta natureza na particao de
analitos metalicos.

Daquela época até os dias de hoje, muito ja se descobriu acerca das caracteristicas dos
SABs. Embora o mecanismo de formacao destes sistemas ndo seja ainda totalmente conhecido,
esta metodologia ja coleciona na literatura uma série de aplicagdes [13] tais como parti¢ao e/ou
purificagdo de drogas de abuso [14], metais de lixo eletronico [15], farmacos [16],
contaminantes emergentes [17], metais terras-rara [18] e espécies quimicas metalicas [19].

O principal motivo da existéncia de tantas aplicagdes sdo as propriedades apresentadas
pelos sistemas aquosos bifasicos. No que tange a sua formagdo, os SABs podem ser formados
pela mistura de dois reagentes hidrossoliveis combinados em uma solugdo aquosa [20]. As
combinagdes relatadas na literatura envolvem duas macromoléculas distintas [21], dois
eletrolitos distintos [22], uma macromolécula e um eletrédlito [23], um surfactante e um

eletrolito [24] e ainda, um alcool e um eletrolito [25]. Acima de tudo vale salientar que apesar
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da quantidade de possibilidades de combinagdes, sdo necessarias condigdes especificas tais
como de temperatura, pressdo e concentragdo para que o sistema seja formado.

O trabalho com os sistemas aquosos bifasicos envolve, entre outras coisas, uma etapa
essencial de determinacdo de um diagrama de fases. Tida como etapa primeira antes da
realizagdo de qualquer ensaio envolvendo SAB, essa determinagdo ocorre em condi¢des (como
aquelas supracitadas) previamente estabelecidas e por conta disso € possivel dizer que cada
diagrama de fases corresponde a uma espécie de impressao digital do sistema sob analise [26].
A Figura 1.1 ilustra a forma de um diagrama desta natureza em coordenadas cartesianas

(retangulares), sua forma mais usual.

Y Area bifasica

i
o

Concentracao do componente 1

Area monofasica
\ [ \ \ \
Concentracio do componente 2

Figura 1.1. Forma geral de um diagrama de fases para sistemas aquosos bifasicos.

Neste tipo de representacdo grafica, embora se trate de um sistema terndrio, a
concentragdo da dgua ¢ omitida. Refletindo sobre o significado das informagdes apresentadas
na Figura 1.1 podemos chegar a importantes conclusdes sobre os SABs.

Existem algumas maneiras bem estabelecidas na literatura de como construir um
diagrama deste tipo, sendo as mais utilizadas a titulacdo turbidimétrica e a determinacdo por
ponto de nuvem (cloud point) [26]. Apos a determinag¢do da linha de solubilidade mutua
(também chamada de curva binodal) representada na Figura 1.1 como a curva ABC,
observamos que ela exerce a funcdo de separar o plano em duas regides denominadas de
monofasica e bifasica (ou regido de trabalho). As concentragdes das espécies envolvidas no
procedimento (componentes 1 e 2) sdo registradas nos eixos coordenados em determinadas

unidades caracteristicas, sendo mais empregada nos estudos a %(m/m) [27,28,29,30].
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Uma vez determinada a regido de trabalho e dado o desconhecimento inicial de sua
extensdo, alguns pontos do grafico nesta regido sdo selecionados para os experimentos
envolvendo a determinacdao dos dados de equilibrio. Uma conclusdao objetiva apds a
visualizagao da Figura 1.1 tomando como base conhecimentos quimicos elementares nos
permite dizer que se duas fases se separam, elas o fazem pois possuem propriedades diferentes.
Portanto conhecer essas diferencas entre as propriedades das fases, bem como suas
composi¢des no equilibrio, ¢ essencial para a compreensao do mecanismo de extragdo que
acontecera quando analitos forem colocados nesses sistemas.

Os pontos determinados inicialmente através de uma linha diagonal tragada sdo
avaliados e o limite da regido bifasica e as composicdes das fases no equilibrio sdo
determinadas. Na Figura 1.1 os pontos A e C indicam respectivamente a composi¢do da fase
rica no componente 1 e a da fase rica no componente 2 do sistema II. Chamamos a linha que
interliga os trés pontos de linha de amarragdo. Em termos fisico-quimicos, sobre uma mesma
linha de amarragdo as fases de um sistema aquoso bifasico possuem a mesma diferenga entre
suas propriedades termodinamicas intensivas embora as extensivas possam ser alteradas [31].

Uma maneira de expressar quantitativamente a diferenga entre as propriedades
intensivas de duas fases ¢ medindo o comprimento da linha de amarragdo (CLA) [31]. Quando
olhamos para um diagrama de fases sob uma perspectiva um pouco diferente observamos que
o comprimento da linha de amarra¢do corresponde exatamente a hipotenusa de um triangulo

retangulo. Esse fato pode ser observado na Figura 1.2.

Concentragiao do componente 1

Area monotasica C
\ \ \ \ |
Concentra¢io do componente 2

Figura 1.2. A linha de amarragdo como hipotenusa de um triangulo retangulo.
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Portanto, para que seja possivel encontrar efetivamente o tamanho da linha de
amarracao basta que sejam evocados os conhecimentos matematicos referentes ao teorema do
triangulo retangulo. Logo, tomando como base o triangulo ADC na Figura 1.2, o valor referente

ao CLA ¢ extraido empregando-se a Eq.(1.1).

CLA = \/ (C1FS — C1F1)? 4 (C2F! — (C2F5)? Eq.(1.1)

Nesta equagdo, C1™5 e C1/7 representam respectivamente a concentragio do
componente 1 na fase superior e sua concentragdo na fase inferior. Ainda, C275 ¢ C27
representam exatamente a mesma coisa do caso anterior, porém para o componente 2. Uma vez
calculado o tamanho do CLA, a magnitude da diferenca das propriedades intensivas das fases
¢ diretamente proporcional a este valor [32].

Além de tudo isso as Figuras 1.1 e 1.2 apresentam uma discreta caracteristica
importante de ser salientada, o ponto B. Este ponto, também chamado de ponto critico, € o local
onde o valor do CLA corresponde a zero. Neste caso, observa-se neste ponto impar do grafico
uma exata igualdade das fases em termos das propriedades termodindmicas intensivas o que
resulta, consequentemente, em uma solu¢do homogénea neste ponto do grafico.

Como visto, os SABs podem ser formados a partir de diversas misturas de reagentes.
Entretanto, talvez uma das misturas mais utilizadas seja aquela envolvendo macromoléculas e
eletrélitos [10,13,20]. Os primeiros registros de sistemas formados com essa configuragdo
datam os anos 50 sendo inicialmente usados nestes primeiros ensaios os sais inorganicos [26].
Atualmente existe um universo de SABs formados por eletrolitos e macromoléculas, mas ainda
assim os sistemas mais investigados seguem sendo aqueles que possuem como molécula
formadora o polimero polietilenoglicol (PEG) [10].

Os eletrolitos utilizados como agentes formadores de fase nesses sistemas foram por
muito tempo os de natureza inorgénica. Entretanto a partir do momento em que se observou
que os eletrolitos oriundos de sais organicos eram potenciais indutores de formagao de fases
juntamente com as macromoléculas, estes comecaram a ser mais empregados devido,
principalmente, ao fato de serem ambientalmente seguros [26].

O fato ¢ que, até onde se sabe, os eletrolitos no geral sdo um dos fatores determinantes
na formac¢ao dos SABs. Em sistemas macromolécula + eletrdlito a literatura cldssica sugere que

a capacidade de um eletrdlito induzir a formagao de fases, isto ¢, facilitar a separagdo do sistema
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em duas fases heterogéneas, pode ser pensada em torno do tipo de anion que o compde e ¢
regida pela chamada série de Hofmeister [33].

Ainda sobre o papel dos reagentes na formagdo dos SABs, existem registros com
apontamentos muito contundentes sobre como se d4 o processo de separacdo de fases destes
sistemas. Nessa perspectiva, um modelo explicativo interessante ¢ o da formagdo do
pseudopolication proposto por Da Silva e Loh [34]. De acordo com esses pesquisadores o
processo de transi¢do de fase em meios envolvendo eletrolito e macromolécula acontece devido
a uma interacdo que ocorre entre essas duas espécies. Incialmente a macromolécula possui
moléculas de 4gua em sua esfera de hidratagdo. A partir do momento em que o eletrélito passa
a ser adicionado ao meio seu cation interage com a macromolécula lagando as moléculas de
agua de sua esfera de hidratagdo para o “seio” (bulk) da solucdo. Este fenomeno implica em um
aumento da entropia do sistema. Ao passo que mais eletrolito ¢ adicionado, mais espécies
cationicas interagem quimicamente com a macromolécula até que seja atingido um ponto de
saturagdo energética dela. Neste ponto o grau de desordem ndo cresce mais e a unica forma do
sistema minimizar a energia livre de Gibbs ¢ através da segregacdo em duas fases heterogéneas
[34]. A Figura 1.3 representa o fendomeno de formacdo do pseudopolication descrito acima,

utilizando polietilenoglicol (PEG) como macromolécula formadora.

Figura 1.3. Representaco da formagdo do pseudopolication.

Como consequéncia geral do processo de formacdo destes sistemas, uma das fases
(superior ou inferior) sempre serd mais rica em um componente ou em outro (eletrolito ou

macromolécula). A configuracdo mais comum encontrada na literatura sdo sistemas com a fase
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superior rica em macromolécula e a fase inferior rica em eletrdlito, podendo haver excecdes
[23].

Ainda dentro dos SABs constituidos por macromolécula e eletrdlito € salutar que seja
discutido uma espécie particular de macromolécula que trouxe avancos no que diz respeito a
extracdo de analitos, os chamados copolimeros tribloco. A atratividade de macromoléculas
desta natureza consiste no fato de que quando em meio aquoso, em determinadas condi¢des de
temperatura e concentragdo, os copolimeros tribloco se auto agregam formando micelas com
um nucleo hidrofébico e uma coroa hidrofilica [35,36].

O comportamento de formacao de micelas -fendmeno de micelizagdo - observado para
espécies desta natureza ¢ claramente justificado quando analisamos sua composi¢do. Como
pode ser observado na Figura 1.4, copolimeros tribloco sdo macromoléculas compostas por

unidades de poli(6xido de etileno) — PEO e poli(6xido de propileno) — PPO.

Qeam@mm@oa“"”““‘oocaesoeam-

| l | |
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~0 0 H

n CH3 m n

Figura 1.4. Formula estrutural genérica para um copolimero tribloco composto por unidades PEO e PPO.
Adaptada de De Freitas et al. (2020) [37].

Ocorre que em meio aquoso, as unidades PPO do bloco, por serem mais hidrofébicas,
tendem a repelir as moléculas de d4gua do meio e por isso se fecham em um nticleo hidrofobico.
Por outro lado, as unidades PEO, devido a menor hidrofobicidade, sdo jogadas para fora deste
nucleo formando uma espécie de barreira protetora a qual damos o nome de coroa hidrofilica
[35]. Uma representacao da estrutura apos o processo de micelizagao pode ser vista na Figura

L.5.
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Figura 1.5. Representag@o esquematica da estrutura micelar de um copolimero em solugdo aquosa.

A descoberta da formagdo de tais estruturas em meio aquoso teve uma grande
contribui¢cdo no que tange a aplicabilidade de SABs formados com tais copolimeros. A estrutura
mostrada na Figura 1.5 tem a capacidade singular de melhorar a extragao de espécies de carater
mais hidrofobico por conta da atracao de seu niicleo com aquelas. Por isso foi possivel aumentar
a quantidade de complexantes que puderam vir a ser empregados em processos de
extracdo/separagdo, uma vez que muitos complexantes utilizados para a complexacdo de
metais, por exemplo, possuem essencialmente um carater mais hidrofébico [38,39,40,41].

Ainda, vale salientar que o mecanismo de formag¢ao do pseudopolication proposto por
da Silva e Loh [34] também se aplica aos copolimeros tribloco, onde a formacao da espécie
catidnica acontecerd na coroa hidrofilica da micela que podera eventualmente também extrair

um analito de carater mais anionico [42].
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Capitulo 2

DADOS DE EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO DE NOVOS SISTEMAS AQUOSOS
BIFASICOS COMPOSTOS POR COPOLIMERO L64 + SAIS REDUTORES + AGUA
EM DIFERENTES TEMPERATURAS

Principais termos:
» Novos sistemas aquosos bifasicos constituidos por sais redutores.
» Dados de equilibrio em diferentes temperaturas.

» Modelagem termodinamica.

Palavras-chave: Sistemas aquosos biféasicos, copolimero tribloco, sais redutores, equilibrio

liquido-liquido, ouro.
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2.1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

O sistema aquoso bifasico (SAB) [1] € uma ferramenta de separacao eficiente, baseada
na técnica de extracao liquido-liquido e com capacidade para atender demandadas ambientais
e industriais modernas pois pode ser aplicado em processos estratégicos que vao desde a
separacgdo de analitos alvo a partir de fontes secundarias [2] até a separacdo de analitos toxicos
visando o tratamento de efluentes [3]. Dentre as vantagens na utilizagdo do SAB pode-se
destacar a facilidade em manipula-lo e escalona-lo, ser formado por duas fases heterogéneas,
ter a 4gua como componente majoritario, possuir baixa tensdo interfacial e utilizar reagentes de
baixo custo e sustentaveis [4,5]. Outra vantagem importante do SAB ¢ o grande numero de
reagentes diferentes que podem ser combinados para forma-lo tais como dois polimeros
distintos [6], um polimero ¢ um eletrélito [7], dois eletrdlitos distintos [8], surfactante e
macromolécula [9], eletrolito e surfactante [10], dois surfactantes distintos [11] e ainda, um
eletrélito e um alcool [12], na presenga de agua e em condi¢des termodindmicas especificas de
temperatura, pressao e concentracao [13]. Todas estas possibilidades de combinagdes entre os
reagentes conduzem a SABs com propriedades Unicas. Por causa disto, o sistema aquoso
bifasico apresenta grande versatilidade permitindo sua aplicagdo na separacao de uma gama de
analitos importantes economicamente, ambientalmente e para a saide humana e animal tais
como farmacos [14], enzimas [15], proteinas [16], metais [17], corantes [18], membranas
vegetais [19], drogas de abuso [20], nanoparticulas [21], poluentes prioritarios [22] e outras
espécies quimicas [23,24].

O uso dos SABs pode ser ampliado se novos dados de equilibrio com reagentes
especificos forem obtidos como, por exemplo, a obtengdo de novos SABs constituidos por
copolimero tribloco formado por poli(6xido de etileno), PEO, e poli(6xido de propileno), PPO,
(PEOx — PPOy — PEOx) e sais redutores como proposto neste trabalho. O copolimero tribloco
confere ao sistema um carater mais hidrofobico porque nas condi¢des em que o SAB ¢ formado
macromoléculas deste tipo se auto agregam formando micelas. Estas micelas possuem um
nucleo hidrofobico e uma coroa hidrofilica [25]. Devido a estas caracteristicas os SABs
constituidos por copolimero tribloco permitem a separagdo de analitos mais hidrofobicos. Por
outro lado, em relacdo ao eletrélito formador, a utilizagdo de um sal redutor para formar o
sistema pode contribuir para maximizar a separacdo do analito de interesse. O sal redutor,
formador do SAB, podera reduzir uma espécie transformando-a em outra espécie a qual nao
sera extraida conjuntamente com o analito de interesse. Este tipo de sistema poderia ser

empregado, por exemplo, para separar metais. Neste caso, as espécies metalicas que poderiam
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ser extraidas conjuntamente com a espécie metalica desejada, seriam reduzidas a estados de
oxidacdo tais que a extragdo concomitante das espécies indesejadas com a espécie metalica de
interesse ndo seria possivel.

Neste trabalho sdo apresentados novos dados de equilibrio liquido-liquido de SABs
constituidos por PEO13- PPO3o- PEO:3 (L64) + (tiossulfato, sulfito ou ditionito) de s6dio + dgua
obtidos a (278,2, 288,2, 298,2) K e pressdo atmosférica padrao de 101,3 kPa. A influéncia da
temperatura ¢ do anion redutor na formag¢ao do SAB foram avaliadas. Os dados de equilibrio
obtidos experimentalmente foram correlacionados através dos modelos de Othmer-Tobias (OT)
[26,27] e Bancroft-Hubard (BH) [28]. O modelo NRTL modificado foi empregado na avaliacao

da consisténcia termodinamica dos dados e obten¢do dos novos parametros de interagdo [29].

2.2 OBJETIVOS

2.2.1 Objetivo Geral

Obter e avaliar dados de equilibrio liquido-liquido para sistemas inéditos compostos

por copolimero tribloco e sais redutores.

2.2.2 Objetivos especificos

e Realizar titulagdes turbidimétricas de modo a obter as curvas binodais para os sistemas
aquosos bifasicos compostos por L64 + sais redutores + dgua.

e Quantificar as fases dos sistemas formados via indice de refracdo e condutometria.

e [Estudar o efeito da temperatura e o efeito do dnion formador para os sistemas propostos.

e Analisar a validade dos dados obtidos experimentalmente comparando-os com modelos

de ajuste teoricos da literatura e obtendo novos parametros de interagao via NRTL.
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2.3 SECAO EXPERIMENTAL
2.3.1 Materiais
Todos os reagentes de grau analitico utilizados neste trabalho e suas principais

propriedades sdo mostrados na Tabela 2.1. Agua deionizada (Millipore Corp., Massachusetts,

USA) foi utilizada no preparo de todas as solugdes.

Tabela 2.1. Nome, formula molecular, nimero CAS, fornecedor e pureza dos reagentes quimicos.

Pureza /
Reagente Foérmula molecular CAS number  Fornecedor
% (W/w)
Lo4 H[(EO")13(PO%)30(EO)13]OH  9003-11-6  Sigma-Aldrich ~ >99
Ditionito de so6dio NayS,04 7775-14-6  Sigma-Aldrich > 82
Sulfito de sodio NaxS0; 7757-83-7 Vetec >97
Tiossulfato de sodio Na»S,03.5H,0 7772-98-7 Vetec >99

EO = [OCH,CH,] and fPO=[OCH(CH3)CH]

2.3.2 Preparo do SAB

O sistema aquoso bifasico foi preparado a partir da mistura de massas apropriadas de
solucdes aquosas de L64, sal (ditionito, tiossulfato ou sulfito de s6dio) e dgua com o auxilio de
uma balanca analitica (Shimadzu, AG 220 com incerteza de = 0,0001 g). Quatro ou cinco
composicdes globais diferentes foram preparadas para cada SAB, nas temperaturas de 278,2,
288.,2, e 298,2 K. Os componentes para a formacdo do SAB na composi¢ao desejada foram
adicionados em um tubo de vidro de 15 mL, sendo que a massa total de cada sistema foi sempre
igual 10,0 g. Em seguida o tubo foi agitado e misturado em um vortex (CertomatMV, B. Braun
Biotech International, Melsungen/Hesse, Germany) durante 3 minutos. Apds esta etapa, o tubo
foi deixado em repouso por 72 h em um banho termostatico (Microquimica, MQBTC 99-20,
Brazil com incerteza de + 0.1 K) na temperatura desejada. Apos este periodo duas fases bem
definidas e limpidas foram obtidas. Finalmente, a fase superior (FS) e a fase inferior (FI) foram
separadamente coletadas, diluidas (quando necessario) e analisadas para quantificacdo dos

componentes. Cada SAB em uma determinada composicao foi preparado em triplicata.
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2.3.3 Analise quantitativa

Para determinar concentracdo de sal na FS e FI uma curva analitica (R? > 0,999) na
faixa de concentracio de (0,10 a 3,6) x 10 % (m/m) em funcio da condutincia (condutivimetro
DM-32, Digimed, Brazil, com incerteza de £0.001) a 298,2 K foi obtida [30]. As FS e FI foram
diluidas 700 e 1000 vezes, respectivamente. A condutancia de solucdes diluidas de L64 foi
sempre igual a condutancia da dgua deionizada, indicando que a presenga de L64 na solucao
ndo contribui para alterar condutancia. Portanto, as condutancias obtidas para a FS e FI
correspondem apenas a presencga do sal. A incerteza na determinagao da concentragdo do sal foi
+ 0,44%.

Para determinar as concentragdes de L64 nas FS e FI, solucdes padrao de L64 (ou sais
de sddio) foram preparadas e analisadas em um refratdmetro (Abbe 092011, Analytik Jena,
Thuringia/Jena, Germany, com incerteza de £0.0001) [30]. As curvas analiticas da concentragao
de L64 e de sal em fungdo do indice de refragdo apresentaram o um ajuste semelhante,
confirmando a aditividade do indice de refragdo. Portanto, o indice de refracao para cada fase
do SAB foi a soma da concentracao do L64 e da concentragao do respectivo sal. A concentragao

de L64 (w,¢,) foi obtida através da Eq. (2.1):

Wiea = Wgrp — Wg Eq.(2.1)

onde wg; € a soma da concentragdo de L64 e de sal obtidas através da refratometria e wy € a
concentracao do sal obtida por condutometria. A incerteza na determinagao da concentracao de
L64 foi £ 0,61%.

A concentragdo da agua foi obtida pelo balango das massas através da Eq.(2.2):

Wh,0 = Wtotal — Ws — Wiea Eq.(2.2)

onde Wy, o, Ws € W4 S30 as porcentagens em massa de agua, sal e L64, respectivamente. Wytq;

corresponde a 100 %.

A determinagdo da concentragcdo de L64, sal e 4gua foi conduzida sempre da mesma

maneira para a FS e FI. Todas as medidas foram realizadas em triplicata.
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2.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.4.1 Dados de equilibrio dos SABs

Os dados experimentais de equilibrio liquido-liquido para os sistemas L64 +
(tiossulfato, sulfito ou ditionito) de s6dio + agua e o comprimento da linha de amarragao (CLA)
em cada uma das condi¢des termodinamicas de equilibrio estudadas sao mostrados nas Tabelas
2.2-2.4. Para o SAB formado por ditionito de sodio nao foi possivel obter dados de equilibrio a
278,2 K devido a baixa solubilidade deste sal nesta temperatura.

Durante a formagao do sistema aquoso bifasico ocorre um processo de segregacao
entre as moléculas de polimero e dos ions do eletrdlito. Como consequéncia deste processo
segregativo a energia de Gibbs do sistema diminui e forma-se uma fase superior rica em
macromolécula e uma fase inferior rica em eletrélito. Observa-se que a medida que as
composi¢des globais aumentam a segregacgao se torna mais pronunciada fazendo com que a FS
tenha uma maior concentragao de macromolécula ¢ a FI uma maior concentracao de eletrolito
[31,32]. Para cada sistema foram escolhidas 4 ou 5 composic¢des globais. Um ajuste linear foi
feito entre as composicdes globais de cada ponto e suas respectivas composi¢des de fase

superior e inferior de modo a obter as linhas de amarracgao.
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Tabela 2.2. Dados de equilibrio para o sistema L64 (w1) + tiossulfato de sodio (w2) + agua (w3) a (278,2 a2 298,2)

K.

Global Fase superior Fase inferior
LA FS/FI CLA
100 w; 100w, 100wz 100w; 100w, 100 ws 100 w; 100 wo 100 w3
278,2/K
1 1 23,73 7,01 69,26 34,74 3,778 61,48 0,15 1494 8491 36,34
2 1 2535 7,19 67,46 39,09 339 57,52 024 1557 84,18 40,71
3 1 27,39 7,55 65,07 4291 3,04 54,05 020 1648 83,32 44,78
4 1 29,29 7,78 6293 4727 2,65 50,08 029 17,09 82,61 49,15
5 1 31,03 8,06 6091 4896 243 48,61 0,11 1829 81,59 51,35
288,2/K
1 1 23,71 7,06 69,23 2783 6,29 6589 1,22 13,00 85,78 27,44
2 1 27,43 7,53 65,04 4568 348 50,84 0,11 14,58 8531 46,90
3 1 29,99 8,11 6190 52,37 2,61 4502 053 16,56 82,91 53,68
4 1 34,72 8,51 56,78 59,28 1,79 3893 0,21 19,11 80,68 61,56
298,2/K
1 1 25,52 7,40 67,07 36,88 4,71 58,41 024 11,21 87,11 37,21
2 1 23,72 7,04 69,25 4515 3,66 51,19 0,20 12,68 88,55 45,84
3 1 27,38 7,54 65,08 51,12 2,62 46,26 0,53 13,70 85,77 51,79
4 1 29,26 7,79 6296 5390 2,27 43,83 0,89 14,83 84,28 54,48

Tabela 2.3. Dados de equilibrio para o sistema L64 (w1) + ditionito de sodio (w2) + Agua (w3) a (288,2 a 298,2)

K.

Global Fase superior Fase inferior
LA FS/FI CLA
100 w; 100w, 100ws 100 w; 100w, 100wz 100 wy 100wz 100 ws
288,2/K
1 1 22,25 8,82 6893 41,13 426 5461 043 13,37 86,20 42,12
2 1 23,83 9,15 67,02 4429 388 51,83 0,17 1446 8537 4554
3 1 2544 942 65,14 48,05 323 48,72 0,11 16,07 83,82 49,73
4 1 27,04 9,73 63,23 53,63 2,67 43,69 0,18 1746 82,36 55,63
298,2/K
1 1 20,60 8,51 70,88 30,19 6,50 63,31 021 12,15 87,64 30,51
2 1 22,12 8,778 69,10 43,775 444 51,81 0,21 12,83 86,96 44,33
3 1 23,83 9,13 67,03 44,08 439 51,53 0,32 13,96 85,72 44,79
4 1 25442 943 65,16 49,78 4,04 46,19 0,10 14,71 85,19 50,81
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Tabela 2.4. Dados de equilibrio para o sistema L64 (w1) + sulfito de s6dio (w2) + agua (w3) a (278,2 a 298,2) K.

Global Fase superior Fase inferior
LA FS/FI CLA
100 w; 100 w> 100wz 100w; 100w 100 ws 100 w; 100 wo 100 w3
2782/ K
1 1 22,78 5,07 72,15 3582 1,60 62,58 0,71 11,30 87,99 36,92
2 1 2592 530 68,78 39,89 1,32 58,78 098 12,48 86,54 41,23
3 1 2896 5,61 6543 4356 1,04 5540 1,37 13,93 84,70 45,23
4 1 32,01 591 62,08 47,72 0,89 51,39 1,21 1498 83,81 49,56
5 1 35,02 6,22 58,75 52,15 0,83 47,01 143 16,58 81,99 54,29
288,2/K
1 1 22,86 5,00 72,14 3424 1,89 6387 0,74 9,61 89,65 3490
2 1 2596 530 68,74 40,75 1,37 5788 1,39 11,03 87,58 41,68
3 1 2898 5,62 6540 4845 1,00 50,54 1,32 12,25 86,43 49,55
4 1 32,09 589 62,01 5580 081 4338 1,63 13,27 8510 56,92
5 1 3500 6,22 58,78 59,14 0,80 40,06 0,09 1443 8548 60,44
298,2/K
1 1 22,85 5,03 72,12 4126 2,07 56,68 0,20 8,74 91,06 41,59
2 1 2433 5,19 70,48 44,76 1,65 53,58 0,19 9,27 90,54 4521
3 1 25,88 533 68,79 48,73 1,34 4994 0,10 9,71 90,21 49,36
4 1 2742 546 67,12 5220 1,17 46,62 045 10,31 89,23 5244

5 1 2891 5,59 6550 5437 1,10 4453 0,24 10,78 88,98 55,00

E importante ressaltar que a linha de amarracdo ¢ um pardmetro importante e que
expressa quantitativamente a diferenca nas propriedades termodindmicas intensivas entre a FS
e FI, quando em condi¢des de pressao e temperatura constantes [33]. O comprimento da linha

de amarracao (CLA) ¢ dado pela Eq.(2.3) [1]:

CLA = \/(AX)? + (AY)? Eq.(2.3)

onde AX representa a diferenga das concentragdes em (%(m/m)) de eletrolito nas fases inferior
e superior e AY representa a diferenga das concentragdes em (%(m/m)) de macromolécula na
fase superior e inferior. Foi observado que a medida que a composi¢ao global de L64 e de sal
aumenta, ou seja, que o CLA aumenta, a concentracao de L64 aumenta na FS e diminui na FL.
Por outro lado, a concentracdo de sal na FS diminui e na FI aumenta, como consequéncia de

um processo segregativo mais pronunciado em maiores linhas de amarracdo [34,35].
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2.4.2 Influéncia da temperatura

Os eletrolitos redutores utilizados neste trabalho como reagentes formadores de fase
sdo sensiveis a temperaturas elevadas [36,37]. O ditionito, por exemplo, ¢ reportado na
literatura como um sal que sofre uma rapida decomposi¢cdo quando presente em solugdes de
baixo pH ou situagdes no qual as temperaturas envolvidas no processo sdo altas [38,39]. Esta
sensibilidade a temperatura ¢ tdo pronunciada que, até mesmo sob condi¢des anaerdbicas
(auséncia de oxigénio), o ditionito se decompde rapidamente em um processo auto catalitico
[39,40]. Por isso, este trabalho visou a obten¢do dos dados de equilibrio em temperaturas mais
brandas uma vez que para processos envolvendo os eletrolitos redutores aqui utilizados, as
temperaturas sao mantidas proximas a 298,2 K [41].

A Figura 2.1 mostra os diagramas de fases dos SABs L64 + (tiossulfato, sulfito ou
ditionito) de sddio + agua obtidos a (288,2, e 298,2) K e suas respectivas linhas de amarracao
(LA). Para todos os SABs redutores o aumento da temperatura levou a diminui¢do da regido
bifasica, indicando que o processo de separacao de fases ¢ exotérmico. Resultados semelhantes
relatando o fenomeno da diminui¢ao da zona bifasica com o aumento da temperatura foram
encontrados em trabalhos publicados anteriormente [42,43]. De acordo com da Silva ef al. [44]
a explicacdo para este fenomeno € que o processo de separagdo de fases ¢ conduzido
entalpicamente, ao contrario do que se v€ em processos gerais de separagdo de fases que sao

entropicamente conduzidos.
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100 W,

Figura 2.1. Efeito da temperatura nos diagramas de fases para os sistemas: a) L64 + tiossulfato de sddio + agua
(o, 288,15 K; m, 298,15 K), b) L64 + sulfito de sddio + agua (o, 288,15 K; e, 298,15 K) e c¢) L64 + ditionito de
sodio + agua ( A, 288,15 K; A, 298,15 K).

Outra maneira de se analisar o efeito da temperatura sobre os diagramas de fase ¢
avaliando a magnitude dos valores de coeficiente angular das linhas de amarragdo (STL)
mostrados na Tabela 2.5. Tal parametro ¢ matematicamente calculado como apresentado na
Eq.(2.4):

AL64-

STL =
Asal

Eq.(2.4)

onde A; ¢, corresponde a diferenga na concentragao de macromolécula entre a fase superior € a
fase inferior e Ag,; corresponde a diferenga na concentragdo de eletrdlito entre a fase inferior e
a fase superior.

E possivel observar que 8 medida que a temperatura aumenta os STLs também crescem
em valor absoluto e esse crescimento vem acompanhado de implicagdes importantes. A
primeira delas ¢ que STLs maiores indicam que as fases se separam mais facilmente e isso

ocorre porque o aumento da temperatura promove uma diminuic¢ao da solubilidade mitua entre
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as espécies. O principal fator por tras desta diminui¢do de solubilidade ¢ um enfraquecimento
das ligagdes de hidrogénio entre moléculas de dgua e os seguimentos de 6xido de etileno do
copolimero tribloco, o que resulta em um aumento do carater hidrofobico da macromolécula.
Como consequéncia deste enfraquecimento, uma segunda implicacao nos permite dizer que o
aumento do STL com a temperatura indica também que existe uma transferéncia espontanea de
moléculas de dgua da fase rica em macromolécula para a fase rica em eletrolito, isso faz com
que a concentragao do L64 na FS fique maior e que a concentracao do eletrolito na FI fique

menor.

Tabela 2.5. Coeficiente angular das linhas de amarracdo (STL) para os SABs L64 + (Tiossulfato, Sulfito e
Ditionito) de s6dio + Agua.

STL dos sistemas aquosos bifasicos

L64 + NayS,0s + H,0 L64 + Na,SOs + H,O L64 + Na,S,04 + H,0
CLA / temperatura / K CLA / temperatura / K CLA/ temperatura / K
%(m/m) 2782 288,2 2982 Y% (m/m) 2782 2882 2082 (MM 5005 2989

36,34 -3,08 - - 36,92 -3,61 - - 42,12 -4.47
40,71 -3,16 - - 4123 349 - - 45,54 4,17
44,78 -3,16 - - 4523 328 - - 49,73 -3,74
49,15 3,24 - - 49,56  -331 - - 55,63 -3,62
51,35 -3,07 - - 5429 322 - - 30,51 - -5,34
27,44 - -3,89 - 34,90 - 445 - 4433 - -5,18
46,90 - -4,08 - 41,68 - 422 - 44,79 - -4,57
53,68 - -3,70 - 49,55 - 430 - 50,81 - -4,65
61,56 - -3,40 - 56,92 - 445 -
37,21 - - 564 60,44 - 431 -
45,84 - - 497 41,59 - - 6,15
51,79 - - 456 4521 - - 585
54,48 - - 421 4936 - - 581

52,44 -5,66

55,00 -5,58

2.4.3 Efeito do anion

A Figura 2.2 mostra a influéncia do anion formador do SAB sobre o tamanho da regido
bifasica para os sistemas L64 + (tiossulfato, sulfito ou ditionito) de sodio + dgua a 298,2 K. A
observag¢ao das curvas binodais obtidas para os trés sistemas estudados sugere que a capacidade
do anion de induzir a formagio de duas fases segue a seguinte ordem: SO3> > S,03%* > S,04".
Entre os trés sais estudados na formacao do SAB o sulfito de so6dio ¢ o que possui a

menor solubilidade. Misturas formadas por sais pouco soliveis atingem um ponto de saturacao
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com apenas pequenas concentragdes de eletrolito [45]. Alguns trabalhos na literatura atribuem
a maior capacidade de um determinado dnion em induzir fases ao fato de ser uma espécie mais
polarizavel. Como consequéncia disso, estabelecem interacdes mais fortes com a agua no
sistema, fato que pode ser observado em fun¢do do valor da energia livre de hidratagdo (AnydG).
Desta forma, quanto mais forte a intera¢do entre a 4gua e o anion mais efetiva serd a separagao
de fases [35]. Contudo, este modelo nao se aplicou ao nosso estudo. Porém, a maior capacidade
do sulfito em induzir a formacgao de fases pode ser justificada pelo fato de que, através de uma
interacdo especifica entre a macromolécula e o anion ¢ possivel que ocorra uma estabilizagao
adicional da nuvem eletronica do sulfito. Outros trabalhos a literatura também observaram o
fendmeno no qual uma espécie mais dura foi a melhor indutora de fases [35]. Ainda, tendo em
vista que a curva binodal reflete uma condigao de equilibrio na qual duas fases coexistem, pode-
se inferir através da observagdo dos dados experimentais que a natureza do anion formador do
SAB exerce um efeito pronunciado no estado de equilibrio do sistema, deslocando cada vez

mais as curvas na dire¢do da origem do plano cartesiano [32].
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Figura 2.2. Influéncia do anion no diagrama de fases para o L64 e o cation sdédio, a 298,15 K (m, tiossulfato; e,
sulfito; A, ditionito).
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2.4.4 Validacao dos dados experimentais

Os dados de equilibrio obtidos experimentalmente foram validados através dos
modelos de Othmer-Tobias [26,27] e Bancroft-Hubard [28]. As correlagdes de OT e BH sdo
dadas pelas Eq.(2.5) e (2.6):

1 100 — Wp 100 — WE
ln(—E) = In(C) + Dln( ) Eq.(2.6)

Onde wg ,wl w2e w! representam a porcentagem em massa de sal na FI, de L64 na
FS, de 4gua na FI e de dgua na FS, respectivamente. As Eq.(2.5) e (2.6) foram aplicadas para
validagdo dos dados experimentais obtidos. Os pardmetros de ajuste para cada sistema em
determinada temperatura, bem como o coeficiente de determinacdo (R?) e a raiz do desvio

quadratico médio (o) podem ser vistos na Tabela 2.6.
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Tabela 2.6. Valores das constantes para os modelos de Othmer-Tobias e Bancroft-Hubard, raiz do desvio quadrado
médio e coeficientes de determinagao.

Othmer-Tobias Bancroft-Hubard

T/K A B R? ope®  Topol” C D R? Tosgua®  TOsgua’
L64 + tiossulfato de sodio + agua
278,2  0,0239 2,4813 10,9478 0,3144 1,3520 14,6041 0,3892 0,9506 1,7374 2,7437
288,2 0,0118 2,7361 10,8911 0,8729 14,3922 5,1734 0,3284 08769 5,6311 10,8778
298,2  0,0169 2,2224 10,9822 0,2203 11,0140 6,4243 0,4497 10,9592 23597 29597
L64 + sulfito de sodio + agua
278,2  0,0818 11,5003 0,9958 0,1358 0,418 52828 0,6848 0,9943 11,1519 1,0760
288,2  0,0107 23294 10,9880 0,2159 11,1292 7,0096 0,4256 0,9883 1,6949 2,5495
298,2  0,0060 23260 0,9926 0,0715 0,4617 9,0766 0,4393 0,9928 0,7076 0,8921

L64 + ditionito de sodio + agua

288,2  0,0800 11,5500 0,9813 0,2599 0,7369 53125 10,6490 0,9814 1,5818 11,3796

298,2  0,0037 3,1703 0,7781 0,5916 3,9206 6,0691 0,2503 0,7811 3,8996 10,4120

1

n-1

2\2
i oa Z?zl(wf(exp)— wf‘(calc)) a .
o= , onde w{ representa a porcentagem em massa do componente i na fase a e n

representa o numero de binodais para cada temperatura.

As Eq.(2.5) e (2.6) sdo modelos empiricos amplamente utilizados na literatura para
estudar a validade dos dados experimentais através de uma relacdo linear simples [46,47,48].
Interpretando os parametros obtidos pela aplicagdo dos dois modelos € possivel afirmar que, no
geral, existe um alto grau de concordancia entre os dados de equilibrio dos sistemas obtidos e
os modelos, pois os valores dos coeficientes de determinacdo e RMSD sao aceitaveis, sendo
proximos da unidade e menor que 3,9%, respectivamente. Apesar do ajuste dos modelos
teoricos ndo ter sido excelente para os sistemas L.64 + tiossulfato de sddio + agua (288,2 K) e
L64 + ditionito de sodio + 4gua (298,2 K) como observado nos valores dos coeficientes R% e
RMSD, ambos se mostraram reprodutiveis quando replicados, justificando a veracidade dos

dados apresentados para eles.
2.4.5 Modelagem termodindmica e procedimento de estimativa

Neste trabalho no6s aplicamos um dos modelos mais utilizados para determinagdo de
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novos parametros de interacdo de energia molecular das espécies envolvidas no equilibrio
liquido-liquido a partir dos dados experimentais baseado na composi¢do local (LC), o NRTL
[29].

O NRTL faz uso dos coeficientes de atividade das espécies presentes no sistema para
obter novos parametros de interagdo entre elas e assim avaliar os dados de equilibrio liquido-
liquido. Porém, este modelo foi originalmente desenvolvido para ser aplicavel a sistemas
parcialmente misciveis. De modo a estender o modelo a sistemas compostos por polimero e
eletrolito o modelo NRTL modificado foi proposto, sendo amplamente reportado na literatura
[49,50]. Ambos os casos (NRTL original e modificado) partem do principio de que devido a
acdo de forcas de interacdo existentes em uma mistura contendo diferentes espécies quimicas,
a mistura de tais espécies nao ¢ inteiramente aleatoria. A Eq.(2.7) para o NRTL modificado ¢

mostrada abaixo [51, 52]:

,Tji 'Gji Wi . Tkj .ij Wi
Inv. = 21#4_2. Wi—'GiiT.._z’( M,
iz TS T Py LR Eq.2.7)
J Mj J &) Mj, J My,

A Eq.(2.8) mostra que os novos parametros de interacao obtidos a partir do NRTL
modificado sdo calculados em termos da energia de Gibbs (G), do parametro de energia
caracteristica de interagdo entre as moléculas do tipo i e (15 € tji) e, diferentemente do NRTL
original, da fragdo em massa da espécie (w) e da massa molar correspondente (M).

O célculo dos parametros G e t sdo feitos conforme as Eq.(2.8) e (2.19):

Tij = (Tij # Tj1) Eq.(2.8)

Gij = exp(—a;Ty) @ = qj; Eq.(2.9)

Na Eq.(2.8) o pardmetro a representa o fator de ndo aleatoriedade da mistura. Por fim,
os parametros de interagdo A;; € Aj; sdo calculados pelas Eq.(2.10) € (2.11) como uma fungdo
dos parametros relacionados a energia caracteristica de interagcdo entre um par binario de

moléculas (Ag;j,Aoji, Avij» A1ji)-
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Os resultados para os parametros de interagdo binaria determinados e para o fator de
nao aleatoriedade sdo apresentados na Tabela 2.7.

Uma vez que estes parametros sdo conhecidos ¢ possivel realizar comparagdes entre
os dados experimentais e aqueles calculados pelo modelo para cada um dos componentes em
ambas as fases. Tal comparagao ¢ refletida em termos da raiz do desvio quadrado médio (dw).
Os dados de (dw) apresentados na Tabela 2.8 mostram que no geral os desvios sdo menores que
3% e um valor global considerando 34 linhas de amarragao menor que 1,94% foi obtido. Tais
resultados indicam a viabilidade de uso do modelo na correlagao dos sistemas analisados neste

trabalho e reforcam a qualidade e confiabilidade dos dados obtidos experimentalmente.

Tabela 2.7. Parametros NRTL estimados.

i ] Agij Agi Ajjj Ajji aij
L64 Tiossulfato de sodio -6,5147 - 69,350 0,66671 8,6179 0,20031
Lo64 Agua - 60,686 8246,7 -0,22454 53,706 0,46926
Lo64 Sulfitode sédio 1879,9 3046,2 3,7490 -0,17221 0,22981
Lo64 Ditionito de sédio - 22,087 4930,8 - 8,2094 -1,2060 0,22046
Tiossulfato de s6ido Agua 1674,1 3476,2 -9,6011 -1,7122 0,46899
Agua Sulfito de sédio -7633,7 608,61 47,808 -0,13038 0,33819
Agua Sulfito de séido - 96,180 -2110,1 -9,7326 12,865 0,46729

Tabela 2.8. Desvio padrdo entre os dados calculados pelo modelo e os obtidos experimentalmente.

Sistema NRTL dw (%)
Lo64+tiossulfato de sodio + agua a 278,15K 2,03
Lo64+tiossulfato de sodio + agua a 288,15K 2,43
Lo64-+tiossulfato de sodio + agua a 298,15K 1,16
Lo64+sulfito de soido + agua a 278,15K 1,55
Lo64+sulfito de sodio + agua a 288,15K 0,92
Lo64+sulfito de soido + agua a 298,15K 1,12
Lo64+ditionito de sodio + agua at 288,15K 2,00
Lo64+ditionito de sddio + dgua at 298,15K 3,28
Global (34 LA) 1,94

2.4.6 Perspectiva de aplicacido para os novos SABs redutores

Os sistemas aquosos bifasicos deste trabalho foram desenvolvidos com o objetivo de
oferecer uma alternativa mais ambientalmente segura aos mais diversificados processos
industriais que fazem uso de tecnologias de separagao, purificagdo ou extragdo que geram danos

a0 meio ambiente e aos seres humanos.
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Neste contexto, 0s processos que envolvem a extracao de ouro merecem destaque. Sem
davidas, o método mais famoso para a extracao de ouro a partir de minério € a cianetacao [53].
A cianetacdo tem como principal fator para o seu sucesso a caracteristica do cianeto em
conseguir solubilizar o ouro em solugdo [54]. Porém, ¢ importante salientar a alta toxicidade do
cianeto tanto para humanos quanto para o meio ambiente de forma geral [55,56].

Estudos sobre o uso do tiossulfato como agente lixiviante para ouro em substitui¢do
ao cianeto tem mostrado as vantagens deste reagente devido principalmente a (I) possuir alta
seletividade em relagdo ao ouro (II) ser levemente corrosivo e (III) possuir baixa toxicidade
[53].

Pensando no desenvolvimento de uma técnica mais ambientalmente segura para a
extracdo e purificagdo do ouro e uma vez que este trabalho apresentou o desenvolvimento de
um sistema aquoso bifasico contendo o tiossulfato de sédio como eletrélito formador, realizou-
se um teste qualitativo neste sistema no CLA 37,21 %(m/m). O teste consistiu em adigdes de
uma solucao concentrada de acido clorodurico no SAB e a visualiza¢ao do comportamento do

ouro através da coloragdo de cada fase. Este teste ¢ mostrado na Figura 2.3.

50 pLL 60 pLL 70 nLL 80puL  90pL 100 pL

Adigao progressiva de solugao de HAuCl,

Figura 2.3. Teste de adigdo de uma solug@o de ouro concentrada no sistema L64 + Tiossulfato de sodio + agua no
CLA 37,21 %(m/m).

Analisando a figura acima, podemos ver claramente a fase superior mudando de cor a
medida que mais solugdo de ouro ¢ adicionada ao sistema. Este teste qualitativo indica que o
sistema de tiossulfato ¢ um potencial candidato como ferramenta de separacdo para processos
envolvendo a particdo de ouro. Além disso, futuros estudos podem ser realizados de modo a
utilizar este SAB para purificar o ouro em processos envolvendo a lixiviagdo com tiossulfato
via metodologia “one-pot”, ou seja, uma separacdo do ouro dos demais metais contaminantes

dentro do proprio reator onde a lixivia¢do estd ocorrendo [57].
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2.5 CONCLUSAO

Novos dados de equilibrio liquido-liquido foram obtidos para sistemas aquosos
bifasicos compostos por L64 + (ditionito, sulfito e tiossulfato) de sodio + agua em trés
temperaturas diferentes. Diferentes anions sdo capazes de exercer uma influéncia pronunciada
no tamanho da zona bifasica, em contrapartida o efeito da temperatura sobre o tamanho da zona
bifasica destes sistemas mostrou nao ser muito grande. Ainda sobre a temperatura, ¢ possivel
dizer que ao passo que a mesma aumenta a separagdo de fases ocorre de maneira mais facil,
fendmeno que ¢ traduzido também pelo aumento do STL.

Os dados foram validados pelos modelos lineares de OT e BH. No geral, foram
encontrados bons ajustes e isso implica em uma confiabilidade grande para os valores dos dados
de equilibrio obtidos. De modo a complementar esta confiabilidade, a consisténcia
termodindmica dos dados foi avaliada pelo modelo NRTL modificado e os resultados foram
excelentes mostrando RMSD entre os dados experimentais e os calculados pelo modelo de
1,94 % global para 34 linhas de amarracgao.

Uma pequena demonstrag¢do do potencial de aplicacdo destes sistemas foi dada ao final
do capitulo. O sistema redutor formado pelo sal tiossulfato de s6dio mostrou ser uma alternativa
viavel para a purificacdo de ouro em processos envolvendo a lixiviagdo deste metal com
tiossulfato, uma técnica emergente e com grande potencial para substituir a cianetacdo. De
acordo com o teste colorimétrico realizado, o ouro aparentemente ¢ particionado para a fase
superior do sistema. Futuras investigagdes devem ser realizadas de modo a otimizar este

processo e analisar a extragcdo do ouro e termos quantitativos.
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Capitulo 3

APLICACAO DE SISTEMA AQUOSO BIFASICO REDUTOR NA PURIFICACAO
DE COBALTO A PARTIR DE LIXIVIADO DE BATERIA NiQUEL METAL
HIDRETO

Principais termos:

» Novos sistemas aquosos bifasicos constituidos pelo copolimero tribloco L64 e sais
redutores.

» Purificagdo de cobalto, um metal altamente estratégico.

» Transi¢do de uma economia linear para uma economia circular.

Palavras-chave: Sistemas aquosos bifasicos, copolimero tribloco, sais redutores, cobalto,

purificagdo, lixo eletronico, sustentabilidade.
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3.1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

O cobalto ¢ um dos metais mais versateis e mais utilizados no desenvolvimento de
novas tecnologias [1, 2, 3]. Tal versatilidade pode ser atribuida as propriedades fisicas e
quimicas diferenciadas deste metal entre as quais podemos destacar (i) o fato de ser classificado
como um acido duro na escala de acidos e bases de Pearson, o que lhe confere resisténcia a
corrosao [4] (ii) o fato de possuir o ponto de Curie mais alto conhecido, o que demonstra sua
capacidade de producao de imas permanentes [5] (iii) o fato de ser o responsavel por conferir
estabilidade térmica e grande densidade de energia as baterias [6] (iv) a grande faixa de estados
de oxidagdo em que pode ser encontrado, justificando, por exemplo, a comum aplicacao deste
metal como catalizador em reagdes quimicas [7,8].

A revolucdo tecnologica experimentada pela sociedade moderna fez com que
saissemos da “era do estatico” para a “era do portatil”. Devido a isso, cada vez mais bens de
consumo alimentados por baterias vém sendo desenvolvidos pela industria como por exemplo
laptops, celulares, tablets, barbeadores elétricos, escovas de dente elétricas e muitos outros.
Porém, todo este desenvolvimento de portateis cruza em algum ponto do processo fabril com a
produgdo e disponibilidade do cobalto no planeta uma vez que a principal aplicagdo para o
cobalto tem sido seu uso como matéria prima na confeccao de baterias recarregaveis com cerca
de 62% de toda produ¢dao mundial de cobalto sendo empregada para esta finalidade [9].

A problematica levantada no pardgrafo anterior pode ser melhor compreendida
analisando o crescimento na producdo e o aumento do valor de mercado do cobalto na tltima
década [5]. Esta tendéncia de aumento e oscilagdo de valores e producao do metal em fungao

do desenvolvimento tecnologico pode ser observada na Figura 3.1.
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Figura 3.1. Historico da produgdo primaria mundial de cobalto e a evolug@o do preco de mercado deste metal na
ultima década levando em consideracdo a moeda nacional e as principais moedas mundiais. Os valores de cada
moeda foram corrigidos de acordo com o preco médio anual da mesma (dados compilados de Kelly et al. [10],
USGS, xxxx [11].).

Devido a demanda crescente de cobalto pela industria, possiveis interrup¢des na cadeia
de fornecimento deste metal podem acontecer e as consequéncias disso seriam basicamente o
grande aumento do pre¢o de mercado do metal e até mesmo a falta deste em alguns setores da
industria. Van den Brink, et. al. [12] destacam em seu estudo sobre a cadeia mundial de
fornecimento do cobalto e os riscos de fornecimento que existe uma alta probabilidade de o
fornecimento de cobalto oriundo da minera¢do primaria no mundo colapsar devido a grande
demanda deste metal principalmente no setor de baterias. Podemos validar o argumento
levantado pelos autores através de duas perspectivas que convergem a uma maior produgdo de
baterias no mundo. O primeiro ponto ¢ o aumento exponencial de bens de consumo portéteis
que usam a bateria como fonte de armazenamento de energia. O segundo ponto sdo os apelos
ambientais relacionados a diminui¢ao do uso de combustiveis fosseis. Esse ultimo tema ganhou
mais forga apds o acordo de Paris firmado em 2015 fazendo com que os paises buscassem o
progresso tecnoldgico através de fontes energéticas que ndo envolvessem a emissdo de gases
toxicos na atmosfera [13,14].

Logo, dada a importancia do cobalto para a manufatura dos principais bens de

consumo modernos, as proje¢des de aumento no consumo deste metal e as previsdes de falta
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desta matéria prima em um futuro ndo tao distante ¢ imprescindivel que fontes secundarias de
cobalto sejam exploradas num esfor¢co de fazer com que esta matéria prima ndo se esgote.
Dentro deste cenario, o lixo eletronico tem se mostrado a principal fonte alternativa deste metal
[9]. A literatura reporta que cerca de 68% de todo material elétrico e eletronico € destinado a
aterros sanitarios [15]. Essa atitude além de poluir ainda mais o meio ambiente, desperdica
quantidades preciosas de cobalto e outros metais que poderiam ser recuperados e devolvidos
para as industrias.

Por esses motivos este trabalho, que se une a tantos outros na vanguarda cientifica para
tentar recuperar metais de lixo eletronico, objetivou explorar o potencial de novos sistemas
aquosos bifasicos (SABs) redutores na purificacdo de cobalto utilizando o complexante 1-
nitroso-2-naftol. Estudos sobre a melhor quantidade de complexante e efeito do eletrolito

formador foram realizados.

3.2 OBJETIVOS

3.2.1 Objetivo Geral

Explorar as caracteristicas e o comportamento de novos sistemas aquosos bifasicos

redutores quando aplicados na purificacao de cobalto via processo hidrometalurgico.

3.2.2 Objetivos especificos

e Avaliar a influéncia dos pardmetros quantidade de complexante, diluicdo do lixiviado,
efeito do eletrolito formador e efeito do comprimento da linha de amarracdo sobre a
eficiéncia na extragdo de cobalto para a fase superior dos sistemas aquosos bifésicos
redutores.

e Obtengdo dos parametros porcentagem de extracdo e coeficiente de distribuicao para
todos os metais.

e Obtengdo do fator de separacao (P) entre o cobalto e todos os metais e avaliar o aumento

do mesmo apos a aplicagdo de uma extragdo sequencial de trés etapas.
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3.3 PARTE EXPERIMENTAL

3.3.1 Materiais e Reagentes

Todos os reagentes de grau analitico utilizados neste trabalho e suas principais
caracteristicas sdo mostrados na Tabela 3.1. Agua deionizada (Millipore Corp., Massachusetts,
USA) foi utilizada no preparo de todas as solugdes. As baterias niquel metal hidreto utilizadas
neste trabalho foram obtidas em pontos de coleta e descarte de lixo eletronico situados nos

comeércios locais da cidade de Vigosa, Minas Gerais — Brasil.

Tabela 3.1. Nome, formula molecular, nimero CAS, fornecedor ¢ pureza dos reagentes quimicos.

Pureza /
Reagente Férmula molecular CAS number  Fornecedor

% (W/w)
Lo4 H[(EOT)13(POI)30(EO)|3]OH 9003-11-6 Sigma—Aldrich >99
Ditionito de sodio NayS,;04 7775-14-6  Sigma-Aldrich > 82
Sulfito de sodio Na,S03 7757-83-7 Vetec >97
Tiossulfato de sddio Na»S,03.5H,0 7772-98-7 Vetec >99
1-nitroso-2-naftol (IN2N) ONC;oHsOH 131-91-9 Merck >97%

"EO = [OCH,CH,] and ‘PO=[OCH(CH;3)CH;]

3.3.2 Instrumentacio

Uma balanga analitica (Shimadzu, AY 220, incerteza de + 0,0001 g) foi utilizada para
as medidas de todas as massas durante os estudos. Para manter os sistemas aquosos bifasicos
na temperatura desejada durante a realizagdo dos experimentos utilizou-se um banho
termostatico (MARCONI, MA 184, incerteza de + 0,1 K) e para acelerar o processo de
separacdo das fases uma centrifuga (Thermo Scientific, HARAEUS MEGAFUGE 11R) foi
utilizada. Um espectrometro de absor¢ao molecular UV/VIS (UV-2550, SHIMADZU, JAPAO)
foi utilizado para medidas de espectros quando necessario. As concentracdes dos metais na fase
superior e/ou na fase inferior de todos os estudos envolvidos neste trabalho foram determinadas
via espectrometria de absorcdo atomica de chama (FAAS, AA240, VARIAN) e/ou
espectrometria de emissdo atdmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES, 4100,

AGILENT TECHNOLOGIES Inc.). As condi¢gdes instrumentais utilizadas na determinacao de
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cada metal tanto no FAAS quanto no MP-AES sdo mostradas nas Tabelas 3.2 e 3.3,

respectivamente.

Tabela 3.2. Condi¢des experimentais do FAAS para a quantificagdo dos metais.

Elemento Comprimento Corrente da Largura da Composi¢ao da
de onda/ nm lampada/ mA fenda/ nm chama
ar/acetileno/L
min!
Co 240,7 7 0,2 13,5/1,5
Mn 279,5 5 0,2 13,5/1,5

Tabela 3.3. Condigdes experimentais do MP-AES para a quantificagdo dos metais.

Elemento Comprimento de Posicdo da Janela Pressao do
onda/ nm nebulizador (kPa)
Ni 352,454 0 160
La 394,910 10 140

3.3.3 Desmantelamento das baterias

Antes de serem desmanteladas, todas as baterias niquel metal hidreto (NiMH) foram
descarregadas com a ajuda de um pequeno motor elétrico. Apos a total descarga, o involucro
pléstico foi retirado manualmente e o “case” metalico foi retirado com a ajuda de um pequeno
alicate. Apos a retirada dos itens anteriores o “slurry”, ou seja, a pasta aderida ao catodo e anodo
foi raspada com a ajuda de uma espatula e coletada. Apos repetir o procedimento para todas as

baterias obteve-se um unico pd negro pela juncao de todos os residuos coletados.

3.3.4 Lixiviacao das baterias

O p6 negro obtido das baterias NiMH foi submetido a uma lixiviagdo com acido
sulfurico por 3 horas. O procedimento foi realizado em refluxo com o auxilio de um
condensador de bolas em um sistema composto de baldo de fundo redondo de trés bocas
inserido em uma capsula de porcelana contendo glicerina, este aparato pode ser visto na Figura
3.2. Foram adicionados ao baldo 4,0 g de pd negro e 40 mL de solugdo de acido sulfarico 3,0

mol L!. O sistema foi mantido sob agitagdo magnética durante todo o processo e a temperatura
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foi mantida em 95 °C com o auxilio de uma chapa de aquecimento [16]. O lixiviado obtido foi
filtrado, transferido para um recipiente adequado e armazenado. A partir deste lixiviado obtido

foram feitas todas a dilui¢oes do trabalho.

Figura 3.2. Aparato para lixiviagdo em refluxo do pé negro obtido das baterias NiMH.

3.3.5 Sistemas aquosos bifasicos utilizados para separacio de cobalto

Neste trabalho foram utilizados SABs compostos pela macromolécula PEO13-PPO3o-
PEO;; (L64) e os sais (tiossulfato, sulfito ou ditionito) de sdédio na temperatura de 298,2 K e
pressdo atmosférica padrdo de 101,3 kPa. No geral, foram avaliadas duas linhas de amarrag¢ao
para o SAB composto por tiossulfato de sodio e uma para os SABs compostos por ditionito de
sodio e sulfito de sodio. As composi¢des dos sistemas investigados neste estudo para separagao
de cobalto sdo mostradas na Tabela 3.4. Em todos os experimentos a agua foi substituida pelo
lixiviado de baterias NiMH diluido. Conforme o sistema selecionado para o estudo, adicionou-
se a um tubo de centrifuga quantidade conhecida de sal, de lixiviado, de copolimero L64 e,
quando necessario, solucdo de 1N2N preparada em solvente L64 puro (para os testes
envolvendo o uso de complexante) de modo a manter a composi¢do do sistema iguais aquelas

mostradas na Tabela 3.4.
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Apos as adi¢des dos componentes/solucdes, o tubo de centrifuga foi fechado, agitado
em vortex por 20 segundos, centrifugado a 12000 RPM por 15 minutos e deixado descansar em
banho termostatico a 25,0 °C por uma hora. Apos esse periodo as fases foram recolhidas e

devidamente armazenadas para posteriormente serem quantificadas.

Tabela 3.4. Composi¢do dos sistemas estudados na separagdo de cobalto a 298,2 K

global fase superior (FS) fase inferior (FI)
LA ) ) . CLA*
% Pol. % Sal % Agua % Pol. % Sal % Agua % Pol % Sal % Agua
298,2/K
L64 + tiossulfato de sodio + agua
25,52 7,40 67,07 36,88 4,71 58,41 0,24 11,21 87,11 37,21

2 23,72 7,04 69,25 45,15 3,66 51,19 0,20 12,68 88,55 45,84
L64 + sulfito de sodio + agua
2 24,33 5,19 70,48 4476 1,65 53,58 0,19 9,27 90,54 45,21
L64 + ditionito de sodio + agua
2 22,12 8,78 69,10 43,75 4,44 51,81 0,21 12,83 86,96 44,33
*CLA: comprimento de linha de amarragao

3.3.6 Estudo da diluicao do lixiviado

Visando obter condi¢gdes experimentais que fornecessem SABs com fases inferior e
superior bem definidas, nao distorcidas, limpidas e sem precipitacdo para separagdao de cobalto
a partir do lixiviado de bateria NiMH, realizou-se um estudo da dilui¢ao do lixiviado. Para este
estudo, escolheu-se o sistema de L64 + tiossulfato de sddio + agua no CLA 37,21 % (m/m),
sendo a agua substituida diretamente pelo lixiviado diluido. Foram escolhidos fatores de

diluicao de 25, 50, 75, 100 e 150 vezes para o lixiviado de baterias NiMH.

3.3.7 Estudo do eletrolito

Neste estudo foram avaliados os trés sistemas L.64 + (tiossulfato, ditionito, sulfito) de
sodio + lixiviado nos CLAs 45,84, 45,21 e 44,33 % (m/m), respetivamente. A palavra lixiviado
aqui remete ao lixiviado de bateria NiMH 150 vezes diluido a menos que explicitamente

especificado.
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3.3.8 Estudo da quantidade de complexante

Para o estudo da quantidade de complexante foram analisados dois sistemas redutores:
L64 + tiossulfato de sodio + lixiviado nos CLAs 37,21 e 45,85 % (m/m) e L64 + ditionito de
sodio + lixiviado no CLA 44,33 % (m/m). Foram adicionados aos sistemas quantidades 1N2N
a partir de uma solu¢io 24 mmol kg™ preparada em solvente L64 que correspondiam a uma
razao em numero de mols igual a 0, 3, 5 ¢ 10 em relacao ao nimero de mols total de cobalto no
SAB. A palavra lixiviado aqui remete ao lixiviado de bateria NiMH 150 vezes diluido a menos

que explicitamente especificado.

3.3.9 Purificacdo de Co a partir do lixiviado de bateria NiMH

Inicialmente, preparou-se uma solu¢do de composi¢ao idéntica a da fase inferior do
sistema de L64 + tiossulfato de s6dio + dgua no CLA 37,21 % (m/m). Para o preparo desta
solugdo utilizou-se 4gua deionizada. A um recipiente foram adicionados 0,048 g de L64, 16,426
g de 4gua e 3,537 g de tiossulfato de sodio. O recipiente foi fechado e os reagentes foram
misturados. A solugdo foi armazenada de maneira adequada. Esta solugdo possuia exatamente
11,21 %(m/m) de tiossulfato de sodio, 0,24 %(m/m) de L64 e 87,11 %(m/m) de dgua. Para
facilitar esta solucao foi chamada de “FI BRANCA”.

O estudo da purificacdo do cobalto ocorreu por meio de um procedimento de extragdo
multipla realizada em trés etapas. Inicialmente 0,742 g de L64, 5,806 g de lixiviado de bateria
NiMH, 1,004 g de tiossulfato de sddio e 0,742 g de solugcao de 1N2N preparada em solvente
L64 puro foram adicionados a um tubo de centrifuga. O tubo foi fechado, agitado em vortex
por 20 segundos, centrifugado por 15 minutos a 12000 RPM e deixado descansar em banho
termostatico por uma hora. Este primeiro SAB obtido foi chamado de “S1”.

Posteriormente, em um outro tubo, foram colocados 3,320 g de fase superior do SAB
S1 e 3,320 g de FI BRANCA. Novamente o tubo foi agitado, centrifugado e deixado em banho
de maneira idéntica ao ja descrito acima. Apos todo o processo, obteve-se um segundo SAB
que foi chamado de “S2”.

Por fim, em um terceiro tubo, foram colocados 2,052 gramas de fase superior do SAB
S2 e 2,053 g de FI BRANCA. Entao, o tubo foi agitado, centrifugado e deixado em banho de
maneira idéntica ao ja descrito acima. Este SAB foi chamado “S3”. Todos os experimentos

foram realizados em triplicata.
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Aliquotas das 9 fases superiores ¢ das 9 fases inferiores geradas apds todo este
processo foram coletadas e devidamente diluidas para quantificar os metais de interesse, sendo

eles: cobalto, niquel, lantanio e manganés. As quantificacdes foram feitas por MP-AES ou

FAAS.
3.3.10 Eficiéncia da extracao

A eficiéncia da extracao de todos os metais analisados neste estudo foi avaliada pela
porcentagem de extragdo (%E) de cada um deles no SAB. O calculo da %E deu-se através da

Eq.(3.1):

metal
total

metal
%E = <ﬂ> x 100 Eq.(3.1)
Onde QI¢t4! ¢ a quantidade de metal total em miligramas colocado no sistema aquoso
bifasico e QM4 ¢ a quantidade de metal na fase (superior ou inferior) também em miligramas.
Além deste parametro a eficiéncia da extracdo dos metais também foi avaliada através do
coeficiente de distribui¢do (Dm) e do fator de separacdo (B) dos metais. Como durante este
estudo trabalhou-se somente com massas iguais de fase superior e inferior, o D foi calculado

através da Eq.(3.2).

%E

- Eq.(3.2)
100 — %E

Dp,

E por sua vez, o fator de separacdo () entre os metais foi calculado através da Eq.

(3.3) fazendo uso dos coeficientes de distribuig¢ao (Da e Dy) dos metais.

= 2 Eq.(3.3)
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3.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.4.1 Estudo da diluicao do lixiviado

Através de uma profunda revisdo da literatura foi possivel constatar que solugdes
aquosas de sais como o tiossulfato, sulfito e ditionito de s6dio sdo muito sensiveis em condigdes
de baixo pH [17,18,19]. Apesar destes estudos que relatam diversas reacdes de decomposicao
sofridas por esses sais em meio acido e de alguns outros que relatam reacdes de complexagao
do tiossulfato por exemplo, com metais terras-rara, nao foi encontrado nenhuma comprovagao
literaria de que este processo de degradacdo ou de complexagdo pudesse acontecer e/ou
atrapalhar a particao dos metais nas condigdes dos sistemas aquosos bifasicos [17,20].

Antes de partir para o estudo da diluicao do lixiviado foi necessario decidir em qual
sistema fariamos os testes de otimizacdo. Buscando analisar qual sistema tinha mais
estabilidade e maior potencial para extrair cobalto foram feitos testes nos sistemas de
tiossulfato, sulfito e ditionito nos CLAs 45,84, 45,21 e 44,33 % (m/m), respectivamente. Esses
CLAs foram escolhidos devido a sua proximidade. Isso ¢ uma pratica comum de ser feita
quando se quer comparar a efetividade de diferentes SABs frente a um analito especifico [21].
O teste consistiu em adigdes progressivas de uma solucao de cobalto com concentragdo de 51,40
g kg! no sistema e 0 monitoramento de seu comportamento. Os resultados deste teste preliminar
sdo mostrados na Figura 3.3. No SAB que possuia o tiossulfato de sdédio como eletrélito
formador ndo foi observado a formagao de precipitado, diferente dos demais SABs. Além disso,
este sistema foi o que mais resistiu a altas concentragdes do analito de interesse (cobalto) sem
sofrer alteracdes bruscas como pode ser observado na Figura 3.3 pelas crescentes adigoes da
solucdo concentrada. Por isso, o SAB constituido por tiossulfato foi escolhido para a
continuidade dos estudos. O estudo da influéncia da dilui¢ao do lixiviado foi realizado em um
CLA menor, 37,21% (m/m), pois isso acarretaria um menor consumo de reagentes na aplicagdo
do SAB para a purificagao de cobalto.

O estudo da diluicao do lixiviado levou em conta fatores de diluicdo da ordem de 10,
25, 50, 100 e 150 vezes. A pratica da diluicdo de lixiviados quando SAB ¢ utilizado, embora
nao seja o melhor caminho para extragdo, pois demanda adi¢do de 4agua, ¢ ainda sustentavel
para a recuperagao de metais a partir de lixiviados de baterias quando comparado a tradicional
extracdo por solvente. Alguns autores t€ém adotado a pratica de diluicao do lixiviado de bateria

para melhorar a eficiéncia de separacdo do metal de interesse [22, 23, 24, 25]. Na Figura 3.4 ¢
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possivel observar os resultados dos testes de formacao de sistema bifésico utilizando o lixiviado

nos variados fatores de diluigdo considerados.

Tiossulfato

10pL  20pL  30pL 40pL S0pL 60pL 70 pL 80pL 90 puL 100 pL
Sulfito

10pL.  20pL 30pL 40pL S0pL 60pL  70pL 80puL  90puL 100 puL
Ditionito

10pL  20pL 30pL 40pL  S0pL 60pL  70pL 80pL  90pL 100 plL

v

Adicdo progressiva de solu¢@o de cobalto

Figura 3.3. Teste preliminar para a extracdo de cobalto feito com o sistema L64 + (tiossulfato, sulfito e ditionito)
de sodio + dgua com adigdes progressivas de solugdo aquosa de cobalto no CLA préximo a 45% (m/m).

Figura 3.4. Diluicdo do lixiviado de bateria NiIMH para a formagdo do sistema L64 + tiossulfato de sddio +

lixiviado diluido no CLA préximo a 37 % (m/m).
Nota-se que em diluicdes menores (10 a 100x) existe uma turvagdo muito mais

pronunciada do sistema, distor¢ao de fase e a sedimenta¢do de um so6lido no fundo dos frascos.
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O aparecimento de so6lido suspenso ou precipitado no SAB com lixiviado menos diluido pode
ser explicado pois ¢ conhecido da literatura que ocorre a decomposi¢do do anion tiossulfato em
meio acido devido a oxidacdo dele. A oxidacdo do anion tiossulfato passa pela formacao de
produtos intermediarios chamados de politionatos (Sn(SO3)2%) e termina com a formagio de
enxofre elementar coloidal. Além disso, a cinética de decomposicdo torna-se mais rapida a
medida que acidez do meio aumenta [17]. Uma proposta de reagdo geral para o fendmeno
observado nos SABs contendo lixiviado diluido de 10 a 100 x (Figura 3.4) ¢ mostrada na
Eq.(3.4):

5,05 gy + 2Hlgy = H200) + Sisy + SO, (g Eq.(3.4)

(aq)

O fato do tiossulfato possuir uma cinética de decomposi¢cdo mais lenta em maiores
fatores de diluigdo nos permitiu fazer algumas conjecturas ¢ chegar a conclusdo que a maior
estabilidade e a melhor resposta ocorreram quando o fator de diluicao era de no minimo 150
vezes. Por isso, para os estudos iniciais da extracao de cobalto utilizando os sistemas redutores
descritos neste trabalho, escolheu-se trabalhar com o lixiviado diluido 150 vezes. E importante
salientar que ndo foram encontrados na literatura relatos que indiquem a coprecipitagdo de
metais a partir da degradacgao do tiossulfato. Logo, aparentemente, nao existe nenhum fator que
impossibilite os estudos em menores dilui¢des. Uma vez escolhido o fator de diluigdo para a
sequéncia do trabalho, o lixiviado diluido 150 vezes foi quantificado e a concentragdo dos

metais de interesse obtida € mostrada na Tabela 3.5.

Tabela 3.5. Concentracdo dos metais de interesse no lixiviado de bateria NiIMH

Metal Concentragio no lixiviado / (mg kg™)
Cobalto 18,1 +0,1

Niquel 271 +4
Lantanio 52,6 £0,5

Manganés 17,8 £0,5
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3.4.2 Estudo do eletrolito

Existem varios parametros que podem influenciar a eficiéncia de extragdao de um
analito quando um sistema aquoso bifésico ¢ empregado. Alguns deles sao CLA, a temperatura,
a natureza da macromolécula e a natureza do eletrdlito [26]. Uma vez que parte desta pesquisa
consistiu na determinacdo dos dados de equilibrio de trés sistemas aquosos bifasicos com
diferentes eletrolitos redutores € a mesma macromolécula, foi possivel analisar influéncia do
CLA e do cletrolito na extragao de cobalto.

Sabe-se que as fases de um SAB possuem diferentes propriedades termodindmicas
intensivas e que essa diferenca pode ser expressa de forma quantitativa através do CLA [27].
Por isso, neste caso, foram estudados os sistemas de L64 + (tiossulfato, ditionito e sulfito) de
sodio em CLAs proximos de modo a submeter o analito dentro do sistema a razdes entre as
propriedades intensivas da fase superior e propriedades intensivas da fase inferior praticamente
constantes. Isso nos permite ter um fator de comparagao real entre os sistemas e assim inferir,
frente aos resultados, qual SAB possui a melhor performance na extracdo do cobalto.

A Figura 3.5 mostra os resultados dos testes de formagdo de sistema bifasico para os
SABs L64 + (tiossulfato, sulfito e ditionito) de sédio + lixiviado nos CLAs 45,84, 45,21 ¢ 44,33

% (m/m), respectivamente.

Tiossulfato Sulfito Ditionito

Figura 3.5. Sistemas formados por L64 + (tiossulfato, sulfito e ditionito) de sodio + lixiviado de bateria NIMH
com CLA de 45,84, 45,21 e 44,33 % (m/m), respectivamente.

A partir da figura acima € possivel observar que em todos os casos houve algum grau
de precipitacdo. Sem duavidas o SAB que demonstrou a pior resposta ao ambiente quimico
contendo o lixiviado foi aquele que possuia como eletrolito formador o sulfito de s6dio. Alguns
estudos encontrados na literatura destacam a instabilidade do anion sulfito em solu¢des aquosas
devido a oxidagao dele por exemplo, pelo proprio oxigénio dissolvido no meio [28,29]. Ainda,

0 SAB havia sido preparado de modo a fornecer fases em propor¢do 1:1 € o que se observou no
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SAB contendo sulfito foi uma completa distor¢do das fases, com uma fase superior muito maior
que a inferior. Frente aos empecilhos destacados, os sistemas de tiossulfato e ditionito de sodio

foram os escolhidos para dar sequéncia aos estudos neste primeiro momento.

3.4.3 Estudo da quantidade de complexante

Uma vez que os dois melhores sistemas foram escolhidos, a porcentagem de extragao
de cobalto (%Ec,) para a fase superior destes sistemas foi obtida. Os resultados de %Eco
encontrados para os sistemas formados por tiossulfato de sddio e ditionito de sodio nos CLAs
45,84 ¢ 44,33 % (m/m), respectivamente, podem analisados a luz dos dados mostrados nas

Figuras 3.6 ¢ 3.7.

100 = Ditionito de sédio (TLL44,34)
e Tiossulfato de sédito (TLL45,85) ¢
80
60 %
w
S
°
40
|
. 2 :
20
0
0 2 4 6 8 10

Razao molar 1N2N/Metal

Figura 3.6. Porcentagem de extracdo em funcdo da quantidade de 1N2N adicionado aos sistemas de L64 +
(tiossulfato ou ditionito) de sédio + lixiviado no CLA préximo a 45 % (m/m).
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L64 + ditionito de sédio + Lixiviado 150x diluido (TLL44,34)

Razao IN2N/Metal 0:1 3:1 5:1 10:1
L64 + tiossulfato de sédio + Lixiviado 150x diluido (TLL45,85)

Figura 3.7. Comparagdo entre os sistemas aquosos bifasicos compostos pelo eletrdlito formador tiossulfato de
sodio e ditionito de sodio e as adi¢des de complexante analisadas neste estudo.

Como pode ser observado da Figura 3.6 os dois SABs ndao possuem uma alta
capacidade para extrair cobalto para a fase superior, uma vez que apenas 27 % de cobalto ¢
extraido nos dois SABs na auséncia de complexante. Esses resultados sdo semelhantes aos
encontrados na literatura, os quais demonstram que € necessaria a presenga de um agente
complexante para extrair espécies metalicas. Isto porque os cations metalicos tém mais
afinidade pela fase rica em eletrolito, que neste caso ¢ a fase inferior [30, 31,32].

Os complexantes na maioria dos casos sdo compostos organicos com caracteristicas
predominantemente hidrofébicas. Uma vez que os SABs utilizados neste estudo possuem uma
fase superior rica em L64 que, por sua vez, forma micelas com nucleo hidrofobico, temos que
ha um grande potencial da fase superior em interagir com os complexantes e assim promover a
migracdo do metal de interesse para esta fase via formacgdo de complexo hidrofébico ou
anidnico metal-complexante [33,34].

Uma vez que o objetivo deste trabalho ¢ estudar a extracdo de cobalto nos SABs
redutores aqui propostos, € posteriormente achar uma melhor forma de purificar este metal de
alto interesse para a industria, a escolha de um complexante ideal visando melhorar a
porcentagem de extracdo do cobalto para a fase superior € muito importante. Neste contexto, a
literatura reporta o uso de alguns compostos organicos interessantes € que tem mostrado uma
excelente interacao com o cobalto, entre eles o 1-nitroso-2-naftol (IN2N) [33]. O IN2N é um

dos complexantes mais utilizados para a extragdo de cobalto devido a sua alta seletividade por
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cobalto em detrimento de outros concomitantes [35]. Por isso, este foi o0 complexante escolhido
para ser usado neste trabalho.

Diferentes quantidades de IN2N foram adicionadas ao SAB visando maximizar a
extracao do cobalto. Desta forma, o IN2N foi empregado nos sistemas de tiossulfato e ditionito
em razdes n° de mol de complexante/n® de mol de metal iguais a 0, 3, 5 e 10.

O SAB contendo ditionito de sédio, a principio, ndo se mostrou uma alternativa
interessante para extrair cobalto com o auxilio do 1N2N. Devido ao seu forte carater redutor, a
medida que o complexante foi sendo adicionado ao mesmo houve uma nitida degradagao do
composto 1N2N que pode ser observada pelo desaparecimento da cor vermelha caracteristica
do complexo formado entre Co-1N2N (Figura 3.7).

O SAB formado por tiossulfato de sdédio, por sua vez, ndo mostrou sinais de
degradacdo frente as crescentes adi¢des de moléculas de complexante no SAB (Figura 3.7). A
tendéncia crescente na porcentagem de extragdo de cobalto (Figura 3.6) a medida que a razao
IN2N/metal cresce no sistema de tiossulfato torna mais evidente que o fendmeno da
complexacdo ocorreu e ajuda a confirmar a ideia de que ndo houve degradagdo aparente neste
segundo caso.

O IN2N forma um complexo com o cobalto em uma proporg¢ao de 3:1, ou seja, sdo
necessarias 3 moléculas de 1N2N para complexar um cétion cobalto em solug¢do [36]. O
processo global envolvido na formagdao do complexo entre um metal € o 1IN2N pode ser

ilustrado através das relagcdes genéricas abaixo:

M + xIN2NlL) S M(ANZN)™ (aq) Eq.(3.5)

Onde a constante de formagdo termodindmica para o processo de formacdao do

complexo ¢ dada por:

) Y avamy e - [M(1N2N){™ ™)
K m+xn) —
MaAN2NYT T Y IMT] Yy wann - [LN2NT] Eq.(3.6)

Nas Eq.(3.5) e (3.6) descritas anteriormente chamamos n de carga liquida do
complexante, que ira variar de acordo com o pH. O simbolo yx representa o coeficiente de

atividade de uma determinada espécie X (que pode ser o metal, o ligante ou o proprio complexo
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metal-ligante) e [X] € a concentracdo em mol por litro das espécies X naquele ambiente
quimico.

O cobalto no sistema esta provavelmente complexado com o IN2N nao na forma de
cation bivalente, mas sim na forma de cation trivalente o que ¢ demonstrado pela cor do

complexo avermelhado como pode ser observado na Figura 3.8 [36].

Figura 3.8. Sistema composto por L64 + Tiossulfato de so6dio + lixiviado com adi¢do de IN2N em proporgéo
molar 10:1 para cobalto.

A formacdo do complexo Tris(1-nitroso-2-naftol)Cobalto em meio de solvente
organico acidificado inicialmente se da pela complexa¢do do cation bivalente de cobalto com
complexante (1N2N) e posteriormente pela transformagdo deste tltimo em um radical livre
acompanhada da inser¢do de mais um ligante ao cation de cobalto que ¢ oxidado ao estado
trivalente no meio[36,37]. Para descrever melhor este processo podemos representar o 1N2N
como HR (onde H representa o hidrogénio fenolico acido e R o restante da cadeia) e em seguida

representar o processo conforme as Eq.(3.7) e (3.8).
Co(II) + 2HR — Co(IDR, + 2H* Eq.(3.7)
2C0(IDR, + 2 H* > Co(IIDRs + H,Rm + Co(II) Eq.(3.8)

Este processo explica, entre outras coisas, porque um excesso de reagente ¢ necessario
para complexar e extrair todo o cobalto da fase inferior para a fase superior. Para o sistema de
tiossulfato de sddio observa-se da Figura 3.6 que quando a razao molar entre IN2N e metal foi
igual a 3, apenas 46 % do cobalto foi extraido para a fase superior. Entretanto, quando havia
excesso de complexante no meio e a razdo atingiu o valor de 10, 97 % do cobalto foi extraido

para a fase superior.
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Este excesso € necessario pois, de acordo com o processo explicitado acima, moléculas
de complexante sdo “degradadas” na segunda etapa de formacdo do complexo formando
radicais livres. Desta forma, sobra apenas uma parte do total adicionado quando a propor¢ao
era teorica de 3:1 que tem a tarefa de formar o complexo Tris(1-nitroso-2-naftol)Cobalto e,
evidentemente, ndo ¢ o suficiente pois a razdo ja ndo ¢ mais estequiométrica de 3:1. Além disso,
podem ocorrer reagdes laterais em menor extensdo entre o0 IN2N e outros metais presentes no
sistema (niquel, por exemplo) que também fazem com que parte das moléculas do complexante
nao sejam direcionadas totalmente para a complexacao do cobalto uma vez que nao se trata de
um complexante especifico, mas sim seletivo embora a afinidade pelo cobalto seja mais
pronunciada.

Visando consubstanciar nossos argumentos quanto a forma¢ao do complexo Co-1N2N
e sua extracdo para a FS do SAB, foram obtidos espectros UV-VIS tanto de uma fase superior
contendo apenas o 1N2N ndo complexado quanto da fase superior contendo o complexo Tris(1-
nitroso-2-naftol)Cobalto. Os espectros obtidos foram comparados com aqueles ja existentes na
literatura de modo a confirmar a identidade dos compostos estudados. Primeiramente, na Figura
3.9 ¢ possivel observar a compara¢do do nosso espectro (A) com o espectro obtido por Shar &

Soombro [38] (B) em relacdo ao 1-nitroso-2-naftol puro.
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Figura 3.9. Espectros de absor¢cdo molecular na regido do UV-VIS do composto 1-Nitroso-2-Naftol puro (A)
Obtido neste estudo (B) Obtido nos Estudos de Shar & Soombro [38].

Como pode ser observado a partir da figura acima, os espectros apresentam um perfil
muito similar. O espectro (A) mostrou uma absorbancia maxima em comprimento de onda
(Amax) de 372 nm, j& o espectro (B) mostrou seu maximo de absorbancia em Amax =377 nm. Vale
salientar que nos estudos de Shar & Soombro [38] o solvente utilizado para solubilizar o
composto foi diferente do empregado neste trabalho o que explica o leve deslocamento

hipsocromico observado entre o espectro deste estudo e o daquele. Contudo, ndo héa davidas
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sobre o perfil do espectro e, portanto, através desta caracterizagdo podemos afirmar que o nosso
composto € o 1-nitroso-2-naftol na fase rica em macromolécula.
Ja a Figura 3.10 mostra a comparacao dos espectros do complexo Tris(1-nitroso-2-

naftol)Cobalto obtidos no nosso estudo (C) e aquele obtido no estudo de Shar & Soombro [38]
(D).
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=
=z
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Figura 3.10. Espectros de absor¢do molecular na regido do UV-VIS do complexo Tris(1-nitroso-2-naftol)Cobalto
(C) Obtido neste estudo (D) Obtido nos Estudos de Shar & Soombro [38].

Observa-se também nestes espectros de absor¢do da molécula na regido do UV-VIS
uma grande similaridade nos perfis tendo o espectro (C) uma absorbancia maxima em Amax =
441 nm e o espectro (D) em Amax = 436 nm. Novamente, este pequeno deslocamento
batocromico observado no espectro (C) em relacdo ao espectro (D) pode estar relacionado a
diferenca nos ambientes quimicos no momento de obtencdo do espectro. Contudo, ndo ha
davidas que ocorreu a formagdo do complexo e os espectros acima deixam isso bem claro.

Frente ao melhor desempenho do SAB contendo o tiossulfato como eletrélito
formador, este foi escolhido para dar continuidade aos experimentos. Contudo, foi realizada
uma analise do primeiro CLA deste sistema no intuido de verificar a eficiéncia da extracdo de
cobalto naquelas condi¢des. Esse estudo foi importante, pois trabalhar em CLAs menores
significa consumos menores de reagentes e consequentemente a diminui¢do dos custos do
processo. Os resultados de comparagdo da porcentagem de extracdo nos CLAs 37,21 e 45,84

% (m/m) para o SAB L64 + Tiossulfato de sddio + lixiviado sdo mostrados na Figura 3.11.
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Figura 3.11. Porcentagem de extragdo de cobalto no sistema L64 + tiossulfato de sddio + lixiviado em fungdo da
composicao do SAB e quantidade de 1N2N adicionada.

Observa-se a partir da Figura 3.11 que o CLA ndo exerce um grande efeito sobre a
extracdo do cobalto no sistema de tiossulfato. Isso se deve ao fato de que, diferentemente de
outros sistemas mostrados na literatura, ndo ha uma interacao especifica aparente entre o metal
e os anions provenientes do eletrélito que poderia resultar na formagao de espécies capazes de
interagir com a macromolécula na fase superior [39]. Também ndo hd uma interagdo muito
grande do proprio cation com a fase polimérica, o que lhe permitiria migrar para esta fase em
grande parte. Por isso optou-se por seguir com o menor CLA tendo em vista as vantagens

destacadas anteriormente.
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3.4.4 Purificacio de Co a partir do lixiviado de bateria NIMH

Escolhida a quantidade 6tima de complexante para a total extracdo do cobalto para a
fase superior ¢ o melhor sistema para se operar, agora € necessario ter uma visao do processo
como um todo através da andlise do comportamento dos outros metais que coexistem no
lixiviado de bateria NiIMH.

A Figura 3.12 mostra a porcentagem de extragao dos outros metais presentes em
grandes quantidades no lixiviado de bateria NIMH quando o SAB L64 + tiossulfato de sddio +
lixiviado, no CLA 37,21 % (m/m) e na presenca de IN2N na razdo 10:1 em relag¢do ao cobalto

foi empregado no processo de purificagdo do cobalto.

100 ||| Niquel —
[ ]Lantanio
[ IManganés
80 [[___]Cobalto

% E

40

20

Metais analisados

Figura 3.12. Porcentagem de extracdo dos metais concomitantes no sistema L64 + tiossulfato de sodio + lixiviado
no CLA 37,21%(m/m) e razdo molar IN2N/Co = 10.

Apesar do cobalto ser completamente extraido para a fase superior os outros metais
concomitantes também o fazem, mesmo que em menor quantidade. Uma maneira de superar
este problema e purificar o cobalto na fase superior do SAB ¢ via extragdes sucessivas [21,40].

Portanto, com o objetivo de melhorar ainda mais a separacdo entre o cobalto e os
demais metais concomitantes realizou-se o procedimento de extragdo sucessiva em trés etapas.

A Figura 3.13 mostra o processo de extragdo e purificacao do cobalto.
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Figura 3.13. Processo de extragdo sequencial em trés etapas para a purificagdo do cobalto.

Incialmente um SAB foi formado pela mistura do lixiviado diluido 150 vezes,
tiossulfato de sddio, solugdo de 1N2N preparada em L64 e o L64. Este SAB foi denominado
S1, sendo o cobalto extraido totalmente para a fase superior. Contudo este metal apresentou
uma baixa pureza, aproximadamente 15 % (m/m) devido a presenga dos concomitantes (niquel,
lantanio e manganés). Os concomitantes sdo extraidos apenas cerca de 35 % para a FS,
entretanto, o niquel, principalmente, se encontra em alta concentracdo no lixiviado diluido 150
vezes, sendo o principal contribuinte para a diminui¢ao da pureza do cobalto. Os concomitantes
se encontram majoritariamente na FI, pois a porcentagem de extracao deles para esta fase ¢ de
aproximadamente de 65 %. Uma possivel explicacdo para a maior afinidade dos concomitantes
pela FI €, que, como na formacao do S1 utilizou-se um lixiviado de acido sulfurico, existe uma
alta concentracdo de anions sulfato nesta fase. Os metais concomitantes podem formar
complexos com os anions sulfato presentes no SAB e, desta forma, se manterem na fase rica

em eletrolito [23]. Os equilibrios envolvidos nesta etapa sao representados pelas (3.9) e (3.10):

Maq) + xSO4(aq) = M(SO)(m Zx)(aCI) Eq.(3.9)
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Sendo a constante de equilibrio termodindmica dada por:

KB VM(504.)§(m_2x) . [M(504)§Cm_2x)] E (3 10)
M(504)§Cm—2x) - Yyms . [Mm+] -VSOZ‘ . [Sof—]x q..

onde yx representa o coeficiente de atividade de uma determinada espécie X (que pode ser o
metal, o ligante ou o proprio complexo metal-ligante) e [X] ¢ a concentragdo em mol por litro
das espécies X naquele ambiente quimico.

No S1 o cobalto na presenca de 1N2N consegue ser extraido para a fase superior, pois
apesar da competicdo no equilibrio existente entre o IN2N e os anions sulfato a constante
termodinamica padrao de formagdo Co-1N2N ¢ maior do que a constante de formacgdo Co-
Sulfato [23]. Vale salientar, que a constante termodinamica padrdo de formacao ¢ um pardmetro
que mede a estabilidade termodindmica do complexo metal-ligante, sendo esta estabilidade
mais pronunciada quanto maior for o valor da constante.

Reconhecendo essa maior afinidade dos metais contaminantes (Ni, Mn e La) pela fase
inferior, a segunda etapa da metodologia de purificacdo do cobalto consistiu no recolhimento
da fase superior de S1 e a mistura desta fase com uma nova fase inferior (preparada com a
composi¢do idéntica aquela indicada pelos dados de equilibrio a qual demos o rotulo de FI
BRANCA). Através desta segunda extracdo foi possivel aumentar ainda mais a pureza do
cobalto na fase superior (32,4 % (m/m)).

A terceira extracdo foi feita com o intuito de aumentar a pureza do cobalto. O processo
ocorreu da mesma forma como descrito anteriormente, a fase superior do segundo SAB (S2)
foi misturada a uma nova FI BRANCA para dar origem ao terceiro SAB (S3). No S3 a pureza
do cobalto aumentou consideravelmente em relagdo aquela do S1 atingindo o valor de 73,2 %
(m/m).

Outra forma de avaliar a efetividade do processo de purificacao do cobalto ¢ através
da observagdo do aumento do fator de separacdo em funcdo da etapa de extracdo, como
mostrado na Figura 3.14. O fator de separacdo ¢ importante, pois ¢ uma maneira de avaliar
diretamente o qudo puro conseguimos deixar o metal de interesse em relagao aos demais metais

na FS do SAB.
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Figura 3.14. Fator de separacio (fCo,metais) de cada etapa de extragdo no sistema L64 + tiossulfato de sédo +
lixiviado no CLA 37,21% (m/m) e razdo molar IN2N/Co = 10.

Da Figura 3.14 podemos observar que os fatores de separagdo entre o cobalto e os
demais metais aumentam, melhorando o processo geral de purificagdo deste metal na fase
superior. Esses fatores saem de valores de BcoNi = 201, Bco,La = 237 € Pcomn = 168 na primeira
extracdo e atingem o patamar de Bconi = 313, Bco,La = 387 € Bcomn = 297 ao final da segunda
(La e Mn) e terceira extragdo (Ni). Isso ocorre porque existe uma clara tendéncia dos metais
niquel, lantdnio e manganés de permanecer na fase inferior como ja discutido. Portanto, esses
resultados indicam tanto uma eficiente extragdao de cobalto para a fase superior quanto um
aumento no grau de purificacdo deste metal na mesma [31, 40]. Nao foi possivel quantificar os
metais manganés e lantanio na terceira extracao devido a suas baixas concentragdes em ambas

as fases.

3.5 CONCLUSAO

O trabalho realizado reafirma o grande potencial dos sistemas aquosos bifasicos
constituidos de copolimero tribloco na recuperacao de analitos estratégicos como, por exemplo,
o cobalto. Além disso, mostra que novos sistemas aquosos bifasicos redutores nunca reportados

na literatura podem ser aplicados em processos hidrometalirgicos para a recuperagao de metais.
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Os resultados obtidos sdo animadores pois ao final do processo o cobalto foi totalmente
extraido para a fase superior rica em macromolécula e obtiveram-se fatores de separagdo igual
ou maiores que =297 e uma pureza de 73,2% utilizando o SAB L64 + Tiossulfato de sodio +
Lixiviado diluido 150 vezes no CLA 37,21 %(m/m) e utilizando o complexante 1-nitroso-2-
naftol em uma razdo molar igual a 10 em relagdo ao cobalto.

O complexante utilizado mostrou-se altamente seletivo para cobalto na presenca de
outros metais concomitantes. A avaliacdo da quantidade 6tima de complexante a ser empregada
para total extragao do cobalto mostrou que a forma mais eficiente de extrair tal metal nas
condi¢cdes estudadas foi empregando-se uma quantidade de 1N2N dez vezes maior que a de
cobalto em concentragdo molar.

Por fim, este trabalho abre as portas da pesquisa para o uso aplicado de sistemas
aquosos bifasicos redutores uma vez que existem muitas publicacdes na literatura sobre SABs

desta natureza, mas as aplicagdes para eles ainda sdo escassas.
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