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RESUMO — O presente trabalho teve como objetivo investigar a recuperacéo de cobalto a partir
de solucbes lixiviadas de baterias utilizando a adsor¢do com casca de arroz. Primeiramente,
utilizando-se solucBes sintéticas de cobalto, foram estudados, o efeito do pH, a cinética e o
equilibrio da adsorcdo. Apoés, na condicdo mais apropriada obtida com as solugdes sintéticas, a
casca de arroz foi testada em solugdes reais lixiviadas de baterias. Os resultados mostraram que o
pH 6 foi 0 mais adequado para a adsorgédo. O modelo de pseudo-segunda ordem foi apropriado
para a cinética de adsorcdo e o modelo de BET foi adequado para representar o equilibrio. A
capacidade maxima de adsorcdo experimental foi de 17,6 mg g'. Percentuais de remocdo
maiores que 95% foram obtidos utilizando-se 1,2 ¢/50 mL de adsorvente, mostrando que a casca
de arroz é um adsorvente promissor para a recuperacdo de cobalto de solugdes lixiviadas de
baterias ion-litio.

1. INTRODUCAO

A partir da década de 90, por razdes ambientais e de eficiéncia, foram introduzidas no
mercado as baterias ion-litio, que passaram a ter grande consumo em escala mundial. Contudo, a
expansdo desse mercado trouxe como consequéncia um aumento na producéo de lixo eletrénico,
0 qual é téxico devido a presenca de metais pesados. Assim tornou-se necessario o
desenvolvimento de processos de reciclagem adequados para este tipo de residuo (Busnardo et
al., 2007). A reciclagem de baterias tornou-se interessante ndo sO por conta de questdes
ambientais, mas também devido a presenca de materiais valiosos, que recuperados poderiam
gerar um retorno econdmico. No caso das baterias ion-litio, um dos metais mais valiosos é o
cobalto (Busnardo et al., 2007), o qual, é relativamente raro e prejudicial a saide humana em
concentracOes elevadas (He et al., 2011). A reciclagem de baterias ion-litio esgotadas envolve,
em maioria, técnicas hidrometalirgicas. Uma das etapas no processamento destas baterias é a
lixiviacdo acida, a fim de que os metais sejam extraidos e estejam em solucdo aquosa.
Posteriormente, utilizam-se técnicas para a remocdo dos metais dessa solucdo resultante da
lixiviacdo (Gurung et al., 2012).

Dentre os diversos métodos utilizados para a remo¢do de metais pesados de solucbes
aquosas (Kumar and Acharya, 2013), a adsorcdo vem se destacando, sendo recomendada para
solugcBes menos concentradas. Para que 0 processo seja rentavel, € necessario um adsorvente de
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baixo custo, eficiente e presente em larga escala. Desta forma, adsorventes preparados a partir de
residuos agricolas tém sido estudados, mostrando-se bastante promissores (Demirbas, 2008). O
arroz é um dos graos mais produzidos e consumidos no mundo. Sua casca, que representa cerca
de 20% em massa (Vieira et al., 2012), é um adsorvente ja estudado na adsor¢do de diversos
metais pesados (Jeon, 2011; Mimura et al., 2010), mas sdo poucos os estudos envolvendo a
adsorcéo de cobalto.

Como, geralmente o cobalto presente em solucdo estd na forma de céations, é necessaria a
presenca de grupos anibnicos na superficie do adsorvente (Mimura et al., 2010). De fato,
subprodutos agricolas sdo geralmente compostos de lignina e celulose, podendo conter também
outros grupos funcionais polares, como alcoois, cetonas, carboxilas, aldeidos, fendis e ésteres.
Esses grupos sdo capazes de criar ligacdes com metais pesados, doando um par de elétrons para
formar complexos comos ions metalicos em solucdo (Pagnanelli et al., 2003).

Neste estudo, a casca de arroz foi utilizada como adsorvente para a remogéo de cobalto de
solugdes sintéticas e de solucBes reais lixiviadas de baterias ion-litio. Foram investigadas as
influéncias de parametros experimentais, a cinética e o equilibrio de adsorgéo.

2. MATERIAL E METODOS
2.1. Adsorbato

As solugdes sintéticas de cobalto foram preparadas com sulfato de cobalto hepta- hidratado
(CoS047 HyO) com pureza de 99%, da marca Quimica Fina LTDA., e agua deionizada. A
solucdo real foi obtida através da lixiviagdo do cobalto presente em baterias esgotadas de ion-
litio, nas seguintes condicBes: tempo de lixiviacdo de 1h, temperatura de lixiviacdo de 75°C,
rotacdo de 300 rpm, razdo solido-liquido 1:20 e adicdo de peroxido de hidrogénio na proporcédo
de 20% (v/v) (concentragdo do peréxido de 27 volumes). Ao final da lixiviacdo, a solu¢do foi
filtrada e analisada por espectroscopia de absor¢do atdmica (AAS) (Agilent).

2.2. Obtencao do adsorvente

O adsorvente escolhido para este estudo foi a casca de arroz, obtida a partir do
processamento dos graos arroz. A casca foi lavada com dgua deionizada e seca durante 48 horas
em uma estufa na temperatura de 60 °C. Em seguida, o material limpo foi moido e caracterizado
por peneiramento, sendo utilizadas as particulas com diametro médio (dp) de 125 um. O
adsorvente foi caracterizado em relagéo ao seu ponto de carga zero (pHzpc) (Vieira et al., 2012)
apresentando um valor de pHzpc de 7.0.

2.3. Experimentos de adsorcao
Os experimentos de adsorcdo foram efetuados em batelada, utilizando-se 50 mL de solugdo

com aproximadamente 100 mg L de cobalto, em banho com agitacdo do tipo Dubnoff (Marconi
LTDA), com rotacdo constante de 120 rpm. Variou-se o pH (2-6), o tempo (0-5 h), a temperatura
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(30-55 °C) e a massa de adsorvente (0,05-0,5 g), de acordo com o efeito a ser estudado (as faixas
de variacdo foram determinadas por testes preliminares). Para corrigir o pH, utilizaram-se
solugdes 0,1 mol L de NaOH e HNO3 e, para medi-lo, foi utilizado um pHmetro digital
(Quimics LTDA). Em todos os testes, a casca de arroz e o cobalto adsorvido foram separados da
fase liquida por filtracdo utilizando papel filtro. A concentragcdo remanescente de cobalto na fase
liquida foi determinada por absorcdo atbmica em chama (Agilent). As capacidades de adsor¢édo
de cobalto no tempo t (qt), no equilibrio (ge) e 0 percentual de remogdo (R) foram obtidos pelas
Equacbes 1, 2 e 3:

g, = (Co -G )V (1)
m

q, = (Co -G )V (2)
m

n_Co=C) oo 3)

0

2.4. Modelos cinéticos e de equilibrio

Para o estudo cinético, aplicaram-se os modelos de pseudo-primeira ordem (Equacéo 4) e
de pseudo-segunda ordem (Equacéo 5) (Demirbas, 2008).

g, = ql( 1—-exp (' klt)) (4)

t
- (Uk,g,°) +(Ua,) (5)

0

Os dados experimentais obtidos no estudo do equilibrio foram ajustados nos modelos de
isotermas de Freundlich (Equacéo 6) e BET (Equacgéo 7) (Demirbas, 2008).

Q. = kFCellr1F (6)

K19ger Ce
= 7
qe (1_ KZCe )(l_ K2Ce + che) ( )

2.5. Ensaio com a solucéo real
O experimento de adsor¢do com a solucdo lixiviada de baterias foi conduzido com as

melhores condi¢des obtidas nos experimentos com solugdes sintéticas (pH 6, 4 h de agitacdo, 0,5
g de adsorvente, a 55 °C). A solucdo foi diluida, a fim de ficar com a mesma concentracéo de

Area tematica: Engenharia das Separacdes e Termodinamica



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Floriand pol Is/SC
Engenharia Quimica

cobalto que a solucéo sintética (100 mg L™ de cobalto). Apds o tempo de agitacdo, a fase liquida
foi filtrada e analisada, da mesma forma que 0s experimentos anteriores.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Efeito do pH

A Figura 1 apresenta o efeito do pH no percentual de remocéo de cobalto.
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Figura 1: Efeito do pH na adsorcdo de Cobalto (5 h, 30 °C, 0,05 g de adsorvente, 100 mg L?).

A adsorcdo de cobalto em casca de arroz melhorou conforme o aumento do pH da solugdo
(Figura 1). A influéncia do pH na adsorgédo pode ser explicada com base na densidade de carga
superficial. Com o aumento do pH, e consequente reducdo da quantidade de fons H* na
superficie do adsorvente, a repulsdo eletrostatica entre os ions de cobalto carregados
positivamente (Co*?) e a superficie da casca de arroz diminui, aumentando, assim, a capacidade
de adsorcdo (Tarley e Arruda, 2004). Assim, quanto maior o pH melhor a adsorcéo de cobalto,

desde que néo ocorra precipitacdo do adsorbato. Neste trabalho, o pH 6 foi o mais adequado para
a adsorcéo de cobalto.

3.2. Estudo cinético

A Figura 2 apresentada a capacidade de adsorcdo de cobalto em fungéo do tempo (curva
cinética). Os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram ajustados aos
dados experimentais. Os parametros obtidos nos ajustes estdo apresentados na Tabela 1.

O modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor representou o comportamento
cinético da adsor¢do de cobalto em casca de arroz, visto os maiores valores de R2 e 0s menores
valores de EMR (Tabela 1). A capacidade maxima estimada por este modelo foi de 13,5 mg g*.
Esse modelo vem sendo utilizado para descrever a adsorcdo de ions metélicos utilizando
adsorventes alternativos (He et al., 2011; Zhang et al., 2011).
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Figura 2: Cinética da adsorcdo de cobalto em casca de arroz (30 °C, 0,05 g de adsorvente,
100 mg L%, pH 6).

Tabela 1: Pardmetros cinéticos da adsor¢édo de cobalto por casca de arroz.

Pseudo-primeira ordem

g1 (Mg g-) 12,9
ki (min™) 0,145
R2 0,8662
EMR (%) 14,84
Pseudo-segunda ordem
g2 (Mg g™) 13,5
ko x10% (g mg™* mint) 7,49
R2 0,9801
EMR (%) 1,04

3.3. Estudo do equilibrio

Os dados experimentais obtidos no estudo do equilibrio estdo apresentados na Figura 3. Os
modelos de isotermas utilizados no ajuste dos dados foram os de Freundlich e BET. Os
parametros obtidos nos ajustes das isotermas estdo apresentados na Tabela 2. Como pode ser
verificado na Tabela 2, a isoterma de BET representou de forma mais adequada a adsorcdo de
cobalto na casca de arroz (R?>0,98 e EMR<10%). A capacidade méxima de adsorcao
experimental foi 17,6 mg g* na temperatura de 55 °C. No entanto, os melhores valores do
percentual de remogdo (36%) foram obtidos utilizando-se 0,5 g de adsorvente. A capacidade de
adsorgdo na monocamada, estimada pelo modelo BET foi de 13 mg g*. Comparada a outros
adsorventes ja estudados, como particulas de hectorita (qm=2,650) (Schlegel et al., 1999),
bentonita (qm=0,619) (Hussain, 2008) e carogos de tamara torrados (qm=6,280) (AL Jlil, 2010),
pode-se dizer que a casca de arroz possui uma boa capacidade de adsorcéo para o cobalto.
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Figura 3: Isotermas de equilibrio de adsorcao de cobalto em casca de arroz (pH 6, 100 mg
LY.

Tabela 2: Parametros de equilibrio de adsorcdo de cobalto em casca de arroz.

Modelo de Freundlich

Temperatura (°C) 30 55
ke ((mg g™) (mg L)™ 0,000022 0,0000301
1ing 0,149 0,177
R2 0,9866 0,8688
EMR (%) 10,47 18,60
Modelo de BET
geer (Mg g) 11,1 13,0
Ki (L mg?) 0,000635 0,000325
Ko (L mg?) 0,0096 0,0110
R2 0,9939 0,9828
EMR (%) 5,97 9,97

3.4. Ensaio com asolucéo lixiviada de baterias

A solucdo real foi obtida através da lixiviagdo do cobalto presente em baterias esgotadas de
jon-litio, nas seguintes condicfes: tempo de lixiviacdo de 1h, temperatura de lixiviacdo de 75°C,
rotacdo de 300 rpm, razdo solido-liquido 1:20 e adicdo de perdxido de hidrogénio na proporcéo
de 20%. A solugdo real apresentou pH 2, concentracido de cobalto de cerca de 100 mg L™ e
concentragdo de litio de 12 mg L. Para os testes de adsorcdo, foram utilizadas as seguintes
condicGes: pH 6, temperatura de 55 °C, tempo de 4 h, agitacdo de 120 rpm, massa de adsorvente
de 0,5 ge volume de solucdo de 50 mL. Os resultados obtidos no ensaio coma solucgéo lixiviada

proveniente das baterias foram comparados aos resultados das solucbes sintéticas nas mesmas
condi¢Oes. A Figura 4 apresenta estes resultados.
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Figura 4: Remocao de cobalto em solugdes sintéticas e lixiviadas (0,5 g de adsorvente, pH 6, T =
55°C, t=4h).

Atraves da Figura 4, nota-se que nao houve diferenca significativa (p>0,05) no percentual
de remocdo de cobalto entre solugbes lixiviadas e solucdes sintéticas. O litio também estad
presente, em menor concentracdo, na solucédo lixiviada, porém ndo foi adsorvido (pela analise no
espectrofotdmetro de absor¢do, a solucdo apds a adsorcdo continha a mesma quantidade de litio
que antes do ensaio). O litio poderia competir com o cobalto pelos sitios ativos da casca de arroz,
diminuindo a capacidade de adsor¢do. No entanto, este efeito ndo foi observado. Utilizando 0,5
g/50 mL de adsorvente, cerca de 40% de remocdo foi atingido (Figura 4). Percentuais maiores
que 95% de recuperacgéo do cobalto foram obtidos utilizando-se 1,2 g/50 mL de adsorvente.

4. CONCLUSAO

O presente estudo investigou a casca de arroz como um adsorvente para a recuperacdo de
cobalto de solugdes sintéticas e solucBes reais lixiviadas de baterias de ion-litio. Utilizando-se
solugdes sintéticas de cobalto, os melhores resultados foram obtidos nas seguintes condicBes: 0,5
9/50 mL de adsorvente, pH 6, 55 °C, 4 h, 120 rpm e concentracdo inicial de cobalto de 100 mg L”

. O modelo de pseudo-segunda ordem foi apropriado para a cinética de adsorcdo e 0 modelo de
BET foi adequado para representar o equilibrio. A capacidade maxima de adsorgdo experimental
foi de 17,6 mg g. No caso das solucdes reais, percentuais de remocao maiores que 95% foram
obtidos utilizando-se 1,2 ¢g/50 mL de adsorvente (e as demais condicbes idénticas as acima
mencionadas). Estes resultados apontam que a casca de arroz € um adsorvente promissor para a
recuperacao de cobalto de solucGes lixiviadas de baterias ion- litio.

5. NOMENCLATURA

1/ng — o fator de heterogeneidade.

Co (mg L) — concentracéo inicial de cobalto na fase liquida.

Ce (mg L) — concentracdo de adsorbato remanescente na fase liquida no equilibrio.
C. (mg L'!) — concentracéo de cobalto no tempo t na fase liquida.

ki (mint) — constante cinética de pseudo-primeira ordem.
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ko (g mg'* min™) — constante cinética de pseudo segunda ordem.

ks (Mg g'?(mg L1 - constante de Freundlich.

Ki (L mg~)- constante de BET.

Ko (L mg*)- constante de BET.

g1 (Mg g'*) — capacidade teérica de adsorcdo obtida pelo modelo de pseudo-primeira ordem.
g2 (mg g'!) — capacidade tedrica de adsorcéo obtida pelo modelo de pseudo-segunda ordem.
e (mg g!) — capacidade de adsorcéo no equilibrio.

q: (mg gt) — capacidade de adsorgdo no tempo “t’.

T (°C) — temperatura.

t (min) — tempo

V (L) — volume da solucéo.
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