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RESUMO

O processo de extragdo e recuperagéo de metaialfante dominado
pelo uso de solventes utilizando o meio aquosotddwompostos como
Oxidos metalicos sdo insollveis em solventes mideesi e geralmente
séo sollveis apenas na presenca de acidos, &aalisos compostos de
natureza toxica e agressiva. Os chamados solventéscos extremos
foram recentemente anunciados como liquidos i6nicayazes de
dissolver uma série de sais e Oxidos metalicosenbal também ser
aplicados na extracdo da celulose, eletropolimerdtetrodeposicdo de
metais. Além disso, solventes desta natureza sastittddos por sais
biodegradaveis, diminuindo o impacto ao meio antbidweste contexto,
este trabalho consiste no desenvolvimento de sls@specificos, mais
precisamente, uma modificacdo dos solventes epgétidois solventes
foram elaborados, estes foram entdo aplicados nzacér e
eletrodeposicéo de metais através de solucdesicasté de um residuo
sélido da industria mineradora. Os resultados s@omipsores, 0s
solventes sintetizados permitem um meio idnico zagadissolver uma
gama de metais, permitindo uma recuperacgao setigicabre através de
métodos eletroquimicos.

Palavras-chave:liquidos i6nicos, solventes eutéticos, cloretaadlna,
eletrodeposicao de cobre, eletrodeposi¢cdo de metais






ABSTRACT

The process of extraction and recovery of metataiisently dominated

by the use of solvents using the aqueous mediumyMampounds such
as metal oxides are insoluble in molecular solvemd generally are
soluble only in the presence of acids, alkalis atiter compounds of
aggressive and toxic nature. The so-called deegciutsolvents have
recently been announced as ionic liquids capabtisgplve a variety of

metal oxides and salts; it can also be applieda@ktraction of cellulose,
metal electroplating and electropolishing. Furthemm such solvents are
constituted by biodegradable salts, reducing thepaoh on the

environment. In this context, this work consiststba development of
specific solvents, more precisely, a modificatidntioe deep eutectic
solvents. Two solvents were synthesized and apfdiedxtraction and

electrodeposition of metals through synthetic soh# and a solid residue
from the mining industry. The results are promisitige synthesized
solvents led to an ionic medium capable to dissalwide range of

metals, enabling a selective recovery of copperutin electrochemical
methods.

Keywords: ionic liquids, deep eutectic solvents, choline ocile,
electrodeposition of copper, electrodeposition efats.
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1. INTRODUCAO

Liquidos i6nicos tem sido alvo de muitas pesquisasjue diz
respeito a eletrodeposicéo de metais na Gltimad@é&ade conhecimento
gue estes liquidos apresentam algumas vantagendajcamparados ao
tradicional meio aquoso. A indlstria em eletrodeg@mse recobrimento
de metais tradicionalmente faz o uso de solucdessag, isto se deve a
alta solubilidade apresentada para sais metétiessltando em solugbes
altamente condutoras (HAERENSal, 2008).

No entanto, os processos atualmente disponivéisnsale um
importante problema causado pela producdo de Hidroggasoso
durante a eletrélise aquosa. Durante a eletrodggmseém liquidos
ibnicos, ocorre uma insignificante producao dedgénio e os depdsitos
obtidos apresentardo melhores propriedades mesafiEDRES,
2008). Em hidrometalurgia, acidos ou alcalis s&d@minantemente
usados para dissolver 6xidos metalicos, sulfetlicates e os processos
futuros de obtencéo requerem compostos que s&ppes para 0 meio
ambiente, assim como o cianeto usado na obtengdirdeprata e cobre.
Estudos recentes tem mostrado que liquidos idiossuem potencial
como solventes na extracdo de metais e podem dieadgs em
diferentes metais através de suas matrizes mindfaisadicdo, estes
liguidos possuem insignificante pressdo de vapguna sdo atoxicos,
possuem carater biodegradavel e muitos séo altareentiutores quando
comparados a eletrélitos baseados em solucdesioagdiIAN et al,
2010).

Dentre os diversos liquidos ibnicos disponiveis tipo particular
conhecido como solventes eutéticos extremos vémado a atengdo
nos ultimos anos, seu carater menos agressivo eapacidade em
solubilizar haletos e 6xidos metalicos faz com gsies liquidos sejam
uma opcao inovadora na remoc¢ao de metais. Estengesd sdo também
capazes de eletrodepositar uma série de metdiginithe metais nobres
e aqueles mais reativos.

Um dos problemas ambientais encontrado atualmesta
relacionado com a producéo de residuos sélidasdtestria metallrgica,
vale destacar a geragéo do residuo solido durasiiEpa de flotacdo no
beneficiamento de ouro e prata, 0 material destartgera grandes
guantidades de residuo contendo quantidades safiniis de metais.
Diante deste quadro, o desenvolvimento de um psocgee permita
tanto a descontaminac&o do material como o reaitmovento dos metais
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tem se apresentado como um desafio adicional. NesiEexto, esta
pesquisa envolve o estudo da aplicacdo de solveataéticos
modificados na extracdo e recuperacdo eletrolitiea metais. A
modificacdo realizada na composi¢do dos solvensasprincipalmente
a reducao da viscosidade dos solventes, uma aasticee marcante de
liquidos ibnicos.



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo principal deste trabalho é a sintesesdiwentes
especificos capazes de extrair e eletrodepositeatal cobre proveniente
de um residuo soélido industrial

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Além do objetivo principal, destacam-se como oWt
especificos, mas ndo menos importantes:

— Caracterizagéo e avaliagdo dos solventes sintetizad

— Eletrodeposicdo de cobre a partir de solugbestisimtéde cloreto
de cobre Il hidratado;

_ Caracterizagdo quimica e mineral6gica do residovepiente da
indUstria mineradora;

— Estudar o efeito da concentracdo do residuo adidmraos
solventes e avaliar a eficiéncia de extracao;

— Ajustar os métodos utilizados a fim de se obtereae maneira
seletiva.






3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na revisdo bibliografica serdo apresentados ghkuedas e
conceitos que facilitardo o acompanhamento dorlaeds apresentacdes
e discussoes dos temas abordados ao longo déstihdra

3.1 Eletrodeposicdo em meios hdo aquosos

O primeiro experimento em eletrodeposicdo de mealaia de
1805 quando o quimico italiano Luigi Brugnatellz feso de uma pilha
voltaica para depositar ouro (SCHLESINGER, 2000&IHdrias anos
depois foram feitas por John Wright onde o usoideeto de potassio
(KCN) levou o aparecimento de eletrolitos capazesdepositar prata e
ouro formando depésitos aderentes. Este métodormea relativamente
similar, permanece amplamente usado até os di&®jde onde o ion
cianeto (CN) é o principal agente para a complexacdo dos snetai
Embora inicialmente estes experimentos fossem nmer@npara fins
decorativos, metais funcionais como niquel e créonam depositados
por G. Bird em 1837 e Junot de Bessey em 1848 (OENN93).

A indastria de eletrodeposi¢cdo de metais é atuabndominada
pela deposicao de cadmio, cobre, cromo, niqueb,quata, zinco e
algumas ligas cobre-zinco através de solu¢des aguositros metais séo
usualmente depositados utilizando plasma ou tésnicen vapores
guimicos. Tais técnicas sdo versateis no sentidopeenitir o
recobrimento de diversos tipos de substratos (s)gtasticos, vidros,
ceramicas, etc.), porém apresentam alto custo alifidgeis de serem
aplicadas em superficies amplas e complexas. @aisolucdes aquosas
tem dominado a eletrodeposi¢céo devido ao baixacaka solubilidade
dos sais de metais e altas taxas de transferémomassa. H4, entretanto,
algumas limitacBes do uso de eletrélitos em basmsay como por
exemplo, a limitada faixa do potencial de trabaiterca de 1,4 V), a
fragilizacdo por hidrogénio, a passivacao do armgodo catodo, o uso
de agentes complexantes como o cianeto e aindallemas ambientais
associados com o tratamento de grandes volumegudepa@ra remover
metais e eletrélitos antes de retornar ao cursigda.

Dos metais citados acima, cadmio, niquel e crorassyem
problemas de toxicidade significativos. Em um censustentavel,
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metais como aluminio, titdnio e tungsténio surgeama@ novas
alternativas. Estes metais sdo abundantes e afmesezxcelentes
resisténcia a corrosdo. No entanto, é a estabdidadseus 6xidos, que
faz com que estes metais se tornem dificeis daiextrpartir de seus
minerais e de aplica-los como revestimentos derSojge

Por outro lado, existem outros solventes que posiemusados,
tanto ibnico ou molecular, polares e ndo polaresa Pazer parte dos
eletrolitos, solventes polares sdo 0s mais visadesquenas moléculas
do solvente sdo capazes de fornecer uma alta £luide entanto,
moléculas polares posuem elementos eletronegatjp®s por sua
natureza os torna bons doadores de elétrons, iedtefortemente se
coordenar aos ions de metal tornando-os dificeisededuzir. Alguns
dos metais mais eletropositivos foram depositadi@sés de solventes
organicos polares, mas estes oferecem poucas eastagcnoldgicas.
Solventes organicos nao polares, principalmenterotdsbonetos
aromaticos tém sido utilizados para a deposicaoalais. Estes solventes
dotam de uma ampla janela de potencial mas sofreminada baixa
condutividade. Um exemplo é processo SIGAL, o fpiadlesenvolvido
no final dos anos 80 visando a deposi¢éo do alomipartir do tolueno.
Como fonte de aluminio é usado o trietil alumimicqqual é piroférico,
esta propriedade combinada com a alta inflamabiéidiéo solvente fez
com que o processo se tornasse dificil de ser tad@(PELEDet al,
1976).

3.2 Fluidos 16nicos

Uma alternativa aos solventes moleculares é odasdluidos
ibnicos. Materiais ibnicos usualmente fundem erasatemperaturas
devido as suas altas energias reticulares. Saididfbs a altas
temperaturas tem sido extensivamente usados pHriRca0 de metais
como litio, sédio, titdnio e aluminio em temperatude até 1008C
(GRJOTHEIMet al, 1982). Eles possuem amplas janelas de potencial,
altas condutividades e altas solubilidades parsais de metais, na
verdade, eles possuem as principais vantagen®llgéas aquosas mas
superam as principais limitagbes do meio aguosdavia, sofrem de
algumas dificuldades operacionais que limitam odesalguns substratos
para a eletrodeposicéo.
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Uma opcéo frente aos sais fundidos a altas temupasae 0 uso de
uma substancia a qual se funde em temperaturas bagias. Neste
sistema, estima-se que o ponto de fusdo de umé#suaiasionica esta
relacionado com o tamanho ibnico, e se os ionsd&@mosos o bastante,
o material eventualmente fundird sob condi¢cdes embds. Uma
guantidade significativa de trabalhos foram redliano final do século
XX e inicio do século XXI com o objetivo de deselver sais fundidos
a baixas temperaturas (WASSERSCHEID, 2003; WELTQHB99;
EARLE et al, 2000; WASSERSCHEID &WELTON, 2002, CHIAPPE
et al, 2005) . Um dos principais objetivos foi a depaside aluminio em
temperaturas mais baixas, o eletrélito utilizadostituia de misturas
eutéticas de LIK*/AICI3 as quais possuem ponto de congelamento por
volta de 100°C (Lantelmeet al, 1988). Estes baixos pontos de
congelamento surgem devido aos volumosos anionsatlminatos
(AICl4 e AlCl7) que se formarm em misturas eutéticas possuiaidad
energias reticulares. O uso de sais quaternarios ad®nio,
particularmente sais de piridinio e imidazdlio, téeslocado o ponto de
congelamento para condicbes ambientes. O tdignalos ibnicosfoi
denominado para distinguir estes fluidos ibnicodeffeperaturas mais
baixas daqueles de altas temperaturas (EA&LdE 2000).

3.3 Liquidos Ibénicos

A definicdo reconhecida de um liquido idnico édtiomaterial
ibnico o qual é liquido a temperatura de até A0 Mas esta definicdo
ainda deixa uma questdo importante sobre o qudittonsn material
ibnico. Alguns autores limitam a definicdo paraiam® com anions
discretos (BF e NO&y). Esta definicdo exclui o trabalho em sistemas com
cloroaluminatos e outros sistemas eutéticos e Siderada, portanto,
insatisfatéria.

Liquidos i6nicos tem também sido classificadosligmidos de
primeira e segunda geracao (WELTON, 1999), ondedds da primeira
geracgao sdo aqueles baseados em eutéticos e $igadegunda geracao
sdo aqueles que possuem anions discretos (CHIARPH, 2005).
Alguns autores tem procurado dividir os liquidogdeeira geracdo em
tipos separados dependendo da natureza do agemtéezante (acido de
Lewis ou de Bronsted-Lowry) (ABBOTEt al 2006). Embora haja
alguma controvérsia se eutéticos utilizando acalBrbnsted constituem
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liguidos ibnicos, ha autores que buscam ampliarescricdo destes
liquidos para incluir materiais tais como sais &iddos de alguns metais
(XU et al, 2003).

Em geral, liquidos ibnicos se formam porque aaangs ions é
deslocada, resultando em uma reducgéo da energetidolo cristalino.
A maioria dos liquidos ibnicos sé@o descritos pelguinte equilibrio:
Cétion + anion + agente complexastecation + complexo anidnico (3.1)

Certa confuséo surge quando se diz respeitdo dmilmde da
constante de equilibrio. Para &nions discretos corteirafluoroborato
(BFs) e até mesmo para o bis(trifluorometilsulfonil)imi@@FRSO)2N)

, 0 equilibrio encontra-se a direita da equacdb.(Bara alguns liquidos
baseados em eutéticos, o equlibrio também tende galireita, por
exemplo:

Cat CI + AICI; & Cat + AICIs (3.2)
Mas a adicdo de mais &cido de Lewis produz ousijgéoges anidnicas.
Cat CI + 2AICl; « Cat+ + AbCl7 (3.3)

As espécies formadas entre o &nion e 0 agente eramté se tornam
mais fracas quando o 4cido de Bronsted (ex. utaimpdo (ABBOT et
al., 2006).

Cat CI + urea— Cat + CI - ureia (3.4)

Segundo XU (2006), no extremo, a agua pode atumo ¢con bom acido
de Bronsted e no limite, sais hidratados podemratamo liquidos
ibnicos.

LiCIOs + 3,5 HO <> Li* . xH:0 + CIOy . yH:0 (3.5)

Um dos pontos de partida para a eletrodeposicionekais
utilizando liquidos ibnicos surgiu com a sintese ldometo de N-
etilpiridinio com AICE (1:2) por Jurley e Wier em 1951. Esta constituia
uma solucgéo eutética a 20 e foi usada para a deposi¢do de aluminio.
Usando a teoria do orbital molecular, WILKES e boladores (1982)
desenvolveram o seguinte liquido idnico, AlCletil,3-metil imidazdlio
(EMIM) o qual é liquido & temperatura ambiente\aisada faixa de 33-
67% de AICE Além disso, esta primeira geracdo de liquidoscd@n
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apresentava valores de viscosidade significativéenerenores quando
comparada com liquidos a base de piridinio, par ggitivo o0 cétion
imidazdlio (IM) vem dominando os trabalhos na é&tera.

Anions discretos ou liquidos idnicos da “segundeagio” s&o
constituidos por &nions simples, ao contrario da omistura de anions
em equilibrio. Sua descoberta é atribuida por WISKEZAWOROTKO
(1992) onde produziram o tetrafluoroborato de t3stietil imidazdlio e
acetato de 1-etil-3metil imidazdlio pela primeirazy Esta classe de
liquidos tem crescido muito desde entdo. AnionsccBf e PR foram
inicialmente usados devido as suas amplas janelpstdncial (FULLER
et al, 1997), entretanto, estes foram constatados deidselisarem
lentamente liberando &cido fluoridrico. Liquido#izando anions mais
hidrofébicos como trifluorometilsulfonato (€50 e  bis-
trifluorometilsulfonilimida [(CES(:)2N] posteriormente se tornaram
mais populares, a janela de potencial destes tigusdo extremamente
amplas, tornando possivel a deposicdo de metameatite reativos
(ENDRES, 2007).

Como ja mencionado, liquidos ibnicos sdo saissgugpresentam
na forma liquida em temperaturas de até AD0Geralmente um dos
componentes é organico, mais comumente o cétiotle @eus ions
possuem baixo grau de simetria. Através de umdtescateriosa dos
componentes é possivel ajustar as propriedades$qdimld para fins
especificos. Em geral liquidos idnicos:

* S&o0 bons solventes para materiais organicos erganioos.

e Sdo0 imisciveis em diversos solventes organicos
proporcionando uma alternativa polar para sistdsiiasicos.

¢ Possuem baixas pressdes de vapor.

Uma variedade de cétions e anions usados emdigjifidicos esta
relacionada na literatura, mas para aplicacdes letrodeposicédo de
metais somente uma pequena parcela tem sido usgdglans dos
principais ions sdo mostrados na tabela 1. A pitidsitte de escolher um
possivel ligante como componente permite contr@laespeciacéo
guimica, sendo assim, a diversidade de espécigsogi@en ser formadas
em liquidos ibnicos sdo extensamente maiores d@umeio aquosos
(WASSERSCHEID, 2003).
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Tabela 1 -Principais cétions e anions usados em liquidoxddnpara

deposicdo de metais.

Céations comuns

Anions discretos

NN
R ™" TR,
B;=CH:; E-=Et emm
E:=Bu bom

F:=Hex houm

mn

B
-
i
F

Tetrafluoroborato

Imidazélio e seus radicais
rh'
H+f
|

R

F | F
>

R =CH; BFY
Metil-butil-piridinio

Hexafluorofosfato

+ o - 0
?i"s ::F3_L|a-"‘“xﬁ oF,
H,C—N—CHz-CHz-OH A |
CH, _
TEN
Colina Bis(trifluorometilsulfonil)imida

Liquidos i6nicos também tém sido reportados cowigestes
“ecologicos” ou “sustentaveis”, notavelmente devi® suas baixas
pressdes de vapor quando comparados as alternatblasulares. Os
credenciais sustentaveis desta metodologia podembéta ser
significantes na reducdo dos niveis aquosos queeridav ser
processados. Alguns liquidos sao projetados patercimns os quais sdo
conhecidos por apresentar baixa toxicidade e eBtelem os
imidazolios, aminoacidos e colina, embora someni#imo tenha sido
extensivamente aplicado para a eletrodeposicdo detaign
(GATHERGOOD, 2006).
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3.4 Eletrodeposicdo em liquidos idnicos

O uso de liquidos ibnicos anuncia nao sé a capdeidie
eletrodepositar metais que s&do impossiveis de seeglizidos em
solucbes aquosas, mas também a capacidade de faaaigwimica de
Oxi-reducéo e controlar as caracteristicas de agéte Uma razao inicial
no uso de liquidos ibnicos é a habilidade de ohtepla janela de
potencial, onde janela de potencial entende-sefgieda de potencial na
qual o eletrdlito suporte ndo é degradado atraeeexilacdo de seus
constituintes no anodo e/ou sua redugcdo no cataldoins liquidos
ibnicos possuem janelas bastante altas chegandd,HiéV para o
hexafluorfosfato de 1-butil,3-metil imidazdlio [BMI (PFs)] em eletrodo
de platina e 5,5 V para o bis(trifluorometilsulfdimida de 1-butil,1-
metil pirrolidina [BMP(TEN)] em eletrodo de carbono vitreo
(SCHRODEREet al, 2000). A importancia da janela de potencial € bem
conhecida através de processos aquosos onde ga&avdle hidrogénio é
perigosa e pode levar a depdsitos quebradicos ilifeagio por
hidrogénio). Liquidos ibnicos podem sofrer alteesdquimicas e
consequentemente sédo destruidos caso os limifesaeciais ndo forem
considerados. A ampla janela de potencial desja&ltis torna possivel
a eletrodeposicado de metais reativos os quaisodEnpser reduzidos em
outros meios, como exemplo pode-se citar o aluminmiagnésio,
germanio e silicio (FREYLAN[2t al, 2003 ).

3.5 Solventes eutéticos

Os requisitos para que liquidos idnicos sejanmzatios em larga
escala para deposi¢do de metais sé&o as seguintigiEs:

* Baixo custo
* Nao téxico
* Nao sensivel & 4gua

A maioria dos anions discretos néo atinge todtesesitérios e é
por este motivo que liquidos ibnicos baseados enétieos
provavelmente serdo o0s escolhidos para serem @psicaem
eletrodeposicao de grande escala.
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Os sistemas eutéticos que foram estudados aténemo podem
ser expressos pela seguinte formula geral:

CatX.zY (3.6)

Onde Cat é em principio qualquer cétion ambnio ou fosforoé
geralmente um anion haleto (usualmentg. Cis eutéticos sdo baseados
no equilibrio estabelecido entre XY (acido de Lewis ou Bronsted) e z
refere-se ao niumero de moléculas de Y que complexa

O ponto de fusdo de uma mistura de dois compaoeate
dependente do tamanho das interacdes entre os nemntps. Para
misturas ideais (componentes que ndo interagere sito ponto de
congelamento variara linearmente com a fragdo nesiguanto desvios
negativos podem ocorrer quando 0s componentesgeter fortemente
entre si. Este fendmeno é descrito esquematicanmentiigura 1. A
composigdo na qual o ponto de congelamento ocartenmperatura mais
baixa possivel é conhecida como ponto eutéticoaciaiza também o
ponto onde todos 0s componentes cristalizam simedtaente através da
solucéo. A palavra eutético vem do gregektogjue tem o significado
de facilmente fundida.
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Figura 1- Representacdo esquematica do ponto@ueti um diagrama
de dois componentes.

liguida

] ﬁu liguido
. .

A+ liguido
solido A + solido B H"‘“‘-«pnntn Butético

Temperatura / °C
8

s =™ 4 e sl 0
fracdo molar de B

Fonte: adaptado de (ENDRES, 2007).

Embora o primeiro liquido idnico fosse reportadwy polta de
1950, foi apenas nos anos 90 que outros sais ootdtiram usados para
formar liquidos ibnicos. Trabalhos realizados pBBOTT et al, (2008)
mostraram que misturas eutéticas de haletos deo zinchaletos
guaternarios de amonio também possuiam pontossde foroximos a
temperatura ambiente. Esta descoberta foi ent@ndida para uma
variedade de outros sais e compostos organicofoguam misturas
eutéticas com sais quaternarios de amdnio. Est t@m recebido
comparativamente menos atencdo quando comparada
cloroaluminatos e anions discretos, mas o prin@ponples no sentido
que o agente complexante apenas necessita ser dapanplexar o
anion do sal para efetivamente deslocalizar a @adjainuir a interacdo
com o céation (ENDRES, 2007). Uma representacaoeesdfica esta
representada na figura abaixo.

aos
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Figura 2 - Representacao esquematica de complerag@@ndo quando
um acido de Lewis ou de Brgnsted interage com urqusgernario de
amonio.

Agente
complexante

cation

Anion

Fonte:adaptado de (ABBOTT, 2001).

Uma das principais vantagens destes tipos dedtigué sua facil
sintetizacdo. A formacgédo do liquido é geralmentotdrmica e requer
agitacdo moderada dos componentes com aquecimeartdab Outra
vantagem é que eles séo insensiveis a 4gua, cngquitbédmportante para
praticas em eletrodeposicao.

Os liquidos ibnicos descritos podem ser subdiekligm trés tipos
dependendo da natureza do agente complexante usado.

Eutético tipo I: Y = MCIx , M = Zn, Sn, Fe, Al, Gin
Eutético tipo II: Y = MCIx.yHO, M = Cr, Co, Cu, Ni, Fe
Eutético tipo IIl:Y = RZ, Z = CONK COOH, OH

Até o momento, as espécies catibnicas tém sideabas somente
em piridinio, imidazélio e sais quaternarios de aim6Em geral, assim
como os cloroaluminatos e anions discretos, osdidgubaseados em
imidazdlio possuem viscosidades e pontos de comgeltd mais baixos
e condutividades mais altas.

A principal novidade dos eutéticos tipo Il é geles usam um
simples doador de hidrogénio para complexar o afgeralmente C).
A grande maioria dos trabalhos realizados até o entontem focado
como doadores as simples amidas, alcodis e acatmdlicos. Os
primeiros eutéticos reportados foram aqueles baseawtre cloreto de
colina (ChCl) e amidas como ureia e acetamida (ABB®@t al, 2004).
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Estes materiais vém sendo chamados de solvenétgesiextremos para
diferenciar dos liquidos ibnicos que utilizam asiodiscretos. Um
eutético se forma quando existe uma grande inteagdie duas espécies
na mistura. Um exemplo é a mistura cloreto de aalireia. Por si so,
estes dois componentes possuem ponto de congetade03C e 135

°C respectivamente. Ao combinar estes dois compostos uma
proporcéo de 1:2 (cloreto de colina:ureia), o ptodormado possui
temperatura de congelamento de’C2 gerando uma queda no ponto de
congelamento de 17&, a figura 3 mostra a reacdo do cloreto de colina
com o agente complexante ureia. Como comparagieeda do ponto de
congelamento para o sistema cloreto de colina (GQZGLC) cloreto de
zinco é significativamente maior (272) devido as ligacbes covalentes
formadas no sal do metal (ABBOET al, 2004). A tabela 2 traz alguns
exemplos de ponto de congelamento de alguns lig@do variagdo do
mesmo em funcgdo do agente complexante utilizado.

Figura 3 - Reacdo de complexacgéo através de 1emibceto de colina
(ChCl) e 2 mols de ureia a 8G.

0
40 \\/ *‘>—%4’-H ‘\/ NH,
80°C \ ,\ /oMty

.-1;4

Fonte: (SHAMSURI, 2010).

A principal raz&o do cloreto de colina ser unmesaplamente usado
€ que este € um sal quaternario de amoénio assimétdontém um grupo
funcional polar. A natureza assimétrica desta nudé® o0 grupo
funcional polar fazem com que o ponto de congelamseja reduzido.
Publicagbes vém sendo recentemente apresentadas di respeito ao
cloreto de colina (ChCl), especialmente devidoargtureza nao téxica
e por ser um reagente prontamente disponivel, @o#tion colina faz
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parte do complexo B de vitaminas e o cloreto dmaa um importante
aditivo para racdo animal, especialmente para @megpeixes. Seu uso
comum decorre em parte por sua simples manufatora reacdo gasosa
eficiente entre trimetilamina, 6xido de etilenocidé cloridrico na qual
nao produz residuos indesejaveis.

Tabela 2 Dados de temperatura de congelamento para umalsésads
metalicos e amidas quando misturados com cloretmlitea (razdo 2:1).

Ti/°C T¢*/°C AT+/°C
Tipo 1 ZnCh 24 283 259
SnCh 37 246 209
FeCk 65 306 241
Tipo 2 CrCt.6H0O 4 83 79
MgCl,.6HO 10 117 107
CoCb.6H:0 16 86 70
LaCk.6H.O 6 91 85
CuCh.2H0 48 100 52
Tipo 3 Ureia 12 134 122
1 Metil Ureia 29 93 64
1,3 Dimetil 70 102 32
Ureia
1,1 Dimetil 149 180 31
Ureia
Thiourea 69 175 106
Acetamida 51 80 29
Benzamida 92 129 37

Tr: temperatura de congelamento da mistura liquidatémperatura de fuséo da
substancia pura Fonte: Adaptado de (ENDRES, 2008).

Para doadores de ligacdo de hidrogénio monofuaisigex. ureia,
acido fenilpropiénico), o ponto eutético ocorre éT% em mol do
doador, para doadores bifuncionais (ex. acido cad@iacido malénico)
0 ponto eutético ocorre em 50% em mol, e para deadmomo acido
citrico o ponto eutético ocorre em 33% em mol. Aténcia de ligagéo
de hidrogénio em misturas de ChCl/ureia podem lsservadas atraves
da espectroscopia de ressonancia magnética n(Rli). O espectro
de HOESY da estrutura HOGEH:N*(CHs)sF.2(NH).CO mostra
intensa correlacao entre o ion fluoreto e prétoht Nroveniente da
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molécula de ureia (ABBOTEt al, 2003). Alguns complexos aniénicos
tém sido identificados utilizando espectroscopia whassa por
bombardeamento atémico rapido (FAB-MS). O uso ddétnica
evidencia que o doador de ligagcdes de hidrogénia fstemente
coordenado ao anion cloreto. Em uma mistura de oimdenChCl com
dois mols de ureia (1ChCI : 2 ureia), a presencel@eto com uma ou
duas moléculas de ureia foram observadas.

O ponto de congelamento das misturas sais-doaddees
hidrogénio serd dependente das energias reticularsal e do doador e
como estes sao contrabalanceados pela interagodoador. Para um
dado sal quaternario de aménio, a energia retiadldadoador estara
relacionada com a interacdo anion-doador e, portaata uma primeira
aproximacgéo, a depressédo do ponto de congelamerasmedida da
mudanca de entropia. Ultimamente, tém sido demehstrque a
depresséo do ponto de congelamento correlaciofiaritha satisfatoria
com a composicédo (fracdo molar) do doador de Igaeahidrogénio na
mistura. (ABBOTT et al, 2004).

As menores viscosidades e as mais altas condadiesd séo
alcangadas quando se utilizam doadores a baséideAliredita-se que
as interacdes relativamente fracas entre o alcaotlereto significam
que parte do glicol é capaz de se mover, reduzisdon a viscosidade
do liquido. Além disso, os liquidos baseados enoblambém tendem a
apresentar janelas de potenciais mais amplas (HBRRI09). A tabela
3 apresenta medidas de viscosidades e condutig¢eaa uma série de
liquidos i6nicos.

No presente trabalho, o liquido ibnico que atear&o solvente é
uma modificacdo do eutético do tipo lll, os prirmgpmotivos do uso dos
eutéticos deste tipo e suas modificacfes serasageelos mais adiante.
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Tabela 3 -Condutividade e Viscosidade para uma variedadéjdilbs
idnicos a 28C.

Cation Anion K/ mS.cm n/cP
EMIM BF4 14 32
EMIM N(CFSOy): 8,4 28
BMIM BF4 3,5 180
BuMePy N(CESQO)2 2,2 85
Colina ZnCls 0,02 76000
Colina CrCh.6H,O 0,37 2346
Colina CoCi.6H.0 1,7 392
Colina Cl.2urea 0,75 632
Colina Cl.2propanodiol 2,2 89
Acetilcolina Cl.2propanodiol 0,51 117
Colina Cl.acido 0,36 3340
malbnico
Colina Cl.2etilenoglicol 7,6 36

Fonte: Adaptado de (ENDRES, 2008).

3.6 Propriedades Fisicas de liquidos ibnicos paraplicacdes
eletroquimicas

Embora recentemente tenha havido muitos estudossuglos
sobre liquidos ibnicos, somente uma pequena pazeestudos sobre
suas propriedades e caracteristicas béasicas. Hitasfpossibilidades
para o design (sintese) de liquidos i6nicos, pmis cubstituicdo de um
determinado componente na estrutura idnica podétaeem um liquido
com caracteristicas bastante diversas. Entretantmnhecimento das
principais propriedades fisico-quimicas que envalestes liquidos sdo
muito importante no que diz respeito a caractediaadp eletrdlito e/ou
solvente obtido. A seguir encontra-se um resumo plascipais
propriedades de liquidos ibnicos. Alguns ndo esthi@tamente
relacionados com a eletroquimica, porém sao indgpeis para
descrever um determinado liquido.
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3.6.1 Ponto de fuséo

Liquidos ibnicos séo diferenciados dos tipicosisaigganicos por
seus baixos pontos de fuség)(Bais meramente inorganicos possuem
uma alta temperatura de fusdo, em torno de 10WD,0eflexo da alta
energia reticular, isto €, a & atribuida a forte atracéo eletrostéatica entre
0s ions. Por serem compostos organicos, as inegagvan der Waals,
as ligacdes de hidrogénio e as interagBesestdo presentes de forma
adicional nos componentes idnicos. Estas interagfétmm a temperatura
de fusdo dos liquidos. Do mesmo modo, o desigrutastt dos
componentes ibnicos ho Ambito de enfraquecer eiféie eletrostéatica e
outras interacdes pode diminuir o ponto de fusamrefanto, ainda é
dificil prever a Fpara qualquer sal através de sua estrutura.

3.6.2 Efeito do raio ibnico

Quando ions possuem cargas equivalentes, a imtezbetfostatica
diminui com o aumento do raio idnico, isto porquieasidade de carga
na superficie diminui com o aumento do raio, assimMo a separacao
entre os ions também aumenta. A interacéo eleticzstie ions maiores
€, portanto, mais fraca, e deste modo os sais @uspontos de fuséo
mais baixos. A tabela 4 mostra al@ alguns sais e seus respectivos raios
ibnicos (BONHOTEet al, 1996). Em geral, sais organicos possuem T
mais baixas quando comparados a sais inorganiodadodseus ions
serem maiores (tabela 4). Entretanto, o catioadgtamonio ([N224*) é
maior do que o cation 1-etil-3-metil imidazolio fEM] *), mas os sais
de ([Nk224*) apresentam Tmaiores do que os sais de [EMIMEste é
um tipico exemplo que ilustra o caso onde a temyarale fuséo ndo
depende somente da interacao eletrostatica. Ensbdeslocamento da
carga também contribua para a diminuicdo da irderafetrostatica, a
existéncia de orbitais € importante no que diz respeito & diminuicdo da
temperatura de fuséo.
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Tabela 4 -Temperatura de fusddQ) para diversos sais.

Anion
. Cr__ Br BFs
Cat -
amon 181 (196 I'(2,20A) (2,29 (C('z;’ggz}\z)'\'
A A R) ’
-
Na A()l,oz 808 747 662 384
K*(1,384) 772 734 685 384
+
Cs /§)1'67 645 636 621 530
[N1129* 420 230 230
[N222d*
(o 300 285 300 72 104
[EMIM] * ]
Goady 8 T 78 11 15

Raio idnico é dado em parénteses:[jI", cation tetrametilamonio; M4,
céation tetraetilamonio; [EMIM] cation 1-etil-3-metil-imidazdlio. Fonte:
adaptado de (BRONHOTé& al, 1996).

3.6.3 Presséao de vapor

A pressao de vapor de liquidos ibnicos (Li's) éstalbcialmente
zero em condi¢Bes ambientes. Portanto Li's témmdonhecidos como
liquidos néo volateis a pressbes normais. Entieténde conhecimento
experimental que alguns liquidos evaporam sob &ageato.
YOSHISAWA et al(2003) apontou que o equilibrio acido-base destes
liguidos se desequilibra sob aguecimento e podear geidos e bases
volateis. Baseado nesta observacdo, MACFARLABIE al(2006).
recentemente mostrou que Li's preparados por raigdo (um
exemplo € o metanoato de N-metilpiridinio) podiadsstilado 100% a
70 °C. Li's destilaveis podem, portanto, serem prepasaghor
neutralizacéo de bases e &cidos volateis. Por tadm em geral, Li's
compostos por céations quaternarios de aménio ndiesemtam tal
comportamento em equilibrio. Estes liquidos geratmmee decompdem
sob alto aquecimento sem apresentar evaporacao.
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3.6.4 Viscosidade

A viscosidade dos fluidos surge a partir do airiterno do fluido
e manifesta-se externamente como a resisténcituido fr escoar. No
que diz respeito a viscosidade, ha duas clasdagdies, os Newtonianos
e 0s ndo newtonianos. Fluidos Newtonianos possustosidade
constante independente da taxa de deformacao @qliciquidos puros
de baixo peso molecular sdo bons exemplos de fulwvtonianos.
Fluidos ndo newtonianos ndo possuem viscosidadstasan, podendo
apresentar maior ou menor viscosidade sob aplicgéma deformacéao.
Polimeros, suspensdes coloidais e emulsfes saplesede fluidos ndo
newtonianos (VAN WAZER, 1963Até o0 momento, pesquisadores tém
tratado liquidos idnicos como fluidos Newtonianes)do ha nenhuma
informacado publicada indicando a existéncia deidimgi ibnicos nao
newtonianos.

A viscosidade é usualmente reportada como visadsidbsoluta
(m) ou viscosidade cinematicav)( Viscosidade cinemética é
simplesmente a viscosidade absoluta normalizada gehsidade do
fluido. A relacdo entre viscosidade absoluig, (densidade p) e
densidade cinemética)(é dada por:

v= g (3.7)

A unidade de viscosidade absoluta é o Poise (gfinenquanto
a unidade da viscosidade cinematica é o Stoked.gHmDevido ao
grande tamanho dos ions dos liquidos idnicos,sa®sidades absolutas
destes sdo usualmente expressas em centipoisee (aPyiscosidade
cinemética em centistokes (cSt).

Como um grupo, liquidos ibnicos sdo mais viscogmsa maioria
dos solventes moleculares. Viscosidades de liquidbscos a
temperatura ambiente variam de 10 cP podendo atsap 500 cP. Para
efeitos de comparacgéo, a viscosidade da aguanaglieol e glicerol a
temperatura ambiente é de 0,890 cP, 16,1 cP e®3dspectivamente
(LINDE, 2006).

A viscosidade de diversos liquidos ibnicos € fodate
dependente da temperatura. Por exemplo, a visclesiddo
hexafluorofosfato de 1-butil-3-metil-imidazélio aama 27% com uma
variagdo de 8C entre 25 e 20C (BAKER et al, 2003).
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De forma geral, a viscosidade de Li's é tipicaraeltt a 100 vezes
maior que a viscosidade da 4gua e outros solveng@sicos devido as
interacdes eletrostaticas e outras forcas intest® grau de dissociagéo
dos sais é também outro fator que pode influiriseosidade do liquido
(MIZUMO et al, 2004).

3.6.5 Densidade

A densidade é talvez a propriedade fisica maisad@énequivoca
de liquidos idnicos para ser determinada. Tomanuohalanca analitica
de qualidade e um bom recipiente de vidro, a dedsidle um liquido
ibnico pode ser determinada gravimetricamente gistoamostra pode ser
pesada. Ja que Li's sdo compostos apenas porigase todos sdo mais
densos do que a agua, geralmente atingindo a daixg0 a 1,6 g.cth
dependendo de sua estrutura. A tabela 5 traz alglm®s de densidades
para diferentes liquidos ibnicos, mais especificgmeara liquidos a
base de cétions imidazélio e colina.

Tabela 5 -Densidades de liquidos i6nicos a’25

Cétion Anion p/g.cm?
[EMIM] * [NO3J 1,28
[EMIM] * [BF4] 1,28
[EMIM] * [PR]- 1,56
[BMIM] * [PR] 1,37
[EMIM] * [BF4] 1,21
[HMIM] * [CI] 1,03
[HMIM] * PR 1,31
[HMIM] * [(CRSOy)2N] 1,37

Colina Cl.2 ureia 1,19

Colina Cl. 2 etilenoglicol 1,23

Colina Cl. 4&cido malénico 1,11

[HMIM] *: 1-hexil-3-metil-imidazélio , [EMIM]: 1-etil-3-metil-imidazélio,
[BMIM] *: 1-butil-3-metil-imidazolio. Fonte: Adaptado deNBRES, 2008).

A densidade aparentemente diminui com o aumentcadical
alquila em cations do tipo imidazélio (DZYUBét al, 2002). Em geral,
a densidade de sais que possuem componentes aasr{@tioveniente
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dos cétions) é maior do que aqueles que apresectamponentes
alifaticos (sais quaternarios de amonio). Entretaestas tendéncias séo
exclusivamente empiricas e uma correlagédo entsdratera ibnica e a
densidade ainda nédo esta disponivel.

3.6.6 Condutividade 16nica

A condutividade ibnicaof) pode ser descrita pela seguinte
equacao:

o; = X ne; (3.7)

onden;é o nimero de ions,é a carga do elétrorue é a mobilidade do
fon. A condutividade ibnica liquida é a soma dasdptos para cada
espécie ibnica transportadora de carga. A fim denpewar a
condutividade ibnica de alguns Li's , é importargesaltar que todo
liguido ibnico possui diferentes concentracfes). (Portanto, a
condutividade molarX) é util para o conhecimento da contribuicdo da
mobilidade do iony) na condutividade idnica.

A= = (3.8)

Onde d é a concentragdo do sal em mbl.L
As condutividades de liquidos idnicos sdo menatesque

eletrélitos convencionais (meio aquoso), visto gudscosidade de Li's
é geralmente maior (>30 cP). Entretanto, comparaodo solu¢des de
sais que possuem viscosidades similares, os ligideticos apresentam
condutividades maiores devido ao nimero de ionsonssveis pelo
transporte da carga. Alguns valores de conduti@gadoram mostrados
na tabela 3. De acordo com os dados, sais a bas&ldedlio sédo aqueles
gue apresentam maiores condutividades quando cadgsaos sais de
amonio de pesos moleculares equivalentes.
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3.7 AplicagBes dos Solventes Eutéticos

Solventes eutéticos extremos séo faceis de sémggtizados, sao
economicamente viaveis para producdo em larga agscsdio
relativamente insensiveis a agua, exibem alta tiolatle para diversos
metais, alguns tipos podem ser reciclados, podamap@ados em
diversas areas, como na extracdo de metais, nstétigea celulose, na
dessulfurizagdo de combustiveis, no eletropolimelgt@co inox e em
eletrodeposicdo. Os eutéticos do tipo Il apresengahabilidade de
dissolver altas concentracfes de 6xidos de metgise permite o uso em
hidrometalurgia.

3.7.1 Aplicagbes Eletroquimicas

Solventes eutéticos extremos tém sido extensivenusados para
aplicacdes eletroquimicas e o foco principal &aadleposicéo de metais
e o eletropolimento de aco. Liquidos a base detdate colina (ChCl) e
etilenoglicol como agente complexante (doador dgaclhes de
hidrogénio) é o liquido que mais vem sendo usaétatado na literatura.
A principal vantagem sobre solugbes aquosas tem sidumento da
eficiéncia de corrente (tipicamente maiores que)8@¥besar do tempo
curto de desenvolvimento destes liquidos, bonsaawabtos superficiais
ja foram alcancados com sucesso.

3.7.2 Eletrodeposicdo de metais

A janela de potencial da maioria dos solventestieag®
extremos é tipicamente na faixa de 3V. A aplicad@®liquidos ibnicos
eutéticos tem focado na deposi¢do de metais ed@gasetais como zinco,
cobre, niquel, prata, cromo, estanho, zinco-estazihco-niquel, e ligas
niquel-estanho. Embora estes possam ser depositzdesds de solucdes
aguosas, estudos até o momento tém sido focadosantgyens que 0s
solventes eutéticos extremos apresentam, isto posidio sobre
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substratos sensiveis a agua, tais como aluminidepasicdo de ligas
especializadas.

A eletrodeposicdo utilizando liquidos idnicos &uts tem
exclusivamente usado haletos quaternarios de aroémiais metalicos,
principalmente na forma de cloretos. Em solu¢cBesosap para
deposicéo, raramente se utiliza de cloretos, peEsleim a produzir
depodsitos em forma de pd negro e a inclusédo degdmaddos em
deposicbes ou recobrimentos metalicos € vista doahesejavel, pois
podem conduzir a ruptura de camadas passivada@serar a corrosdo.

A deposicao de ligas de zinco através do meio smjpode ser
afetada pela janela de potencial da 4gua e peleedifa de potencial entre
0 zinco e o elemento de liga. Em liquidos i6bniews particular solventes
eutéticos extremos, muitos metais possuem geome@teacoordenacao
semelhantes e os potencias de reducdo dos metasltséados com
relacdo aos potencias em meio aquoso. A area dsidap de ligas de
zinco tem sido coberta majoritariamente por 8uml. (2000), o qual
publicou uma série de trabalhos em ligas de zimeo cobre, cadmio,
magnésio, estanho, cobalto e ferro. A grande pdettes metais é
depositada utilizando os eutéticos do tipo |, aodigdio da liga zinco-
estanho foi obtida através de solventes eutétiodfpd Il baseado em
misturas de cloreto de colina, etilenoglicol e arei

A deposicao de cromo através de eletrolitos agussive de baixa
eficiéncia de corrente e do uso téxico do 6xidocommo VI (CrQ).
Cloreto de colina forma eutéticos com Cr6H,O, CaC}.6H.0,
LaCl.6HO, CoCh.6HO, LINO3.4H,O e Zn(NQ)..4H,O e estes
liguidos sao altamente condutores. Estudos mosju@neromo e cobalto
podem ser eficientemente depositados através degigks. A elevada
forca ibnica previne que as moléculas de agua atmeno ligantes no
seio da solucgéo ja que sao extremamente coordeaasl&ms e, portanto,
ndo sado facilmente reduzidas na superficie do oeletr
Consequentemente, a deposicdo de metais como goernaite um
sistema com alta eficiéncia de corrente e men@saigo, pois ndo se usa
0 cromo hexavalente, altamente toxico para a reauBBOTTet al,
2004).

Outras aplicacdes na extracdo de metais tambéranpagbr
mencionadas, uma recente e importante aplicac&esddquidos é a
possivel implantacéo na recuperacao de metaissyaan®o ouro, platina
e cobre através de residuos da indUstria metafllegitravés de circuitos
eletrénicos impressos.



52

3.7.3 Eletropolimento usando liquidos ibnicos

Eletropolimento é a corroséo controlada na superdie um metal
a fim de possibilitar uma reducéo na rugosidadsugarficie. O processo
atual de eletropolimento do aco inox é realizadadialmente em escala
comercial e é baseada em misturas concentradasidie fasférico e
acido sulfarico. Embora o processo de eletropoltmerja um processo
bem sucedido, existem sérios problemas associado®, o principal
deles deve-se a natureza altamente corrosiva dgasok a liberacdo
excessiva de gases (tdxicos) que ocorrem durant@rocesso,
ocasionando ent&o baixas eficiéncias de corrente.

ABBOTT et al.(2005) tem demonstrado que etilenoglicol também
pode ser usado como um doador de ligagBes de Biimg utilizando-
0 em misturas eutéticas com cloreto de colina, mmEteaplicado no
eletropolimento do ago inox. Este processo posgamntagem de que altas
eficiéncias de corrente podem ser obtidas e quédéamha uma
insignificante producdo de gases na interface &solligdo. O liquido
usado é relativamente benigno e ndo corrosivo quandhparado ao
método atual de solugBes &cidas. Foi apresentadbéta que um
mecanismo diferente ocorre no eletropolimento zatiido liquidos
ibnicos, ao invés de formar uma camada densa d&pg&o, o polimento
foi controlado pela disponibilidade do ion cloraia superficie do
eletrodo.
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Figura 4 - Peca de aco inox 316 em ChCl 1:2 Etilenoglicol (a)
micrografia da peca apoés eletropolimento (b) micafig da parte na
polida (inferior) (c) micrografia da parte polidauperior).

Fonte:<http:llwet.kuleuven.be/english/suesch:cuﬁ;:quuids/Iectures/abb
ott.pdf>. Acesso em maio de 2012.

No caso do eletropolimento de aco inox, além ta eficiéncia
obtida, o liquido gerado apds o processo podeesaperado e reciclado
através de um método simples e eficaz. Durant®@@epso ha formacéo
de complexos glicolato de ferro, estes se deposit@afundo do tanque
em forma de lama podendo ser filtrados e isoladosadicdo em
guantidades iguais de dgua:solvente, seguido dieadée faz com que o
solvente seja recuperado, podendo ser usado notamen
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Figura 5 - Recuperacgéo do solvente: (a) Liquido usado (lgfadie agua
(1:1) (c) solvente recuperado apés destilacédo.
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(c)

Fonte:<http://wet.kuleuven.be/english/summerschmuiliquids/lectures/abb
ott.pdf>. Acesso em maio de 2012.

3.7.4 Processamento de metais e 6xidos metalicos

Hidrometalurgia é o ponto principal de muitos @sBDS
industriais e de forma geral, grandes volumes hiee@les aquosos sao
produzidos. A neutralizacdo por diluicdo de eftesrbasicos ou acidos
€ intensa, tanto energeticamente como quimicanegpbssivelmente é a
maior fonte de emisséo de metais no meio ambidlae.lltimos anos,
diversos grupos de pesquisa tém estudado o usquidols ibnicos para
a dissolugdo de metais, extragdo e recuperacado segrande maioria
na area de extracdo. Isto é claramente deviddtizigesle do uso destes
liquidos em larga escala. Assumindo que a solasibdde metais pode
atingir 10% (massa), entdo uma quantidade de 1€sveée excesso do
solvente (tipicamente 100 vezes) é requerida, mega@ sais
relativamente sollveis. Algumas perdas do liquidico podem limitar
0 seu uso, tal como perdas significativas caugaataesdsorcao na matriz,
tal fato evidencia que deste modo somente metastaealor poderéo
ser extraidos.

DAI et al (1997) foi o primeiro a estudar a solubilidadegilos
metalicos em liquidos ibnicos. Eles investigaraisaolucao do Ugem
um liquido a base de imidazélio e cloroaluminatogrincipal espécie
dissolvida encontrada foi o complexo [UGIEI Este tipo de liquido
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demonstrou ndo ser adequado devido a sua altdilidasie com a agua,
mas evidenciou grandemente a capacidade de liqu@isos de
dissolver 6xidos de metais. HUANSB al.(2009) estudou a dissolugéo de
particulas de zinco em nano escala através deinz@utilizando &nions
discretos, mais precisamente um sal de imidazéliM) (e
hexafluorofosfato (Pf), este foi o primeiro estudo de digestao atraeés d
uma matriz complexa de metais utilizando liquidogdos.

A dissolucdo e a solubilidade de 6xidos metélisée pouco
compreendidas devido principalmente a falta de slaglm sistemas
comparaveis. Estudos intensos vém sendo realizzaatissolucao de
oxidos metalicos em uma variedade de solventeti@sgéxtremos. Os
solventes tém apresentado propriedades similares mdacdo aos
liquidos ibnicos com anions discretos, mas podataimente a vantagem
de que os solventes eutéticos sdo mais faceisrdm sgoduzidos em
larga escala, 0 que implica diretamente na possipétacdo para
processos de recuperagdo de metais. Ligantes cogigy thiourea ou
oxalato sdo complexantes conhecidos para uma wdeede metais e
podem fazer parte do liquido ibnico. Tém-se mostigik estes tipos de
liguidos podem dissolver uma vasta gama de Oxideglitos e a
recuperacdo dos metais através de uma matriz ceagede ser
realizada através da eletroquimica. A solubilidd&lé7 6xidos metdlicos
€ mostrada na tabela 6, onde trés tipos de sob/euteticos extremos
foram usados. Nota-se que a solubilidade dependedgmente da
escolha do agente doador de hidrogénio, portanta,ascolha criteriosa
do agente complexante (doador de ligacdes de ladimmgpode levar a
uma seletividade para a extracao de certos metais.
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Tabela 6 - Solubilidade de 6xidos metalicos em misturas ex#tétoe
ChCl com &cido malénico (1:1), ureia (1:2) e etigiicol (1:2) apds 48
horas.

Oxido Acido malénico Ureia Etileno glicol
TiO2 4 0,5 0,8
V205 365 148 142
Cr,03 4 3 2
CrGOs 6415 10840 7
MnO 6816 0 12
Mn203 5380 0 12
MnO, 114 0,6 0,6
FeO 5010 0,3 2
FeOs 376 0 0,7
FesO4 2314 6,7 15
CoO 3626 13,6 16
C04 5992 30 18,6
NiO 151 5 9,0
CwO 18337 219 394
CuO 14008 4.8 4,6
Zn0O 16217 1894 469

Solubilidades em ppm a 8C. Fonte: Adaptado de (ABBOTT, 2007).

Uma questédo que se coloca é a especiacdo quimicsetl em
solucdo. A especiacdo quimica depende da naturezaagente
complexante, estudos mostram que solventes a baseid na deposi¢éo
do zinco através de um sal provocam a formacaspice ZnG, mas
guando o agente complexante é o etilenoglicol, @spé&omo ZnGl,
ZnCls e ZrgCly séo formadas.

Espectrometria de massa acoplada com bombardeaaténtico
rapido (FAB-MS) mostra que para alguns metaisjqdarmente aqueles
que foram complexados sob a acdo de um agente exanpd acido, o
complexo formado é geralmente um halometalato,epemplo, CuO
resulta em um complexo aniénico na forma de @BBBOTT et al,
2006). Liquidos baseados em ureia resultam em exopbnde o &tomo
de oxigénio se encontra anexado na estrutura dplermanionico, um
exemplo é a formag&o do complexo aniénico apésidisio do zinco, a
estrutura entdo formada é [ZnQgeia].

Em geral, ap6s a dissolucdo e a formacédo do campleidnico
do metal, as seguintes reacdes ocorrem no catodo.
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CuGf + 2e — CP + 3Ct (3.9)
ZnCk + 2e — Zn + 3Ct (3.10)
ZnCls + 4e — 271 + 5Ct (3.11)

Reacgbes anddicas ainda é um campo pouco conhecideeio
ibnico, principalmente em solventes eutéticos extie Sabe-se que em
um meio idnico ndo ha relatos da formacédo de d@asnso no anodo
durante a eletrolise, em contraste com 0 meio aguosle a presenca de
ions cloretos (C) leva preferencialmente a formacao do gas clare, q
por sua vez € extremamente toxico para o ser humdiab
comportamento em meios ibnicos é considerado atitigl e reforca a
sustentabilidade deste tipo de solvente.

3.8 Eletroquimica

3.8.1 Principios e Conceitos

O objeto de estudo da eletroquimica sdo os fen@sngaimicos
que envolvem a separacdo de cargas elétricas. Htosnuasos esta
separacéo de cargas leva a transferéncia de gqaagagerficie de um
eletrodo. Geralmente as reacdes de transferénaardas ocorrem em
eletrodos diferentes, separados fisicamente e éawmensim condutor
ibnico ou eletrdlito. Tipicamente, os eletrodos gmdser formados por
metais sélidos (Pt, Al, Cu,Ti), metais liquidosd,tldmalgamas), carbono
e semicondutores (Si) (BARD, 2000). Quando umacispé&rde elétrons
ocorre 0 que chamamos de oxidagdo, os elétronsidpsrdoram
transferidos para outra espécie ocasionando a&edéstes processos
envolvendo perdas e ganhos de cargas elétricaseptoos eletrodos,
que podem atuar somente como doadores, promoverdiugio de um
cation, ou como sorvedouro de cargas, o que lexaacao de um anion,
pois esse anion transfere carga ao eletrodo.

Para que haja reducéo, os elétrons devem poss@iremergia
minima para serem transferidos. Isto significa dgxe ser imposto um
potencial negativo ao eletrodo que doara elétraas mue ocorra
reducdo. Entretanto, para a oxidagao o nivel desamudeve apresentar
uma energia maxima de forma que possa recebesredétas espécies na
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solucgéo. Isto equivale a aplicar um potencial pasido eletrodo onde
ocorrera a oxidacdo. Os valores dos potenciaicajus podem ser
controlados externamente, desta forma é possinéiotar o sentido em
gue areacao ocorrera (BRETT, 1993).

Quando sédo realizados experimentos em que haotordio
potencial aplicado, o principal objetivo € monitaaaorrente elétrica que
flui em um determinado eletrodo. Esta correntees& is mudangas no
estado de oxidacdo das espécies eletroativas, s#amtmminada de
corrente faradaica, ou seja, obedece a lei de &pafad. a reacdo de 1mol
da substancia envolve uma cargang®6.500 Coulombs). A corrente
faradaica € uma medida direta da taxa das reagbegigdeducéo nos
eletrodos. A medida da corrent €m funcdo do potenciaV’) de
excitagao fornece um grafico chamado voltamogram&). Quando a
corrente é medida, em um potencial fixo, a respastéduncao do tempo
é chamada de transiente de corrente. Os processosa&p envolvem
troca de cargas elétricas sdo denominados naodiewade ndo serdo
estudados neste trabalho (ATKINS, 1994)

As células eletroquimicas podem ser classificataslois tipos:
as células Galvanicas e as Eletroliticas. Quandcélala converte
espontaneamente a energia obtida numa reagdo quémiccorrente
elétrica, tem-se uma célula galvanica. Sempre quecéssario fornecer
energia elétrica (potencial elétrico), usando uomdef de tensédo externa
a célula para direcionar as reagbes nos eletratdosiertendo energia
elétrica em energia quimica, tem-se uma célulaotiita. Nesta célula,
tipicamente composta por no minimo dois eletrodosyre a eletrélise
das espécies eletroativas. Tais células sao diiiizéndustrialmente na
eletrélise de metais em galvanoplastia, que cansistrecobrimento de
objetos metalicos por outros metais, também ndigagfo de metais e
eletrossintese. Os termos eletrodeposicdo e eistadizacdo séo
frequentemente utilizados para designar a redugacation, presente
num determinado eletrolito, sobre a superficierdeeletrodo. A figura 6
mostra uma tipica célula eletrolitica e seus coraptes (eletrodos, fonte
de energia elétrica e eletrdlito).
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Figura 6- Esquema basico de uma célula eletrolitica.

Célula
Eletrolitica

Fonte: Acervo do autor, 2012.

Segundo GAMBO-/Aet al, (1998) a eletrodeposicdo pode ocorrer
de duas formas distintas: no modo potenciostafiote(icial constante)
ou galvanostatico (corrente constante). O modongaistatico € mais
preciso, pois é possivel aplicar o potencial edatoeducdo no eletrodo
de trabalho obtendo-se filmes de boa qualidadeséNesso € necessario
um potenciostato e uma montagem experimental cé@s dfetrodos
(cétodo, anodo e eletrodo de referéncia). Ja o rgabllanostatico pode-
se estabelecer uma corrente entre eletrodo ddhtoafazaitodo) e o contra-
eletrodo (&nodo) usando-se apenas uma simplesdermarrente (fig. 6).

Nesse trabalho, tanto a técnica galvanostatica ocaan
potenciostatica fardo parte dos experimentos carenvos mais adiante.
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Figura 7 - (a) Célula Eletroquimica de trés eleiso(b) Representacdo
do circuito de uma célula com trés eletrodos.

a) b) 71

Eletrodo de
Referéncia

—O/L,.

Eletrodo de Trabalho Contra Eletrodo

C
de corrente

| | I Eletrodo de m Contra-
o |

i teabalhio [T efetrodo

Eletrodo de
referéncia

Voltimetro digital

Fonte: Adaptado de SKOOG, 2006.

~

Na célula de trés eletrodos, o eletrodo de re@a&RE) fornece

um valor de potencial constante a célula eletcalitisto € necessario
porgue a diferenca de potencial entre eletrodoraleatho e o contra-
eletrodo varia devido a mudanca na resisténcidaéta solucao, o que
ocorre devido a cinética de transferéncia de massalucdo dos ions.
Assim, a carga é flutuante na frente do eletrodtrat®alho provocando
um potencial efetivo diferente daquele impostoesntcontra-eletrodo e
o0 eletrodo de trabalho. Deste modo, outros potenpaem ser medidos
em relacdo a este potencial de referéncia. E iedssivel que este
eletrodo possua um potencial de referéncia estéoml relacdo a

temperatura e o tempo. Também ndo devem ocorredasajuimicas

envolvendo os componentes do eletrolito e o eletdedreferéncia. Desta
forma é possivel manter constante o sobrepoteingelsto ao eletrodo
de trabalho (ET).

3.8.2 Reacdes de oxido-reducéo (redox)

Numa célula eletroquimica, tém-se as semi-reacéasdiicao e
oxidacéo: no catodo (eletrodo de trabalho) acontesemi-reacéo de
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reducdo, em que o eletrodo fornece elétrons a amdsitivo ou cétion.
Quando o cation € um ion metdlico, a reducao é paohada pela sua
deposicdo sobre o céatodo, que atua como substhasim, na
eletrodeposicéo, o metal é eletrodepositado segameacao:

M™ +ne” > M (3.12)

Porém, durante a eletrodeposicédo de metais ensragimsos, a
producdo secundaria de hidrogénio devido a elstrdfia agua deve
receber uma atengéo especial. Devido ao caratnmgarte acido (baixos
valores de pH , resultando em abundancia dé 4 solucdo) dos
eletrolitos utilizados, e da proximidade dos poigsgpadrao de reducao
para 0s metais e para o hidrogénio, a participagididrogénio no
processo de eletrodeposi¢cédo de metais ocorre maiandds casos.

O desprendimento de gas hidrogénig) (pbde ocorrer segundo
uma das reacoes:

2H" + 2¢e~ > H, (3.13)
2H,0 +ne™ - H, + OH~ (3.14)

O géas hidrogénio tende a promover a formacédo digabmo
eletrodo de trabalho que podem vir a serem incagas no filme
gerando porosidade ou, simplesmente, gerando taueocm formato de
crateras) ou estrias alongadas nos eletrodepésitne o eletrodo de
trabalho. Normalmente, durante uma voltametridgiczgalle inspecéo, o
desprendimento do hidrogénio é acompanhado pel@rtonnapido da
corrente catddica. O hidrogénio pode interferir pmcesso de
eletrodeposicdo do metal ndo somente pela formdgamAs. Este pode
se ligar ao metal segundo a reacao:

H*+M+e >M—-H (3.15)
Dependendo da energia de ligacdo metal-hidrogdmibl) e do
coeficiente de difusdo do hidrogénio no metal, podrer a formacao

de um hidreto, hidréoxido ou 6xi-hidroxido e, evealtoente, a
subsequente reacgao:

M—H+M-H-2M+H, (3.16)
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Para qualquer dessas possibilidades, existe oroomtimento da
morfologia e da estrutura do filme.

Por outro lado, no &nodo, ocorre a semi-reacamxigacao.
Quando o anion é um ion hidroxido, produz-se g&géoio segundo a
reacao:

40H™ - 0, + 2H,0 + 4e~ (3.17)

Esta semi-reacdo acontece quando se trabalha omtna-c
eletrodos inertes (CE). Neste caso, o CE promogaaspo fechamento
do circuito elétrico para circulacdo da corrende) nterferir no processo
de reducao e deposicéo no eletrodo de trabalho (ET)

3.8.3 Escolha dos potenciais

Em uma reacéo de oxi-reducdo existe um potenigaic® que
define a capacidade de troca eletrénica entredaaté e o redutor. Cada
dupla redox possui assim seu proprio potenciakbdd-seacdo medido a
partir de uma referéncia. Por convencéo, estaémete € o acoplamento
H* / Hz entre o préton e o hidrogénio nas condi¢cdes chasnpddréo,
gue consiste em uma temperatura de 25 °C e umsdprde hidrogénio
H. p igual a um atmosfera (atm), no qual o potenciguali a zero. O
equilibrio H / H, é escrito na forma da equacdo 3.13, ou seja,
2H* + 2¢e~ - H, . Este valor para o potencial permite estabelacer
escolha dos potenciais padr&d de todos os acoplamentos redoxes,
gracas as medidas do potencial com respeito amdbehormal de
hidrogénio (ENH - eletrodo de referéncia). Na fag8r sdo apresentados
0s potenciais padrdo dos acoplamentos de oxi-reddQé principais
elementos estudados em eletroquimica.
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Figura 8 - Valores de potencial padrad)(Expressos em volts (V).
Condicdes: solugdo aquosa 1M a’25 latm.

= Litte

g = K'+e +2,92

o -2,90 Ba & Bat+le +2,90
= -2,89 St & Sele +2,89 2
o —287 Ca 2 Ca¥+2e +2,87 3
=1 —271 Na & Na'+e +2,71 ™
= —237 Mg = Mg¥+2e +2,37 =
0 ~1,66 Al & AP +3e +1,66 Q

E -1,18 Mn 2  Mn¥+2e +1,18
@ -083 H+20Hy & 2HO+2e +0,83 B
E —0,76 Pz 2 Znteze +0,76 0
—074 Cr 2 Cf+de +0,74 B
x| —0,48 g = S+2e +0,48 é

5 ~044 Fe & Fet42e +0,44
| -028 Co =¥ | lCoRE0es +0,28 w]
> -0.23 Ni = N¥#2e +0,23 =
e -0,13 Pb = Pbile +0,13 4
=t 0,00 H, & 2H'42e 0,00 Q.
o +0,15 cu &2 Cu¥+e -0,15 o
(@] +0,34 Cu & Cu*t+2e —034 =
= +0,40 2 (OHy = HO+120,+2e _040 %:

E +0,52 Cu 2 Cute -0,52
+0,54 21 = ,+2e —-0,54 S
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+0,80 Ag & Agite ~0,80 §

+0,85 Hg <= | HE e —0,85

+1,09 2Br =  Br+2e” -1,09

+1,23 H,0 & 2H'+120,+2e -1,23

+1,36 2ar < ChL+2e - 1,36

+2,87 2F- <  F+2e —2,87

Fonte: SKOOG, 2006.

3.8.4 Lei de Faraday

Michael Faraday (1791-1867) formulou duas leis qegem a
parte quantitativa dos fendmenos ligados a els@dliPartindo do
principio que “a passagem de uma corrente elétte&caim condutor
metalico para um condutor eletrolitico, ou vicesaeré sempre
acompanhada por uma reacdo eletroquimica’, Fargdayds: “A
magnitude do efeito quimico, em equivalentes quig)ié a mesma tanto
na superficie metalica quanto na solucéo eletaliti esta determinada
somente pela quantidade de eletricidade que paSaa’seja, se um
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equivalente de elétrons flui através de uma inteffaim equivalente
grama da espécie envolvida no processo eletrodieerd ser oxidada ou
reduzida. Onde um equivalente de elétrons correfpoatematicamente
a:

F=N.e » F=96500C.mol™! (3.18)

Onde F é a constante de Faraday, N = nimero deafivoge é carga do
elétron. Portanto, em uma eletrélise, a massa deriadaenvolvida em
cada um dos processos eletrédicos é dada pelassépre

Q.Mq
m, = 4 (3.19)

onde:

m,= massa obtida do elemento a (g)

Q =Carga (C)

M = massa molar do elemento a (g/gmol)

F = constante de Faraday = 96500C/mol de elétrons
n = ndamero de elétrons envolvidos na reacéo

Esta expressado permite, por exemplo, a deternondganassa e
espessura do material depositado admitindo-se quenaidade de
corrente (corrente/area) é constante e conhecida.

Dois tipos de processos podem ocorrer nos eletrasgdaradaicos
e 0s nao faradaicos. Um tipo é aquele em que gasafo transferidas
através da interface metal/solucéo (eletrodo/eietyOEssa transferéncia
de elétrons causa oxidagdo ou reducdo, dado gas eslacbes sdo
governadas pela lei de Faraday (as quantidadesbdéascias liberadas
ou acumuladas nos eletrodos de uma célula saamieete proporcionais
a quantidade de carga que passa através da solalg@o}do chamadas
de processos faradaicos (BARD & FAULKNER, 2001).

Bard & Faulkner (2001) também afirmam que atendezigumas
condicbes em uma interface metal/solucdo, existiraintervalo de
potencial onde ndo ocorrem transferéncias de gangpie as reacdes sao
termodinamicamente ou cineticamente desfavoréve#avia, processos
tais como: adsorcéo e dessorcdo podem ocorressteidura da interface
pode mudar com altera¢des no potencial ou comppdig&olucdo. Esses
processos sdo chamados de ndo-faradaicos.
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3.8.5 Lei de Nernst

A lei de Nernst permite calcular o potencial tedmémico E em
volts, de um acoplamento redox em funcéo de senpial normakE® e
das concentracdes das espécies na solucdo condinlaraeguinte reacao
reversivel:

aA+bB+--+ne-2cC+dD + - (3.20)

. O potencial de equilibrio redox é definido por:

_ po_ RT, (©F¢(D)*
E.=E — In E)P

(3.21)

OndeE° é o potencial na condi¢ido padrdocé R constante de Faraday
(96500 C.mal), né o nimero de elétrons envolvidos R constante dos
gases perfeitos (8,3143 J.md™?) e T é a temperatura absoluta em
Kelvin.

Para 25 °C¥ln(10) = 0,0592V, que conduz a:

00,0592 (©)¢(p)d

— RO —~
Ee=E n 10 (a(myp

(3.22)
Uma vez que o potencial termodin&mico é aplicadeletrodo, a

reacao resultante na interface é uma reducao liazagéo do catodo é
dita catodica (SKOOG, 2006).

3.8.6 Modelos de dupla camada elétrica

A regido de fronteira entre duas fases com compesidistintas é
caracterizada pela presenca de forgcas anisotroploagxemplo comum
onde isto acontece é na interface agua e ar, aadoltno aparecimento
do fenémeno de tensao superficial da agua.

Em um béquer cheio de agua, cada molécula naantEr mesmo
interage com as moléculas vizinhas, dentro exista tegido esférica
centrada nessa molécula, de forma homogénea, asridigas, portanto,
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isotrépicas. Entretanto, no caso de uma moléctada na superficie da
agua e em contato com o ar é diferente. Na semiigesituada abaixo da
superficie, a molécula interage com outras moléadéedgua e na semi-
esfera de cima a interagdo se da com as molécal®spécies que
formam o ar; é dessa anisotropia que surge a tesug@oficial da agua e
as demais caracteristicas da interface.

Considerando agora um soluto iénico dissolvid@guoa, observa-
se que o comportamento de um ion no interior dac&ol é governado
por forcas isotropicas, enquanto que de um iorp paat superficie €
governado por forcas anisotropicas. Assim, se aesdracao desse ion
for mapeada em funcéo de sua posicao, verificareee no interior da
solucdo ela é sempre constante. Por outro ladoendepdo da
componente total das forcas anisotrépicas supadicinas regides
préximas a interface havera um aumento ou dimiouigiconcentracao
do ion. Neste caso, como espécies carregadascalesmnte estdo
envolvidas, o resultado serd uma distribuicdo deside cargas elétricas
da qual segue o aparecimento de uma diferenca @agm entre o
interior e a superficie da solucao.

Em uma interface eletrodo/eletrdlito, os fenbmeaosrrem de
maneira semelhante ao que foi descrito acimafeeedciando apenas no
fato de que a diferenca de potencial entre o eleteoa solugédo pode ser
controlada através de um circuito externo. A reglédronteira nesse
caso é a interface onde se forma uma dupla camétia apos o
equilibrio. Na auséncia de fatores externos, aotnjgia de forcgas,
incluindo as forcas eletrostaticas presentes maféite, resulta em um
acumulo ou caréncia de determinadas espécies solsaperficie
interfacial em relacdo ao seio da solucdo. Adidiaeate, deve-se levar
em consideracdo que apenas nas interfaces eletietdalito é possivel
impor uma diferenca de potencial variavel atrav@simia fonte externa.
Isso permite externamente a adsorgdo de cargasledi

O modelo proposto por Helmholtz em 1853 foi o jgiim modelo
tedrico que descreveu os fenbmenos que ocorrentdquam eletrodo
sélido é imerso em um eletrdlito liquido. Segunsleeemodelo, as cargas
se posicionam a uma distancia fixa da superficieelétrodo. Essa
distancia é determinada pelo raio das esferas we haratados. A
disténcia do centro das esferas ao eletrodo (XHig)na o plano de
Helmholtz (Helmholtz Plane — HP), como mostra arfigd. Dessa forma,
a interface metal/solucdo consiste de duas canigdais e de cargas
opostas, as quais originam a dupla camada de Himmhgue é
equivalente a um capacitor de placas paralelas (ARA 2005).
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O modelo de Helmholtz falha em relacdo aos redodta
experimentais, quando afirma que para valores aotest a capacitancia
independe do potencial. Do ponto de vista qualidatentretanto, o
modelo de Helmholtz tem o grande mérito de podevesro formato
genérico das respostas experimentais, em partiouterfil das curvas
eletrocapilares e o perfil da curva da carga acadausobre a superficie
metalica. A partir do modelo de Helmholtz, foi posfo um novo modelo,
independentemente, por Gouy em 1910 e Chapman &3 Esse
modelo afirma que, a capacitancia total dependdistaibuicdo de
potencial na dupla camada. Experimentalmente, pahacdes muito
diluidas e potenciais baixos o0 modelo de Gouy-Claaprfornece
resultados bastante razoaveis. No entanto, pangd&s concentradas e
potenciais altos esse modelo também nado concorda ao dados
experimentais. A partir da combinacéo dos dois mesdmteriores surgiu
0 modelo de Stern em 1924. Esse modelo separartag# da regido de
dupla camada em duas regides, fazendo com queazitéamgia seja
obtida devido a duas contribui¢cdes: a capacitaheiblelmholtz (CH) e
de Gouy-Chapman (CGC). Assim no modelo de Stegpacitancia
total é equivalente a dois capacitores em série.
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Figura 9 - (a) Modelo de Helmholtz para a dupla adan sendo\ a
densidade de carga em excesso no metglaedgnsidade de carga em
excesso na solugdo. (b) Variacdo do potenciali@étra solugdo em
funcéo da distancia.

Plano de Helmhoitz

ions

I solvatados
/ Solucdo

(a)

(b) +1

Paotencial

Distancia da superficie
do eletrodo

Meta XHP

Fonte: (LIMA, 2010).

Apbs alguns estudos experimentais verificou-se sphacdes de
diferentes eletrélitos apresentam comportamengigttis, contrariando
0 modelo de Gouy-Chapman e Stern. Dessa formaa@elpropbés um
outro modelo para a interface, denominado, o modeltiipla camada.
Nesse modelo, Grahame introduziu o plano de Heknliderno (Inner
Helmholtz Plane-IHP), formado pelos centros doss iaasorvidos
parcialmente ou totalmente desidratados e o plartdaimholtz externo
(Outer Helmholtz Plane-OHP) formado pelo centro dowimente
desidratados. As modificagBes propostas por Gralestd® em maior
concordancia com os dados experimentais, quandparaio com 0s
modelos anteriores. Ainda buscando melhorar a ceengéo dos
fenbmenos que ocorrem na interface eletrodo/eikeiréBockris,
Devanathan e Mueller consideraram no modelo dedarata adsorcdo
dos ions completamente hidratados no eletrodo coamada de dipolo
da agua presente, melhorando dessa forma a conc@di® modelo com
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os dados experimentais. Esse é 0 modelo mais avestaias atuais
(BARD & FAULKNER, 2001).

Listamos acima algumas iniciativas pioneiras deélisen da
formagcdo da dupla camada e a migracdo dos ionsit(emente,
espécies e complexos ibnicos criados na solucéoléiea) por difuséo
ou assistida por campos elétricos nas imediacGetettodo de trabalho
(geralmente, ocorre formacdo de uma camada dddransia de carga)
responsaveis pelo controle do processo de reddgdoentanto, os
mecanismos possiveis para as espécies ibnicasvelasoha reducdo
dependem enormemente do tipo de eletrdlito e satbattilizado. Além
disso, h4 varios outros parametros eletroquimingsleidos, como por
exemplo: temperatura, potencial e/ou corrente derogleposicao,
concentracéo de ions total, ou ainda do valor deddiixa de iluminacgéo
e a presenca ou nao de aditivos com efeitos sanfi@as, anticorrosivos
ou relaxadores de tensdo mecanica, sdao outros e fatores a
serem avaliados.

3.8.7 Nucleacao e Crescimento

Nos primeiros momentos do processo de formacibs finos,
ou seja, 0 processo de nucleacdo, um nimero suéoiente grande de
ions metélicos se fixa de modo permanente solubsirato. A partir dai
ocorre uma série de fendmenos de pds-nucleacasesuirnento que
também influenciam nas caracteristicas do filmdamacao (ROBBIE,
1998). Assim, a etapa de nucleacdo €é de grandevangia,
principalmente para sistemas eletroquimicos oreletmdo de trabalho,
normalmente, ndo é composto pelo mesmo materiad depositado. A
figura 10 mostra as etapas de nucleacéo e credcimerfiimes finos.

Na Figura 10 (a) tem-se o inicio do processo @déeagao. Os ions
metalicos (ou mais genericamente, espécies e/opleras idnicos) sédo
adsorvidos sobre os sitios ativos de nucleacdapexfécie do substrato,
onde sdo totalmente ou parcialmente neutralizallsses ions séo
denominados de adatomos, por encontrarem-se ligadosubstrato
apenas por adsor¢cdo quimica (quimissorcdo) ouafiffisissorcéo),
resultando numa fase intermediaria entre o estadod na solugéo e o
metalico no depésito. Esses adatomos possuem daudsl
movimentando-se difusionalmente na superficie escduwa melhor
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posicao (minimizacdo de energia superficial) parfixarem e formarem
pequenas ilhas ou cristalitos sobre o substratofiguaa 10 (b) essas
pequenas ilhas ou cristalitos, hum processo canmtivdio aumentando
suas dimensfes. Eventualmente, nucleagdo secunddia
desaparecimentos (dessorcédo) de sitios de nuclgaigéaria podem
ocorrer. A seguir, nas figuras 10 (c) e 10 (d)imBe o processo de
coalescéncia. Ou seja, as ilhas iniciais crescgmrpando sua regido de
influéncia sobre adatomos e fundem-se formande ittsiores. Na figura
10(e) o processo de coalescéncia continua a fooamaais sobre o
substrato. Na figura 10 (f) os canais ja desapeaat@ando lugar a
pequenos buracos (origem da porosidade) sobrestratdy esse processo
continua até a formacdo de um filme, praticamerdgentinuo
(MUNFORD, 1998). Em filmes eletrodepositados no mod
potenciostatico, é possivel monitorar os proces#®msnucleacdo e
crescimento através do acompanhamento da evolug&mmente no
tempo. No processo inicial da nucleagdo, € em gdrabrvada uma
intensidade de corrente grande, denominada picoicleacéo.
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Figura 10 - llustragcdo das fases de crescimentondélme: nucleacdo
inicial e secundéria, formacdo e crescimento dasjlltoalescéncia e
formagédo de depdsito
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canais

L J » d :
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filme cortinuo

.Fonte: Adaptado de (LIMA, 2010)

Essa corrente tende a diminuir conforme o procedso
coalescéncia for dominando, atingindo em algunsscam valor quase-
estacionario (depositos condutores) apos um daelkvaio de tempo, ou
sofrendo parcial ou total inibicdo (depdsitos iatég) em outros casos.
Existem basicamente dois processos de nucleagcdmudeacdo
progressiva, aonde o0s ndcleos de crescimento vawginda
sucessivamente durante o processo de deposicd@ Hjcleacdo
instantdnea, onde o0s ndcleos de crescimento samados
simultaneamente ao se aplicar um potencial a célateoquimica. N&o
raro sdo os casos onde se observa uma nucleagao Ahigins modelos
foram criados para tentar descrever os transieitesrrente no processo
de nucleacédo e crescimento de filmes finos. O noodel Scharifker e
Hills (1983), modelo SH, é o que melhor se adaptgp@cesso de
nucleacao e crescimento em células eletroquimicas.



72

3.8.8 Voltametria ciclica e cronoamperometria

A técnica de voltametria ciclica (VC) é amplameuti6zada na
obtencdo de informacbes qualitativas e quantitatidas reacdes
eletroguimicas que ocorrem nos eletrodos. Sua tépca estqd na
rapidez com que a informacdo sobre, a termodinampiccessos de
oxidagéo e reducdo, cinéticas das reacbes dedransia de elétrons e
processos de adsorcdo sdo obtidas. Geralmente apeaeacterizacao
eletroguimica de um sistema, a técnica de voltangitlica € a primeira
técnica empregada, para que sejam determinadosotesiciais de
oxidacéo e reducéo das espécies eletroativas. $dodeaeletrodeposicao
de metais, é de fundamental importancia determingootencial de
reducdo ou a faixa de potencial em que a reducidais ocorre (em
experimentos potenciostéaticos). A escolha do p@kpode influenciar
as reacfes que ocorrem no eletrodo de trabalheramadio as
caracteristicas morfologicas e quimicas do mateléitodepositado.

Voltametria ciclica, também chamada de ciclovo#aia, consiste
em variar linearmente o potencial aplicado a untrade estacionéario
imerso num eletrdlito estatico. Tal variacao ocegmpre em relacdo ao
eletrodo de referéncia e pode ser repetida comtiante gerando varios
ciclos. A Figura 11 mostra como varia o potencigldsto ao eletrodo de
trabalho em relacdo ao tempo. Durante o ciclo deg&o do potencial,
0 potenciostato mede a corrente que flui no eletdmdinteresse, obtendo
como resposta um grafico chamado de voltamograchiaa{/xV). Este
grafico depende de parametros quimicos e fisiamwocpor exemplo,
concentracéo do eletrdlito e velocidade de vargedur
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Figura 11 - Representacdo da forma do potenciadstopao eletrodo de
trabalho durante a obtencdo de um voltamogramiaaicl
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Fonte: Adaptado de (ARAUJO, 2013).

A amplitude do potencial depende do que se desgjdar. Devido
a versatilidade da técnica é possivel chegar a plitenciais, sendo que
a limitacéo é basicamente instrumental.

Geralmente em um experimento de VC sao utilizatiés
eletrodos: o eletrodo de trabalho, no qual a redeanteresse ocorre num
potencial aplicado em relagdo ao eletrodo de ned&é (potencial
constante), sendo o circuito completado por unrazlet auxiliar ou
contra-eletrodo (4nodo), normalmente platina ouba@w grafite
(eletrodos inertes). O potencial controlado aplicadtre os eletrodos
pode ser considerado um sinal de perturbacéo.

Os processos de transferéncia de carga na sipetfieletrodo
estdo associados as reacdes de oxidacdo/reduc@zauem em cada
potencial aplicado. Um voltamograma ciclico tipg@ra espécies redox
em solucado € mostrado na figura 12

A varredura de potencial, isto €, variacdo do rpo#& em funcéo
do tempo a uma determinada taxa de variacdo &itheveum certo valor
de potencial e, assim, procede-se de maneiraai@liisto que mostra a
figura 12, na qual a dire¢do de varredura é maatiél@a valor k, sendo
invertido até potencial final de interesse. (SEKIGH, 2003).

Em um voltamograma ciclico tipico reversivel (figul2), os
principais parametros de interesse medidos sdaloseg dos potenciais
de pico anddico e catodicopEe By respectivamente, as correntes de
pico, ba e ke € a diferenca entre os potenciais de pigo= EyrEpe. O
potencial de pico médio pode ser obtido atravésnddia entre os
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potenciais de pico (E(EpatEpd)/2). Os pontos onde a varredura é
invertida correspondem aos parametros que se evasidmo potencial
de inversao, E e a corrente de inversaa, |

Figura 12- Voltamograma ciclico para um sistemansivel.

D2 01 0 0.1 D2
E/V

Fonte: Adaptado de (BRETT, 1993).

A forma do perfil voltamétrico depende da revalisiade do
processo (diferentes perfis para processos ree@sé irreversiveis).
Para um processo reversivel, isto €, quando adexsansferéncia de
elétron é mais rapida do que a taxa de transfer@lecmassa, a densidade
de corrente do picopfjpode ser descrita pela equagdo de Randles-Sevcik
(TRASATTI, 1980):

Jip = (2,69x10%)n%/2C, Dol v?/? (3.23)

Ondej,€é a densidade de corrente em A%cm é 0 nimero de elétrons
transferidos na reacag,, € a concentracdo das espécies eletroativas no
seio da solugdo em mol.cirDox é 0 coeficiente de difusdo em<st, v
é taxa de varredura em V.8 R é a constante universal dos gases.

Na equacdo de Randles-Sevcik, a corrente ¢é dieatem
proporcional & concentracdo das espécies eletasaticresce com a raiz
quadrada da taxa de varredura. No caso de um singale redox
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reversivel, a taxa do pico de corrente para prosemsddicos e catodicos
7ot . . /.A . _ o~ ~ .
e_|gual a unldad_e_, isto g /_]p = 1. Em adicéo, a separacao entre dois
picos de potenciais é descrito pela equacéo arsegode ser usada para
determinar o n;Umero de elétrons transferidos:

0,059
AE, = Epansdico) — Ep(catsdicoy = ——V (3.24)

n

O tempo requerido para executar uma voltametridicai €
diretamente relacionado com a taxa de varredurzta #ortemente a
forma do perfil voltamétrico em valores constate; e E. Isto se deve
ao fato de que a espessura da camada difusivepa#isie do eletrodo
depende da taxa e consequentemente do tempo meressa executar
o perfil voltamétrico. Para baixas taxas de vamado tempo necessario
para a execucgdo € mais longo, entdo a camadaud@alife desenvolvera
muito além da superficie do eletrodo em comparasialtas taxas de
varredura. Sendo assim, como a corrente é propaican fluxo das
espécies eletroativas na direcao do eletrodo, aitudg da corrente sera
menor em baixas taxas de varredura do que pasatakas. Além disso,
a posicdo da corrente maxima é a mesma para ddereaxas de
varredura e esta € uma caracteristica para reagdefetrodo onde a
cinética de transferéncia de elétrons é rapidasistimdo entdo em um
processo reversivel de transferéncia de elétrons.

No caso de um sistema irreversivel, o processmdsferéncia de
elétrons é menor do que a taxa de varredura eemgat de pico € uma
funcdo da taxa (figura 13). O potencial aplicado résultard em um
gradiente de concentracdo entre a superficie dooétee o seio da
solucéo. Isto porque as cinéticas de reacdo sdashaio potencial ndo
reflete o equilibrio do par redox. Além disso, &ipdo do maximo de
corrente € deslocada como um resultado da frapmgesda corrente
versus o potencial aplicado. A densidade de cam@mpico f,) para um
sistema irreversivel é descrito segundo a equagio 3

ip - 0.4958n DA\EF 3/2 ED01/2 [R—lIZ I:I-—l/Z m [{ana )1/2 Wl/z
(3.25)

Ondeip é a corrente em amperds, é o coeficiente de difuséo (Es

1), A é a area de deposicéo &nfr a constante de Faraday, R a constante
universal dos gases, T é a temperatura absolutaa Concentragdo do
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eletrélito (mol.cn¥), @ é o coeficiente de transferéncia de carga
(adimensional), N, 0 nuamero de elétrons envolvidos na reagéo
determinante do pico k¢ é a taxa de varredura (W)s

Figura 13 - Conjunto de perfis voltamétricos exadas em sistema
irreversivel em diferentes taxas de varreduravquaodiente a espécie
oxidada esta presente em solucéo.

—Ip*

Fonte: Adaptado d@BARD & FAULKNER, 2001).

Segundo MacDonald (1977), para a determinagéoodatante
an,, pode-se usar a seguinte relagao:

1857/RT
Ep-E - (3.26)
|[Ep-Epy, | an F
Onde a € o coeficiente de transferéncia de carfag¢ o namero de

elétrons envolvidos na reacdo determinante do pica,constante de
Faraday, R a constante universal dos gases, Tpetatara absoluta (K),

Ep é o potencial do pico &P, é o potencial de meia onda.
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A obtencé&o dos parametré&sp e ip fazem da voltametria ciclica

uma técnica adequada para o estudo de caracterigadg mecanismos
de reacdes redox na superficie do eletrodo.

Para que seja possivel eletrodepositar um material
potenciostaticamente (potencial constante) é n&desescolher o
potencial na faixa de reduc¢édo, ou seja, onde acaorseimento brusco na
corrente (ver Figura 12), e fixa-lo, medindo a ente que flui na célula
em funcéo do tempo. O que se obtém como respastaadsiente de
corrente. Essa técnica também chamada de croncamgteia permite
controlar parametros importantes durante a elgiagiedo tais como:
carga eletrodepositada e consequentemente a espéssieposito, além
da cinética de reag¢édo. Uma analise mais detallesimahsientes fornece
informacdes importantes sobre o modo de crescindmtdepdsito ou
processos de nucleacao.

A Figura 14 mostra um tipico transiente de cogeftido em uma
eletrodeposicéo potenciostatica no potencial cedddie 1,29V em
relacdo ao eletrodo de referéncia Ag/AgCl. No midb processo, a
densidade de corrente aumenta devido ao consumom@oproximos ao
eletrodo, atingindo um valor maximo em um dado ain,
caracterizando a formacgé&o dos nucleos de depAgitartir desse instante
a corrente passa a ser limitada pela difusdo iGdaceamada difusa, a
regido proxima ao eletrodo, o que leva a diminugi@acorrente.
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Figura 14 - Transiente de corrente ilustrativoizaitdo a técnica de
cronoamperometria.
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Fonte: Adaptado de (ARAUJO, 2013)



4. PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo, o procedimento experimental para a
eletrodeposicéo de metais é proposto. De acordoatapitulo anterior,
por natureza, liquidos idnicos possuem altas vidades, desta maneira,
pensando em uma aplicacdo industrial, solventesvideosidades
elevadas podem se tornar um problema devido asuldifides
operacionais. Deste modo, foram elaborados solvemetéticos
extremos:hibridos visando a diminuicdo significatidga viscosidade,
permitindo assim uma maior facilidade para a elefposicdo de metais
e diminuindo a temperatura de operagéo do sistema.

Para uma melhor visualizagdo, 0 processo expetéineieste
trabalho foi dividido em trés etapas.

A primeira etapa aborda de maneira geral a sintes dois
diferentes solventes eutéticos hibridos e suasctesizactes fisico-
quimicas.

Na segunda etapa, € realizado um estudo da diathdi da
aplicacdo destes solventes na eletrodeposicao @désratravés de meios
sintéticos envolvendo sais de cobre e prata.

A terceira etapa consiste em um estudo de casde @n
problemética envolve a extracdo e a eletrodeposigéo metais
(principalmente cobre) presentes em um residualasdlia industria
mineradora fazendo uso dos solventes supracitAdasonalmente, uma
breve descricdo das técnicas espectroscépicas rdeterzacdo de
amostras também é realizada neste capitulo.

Em todas as etapas, a temperatura de operacde 7@°C, com
excecao da etapa de extracéo, onde a temperatdead0°C e da sintese
dos solventes onde a temperatura foi de®@0

4.1 Primeira etapa: Sintese dos Solventes hibridescaracterizacéo
fisico-quimica

Neste topico, o processo de sintese e caract@oizbas solventes
€ descrito detalhadamente, assim como o0s materidizados e as
principais técnicas de andlise e caracterizacdardastras que envolvem
0s solventes.
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4.1.1 Materiais

As principais matérias-primas utilizadas nestpatzara a sintese
dos solventes foram: cloreto de colina (Sigma-Aldri 98%),
etilenoglicol (R.P. Normapur, 99%) e ureia (Sigmidtfeh, 99%).

Outros acessorios béasicos como béquer (100mL)tadagi
magnético com aquecimento e vertex para controleedgeratura
também fizeram parte do trabalho.

4.1.2 Sintese dos solventes hibridos

Como ja mencionado, hibridos de solventes euttodremos
foram produzidos a fim de diminuir a viscosidad@smle maneira geral,
liguidos i6nicos s&o viscosos devido ao grandemeldos ions. Uma
forma de contornar este problema foi a adi¢cdo deneglicol em
sistemas eutéticos a base de ureia e acido mal@éca a sintese dos
solventes, quantidades conhecidas de cloreto dénacolureia,
etilenoglicol e acido maldnico foram usadas pafarmacédo de dois
solventes, chamados de solvente A e solvente Bxrdposicao de cada
substancia na solucéo formada esta descrita na fabe

Tabela 7 -Composi¢éo do solvente A e solvente B.

Componente Solvente A Solvente B
Mol Massa (g) Mol Massa (g)
Cloreto de 1 104,17 1 104,17
colina
Ureia - - 0,5 30,04
Etileno glicol 15 93,10 15 93,10
Acido 0,25 26 i .
malbnico

A sintese de ambos os solventes foi realizadaéstrda mistura
dos componentes (conforme tabela 7) em um béqueragitacdo e
temperatura constante de 190, a reacdo foi conduzida até que um
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liguido uniforme e incolor fosse formado. Nesttesha foi utilizado um
agitador magnético com aquecimento (Arex), pararirole adequado
da temperatura foi utilizado um controlador de terafura (Vertex)
acoplado ao agitador. Para cada 1 mol de cloretootiea utilizado,

verificou-se que o0 volume obtido para ambos os estbs € de
aproximadamente 110 mL. Apds o término da rea¢c@olosntes foram
etiquetados e armazenados em frascos plasticasOdm2 A figura 15

mostra o solvente A apds aproximadamente 40 mirlgagsacao.

Figura 15 - Fotografia apés 40 min de reacdo paiatase do solvente
A.

Fonte: Acervo do autor.

4.1.3 Técnicas de caracterizacao dos solventes

4.1.3.1 Condutividade dos solventes

Para a caracterizagdo dos solventes puros, foradgid um
condutivimetro da marca Hanna instruments ( modé®y733).

A condutividade é uma propriedade que varia entdanda
temperatura, por este motivo, 0s solventes forama@dos gradualmente
em um béquer de 100 mL com o auxilio do agitadognétco com
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agquecimento e o valor da condutividade foi coletado visor do
condutivimetro a cada variagdo d&%

4.1.3.2 Viscosidade dos solventes

O equipamento utilizado para medidas de viscosiddds
solventes foi 0 reémetro rotacional Brookfield (ratwdDV-III).

A medida de viscosidade utilizando redmetros foteis pode
parecer algo simples a principio, porém, a obtedeatados consistentes
s6 é possivel ao se ajustar alguns pardmetros aagente. Para
esclarecer esta dificuldade e os parametros a sgiatados, a seguir
encontra-se uma pequena descricdo de como tralmalh@dmetro
Brookfield DV-III.

O redbmetro Brookfield mede o torque necesséria gaar um
elemento coénico (o spindle) contra uma placa (cgopontendo um
fluido no espaco entre eles, conforme apresentsgioeenaticamente na
figura 16. Um motor de passo é localizado no tapmstrumento em um
suporte. O spindle é conduzido pelo motor atraeaswh mola calibrada.
O arrasto viscoso do fluido contra o spindle é ohegiela deflexdo da
mola, que é medida através de um transdutor rotalciPara uma dada
geometria e velocidade do spindle, um aumento deosidade sera
indicada por um aumento na deflexdo da mola. Medid#ias com o
mesmo spindle em diferentes velocidades sédo upatdasieterminar as
propriedades reoldgicas dos fluidos.
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Figura 16 - Diagrama esquematico do reémetro.
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Fonte: (FONSECA, 2007).

A faixa de medida de viscosidade é determinada yebcidade
de rotacdo do spindle, o tamanho e formato do Epindrecipiente na
qual o spindle esta girando, e a escala de torgueala calibrada. Com
0 uso de uma transmissdo com mdltiplas velocidaglespindles
intercambiaveis, uma variedade de faixas de vidadsi podem ser
medidas, aumentando a versatilidade do equipamento

Existem diversas geometrias de spindles paraandieiacdo da
viscosidade. O spindles em disco sao spindles dalog como
equipamento padrdo para os modelos de baixa, raé&dia viscosidade,
conforme mostrado na figura 17. Eles sdo de usal,gesados em
recipientes de 600ml de capacidade ou maiorespfddlss em disco
produzem a determinacdo reprodutivel e com babaerieza da
viscosidade na maioria dos fluidos.
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Figura 17 - Spindle em disco.

Fonte: (FONSECA, 2007).

Os spindles cilindricos sdo uma geometria defipala o célculo
da tensdo de cisalhamento e taxa de deformacdon a&ssno a
viscosidade, conforme mostra a figura 18. Por cal@saua geometria
definida, a analise matematica é facilitada. O dipircilindrico é
importante quando se faz testes em fluidos ndo-diearos. Eles sdo
aplicados a qualquer viscosimetro da Brookfield.

Figura 18 - Spindle cilindrico.

———

Fonte: (FONSECA, 2007).

A geometria cone-placa (figura 19) oferece deteagéo da
viscosidade com as informagfes de taxa de defoomaciensdo de
cisalhamento precisamente determinadas e rapidandégoniveis. O
volume das amostras € muito pequeno e 0 controleerdperatura €
facilmente conseguido. A geometria cone-placa éomj@da para
analises reoldgicas em fluidos Newtonianos e nastdlganos.
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Figura 19 - Geometria cone-placa.
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Fonte: (FONSECA, 2007).

A geometria escolhida para o teste com 0s solgdbiea cone-
placa, pois esta configuragéo requer uma pequeargidade de amostra
(0,5 ou 2ml, dependendo do spindle utilizado). Alisto, esta € uma
geometria recomendada para a determinacdo de idades
relativamente baixas, com um excelente controldedgeratura. No
redmetro Brookfield, o spindle faz o papel do cenecopo faz o papel
da placa.

Quando se faz testes de acordo com alguma espeéifi ou
procedimento existente, deve-se usar o spindleadogidade indicada.
Quando se trabalha com um teste comum, o melhadm@ara a selecéo
da velocidade e tipo de spindle é a tentativa® €rrobjetivo é alcancar
uma leitura de torque entre 10 e 100% do torqueaad pelo motor. Este
torque é funcédo do arrasto viscoso da amostraaortone, e a leitura da
porcentagem de torque é feita diretamente no eopgip®. A medida que
o torque se aproxima de 100% a incerteza da mektteora. Se a leitura
for menor que 10%, deve-se selecionar uma veloeidaaior e/ou um
spindle maior.
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Figura 20 - Copo do rebmetro.

Fonte: (FONSECA, 2007).

A faixa de viscosidade do redmetro (em centipaisecP) é
determinada pela velocidade de rotacao, o tamafdronato do spindle,
o0 recipiente na qual o spindle esta rodando e @aetutal de torque da
mola calibrada. Os spindles disponiveis junto émedro séo o CPE-40
e CPE-41, conforme mostrado na figura 21. A faigavidcosidade do
CPE-40 é de 0,1 a 3000 cP e a do CPE-41 de 0,608 tP.

Figura 21 - Spindles CPE-40 (esquerda) e CPE-44it@.

Fonte: (FONSECA, 2007).
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Para a obtencao das viscosidades dos solventessdalhido o
spindle CPE-40. A taxa de deformacdo adequada yaua leitura
confiavel foi realizada através de tentativa e.erro

Para a determinacgéo da variagéo da viscosidada temperatura,
usa-se um banho termostatico para manter a teraperdd amostra
constante. A figura 22 mostra o redmetro Brookfaid operacao.

Figura 22- Rebmetro Brookfield DV-III acoplado aanho termostatico.

Fonte: Acervo do autor.

4.2 Segunda etapa: Eletrodeposicdo de Cobre e Prattlizando os
solventes

Nesta etapa do trabalho, os solventes A e B faraiiados através
da eletrodeposicéo de cobre e prata em solucésicas (sal do metal).
Este procedimento serviu como um teste para ass@gos que 0S
solventes idealizados eram realmente capazes delwdis 0 sal e
eletrodepositar metais, assim como 0s solventedtieag extremos
(padrdes) encontrados na literatura.
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4.2.1 Materiais

Para a formulacdo das solugfes de cobre e pibtawse dos
seguintes reagentes: cloreto de cobre Il dihideat&€diCh.2H,O, Sigma-
Aldrich), cloreto de prata (AgCl, Vetec, 99,6%)®swmlventes A e B.

Além dos reagentes em questéo, eletrodos de mdjtéhio foram
utilizados como eletrodo de trabalho (catodo), mtreoeletrodo (anodo)
escolhido para todas as deposicdes e caracterigdatBoquimica foi o
carbono grafite em forma de barras cilindricasletrao de referéncia
utilizado foi o fio de prata, considerado um eldtrode pseudo-
referéncia.. Adicionalmente, 4cido fluoridrico (RUPA), acido nitrico
(Merck PA) e acetona (Fluka PA) foram usados pgpeeparacdo dos
eletrodos de trabalho.

Figura 23 - Eletrodos usados em voltametria cidietetrodeposicdes.

m

Fonte: Acervo do autor.

O principal equipamento responsavel pela -caraetgib
eletroquimica (voltametrias) foi o Potenciostatd¥@aostato da marca
EG&G Princeton Applied Research, modelo 273A situado
Departamento de Quimica e Engenharia de Materaigmversidade
“Politecnico di Milano” (Italia).
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Figura 24 - Potenciostato/Galvanostato EG&G comerfate
computacional utilizado na realizacdo de voltarastri

Fonte: Acervo do autor.

Para a deposicéo de prata e também para a dascodganela de
potencial dos solventes, realizaram-se experimejuo® ao IPEN
(Instituto de Pesquisas Energéticas e NucleareN-BEP), onde se fez
0 uso do Potenciostato/Galvanostato AUTOLAB (modelo
PGSTAT302N).

Figura 25 - Potenciostato/Galvanostato AUTOLAB (HAS$ 302N).
B

Fonte: Acervo do autor.
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Para a eletrodeposicao de cobre, utilizou-se deadiula simples
de dois eletrodos e o0 equipamento utlizado foi o
Potenciostato/Galvanostato AMEL (modelo 553).

Figura 26 - Potenciostato/Galvanostato AMEL (mod&8).

Fonte: Acervo do autor.

Outros acessorios basicos em experimentos dealétnica como
fios de cobre, jacarés, agitador magnético comaamto, vertex para
controle de temperatura e gas nitrogénio tambéerdim parte desta
etapa.

4.2.2 Eletrodeposicéo de cobre

A eletrodeposicéo de cobre foi conduzida a pddtisal cloreto de
cobre dihidratado (CugPRH,O) utilizando ambos os solventes, o
principal objetivo destes experimentos foi de arabs solventes e suas
capacidades de eletrodepositar metais, ja& que ogenses sdo
modificados e ndo ha exemplos na literatura. Pada csolvente,
prepararam-se trés amostras de concentra¢cdesntifereomo mostra a
tabela a seguir.



91

Tabela 8 -Concentracdo do sal de cobre Il na preparacdoniastias.

Componente Solvente A Solvente B
CuChb.2H:0 0,1M 0,1M
CuCh.2H.0O 0,3M 0,3M
CuCh.2H:0 0,6 M 0,6M

Apés a formacgédo das solucdes descritas na tapetdifou-se da
técnica de voltametria ciclica através do potemaiosEG&G para
caracterizar eletroquimicamente o cobre nos ddigestes. Como catodo
foram utilizados laminas de titanio, grafite commdo e fio de prata
como eletrodo de referéncia. Previamente a cadsmetria ou
deposicédo, o catodo de titanio foi preparado legaaml ultrassom com
acetona por 15 minutos, apds esta etapa foi rdalizana decapagem com
uma solucado de acido fluoridrico a 5% e entdo seots jato de
nitrogénio. Para o processo de eletrodeposicanoets de niquel foram
usados como eletrodo de trabalho, realizando addgwieparagdo em
ultrassom e posterior limpeza com uma solugéo o dudtrico a 8 %,
em seguida foram secos sob jato de nitrogéniochidé escolhida para
esta etapa foi a deposicao galvanostatica e a ctracdo das amostras
utilizadas na deposicédo foi de 0,3M nos dois siaems densidades de
corrente utilizadas foram de 5mA/&ni,5 mA/cn? e 10 mA/cm, onde o
catodo foi delimitado com uma éarea util de depasidé 0,5 crh
Finalmente, ap6s todas as deposicdes realizadasletsedos foram
encaminhados para andlise através da microscepiéréta de varredura
(MEV) e energia dispersiva (EDS).

4.2.3 Eletrodeposicdo de Prata

De forma similar ao que foi realizado com o cobee,
eletrodeposicéo de prata veio a complementar ad@sda eficacia dos
solventes como fluidos capazes de extrair e elgpmgitar metais em
meio idnico. Para cada solvente, duas amostrasnfastaboradas
conforme a tabela 9.
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Tabela 9 - Concentragdo do sal de prata (AgCl) na preparagdo d
amostras.

Componente Solvente A Solvente B
AgCl 0,1M 0,1M
AgCl 0,6M 0,6M

Apés a preparacdo das amostras contendo pratajeemos
procedimentos descritos no tépico anterior para@osicdo de cobre
foram adotados, com apenas uma mudanga, as dersidadcorrente
utilizadas foram de 1,0 mA/éme 1,5 mA/cm utilizando a concentracédo
de 0,1 molar. As diferentes concentracfes das emso$#m como
objetivo avaliar a diferenca do comportamento etptimico quando se
realiza a voltametria ciclica e também para ilustainfluéncia da
concentracdo na resposta do voltamograma.

4.3 Terceira_etapa: Estudo de Caso: Aplicacdo dolgentes na
extracdo e recuperacao eletrolitica seletiva de cb utilizando o
residuo sdlido industrial

A metodologia para a recuperacdo de cobre atdwé®siduo
iniciou-se com a identificacdo do residuo e pregiyale amostras. Apos
a preparacao, uma investigacdo da composicdo quitiaesiduo foi
realizada utilizando espectrometria de emissdoc@ptom plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES), em seguida, un@dise para o
conhecimento mineralégico do material foi conduzdedifratbmetro de
raios X (DRX). Posteriormente a fase inicial délmes, amostras em
quantidades definidas foram submetidas ao proakssatracdo com os
solventes.

Apds o término da extracdo, o material formadofifoado e a
solucéo livre de sdlidos foi entdo analisada novdaenatravés do ICP-
OES. Mediante os resultados obtidos, 0 solventeaguesentou maior
solubilidade para o cobre foi selecionado. A paeiste momento, todos
os procedimentos posteriores de recuperacdo dieode metais
utilizando o residuo foram executados através teiste previamente
escolhido. Um estudo eletroquimico dos metais dot&o envolvendo
0 meio selecionado foi também realizado através télenica
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eletroanalitica de voltametria ciclica, conformanjéoduzida no capitulo
anterior.

Finalmente, a eletrélise para a recuperacéo \wldg cobre foi
realizada através dos métodos de eletrodeposich@ngatatico e
potenciostatico. Os depositos obtidos foram avefiadtravés das
técnicas de fluorescéncia de raios X (FRX), micbpsx eletrdnico de
varredura (MEV) e energia dispersiva (EDS).

A seguir, uma descri¢do destes processos € mastradetalhes.

4.3.1 Identificacdo do residuo e preparacéo de amioss

O residuo utilizado neste trabalho é um subprodatmineragéo
do ouro e é obtido através da etapa de flotacate érrealizada apds a
etapa de cominuicdo do minério. O material ndadlot praticamente
isento de ouro, mas relativamente rico em outrdaimé entdo coletado.
Este residuo encontrava-se em uma beneficiadarardgios localizada
na regido metropolitana de Curitiba-PR, onde a esgplaz a moagem do
residuo bruto através de moinho de martelos e .f&asaterial apds a
moagem passa por um secador rotativo, em seguidangportado
através de um elevador de canecos até o silo e @etdbalado em sacos
de uma tonelada. O material nesta forma é utilizeda o polimento de
materiais ceramicos diversos.
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Figura 27 - Fotos do residuo: (a) Ensacamento sgezgem; (b) Sacos
de uma tonelada para distribuicao.

Fonte: Acervo do autor.

A preparagdo das amostras ap0s a chegada ao téatwora
LABMAC-UFSC é simples. Inicialmente o residuo fonduzido para a
estufa a vacuo, permanecendo até que sua massandsse (massa
constante). O material seco foi moido novamente eamxilio de um
moinho de bolas por aproximadamente 50 minutos&dai conduzido
para analises.

Figura 28 - Amostra do residuo apés preparacéo.

Fonte: Acervo do autor.
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4.3.2 Extracdo utilizando os solventes

Para o processo de extragédo, o residuo foi adidaam ambos os
solventes em concentragfes de 10 g/L, 20 g/L, 3@AO0 g/L sob
agitacdo constante de 200 rpm em temperatura e @&drante 48 horas.

Apés o término da extracdo, o material formadofiltiado a
vacuo, utilizando como meio filtrante uma membraea0,45um de
porosidade e 47 mm de didmetro. A selecdo do malbleente para
extrair o cobre foi baseada na andlise de eficGédeiremocédo do mesmo
entre os solventes A e B ap6s a analise quimicaocl®®-OES.

4.3.3 Recuperacéo eletrolitica de cobre

Nesta Ultima parte, previamente as deposi¢desaisficforam
realizados testes na tentativa de identificar otaismeque realmente
poderiam vir a ser depositados e sob quais corglg@deriam acontecer.
Tal metodologia deve-se a auséncia de referénciade edados
termodindmicos na literatura usando este novodéeolvente. Sabe-se
que o potencial padrdo de reducdo de cada metaheim aquoso é
conhecido e bem definido através da tabela de giaiermedidos versus
0 eletrodo padrdo de hidrogénio, estes potenciigmm conforme a
concentracéo do metal em solucdo e podem ser esisnaie acordo com
a equacgdo de Nernst.

Como testes, foram realizados experimentos atrdeétécnica
galvanostatica utilizando densidades de corrent@,slenA/cnt até 10
mA/cn?. Para cada deposicdo teste de 30 minutos, osddsteram
acompanhados através de um fluorescéncia de rd@bancada para
verificar a presenca de metais. Ao final dos tedteésdelimitado uma
faixa de densidade de corrente de deposicao de/dm2faté 3 mA/cm2.
As densidades de corrente utilizadas foram de Icm(120 min), 1,5
mA/cn? (80 min), 2 mA/cr (60 min), 2,5 mA/crii(48 min) e 3 mA/crh
(40 min) utilizando um volume de solucéo de 25 miApos a finalizacédo
das deposicdes, os eletrodos foram caracterizade®a do microscopio
eletrénico de varredura (MEV) e energia disperdizaaios-x (EDS).

A técnica de deposicdo potenciostatica foi redizaomo um
complemento e também serviu para efeito de com@amgtre a técnica
galvanostatica. O conhecimento dos potenciais Ta®dle deposicao
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versus o eletrodo de referéncia (fio de pratapémjuirido apés realizar
uma voltametria ciclica da solugéo, desta formaufige dois potenciais
para deposi¢do. Os potenciais de deposicao forat@,68V e -0,85V,
com um tempo de deposicdo de duas e seis horpsctigamente.

Para fins de calculo de eficiéncia catddica, fecassario o
conhecimento do nimero de oxidacdo dos metais @pranv a ser
depositados no eletrodo, para isto, utilizou-se w&nica de
espectrofotometria UV-Visivel onde o espectro dastma foi comparado
com a literatura disponivel.

4.4 Técnicas de caracterizacdo de amostras

Neste tdpico, as principais técnicas de caraeighiz utilizadas
envolvendo o processo de recuperagdo sédo desatazetodologia
adotada e informagBes sobre os equipamentos dtkzéambém séo
abordados.

4.4.1 Espectrometria de emissao Optica com plasmadutivamente
acoplado (ICP-OES)

A espectrometria de emissdo o6tica com plasma iredaénte
acoplado é uma técnica analitica que pode ser ysadadeterminacdo
de elementos em niveis de tracos, baseada nogrespde emissédo dos
mesmos (VANDECASTEELE e BLOCK, 1993).

O principio fundamental da emisséo atdmica envalieedida da
intensidade da radiacdo eletromagnética na formludemitida por
atomos excitados e ou ionizados (ou também poraulalg). Nesse caso,
atomos séo excitados e/ ou ionizados e ao retamestado fundamental
emitem radiacdo em comprimento de onda especifico.

A espectrometria Optica de emisséo utiliza essénfieno para a
determinacgdo quantitativa de elementos (metaigieralndo metais) em
uma ampla variedade de amostras (aguas, mateiobigibos, clinicas,
ambientais, alimentos, geoldgicos) (IDE & NAKAMURA2002;
TREVIZAN et al, 2003). A amostra pode ser introduzida no plasata
formas gasosa, liquida ou suspenséo. Quando aramdstroduzida na
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forma liquida ou de suspensdo, geralmente usa-ggingipio de
nebulizacdo pneumatica.

No nebulizador, ou na saida desse, um gas eweal@ carrega a
amostra para a camara de nebulizacdo onde as psqgeticulas
(aerosol) formadas sdo arrastadas e passam attavptasma, onde
ocorrem 0s processos de secagem, atomizagao,géxceaonizacao dos
atomos.

O plasma é uma mistura gasosa condutora de mlatte
parcialmente ionizado que, dependendo da fontead®frequéncia
empregada, pode atingir temperaturas da ordem @@ &011000 °C,
sendo esses valores elevados de temperatura asnsaspis pelos
processos de atomizacgédo, excitacdo e ionizac&msinteriormente.

A radiacdo na forma de luz emitida pelos atomdsosino plasma
¢é direcionada para o sistema Optico do equipanm@rde sera separada
nos comprimentos de onda especificos que s&o adbscte
quantificados.

Esse método tem sido bastante atrativo ao padtmibéindlises
multielementares em uma ampla faixa de concentragiama mesma
amostra. A alta temperatura e atmosfera inerteddoaggdnio, usado no
plasma, diminuem as interferéncias quimicas daiznassultando em
boa sensibilidade e com baixos limites de dete(BADITOS, 1999).

O ICP-OES utilizado nas analises é da marca Pdtkiner,
modelo Optima 2000DV e encontra-se no Laboratéeo Athdlises
Clinicas, junto ao Departamento de Quimica, MatermaEngenharia
quimica na universidade “Politecnico di Milano”, alla. Este
equipamento foi responséavel pela analise do resédtambém pelas
analises quantitativas dos metais extraidos.
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Figura 29 - Espectrdmetro de emissao 6ptica cosn@andutivamente
acoplado (ICP-OES)

Fonte: Acervo do autor.

4.4.2 Difragéo de Raios X

A difratometria de raios X é uma técnica de caracao
macroestrutural de materiais cristalinos, encontvaaplicacbes em
diversos campos do conhecimento, mais particulaemanengenharia e
ciéncias de materiais, engenharias metallrgicasicas e de minas.

Os raios X ao atingirem um material podem ser lbagas
elasticamente, sem perda de energia pelos elétlensim &atomo
(disperséo ou espalhamento coerente). O fotonide Xaapos a colisdo
com o elétron muda sua trajetoria, mantendo, poeémgsma fase e
energia do féton incidente. Sob o ponto de vistdislea ondulatoéria,
pode-se dizer que a onda eletromagnética é inatan#ente absorvida
pelo elétron e reemitida: cada elétron atua, ptofacomo centro de
emissédo de raios X.

Considerando-se dois ou mais planos de uma estrettistalina,
as condicbes para que ocorra a difracdo de raiogX,depender da
diferenca de caminho percorrido pelos raios X erogrimento de onda
da radiagao incidente. Esta condigéo é expresadgiele Bragg.

nA = 2dsen® (4.2)
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Onde né a ordem de difracés é o comprimento de onda dos raios X, d
€ a distancia interplanar do cristal em estui@® angulo de difragéo.

Figura 30 - Difracdo de Raios X em reticulo cristaho.
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Fonte: (ROSARIO, 2010).

A intensidade difratada, dentre outros fatoreslependente de
elétrons no atomo. Adicionalmente, os atomos sstdldliidos no espaco,
de tal forma que os varios planos de uma estratustalina possuem
diferentes densidades de &tomos ou elétrons, fazenth que as
intensidades difratadas sejam, por consequénciintds para os
diversos planos cristalinos (KAHN,2009).

As andlises de DRX foram realizadas no Laboratei®ifracao
de Raios X (LDRX) do Departamento de Fisica da ensidade Federal
de Santa Catarina (UFSC).

4.4.3 Microscopia eletrénica de varredura acopladeom micro sonda
de energia dispersiva de raios X

O microscoépio eletrénico de varredura (MEV) é uwqmipamento
capaz de produzir imagens com ampliacdo de at@@WK. As imagens
fornecidas pelo MEV possuem um carater virtuak pajue € visualizado
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no monitor do aparelho € a transcodificardo dagémermitida pelos
elétrons, ao contrario da radiacdo da luz a quales habitualmente
acostumados.

O principio de funcionamento do MEV consiste ndse&o de
feixe de elétrons por filamento capilar de tungst@eletrodo negativo),
mediante a aplicacdo de um diferencial de potémesapode variar de
0,50 a 30 KV. Essa variagdo permite a aceleracéeldtrons, e também
provoca o aquecimento do filamento. A parte pasigwvn relagdo ao
filamento do microscopio (eletrodo positivo) afi@itemente os elétrons
gerados, resultando numa aceleracédo em direcdetemde positivo.

A correcdo do percurso dos feixes é realizadasptdates
condensadoras que alinham os feixes em direcdertusbda objetiva.
A objetiva ajusta o foco dos feixes de elétronssdbs elétrons atingirem
a amostra analisada. Ao retornarem para a posigéialj liberam a
energia adquirida a qual é emitida em comprimeptortia no aspecto
de raios X. Um detector instalado na camera deovdouMEV mede a
energia associada a esse elétron. Como os eléteonm determinado
atomo possuem energias distintas, é possivel nio genincidéncia do
feixe, determinar quais elementos quimicos estéseptes naquele local
e assim identificar em instantes o0 que esta selnsiergado.

A espectrometria de energia dispersiva de raicsEDS é um
acessorio essencial no estudo de caracterizacdoostipica de
materiais. Quando o feixe de elétrons incide sabma amostra, os
elétrons mais externos dos atomos e os ions aontti sdo excitados,
mudando de niveis energéticos.

O uso do MEV associado ao EDS é de grande impmietara
caracterizacdo de materiais, pois 0 MEV proporcioitidas imagens e
permite determinar a composi¢cdo quimica pontuaty lsemo ainda
permite o mapeamento da distribuicdo de elementésicps gerando
mapas composicionais.

O MEV utilizado para as caracterizacdes € da nzeiss (modelo
EVO 50), localizado no Departamento de Quimica, ekais e
Engenharia Quimica (CMIC) da universidade “Politeerdi Milano”,
ltalia.
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Figura 31 - Equipamento MEV acoplado com sondadegga dispersiva
de raios X (EDS).

Fonte: Acervo do autor.

4.4.4 Fluorescéncia de raios X

A andlise por fluorescéncia de raios X é um método
qualiquantitativo baseado na medida das intensid@aenero de raios X
detectados por unidade de tempo) dos raios X eafstitos emitidos
pelos elementos que constituem a amostra (BOUMADES)L Os raios
X emitidos por tubos de raios X excitam os elememta amostra, 0s
quais, por sua vez, emitem linhas espectrais carg@s caracteristicas
do elemento e cujas intensidades estéo relaciomadas concentragédo
do elemento na amostra.

Quando um elemento de uma amostra é excitadotersie a
ejetar os elétrons do interior dos niveis dos agmm@omo consequéncia
disto, elétrons dos niveis mais afastados realimansalto quantico para
preencher a vacéncia. Cada transicdo eletronicstitoruma perda de
energia para o elétron, e esta energia é emitidarmea de um féton de
raio X, de energia caracteristica e bem definida pada ele-mento.
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Figura 32 - llustragdo do principio de fluorescérde raios X.
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Fonte: Adaptado de <http://www.helmut-
fischer.com/globalfiles/de_xray_program_en.pdf>egsado em junho de 2011.

Assim, de modo resumido, a andlise por fluoreseéde raios X
consiste de trés fases: excitacdo dos elementasogsdtuem a amostra,
dispersao dos raios X caracteristicos emitidos pelastra e detecgdo
desses raios X.

No acompanhamento dos metais depositados atragsestes
realizados em inspecéo, utilizou-se de um fluoreseéde raios X da
Fischer, Fischerscope® XAN XRAY, também localizaaoCMIC.
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Figura 33 - Equipamento de fluorescéncia de raiqg&RX) para
identificacdo dos depdsitos.

Fonte: Acervo do autor.

4.4.5 Espectrofotometria de absor¢éo na regido UVIS

A espectrofotometria visivel e ultravioleta é umsdmétodos
analiticos mais usados nas determinacdes anakiticativersas areas. E
aplicada para determinagbes de compostos orgaeicim®rganicos,
como, por exemplo, na identificagéo do principigcatie farmacos.

A espectroscopia de absor¢cdo molecular é valipse a
identificacdo dos grupos funcionais na molécula.isMaportante,
entretanto, séo as aplicacdes da espectroscopebstecado visivel-
ultravioleta para a determinacdo quantitativa dmpmstos contendo
grupos absorventes.

A regido ultravioleta do espectro é geralmentsiciemada na faixa
de 200 a 400 nm, e a regido do visivel entre 4800anm. As energias
correspondentes a essas regides sdo ao redor de 7158cal.mot na
regido ultravioleta, e 72 a 36 kcal.mglara a regido visivel. Energias
dessa magnitude correspondem, muitas vezes, &mjieentre estados
eletrbnicos de muitas moléculas.
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A absorcéo da regido visivel e ultravioleta depemrdn primeiro
lugar, do nimero e do arranjo dos elétrons nas qulale ou ions
absorventes. Como consequéncia, o pico de absoopdie ser
correlacionado com o tipo de ligacao que existespecie que estd sendo
estudada.

De um ponto de vista pratico, 0 aspecto mais itapte do calculo
guantico é a determinagdo de quanta luz é absopéta amostra
(SILVERSTEIN, 2000). Isto é descrito pela lei deeBd.ambertque da
a relacdo entre a intensidade da luz incidindo alacdo (b), e a
intensidade da luz saindo da solucéo (I).

Log (lo/ I) = A= il 4.2)

A = absorbancia

€ = absortividade molecular ou coeficiente de e&ing

¢ = concentracdo do material absorvedor

| = comprimentos do caminho éptico através da quat passa.

A absorcéo pelos compostos orgénicos e inorgagricelacionada
com uma deficiéncia de elétrons na molécula. Nasg#micos, o
comprimento de onda de absor¢ao das transi¢hds epende do metal
envolvido, do nimero de grupos coordenados, dailade, dos &tomos
doadores e da geometria dos grupos coordenados.

Nos compostos orgéanicos, os que possuem dupi@bgdsorvem
fortemente no ultravioleta remoto. Os compostos gpssuem ligagdes
simples e duplas alternadamente, chamadas de digagdnjugadas,
produzem absor¢do em comprimentos de ondas ma@uesito mais
extenso for o sistema conjugado, mais longos ses&mmprimentos de
onda absorvidos, podendo chegar a regido do visivel

Para a realizacdo desta analise, as amostras pastesdlidas,
liguidas ou gasosas, mas comumente se faz usos dgstando em
solucéo. A técnica emprega a utilizacdo de umdacélansparente que
nao ir4 absorver luz, também chamadau®etapara inserir 0 analito no
caminho 6ptico do espectrofotbmetro.

Os espectrofotdmetros sdo equipamentos que uiifEé&mas ou
redes de difracdo na sele¢cdo da regido do espelgh@mmagnético
desejada. Os mais modernos sdo compostos basiegooecinco partes;
fonte, monocromador, fotdmetro, area da amosteextbr. As fontes de
radiacdo mais usadas sao tubos de descarga dgérigre a lampada de
deutério. O monocromador é um dispositivo que dsspea luz
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proveniente da fonte em diversos comprimentos de.df formado por
um elemento de disperséo, podendo ser um prismadaeude difracao.
No fotdmetro ocorre otimizagédo do paralelismo dbagfio que atravessa
a amostra através de espelhos e lentes. Na 4esaadtra séo colocadas
as cubetas contendo a solucdo com a amostra eefedéncia. Estas
células requerem cerca de 3 mL de solu¢do da amegtossuem um
caminho Optico que varia de 1 cm até 10 cm. O twmtéca parte do
eguipamento que recebe a energia radiante tradamitiavés da solucao
e a transforma em energia elétrica (CIENFUEGOSQR00

O espectrofotdmetro UV-VIS utilizado é da marcal ACHI,
modelo U-1900 localizado no Laboratério de Contd#eProcessos, no
Departamento de Engenharia Quimica da UniversiBaderal de Santa
Catarina (UFSC).

Figura 34 - Espectrofotémetro UV-VIS de varredura.

J







5. RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir, os resultados obtidos neste trabalhoagfiesentados.
Para uma melhor compreensdo, dividiram-se os aggdide acordo com
as etapas propostas no procedimento experimentagja, i) Sintese dos
solventes eutéticos extremos:hibridos e caractgniz#) eletrodeposicao
de cobre e prata em solugdes sintéticas e i) dostde Caso:
Caracterizacao do residuo industrial, extracdondesis utilizando os
solventes, eletrodeposicao seletiva de cobre ésardd material obtido.

5.1 Primeira Etapa: Caracterizacdo dos solventes ap sintese

Para a caracterizacdo dos solventes obtidos, foemtizados
experimentos de condutividade e viscosidade. Aosgisade de um
liquido idnico assim como a condutividade séo &tdmportantes para a
aplicacdo destes liquidos na eletrodeposicdo deaispetomo ja
mencionado, umas das principais caracteristicagrdéquido idnico é
sua alta viscosidade. Sendo assim, é de extren@témgia avaliar este
parametro, principalmente porque os solventesddbrineste trabalho
foram sintetizados com o objetivo de diminuir ecosidade para niveis
mais baixos.

5.1.1 Condutividade dos solventes hibridos

A condutividade é uma propriedade que varia em&a da
temperatura, por este motivo, os solventes forare@dos gradualmente
e o valor da condutividade foi coletado a cadaagdio de 3C. A figura
35 apresenta os resultados obtidos.
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Figura 35 - Condutividade dos solventes em fungéieohperatura.
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A figura mostra um comportamento tipico da condiddide, ou
seja, & medida que aquecemos as solucles, a codaldei aumenta de
uma forma exponencial com a temperatura. Comparaygladois
solventes, é possivel notar que o solvente A apt@sema maior
condutividade em todo o intervalo de temperatuedisada. O valor da
condutividade para o solvente A e solvente B 826 5,4 mS/cm e 4,90
mS/cm respectivamente. Paras 0s solventes purétcesta base de
acido malbnico e ureia, a condutividade #@% de 0,36 mS/cm e 0,75
mS/cm (tabela 3). E importante ressaltar o aumdat@ondutividade
guando se trata dos solventes hibridos, esteadsulteve-se a adigéo de
etilenoglicol, que além de diminuir visualmente iacesidade (como
veremos a seguir) aumenta-se também a condutivitiadelugéo.

5.1.2 Viscosidade dos solventes hibridos

As medidas de viscosidade obtidas neste trabathofrealizadas
através do viscosimetro Brookfield, este tipo deigamento é capaz de
fornecer além da viscosidade, os parametros dedexdeformacéo e
tensédo de cisalhamento, sendo Util também no esdfudeologia dos
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solventes, ou seja, podemos avaliar se 0s solveoEsiem ou ndo o
carater de um fluido newtoniano. A figura 36 apmgeos resultados
obtidos para as viscosidades dos solventes A e B.

Figura 36 - Viscosidade dos solventes A e B emdarda temperatura.
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Assim como a condutividade, a viscosidade tambéniavde
acordo com a mudanca da temperatura, sendo queoquaior a
temperatura da solugcdo, menor € a resisténcia dlgdo oferece ao
escoamento. Através da figura, podemos notar quisessidades dos
solventes sdo muito proximas, isto se deve a pidaie da quantidade
relativa de etilenoglicol contida em ambos os sul® Embora o
solvente A possua acido malénico em sua composgicgoe tenderia a
aumentar a viscosidade), este solvente possui magmtidade (%) de
etilenoglicol, isto faz com que a viscosidade Emjamente menor do que
o0 solvente B. Para os solventes puros eutéticasede acido maldnico,
ureia e etilenoglicol, a viscosidade a°@5¢é de 3340 cP, 632 cP e 36 cP
respectivamente (tabela 3), enquanto a viscositedeesma temperatura
para os solventes A e B é de 58,6 cP e 44,5 cRlimkuicao da
viscosidade nos solventes sintetizados € extrentars@mificativa, esta
gqueda da viscosidade faz com que os solventes se@mfacilmente
manipulados, principalmente quando se pensa em apligacdo
industrial, pois altas viscosidades significariamadtas temperaturas de
operacao.
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Com o objetivo de verificar se os solventes segogradréo dos
liquidos ibnicos em suas reologias, foram realigaggerimentos com o
viscosimetro no intuito de verificar se os solvente e B possuem
comportamento newtoniano. Sabe-se que para uno fi@idconsiderado
newtoniano, a viscosidade do material € indepepdéat taxa de
deformacdo, utilizando-se desta propriedade, make a leitura da
viscosidade em diferentes taxas de deformacao sméealecidas no
viscosimetro (30-5a 60 &) em uma temperatura de %5, os resultados

obtidos s&o mostrados na figura 37.
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Figura 37-Viscosidade em fungdo da taxa de defdmags solventes
hibridos, viscosidades medidas enf25
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A resposta da variagdo da taxa de deformacéo egéduda
viscosidade confirma o comportamento newtonianaede$iquidos.
Considerando que teoricamente todo liquido de eaiitico € um fluido
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newtoniano, a adi¢cdo de etilenoglicol ndo faz cara q a reologia da
solucéo final se altere.

5.1.3 Janelas de potencial dos solventes

Um critério chave para a selecdo de um solventeestmdos
eletroquimicos é a estabilidade eletroquimica dlveste. Este é
manifestado pela faixa de potencial na qual o stédvee comporta de
forma inerte, sem que ocorram reac¢fes catodicas @iodicas que
possam vir a degrada-lo.

O método mais comum utilizado para se determananela de
potencial de um liquido iénico € a voltametriaicil

Para uma aproximacao, adota-se que a densidanerdate de 1
mA/cn? é a corrente que delimita a janela, isto é, afdix potencial de
trabalho a ser considerado exclui potenciais oruberante se desenvolve
acima deste limite durante a varredura realizadeexmerimento de
voltametria.

Para identificar a janela de potencial dos sob®ntealizaram-se
voltametrias ciclicas utilizando trés diferentereldos de trabalho, entre
eles o titanio, a platina e o niquel. Os resultadbfidos destas
voltametrias sdo mostrados nas figuras 38 e 3@warse
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Figura 38 - Janela de potencial para o solventmA&letrodos de Ti, Pt e
Ni a uma taxa de varredura de 100 mV/s.
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Figura 39 - Janela de potencial para o solventeBletrodos de Ti, Pt e
Ni a uma taxa de varredura de 100 mV/s.
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De forma geral, liquidos i6nicos possuem a vamtagie
apresentar amplas janelas de potencial. Obsenasdespostas obtidas
pelas voltametrias, os solventes A e B possuemfaixa de potencial
relativamente alta, ultrapassando o limite de 3Vededos de titanio,
sendo considerado um valor expressivo quando caupaao meio
aquoso (usualmente < 2V).

Comparando os dois solventes com relagdo a edtatsl
eletroquimica, o solvente A apresenta menor faigapdtencial de
trabalho, principalmente quando o eletrodo de niguetilizado. O
solvente B apresenta um aumento da faixa segyretdecial de trabalho
frente ao solvente A, porém ao utilizar eletrodeditnio esta diferenca
na janela de potencial ndo é considerada signifi;atiferentemente dos
eletrodos de platina e niquel.

ABBOTT et al.(2004) obteve uma resposta similar ao analisar as
janelas de potencial para liquidos eutéticos a lkeseChCl:ureia e
ChCl:acido malénico em eletrodo de platina, asafixle potencial
obtidas foram de 2,0 V e 1,6 V respectivamenteimirdlicdo da janela
guando o &cido maldnico é utilizado revela umaataréstica comum
guando &cidos carboxilicos tomam parte dos solseite uma forma
geral, os solventes idealizados neste trabalh@ié@ram o padréo dos
solventes eutéticos extremos do tipo Il no que wkspeito as
propriedades fisicas e eletroquimicas e séo pamieitte capazes de
depositar uma variedade de metais.

5.2 Segunda Etapa: Eletrodeposicdo de cobre e pratan solucoes
sintéticas

5.2.1 Comportamento dos solventes na presenca debo Il —
Eletrodeposicao

Nesta etapa, apés a dissolucao do cloreto de dbdzatado nos
solventes, foram realizados testes de condutividadiscosidade para
verificar a influéncia do sal de cobre nos solvenfgpods esta analise, a
eletrodeposicao foi conduzida sob corrente corstans depdsitos foram
caracterizados em microscopio eletrénico de vareedinalmente, uma
comparacdo do comportamento entre os solventesdiizada.
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5.2.1.1 Condutividade dos solventes apds adicdo sl de cobre

A condutividade dos solventes ap0s a adicdo ddesebbre tinha
0 objetivo de avaliar o comportamento quando umtsd@ dissolvido nos
solventes, e entdo acompanhar a variacdo da coiddate. Esta resposta
€ mostrada a seguir na figura 40.

Figura 40 - Condutividade dos solventes em fungioahcentracéo de

cobre.
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Avaliando o gréfico, podemos rapidamente conejug solucdes
mais concentradas do sal acarretam em uma dimovd&&ondutividade.
A dependéncia da condutividade em funcdo da comagmt pode ser
explicada pela quimica do complexo de cobre nad@jidnico. Os ions
cloretos sdo circundados pelo cobre Il para formavavelmente
espécies na forma de CyQu CuCj?#, estas espécies reduzem o nimero
de transportadores de carga no eletrdlito, poisegsienos ions C$do
considerados o0s principais transportadores de caoganeio, desta
maneira, solugcdes concentradas em cobre apresemt@mores
condutividades.

5.2.1.2 Voltametria ciclica

Antes da etapa de eletrodeposicdo, foi realizadtécaica
eletroanalitica de voltametria ciclica nos doisveotes. A figura 41
mostra o voltamograma ciclico do solvente A enrediet de titanio (A=
0,5 cn?) utilizando fio de prata como eletrodo de refei@egrafite como
anodo (A= 6 crf). Neste experimento, o potencial do eletrodo foi
inicialmente varrido em direcdo a potenciais negatie posteriormente
invertido no potencial de -2,0V/(versus fio de pjaitilizado uma taxa
de varredura de 50 mV/s. O voltamograma mostra existem dois
processos distintos de reducdo, o patfQur em -0,45 V/(vs. fio de
prata) seguido pela reducdo do*@uf em -0,90V/(vs fio de prata),
resultando na deposicdo de cobre metalico. A reagédica para o par
Cu*/Cuw?* mostrou uma resposta caracteristica em -0,07 Yif(de prata)
mas o par Cti/Cu* ndo apresentou nenhum sinal, tal fato nos leuaars
gue apos a inversdo do potencial em direcdo a @aterpositivos, 0
cobre metdlico depositado na superficie do eletr@édooxidado
diretamente de Cwa C#*, gerando uma resposta que lembra uma reacéo
reversivel devido o formato da onda.
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Figura 41 - Voltamograma do cloreto de cobre Ikaolvente A.
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A figura 42 apresenta 0 voltamograma ciclico para
comportamento do cobre Il no solvente B, os megmaodmetros foram
usados, catodo de titdnio, grafite como anodo, tkxaarredura de 50
mV/s e reversdo do potencial em -2,0 V/(vs fio datg). O
comportamento do cobre Il no solvente B é similmreacontrado no
solvente A, dois picos de redugéo catédica sdaaddes, o par C/Cu
em -0,50V/(vs fio de prata) seguido pela reducéButea cobre metélico
em -1,1V/(vs fio de prata). Na regido anddica, noate a oxidacao do
par Cu?Cu* ndo apresenta resposta no voltamograma, mostoarelo
comportamento do solvente B é similar ao solvent@ds somente a
onda da formacéo de €uaparece como resposta no voltamograma em
cerca de -0,09V/(vs fio de prata).

Embora o comportamento do cobre em ambos os tet/seja
semelhante, o potencial de reducao € levementaeodels para potenciais
mais negativos quando o solvente B é utilizaddfatal € esperado, pois
a adicdo de ureia no lugar de acido malbnico pedarla geragcéo de
diferentes espécies de complexos anidnicos de cebresolucdo
(especiacdo quimica) e isto certamente afeta mgatede reducéo do
metal e a morfologia dos depdsitos.
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Figura 42 - Voltamograma do cloreto de cobre Isolvente B.
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5.2.1.3 Estudo da cinética no eletrodo do par redoxu*/Cu?*
utilizando os solventes

O estudo de reacdes eletrddicas é usualmenteadalatravés da
voltametria ciclica, esta técnica permite avaliaieeersibilidade ou a
irreversibilidade de um determinado par redox. Nasoc onde a
transferéncia de elétron é mais rapida do queadeaxransferéncia de
massa (sistema reversivel), a modelagem matem@tidascrita pela
equacdo de Randles-Sevcik (eq. 3.23). Em um sisterde a
transferéncia de massa é dominante com relacdanafdréncia de
elétrons no eletrodo, o para redox é dito irrevetsidependendo de
alguns parametros avaliados no voltamograma, alagete segue a eq.
3.25. Neste item de estudo cinético, realizou-stocewoltametrias
ciclicas do ion Ci sintético em uma concentracdo de 3M tanto para o
solvente A como para o solvente B a taxas de varaede 10 mV/s, 20
mV/s, 30 mV/s e 40 mV/s.

A figura 43 mostra o voltamograma obtido para lvesie A.
Observando a figura, podemos notar que o potedeiegducao dos ions
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cobre é deslocado negativamente em funcéo da wxeadedura e
também que a corrente de pico aumenta para maix&s de varredura,
indicando uma reacéo irreversivel no eletrodo. Atsso, uma reacao
reversivel deve seguir as relac@®s, = Epansdico) — Ep(catsdico) =

59mV e if}/iS = 1. (eq. 3.24 e 3.25), neste casd\ig, ~ 160 mV e a

razdoiy /i, ~ 1,2. Desta forma, diz-se que o par redox*/Cu?* é
irreversivel no sistema com o solvente A.

Figura 43 - Voltametria ciclica para ChCI/EG/acidalénico (solvente
A) a 70°C em eletrodo de titanio em diferentes taxas desgara.
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De modo similar, o voltamograma utilizando o soteeB é
mostrado na figura 44. Embora a curva obtida sgggrdmente distinta
do solvente A, 0 mesmo comportamento cinético @rebdo, isto €,
diferentes taxas de varreduras provocam um des&ganmegativo no
potencial de reducéo catddica, assim como um awmearihtensidade do
pico de corrente onde ocorre a reducdo do iGh Gleste caso fica ainda
mais evidente a irreversibilidade, paig, ~ 250 mV eij /i% ~ 0,30.
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Figura 44 - Voltametria ciclica para ChCI/EG/ur@alvente A) CuGl
0,3M a 70°C em eletrodo de titanio em diferentes taxas desgara.
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A figura 45 apresenta o potencial do primeiro matddico (EgF)
como func¢édo da taxa de varredura (log V) obtidavéf das figuras 5.9 e
5.10. Pode-se notar que em ambos os sistemasr(tie B), o grafico
da dependéncia do potencial de pico:fEpersus log V (V é a taxa de
varredura) resulta em uma resposta linear, indicane a reducdo de
Cw?* no eletrodo de trabalho é irreversivel (JAYAKUMAR07).
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Figura 45 - Gréfico do potencial catédico (Eplcjsus log (V): (a)
Solvente A + 0,3M CuGI2H,O (b) Solvente B + 0,3M CugPH0.
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Para um processo irreversivel, a equacdo 3.26,rejaeiona
| Ep— Ep,,, | € n. pode ser usada. Para um melhor acompanhamento, a

equacao 3.26 é mostrada novamente abaixo:

1857RT
an F

a

|Ep—Epy, F

Os valores deon,foram calculados para cada ponto (taxas de

varredura) e os valores médios encontrados foradydd e 0,323 a 70°
C para o sistema acido maldnico (solvente A) e pasistema ureia
(solvente B), respectivamente.

A figura 46 apresenta a relagadqpico de corrente) versus'&/
novamente para os dois solventes. Considerandaeg®es observadas,
pode-se dizer que o processo de reducao do cobomtéplado pelo
processo difusional. Portanto, pode-se concluir gjwedugdo de Ct
para Cd em eletrodo de titanio € um processo irrevergvebntrolado
pela difusdo do ion.
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Figura 46 - Corrente de pico Ip versu¥?yara a reducéo de 0,3 M de
Cu?* em: (a) Solvente A (b) Solvente B.
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A relacao entre o pico de corrente catddica Ipeex@de varredura
(V) para um processo irreversivel é estabelecidevés da equacao de
Randles-Sevcik (eq. 3.25), como mostra a seguir:

i, =0.4958n CALF * D" (R™* T * [C an, )" W*'?

Onde D, € a difusividade aparente (cm2/s),& o coeficiente de
transferéncia de carga, € o nimero de elétrons envolvidos na etapa de

transferéncia de carga, A é a area do eletrodo)(ding a concentracao
de cobre (mol/cm3), n € o nimero de elétrons teaidsfs ev é a taxa de
varredura (V/s), T a temperatura absoluta, F énateate de Faraday e R
a constante universal dos gases.

Substituindo os valores dm, obtidos anteriormente na equagéo

de Randles-Sevcik, chega-se aos valores de diflasigiaparente de €u
nos solventes. Os valores obtidos neste céalcul®séd,73x1C cn¥/s

e D= 1,89x1C cn¥/s a 70 °C para o solvente A e para o solvente B,
respectivamente. Em solug&o aquosa, para efeitordparacéo, os ions
cupricos possuem um coeficiente de difusdo de apembamente 1,30 x
10° a 70 °C em um eletrélito a base de acido sulf(MOATS, 2000).
Esta diferenca pode ser atribuida as menores miatds dos ions no
meio ibnico devido as suas viscosidades mais aéag]o esta uma das
principais caracteristicas dos liquidos idnicosjidie ao tamanho dos
ions e pelo pequeno volume livre para locomocakqualo.
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5.2.1.4 Eletrodeposic¢do de cobre

Para a eletrodeposi¢cdo de cobre escolheu-se odonét
galvanostatico. Este método é relativamente maisples de ser
executado, pois uma célula eletrolitica simplesddés eletrodos é
suficiente para promover a reducédo dos ions coragtexde cobre Il
(CuCk). A escolha das densidades de corrente para asidégs foram
feitas com base nos voltamogramas ciclicos obtigloteriormente
(figuras 41 e 42). Uma deposicdo considerada 6énaguela onde a
densidade de corrente ndo ultrapassa certos limites levariam a
diminuicdo acentuada do potencial catddico, poderskultar em
depositos quebradicos e ndo aderentes devido ag&eotle hidrogénio
ou reacdes secundarias ainda desconhecidas eminio. O limite
minimo de corrente a ser fornecido entre o catodémodo é a corrente
necessaria para que o sistema mantenha um gradeotmcentragcéo de
ions cobre préximo do eletrodo, uma corrente mgtiza pode néo ser
suficiente para manter essas condi¢des e acaaratam baixa eficiéncia
catddica e até mesmo a auséncia de depdsitos. 8ssidn através dos
voltamogramas observamos que uma densidade deeoliraite tanto
para o solvente A como para o solvente B é vedficam torno de 20
mA/cn?. Desta maneira as deposicoes foram realizadas ei/&r?,
7,5 mA/cnt e 10 mA/c. A area de deposicdo no catodo foi delimitada
para formar uma area total de 0,%’cmtempo total de eletrélise foi de
uma hora para todas as densidades de correnteeduimo das condicdes
de deposicao é apresentado na tabela 10.
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Tabela 10 -Pardmetros para a eletrodeposi¢éo de cobre.

Solvente A Solvente B
Exp. Exp. Exp. Exp. Exp. Exp.
1 2 3 4 5 6
Densidade de corrente
, (MA/CN?) 5 7,5 10 5 7,5 10
Area catodica (cAr 05 05 05 05 05 05
Area anddica (cA) 6 6 6 6 6 6
Tempo ((jr(]a) eletrolise 1 1 1 1 1 1
Volume da amostra 50 50 50 50 50 50
(mL)
Concentracao do 0.6 0.6 06 0.6 06 06

eletrélito (mol/L)

Para o célculo da eficiéncia catodica utilizougs® método
gravimétrico, ou seja, pesou-se cada eletrodo dojitantes e apos a
deposicdo. Utilizando a lei de Faraday, foi podsbmédo obter as
respectivas eficiéncias catodicas. A lei de Farpdeyé a massa que uma
espécie pode ser depositada através da quantigadketdcidade que
passa pela solugéo e é expressa pela equagéo 3.19:

_QM,

m
¢ nF

Onde:

m,= massa obtida do elemento a (g)

Q =Carga (C)

M = massa molar do elemento a (g/gmol)

F = constante de Faraday = 96500 C/mol de elétrons
n = ndamero de elétrons envolvidos na reacéo

As tabelas 11 e 12 mostram os resultados obtiddés &h de
deposicéo para o solvente A e o solvente B, respeatnte.
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Tabela 11 -Eficiéncia de deposicao de cobre utilizando o sutvé\.

Densidade Solvente A
de Massa do catodo (g) Parametros de Eficiéncia
corrente Inicial  Final Depoésito Carga tl\élgrsiig Eficiéncia
(mA/cn?) P (©) © (%)
5 1,3847 11,3875 0,0028 9 0,0030 93,33
7,5 1,3650 1,3692 0,0042 13,5 0,0044 95,45
10 0,9777 0,9835 0,0058 18 0,0060 96,66

Tabela 12 -Eficiéncia de deposicao de cobre utilizando o sutvd.

Densidade Solvente B
de Massa do cétodo (g) Parametros de Eficiéncia
corrente Inicial  Final Depdsito Carga tl\élgrsiig Eficiéncia
(mA/cr?) P © " (%)
5 1,3445 11,3455 0,0010 9 0,0030 33,33
7,5 1,4372 1,4398 0,0026 13,5 0,0044 59,09
10 1,1913 1,1966 0,0053 18 0,0060 88,33

De acordo com os resultados obtidos com a depodig&mbre,
podemos constatar que a medida que se aumentaidatinde corrente,
a eficiéncia de deposicdo do cobre tende a aumamtapendente do
solvente utilizado. BOCKet al, ( 2009) verificaram a mesma resposta
na deposicao de filmes de ferro provenientes delatrolito constituido
de cloreto de ferro Il em solvente eutético extmerbase de cloreto de
colina e ureia (1:2). Em seus estudos, as densdieorrente variaram
de 2,5 mA/cria 10 mA/cm e o valor maximo de eficiéncia encontrado
foi de 35% para 10 mA/cin

Através dos solventes sintetizados neste trabaftomlemos
verificar que ambos os solventes sdo capazes dwafoespécies
eletroativas de ions €y que por sua se reduzirdo no catodo gerando
diferentes estruturas morfologicas. Este € um passito importante
neste trabalho, pois prova a capacidade do solvhitiedos em dissolver
e complexar sais metalicos. Esta caracteristicaréscer as expectativas
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de que os hibridos também tenham func¢fes impostaateeciclagem de
metais, ou seja, possuam o mesmo perfil apresemadcsistemas
eutéticos do tipo lll, sendo capazes de dissolm@meros metais,
tornando possivel a dissolugéo e extracao selddivaetais presentes em
uma matriz complexa de sais e 6xidos metélicos.

A deposicdo de cobre utilizando solventes eutgtexiremos é
conhecida por apresentar altas eficiéncias e umpadamento
eletroquimico bem definido. ABBOTEt al., (2009) verificou um
comportamento eletroquimico muito similar aos sulese A e B
utilizando solventes eutéticos formados por Ch€laul(1:2) e ChCI-
etilenoglicol (1:2), porém a diferenca concentreuas aparecimento do
pico anddico de Cu metélico a Cam eletrodo de platina, a voltametria
ciclica obtida por Abbott é ilustrada na figura 47.

Figura 47 - Voltametria ciclica de CuCIl2.2H20 emQEGhtilenoglicol
(2:2).

I A

O aparecimento do pico anddico%@u* emE = —0,12V na
voltametria realizada por Abbott indica que o psstede oxidacdo do
cobre é composto por duas reacfes sucessivasentdifarente dos
solventes hibridos que apresentam oxidacdo diee@udCd* em catodo
de titénio, esta diferenca de comportamento pode edacionada com a



127

natureza do catodo, pois a estrutura da dupla arfr@dultante da
interacdo na interface metal/solucdo) é alterada pada tipo de
substrato. Outra hipétese é a diferenca de confuosip eletrdlito
utilizado, no caso dos solventes A e B h4 a presgegm segundo agente
complexante, formando um sistema hibrido, a presadgional deste
terceiro componente possivelmente levar4d a formalg@diferentes
complexos anibnicos, alterando desta forma a résetetroquimica.

5.2.1.5 Analises dos depdésitos de cobre

Para verificarmos a morfologia dos depositosacalétrodo de
trabalho com o seu respectivo depdsito foi anadisanl microscopio
eletrénico de varredura (MEV), as micrografias ddii sdo mostradas na
figura 48.

Figura 48 - Micrografias obtidas apds eletrodefd@mside cobre nos
solventes A e B.

j =15 mA/cm? j=7,5mA/cm? j=10 mA/cm?

A morfologia e a distribuicdo dos depdsitos saarachente
diferentes para cada solvente utilizado. Deposigdes 0 solvente A
levam a depésitos com formacgbes globulares, padsuima aparéncia
dos graos na forma de “couve-flor’, tornando o @raento cada vez
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mais acentuado em densidades de corrente maidd&Q¥, 2002). Os

depdsitos obtidos com o solvente B indicam uma &géao de natureza
dendritica, depdsitos dendriticos quando comparadiepdsitos do tipo
couve-flor provocam uma distribuicdo mais uniforeng depésito obtido

possui menor rugosidade.
As figuras 49 e 50 mostram o espectro EDS realinad solventes

A e B, ambos em densidade de corrente de 10 nfA/cm

Figura 49 - Espectro EDS de cobre utilizando westdk A apos 1 h de
deposicéo.

Spectrum &
cu

Cu
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\
Figura 50 - Espectro EDS de cobre utilizando oesuly B apds 1 h de

deposicéo.

Spectrum 3
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De acordo com os espectros obtidos, h4 somentesanga de
cobre metalico nos depdsitos, nenhum traco de &xidocloreto
remanescente foi detectado. As eletrodeposicOdxzadas com o0s
solventes hibridos reforcaram a viabilidade da amfgcdo destes
solventes em eletrodeposicédo de cobre e indicanerte sucesso na
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deposicdo de diversos outros metais. Devido asapaiscosidades
alcancadas com a adicdo de etilenoglicol como agent
complexante/diluente, estes solventes se tornamdtg i6nicos de
grande potencial para aplicacdes em larga escdkn Alisso, os
solventes possuem carater sustentavel e quandacadas a eletrélitos
guimicamente agressivos através de solugbes aquiispsniveis
atualmente, os solventes A e B surgem como uma apgao para a
recuperacao de metais.

5.2.2 Comportamento dos solventes na presenca deaja (AgCl) —
Eletrodeposicao

Neste topico, a obtencdo dos voltamogramas rdésreno
processo de reducdo dos ions*Ag eletrodeposicdo de prata, e a
caracterizacdo dos depdsitos obtidos no eletrodotralealho séo
apresentados. Como o trabalho envolvendo a pratokigéo sintética é
de carater complementar, o estudo cinético de esagd eletrodo assim
como a caracterizagéo fisico-quimica (condutividadéscosidade) ndo
foram aqui abordados. Isto porque a condutividadeviscosidade das
solucdes certamente apresentam valores muito poSxiagueles ja
apresentados para o sistema envolvendo os ions. desta forma, os
resultados serviram como uma informacdo adicior@eprobacdo da
versatilidade dos solventes hibridos.

5.2.2.1 Voltametria ciclica do cloreto de prata apddissolugdo nos
solventes

A figura 51 mostra o voltamograma ciclico dos entes A e B em
eletrodo de niquel (A= 0,5 &rutilizando fio de prata como eletrodo de
referéncia e grafite como anodo (A= 6%n®s voltamogramas mostram
gue existe um Unico pico de reducdo e oxidacdaieongo poderia ser
diferente, pois a prata € monovalente e assim perteaapos a dissolucéo
do sal de prata formando ions*Agjetroativos. Observando o gréfico de
forma geral, podemos notar que tanto para o s@vAntomo para o
solvente B, a intensidade da corrente de pico atangprando se utiliza
concentracdes maiores de AgCl (0,6M), o pico oruere a reducéo dos
ions prata (pico catddico) esta representado petas e também se altera,
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pois maiores concentragfes deslocam o potencialdigdo em direcoes
mais negativas, isto € principalmente observada paisolvente A.
Mesmo sem uma andlise para o estudo de reacddstruale, podemos
perceber que a diferencga do potencial catédicdeéiem (AEp) em ambos
0s casos é relativamente alta, chegando até lifdidando fortemente
através da teoria Nernstiana que o par redox Ag/&gto tipo
irreversivel, uma vez que o limite de reversibitld é de 0,059V (59
mV). Para o solvente A, o potencial de reduca@sstiaproximadamente
em—0,10V (0,1M) e—0,4V (0,6M), para o solvente B o potencial situa-
e em—0,15V (0,1M) e—0,2V (0,6 M).
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Figura 51 - Voltametria ciclica (a) AgCl 0,1M + gehte A (b) AgCl
0,6M + solvente A (c) AgCl 0,1M + solvente B (d) @l0,6M + solvente

B.
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5.2.2.2 Eletrodeposicao de prata

A eletrodeposicdo de prata foi realizada utilizamdvamente o
método galvanostatico (corrente constante), poigdulo experimental
€ mais simples (célula de dois eletrodos) e muéass a eletrélise é mais
rapida. Para a deposicéo usou-se densidades dateatde 1,0 mA/che
1,5 mA/cn® em catodo de niquel (A=0,5 cm2) e anodo de carboafile
(A=6cm2), eletrélito com concentracdo de AgCl@ddlar (V=50mL) e
tempo de eletrélise de uma hora. As tabelas 13tezdm a quantidade
de prata depositada e a eficiéncia catddica aldanca

Tabela 13 -Eficiéncia de deposicdo de prata utilizando o sub/é\.

Densidad Solvente A

en(i% ade Massa do catodo (g) Parametros de Eficiéncia
corrente Inicial Final Depdsito Carga t'\élgrsiig Eficiéncia
(mA/ci?) P

© ) (%)

1,0 0,9215 0,9228 0,0013 1,8 0,0020 65,00
1,5 1,0265 1,0286 0,0021 2,7 0,0030 70,00

Tabela 14 -Eficiéncia de deposicdo de prata utilizando o sub/é.

Densidad Solvente B

endS|e ade  Massa do catodo (g) Parametros de Eficiéncia
corrente inicial  Final  Depésit Carga tMggsa Eficiéncia
(mA/np)  IMicia ina epésito edrica

© @ (%)

1,0 0,9578 0,9593 0,0015 1,8 0,0020 75,00
1,5 1,0450 1,0473 0,0023 2,7 0,0030 76,66

Aparentemente, um aumento na densidade de conpeoteca
uma maior eficiéncia catddica, este resultado gcabéntemente similar
ao apresentado através da deposicao de cobre r@poEseEmbora o
caminho para um aumento tedrico da eficiéncia r@ aumentar a
corrente aplicada na célula, este comportamentoamgue a corrente
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utilizada é baixa o suficiente para nao deslogastencial do catodo em
valores muito negativos, o que poderia levar adeacecundarias nao
desejadas, como a evolucéo de hidrogénio.

A eficiéncia para deposicao de prata é ligeiramemior quando
se trabalha com o solvente B, este, por sua veijala sua composicao
a base de ureia, leva a formacéo de espéciesybantis, assim como
aguelas observadas pela ressonancia magnéticaany&&N) por
ABBOTT et al,(2003) onde o espectro mostra intensa relacde ent
anion do sal e os prétons Migroveniente da molécula de ureia. Esta
interacdo entre os protons e 0 anion possivelnanteenta a eficiéncia
de deposicdo quando se trata do metal prata nergeli3.

5.2.2.3 Caracterizacéo dos depdésitos de prata

Para verificarmos a morfologia dos depdsitos, aldaodo de
trabalho com o seu respectivo depdsito foi anadisaol microscopio
eletrénico de varredura (MEV), as micrografias ddii sdo mostradas na
figura 52.
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Figura 52 - Micrografias dos depdsitos de prateS@yente A: j =1,0
mA.cm-2 (b) Solvente A: j=1,5 mA.cm-2 (c) Solver: j=1,0 mA.cm
2 (d) Solvente B: j=1,5 mA.cth

Solvente A

a) b)

T11_0004 AL D81 x1.0< 100um

AL D79 x1.0k 100um

Solvente B

<) d)

T9_0005 AL D7.7 x1.0k 100um T10.0004 AL D78 x1Ok ar

As micrografias obtidas indicam que a morfologis depdsitos
ndo depende unicamente do solvente utilizado, amalsém da densidade
de corrente aplicada. Em densidades de correnfeOdmA/cnt, para
ambos os solventes, um depoésito de natureza espohjobtido, onde o
gréao inicialmente formado continua a crescer dméondependente sem
desenvolver novos nlcleos. Em densidades de cerdent,5 mA/cr)
h&d uma clara diferenca entre os depdsitos, poipeggienos graos
formados ndo continuam a crescer deliberadametéssa forma novos
ndcleos crescem de forma progressiva. Segundo PQE@2), quando
um sistema envolvendo deposicao é caracterizadarparalta corrente
de troca (equilibrio termodindmico onde a correligeida € zero),
depositos esponjosos sdo formados ao se utilipea dansidade corrente
catddica, enquanto depésitos de natureza denddicdormam ao
trabalhar com densidades mais altas. Aparentemargte € o
comportamento apresentado, onde menores densidadiposicdo de
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prata utilizando os solventes tendem a formar degdsle natureza
esponjosa, enquanto um aumento na densidade poda formar
depdsitos de natureza dendritica.

5.3 Estudo de Caso: Recuperacgéo eletrolitica de aebutilizando o
residuo

5.3.1 Caracterizagao do residuo

O residuo utilizado neste trabalho € provenieotgrcesso de
mineracao, obtido através da etapa de flotacdocodetores especificos
na indastria mineradora. O material nao flotadorserado impureza,
gerando um passivo ambiental em grande escalaa(derdois milhdes
de toneladas/ano).

Este material pode ser reaproveitado, pois consiina fonte
expressiva de metais que poderiam ser extraidogloSassim, uma
analise inicial para revelar os metais constitsinie residuo foi realizada
em ICP-OES, como mostra a tabela 15.

Tabela 15 -Analise quimica do residuo industrial.

Metais Valores obtidos g/Kg Valores obtidos mg/Kg
Al 1330+041 e
(o) 23,75 £ 0,58
Mn 0 - 270,00 £ 6,46
Fe 15,15+0,46 = e
=T 109,50 + 3,15
Co = e 3,80 £ 0,30
Ni - 4,91 £0,02
Cu e 186,50 + 2,50
d s D 36,85 +0,73
/1Yo H e — 0,67 £ 0,02
Pt e 0,15+0,01

AU 0 e 1,05 + 0,01
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A quantidade de ferro presente no residuo € néajiar porém vale
ressaltar a presenca de cobre acima de 180 pprresénga de ouro e
prata € animadora, contudo, suas concentracOesmextiente baixas
apos a extragdo com os solventes atingiriam niwgisaticaveis para
uma recuperacao eletrolitica destes metais.

Para conhecimento da estrutura mineral6gica dduesrealizou-

se difracdo de raio-x, como pode ser visto na 3.

Figura 53 - Difracé@o de raio-x realizada com odesiindustrial.
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5.3.2 Extracdo dos metais presentes no residuo i#tindo os solventes

A extracdo utilizando os solventes A e B foi readia em uma
temperatura de 8C, para um estudo do efeito da concentragdo na
dissolucao dos metais, ensaios utilizando quateoatites concentracdes
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foram realizados. Apés a filtrac&o, os solventestiss de material sélido
foram analisados em ICP-OES.

Figura 54 - Extracao utilizando o solvente A (dysnte apds 48 horas
de extracdo a 8UC b) solvente apds filtrag&o.

A tabela 16 apresenta os resultados obtidos apiis@ quimica
do material dissolvido para o solvente A, bem comgercentual
recuperado dos metais em solugdo. As concentragd&s g/L, 20 g/L ,
30 g/L e 40 g/L indicam a concentracdo do residdicianado aos
solventes.
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Tabela 16 -Resultados de extracdo com o solvente A.

Cuissolvido(Mg/L) Recuperacéao (%)

Cresiduo
Metal hwKg) 10 20 30 40 10 20 30 40

g/L g/L g/L g/L g/L g/L g/L gL

Ag 0,67 0,00D,0030,0050,006 29,85 22,3924,88 22,39
Al 13300 11,238,3226,0628,97 8,44 6,89 6,53 545
Co 3,80 0,034,0670,0770,098 89,47 88,1667,54 64,47
Cr 23,75 0,016,0420,0730,104 6,74 8,84 10,25 10,95
Cu 186,501,8073,4985,4057,179 96,89 93,78 96,60 96,23
Fe 15150 81,7075,2248,5342,9 53,93 57,8254,68 56,58
Mn 270 1,50@,3543,1874,211 55,56 43,5939,35 38,99
Ni 491 0,000,0130,0180,023 14,26 13,2412,22 11,71
Pb 109,500,3980,7411,1741,566 36,35 33,8435,74 35,75
Zn 36,85 0,246,4530,7070,946 66,76 61,4763,95 64,18

Au 1,05 0,009,0050,0090,011 28,57 23,8128,57 26,19

Analisando a tabela, notamos que geralmente unertonma
concentracdo ocasiona uma pequena queda da quient@draida,
porém, para alguns metais como o cobre, a quaetidadraida
permanece praticamente constante, atingindo umaracéxt
extremamente eficiente (> 96%). Testes de dissolugéima da
concentracao de 40 g/L foram realizados, no emtanhcentracdes mais
elevadas levam a um aumento da viscosidade damsististo pode
ocasionar dificuldades operacionais, principalmeatetapa de filtracéo,
além da tendéncia em diminuir a recuperacgéo dol metasolucdo. Por
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este motivo, a concentracdo limite adotada neabaltno foi de 40g de
residuo para cada litro de solvente.

A extragdo acima de 96% de cobre em solucdo caceda
surpresa durante a realizacdo deste trabalho & pbrias para uma
possivel recuperacao seletiva deste metal.

Tabela 17 -Resultados de extracdo com o solvente B.

Caissonvida(mg/L) Recuperacéo (%)

Cresiduo
Metal \kg) 10 20 30 40 10 20 30 40

g/L g/L g/L gL g/L g/L gL gL

Ag 0,67 0,009,0030,0040,005 29,85 13,76 12,23 11,47
Al 13300 0,24(8,4921,0947,960 0,18 1,31 0,27 1,50
Co 3,80 0,010,0140,0188,024 36,84 18,42 16,49 15,79
Cr 23,75 0,1308,2430,3570,467 56,42 51,16 50,11 49,16
Cu 186,500,3461,0141,5792,094 18,55 27,18 28,22 28,07
Fe 15150 0,050,5392,3473,007 0,03 0,51 0,52 0,50
Mn 270 0,14D,2940,3310,407 5,44 544 4,09 3,77
Ni 491 0,009,0110,0280,039 10,18 11,20 19,01 19,86
Pb 109,500,2010,9141,2381,361 18,36 41,74 37,69 31,07
Sr 485,500,2421,08 0,3960,517 4,98 11,12 2,72 2,66
Zn 36,85 0,269,5340,7931,035 71,91 72,46 71,73 70,22

Au 1,05 0,00D,0010,0030,001 9,52 4,76 952 2,38

Os niveis de recuperacgéo atingidos com o sol\R &0 menores
quando comparados ao sistema com o solvente Amparéuso do
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solvente B pode ser Gtil em aplicacdes especifigamorcionando a
extracdo favoravel para alguns metais e evitand® @utros sejam
dissolvidos. Um exemplo eficiente desta aplicagi@mspor exemplo, a
extracdo seletiva de metais através de um mat&daém ferro e zinco,
neste caso, obter-se-ia uma solucdo final rica Brwozcom niveis
insignificantes de ferro. Este caso tomado comongi@ € muito citado
na literatura quando se anuncia que solventesi@géixtremos podem
ser ajustados para atuar em tarefas especificafat@esta propriedade
seletiva € bastante interessante e pode ser adbaneitas aplicacdes na
extragdo de metais.

Para prosseguir com a recuperacdo dos metaiségatrda
eletrodeposicao, foi entdo necessario selecionasalmente precursor,
ou seja, escolher o solvente que seria usado amstroimento principal
na remoc¢do dos metais através do residuo. O craéatado consistiu
principalmente em obter metais que possuam alt@ssnile solubilidade
e que ao mesmo tempo apresentem um valor econosntarfiavoravel.
Considerando estes argumentos, escolheu-se estiivemte A como o
solvente responsavel por todas as etapas ele@slitara a obtencdo de
metais através do residuo. Esta escolha deve-seigaiimente a
capacidade do solvente A em dissolver o cobre ptese forma de
oxido no residuo; dentre os metais que apreserntarexdracéo, o cobre
€ 0 mais viavel economicamente e sua recuperageme definida
utilizando os solventes eutéticos, conforme jéficado neste trabalho.

5.3.3 Eletrodeposicao galvanostética

Para obtermos os metais no eletrodo de trabdktop@eposicoes
utilizando algumas correntes de deposicdo foranlizaglas. O
conhecimento das correntes 6timas a serem aplicg#tag® um passo
trivial, considerando a complexidade do materifladdo com o solvente
A e a auséncia de referéncias em sistemas compgraw@rrente a ser
usada é uma variavel completamente desconhecidasfgomotivo, esta
etapa consistiu em experimentos prévios, que f@sta tornou possivel
delimitar uma faixa de corrente que proporcionavéwveis seletivos de
cobre no eletrodo, esta faixa de corrente so fsiwel de ser determinada
com o auxilio do fluorescéncia de raio-x (DRX),u@abera prontamente
disponivel apds cada experimento teste.
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Apés este trabalho de varredura da corrente, asidimles de
corrente de 1mA/cf 1,5 mA/cm, 2 mA/cn?, 2,5 mA/cn? e 3 mA/cm
foram executadas utilizando titdnio como eletrodardbalho (area de
0,3 cn?), barra cilindrica de carbono grafite como anodo< 3 cn?) ,
temperatura de operacao constante d¥C7® agitacéo de 100 rpm.

Para estudarmos o efeito da densidade de comardemposicéo
do material depositado, o tempo de eletrélisezatilo em cada densidade
era ajustado de forma proporcional a fim de fornagaesma quantidade
de carga (coulombs) em cada um dos experimentden8a que a
guantidade de carga que atravessa a célula é altalets da relacao:

Q =j.A.t.
Onde:

Q = carga (C);

A = area (cr);

j = densidade de corrente (A/&m
t =tempo (s)

Portanto, a carga fornecida em uma eletrolise desamma
densidade de corrente (j) de 1,0 mAfoem um eletrodo de 0,3 ém
durante 2 horas é de 2,16 C, a mesma quantidaskegbeé fornecida por
uma eletrélise utilizando uma densidade de j = ZamAse e somente se
gquando o tempo é 2 vezes menor, ou seja, 1 hote. mE&todo
disponibiliza uma melhor analise dos experimergoss ao se fornecer a
mesma quantidade de carga em um sistema, a awaltcdnelhor
densidade de corrente a ser utilizada se tornadfurgpenas da
composi¢cado do material depositado e da eficiédcaneada.

A quantidade de solucéo utilizada para as els&®lioi de 25 mL,
a quantidade maxima de cobre contida neste volumedeé
aproximadamente 0,18 mg. Para a pesagem destanpequessa de
depdsito, 0 uso de uma balanga analitica com @iedis 0,001 tornou-se
necessario para fins de calculos de eficiéncia.

Os parametros utilizados e os resultados obti@lesmstrados na
tabela 18 e figura 55.
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Tabela 18 -Parametros utilizados na eletrodeposicdo de matais
extracdo com solvente A.

Densidade de Tempode Volumede  Area Area

corrente eletrélise solucao catddica anddica

(mA/cn?) (min) (mL) (cm?) (cm?)
1,0 120 25 0,3 3,0
15 80 25 0,3 3,0
2,0 60 25 0,3 3,0
2,5 48 25 0,3 3,0
3,0 40 25 0,3 3,0

Figura 55 - Composicdo dos depositos apés elatrdiscorrente
constante.
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A influéncia que a densidade de corrente exerceongosicédo
final do material depositado é evidente. Quandersidade de corrente
€ usada em valores mais baixos, a composicdo de ool depdsitos
tende a aumentar, chegando a atingir 92% em delesitta corrente de
1,0 mA/cn#.
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Durante o processo de eletr6lise a corrente amestam seu
inicio, o processo envolvendo a deposicdo de cobrsuperficie do
eletrodo é suficiente para manter a corrente cotestéd medida que a
eletrélise prossegue, com a diminuicdo da concghmrde ions cobre, o
potencial do catodo tende a diminuir de modo a emaat corrente
constanteApés um determinado tempo de eletrélise, a conaedtr de
ions cobre fica tdo baixa que o0s processos dedadifumigracdo ou
agitacdo, ndo sédo mais suficientes para mantecaneentracdo de cobre
na superficie do catodo de modo a garantir o \ddarorrenteAssim, o
potencial do catodo variard até que um segund@psocseja encontrado
de modo a garantir a manutencdo da corrente. aste o potencial ao
se deslocar para valores mais negativos atingéemgal de reducdo do
ferro, ocasionando um enriquecimento de ferro reggsitos. Por este
motivo, os resultados obtidos sdo coerentes, pmiertes de menor
intensidade fazem com que o potencial catddico séodesloque
acentuadamente.
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Figura 56 - Micrografias e espectros EDS realizadisdepdsitos apos

eletrodeposigéo.
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5.3.3.1 Identificacdo do nuimero de oxidacdo (nox)ad espécies em
solucéo

De acordo com a deposicdo galvanostatica, safaessomente
cobre e ferro possuem espécies eletroativas gigangis no eletrodo de
trabalho, sendo assim, para fins de calculo deaéefim catddica, é
necessario o conhecimento do nox do ferro e doecpara podermos
aplicar a lei de Faraday. Desta forma, a identficado nox dos metais
foi baseada em comparacdes entre solucdes sistdiia e Fe), a
literatura e a leitura do espectro obtido pela egura de absorgéo
molecular da solug&o contendo o solvente A e dueséxtraido.

Segundo Lloydet al(2001), sistemas ibnicos que envolvem
eletrélitos a base de cobre ocasionam a oxidag@wahaos ions Cua
Cw*. Sendo assim, sabendo desta tendéncia dos ione ab
permanecerem em solucdo na forma*Cuma comparacédo entre o
espectro contendo o solvente A + 0,5 mM GRELO e o espectro de
varredura obtido por Lloyd utilizando cobre em gélu de cloreto de
colina e etilenoglicol (2:1) foi elaborada. A figus7 mostra os espectros
de varredura obtidos.
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Figura 57 - Espectro de varredura (a) Solvente & #mM Cud* (b)
ChCl:etilenoglicol + 0,5mM de Cte 0,5mM de Cii.
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Conforme a figura 57 (a), podemos notar que as taadas de
absorcéo situadas em 290 nm e 405 nm s&o pratitaidénticas ao da
figura 57(b) para o ion Cu(ll). Tendo em vista mikiridade eutética
entre o solvente A e o solvente utilizado por Liggbreto de colina +
etilenoglicol), podemos afirmar que o cobre apddisslver no solvente
A, permanece na forma de ions cupricos*(Cel ndo na forma de cobre
cuproso (Ct), o complexo anidnico eletroativo é provavelmebi k>
segundo estudos realizados por Abkobtl, 2009.

Com relacao ao ferro, ndo ha um espectro dispomévkteratura
envolvendo ions de ferro em solventes do tipo ieotét base de cloreto
de colina para que possamos confrontar os dadaslzer o nimero de
oxidacdo diretamente. Uma forma de contornar esiblgma foi de
buscar trabalhos realizados que envolviam a diggolde minerais ricos
em ferro e cobre através de liquidos ibnicos atdsst comparar com o
espectro de absorcédo da solucéo contendo os reeta@flos do residuo.

De acordo com DONG@t al.(2009), a calcopirita (mineral rico em
cobre e ferro) pode ser dissolvida com boa eficééatravés do liquido
ibnico 1-butil-3-metil-imidazélio hidrogenosulfatgbmim]HSOy). Em
seus estudos, DONG concluiu que na etapa finalxttagdéo, o ferro
permanece na forma do ion ferroso?(feisto porque os ions Fe
inicialmente formados devido a oxidacdo com oxigé&#@o reduzidos
pela presenca da calcopirita ndo dissolvida, dedaccom a equacéo:
CuFeS + 4Fé* — Cu* + 5Fe* + 29, é importante ressaltar também que
neste sistema o cobre dissolvido permanece na fiprica assim como
ja observado anteriormente para o sistema eutdtieo envolve este
trabalho. Sendo assim, partiu-se da possibilidagleque o residuo
utilizado neste trabalho apds a etapa de extrap@imcolvente A poderia
se comportar de forma semelhante. Para fortaleceesta hipotese, foi
realizada uma espectrofotometria de varreduraanitio o solvente A +
0,5 mM FeCl e comparou-se com o espectro do solvente A +uesid
(diluicdo 1:20) logo apds a extracao, como mosfiguma 58.
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Figura 58 — Espectro de absor¢céo por varreduraldgé® sintética de
ferro (1) no solvente A e da solugdo com o soleghiapos extracdo com
o residuo.
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A identidade entre as curvas de absorcéo parlugésosintética
de ferro (1) e a solugéo contendo metais provdagda extracdo com o
residuo é nitida. Isto porque a extracdo com alwesfornece uma
concentracdo majoritaria de ferro em solucao esargho observada é
praticamente devido a este metal, além dissogadtindas de absorcéo
observadas para a solucdo sintética sdo essendialriggiais as da
solucédo obtida através da extragcdo com o residlus 861 nmaA, = 313
nm eAs = 252 nm). E importante também observar qué.en290 nm,
a curva para o solvente com o residuo nao sofrequieda expressiva da
absorcdo quando comparado a curva do sistemaainiéto se deve ao
pronunciamento timido da absorcdo da molécula mpiCuCt?
devido a presenca do cobre complexado. Sendo agaim,efeitos de
célculo de eficiéncia catddica envolvendo o presestudo de caso, 0
numero de oxidacdo dos metais cobre e ferro foramiderados igual a
dois, ou seja, Ctie Fé*.
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5.3.3.2 Eficiéncia catédica

A eficiéncia catédica € um célculo simples que obres
diretamente a aplicacéo da Lei de Faraday, ondasaardo analito a ser
depositado pode ser estimada através da equa¢@oA3razao entre a
massa real depositada e a massa tedrica dadaip#daHaraday nos da a
eficiéncia catddica alcancada, como mostra a seguir

mgy

Q.M,
nF

mgy
EC(%) = m—xlOO = x100

a

Onde:

Q =jAt ; j ( Ampere/cri); A (cnv); t(s);
Ma = massa molar do analito (g/mol);
A = area do céatodo (cin

n = ndamero de elétrons envolvidos;

F = 96500 C/mol.

Porém, quando se trata de uma deposi¢cdo ondeGsittepao
contém somente um Ganico componente, é necess@imas a lei de
Faraday para obtermos a carga necesséaria paradeladsitar uma
determinada massa de cada metal. Desta manetanhecer a massa de
cada material depositado no eletrodo, podemos eleti&ominar a carga
total tedrica, e finalmente, a eficiéncia catodieérica serd dada pela
seguinte relacao:

. F(mCunCu+mFe"Fe)
EC (%) — Qtesrico — Mcltz MFe x 100 (51)
Qexperimental ftfjAdt
o

Onde:

F = 96500 C/molm., = massa obtida de cobre (g);. = massa obtida
de ferro (g);M., = massa molar do cobre (63,55 g/mtf);, = massa
molar do ferro (55,84 g/mol); j = densidade de&ote (A/cn); t = tempo
de eletrélise (s); A = area (énng, e ng, = n°. de elétrons transferidos
na reducao do metal.
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A tabela 19 a seguir mostra a massa dos depdditatos e a
eficiéncia catddica alcancada para cada eletrodsgmos

Tabela 19 -Eficiéncia catodica alcancada em diferentes dedsilde
corrente.

j t A M Cu Fe maw me Q@ Qe EC

10 120 03 0,189 920 8,00 0,174 0,015 0,580 2,26,9

15 80 03 0,248 696 304 0,173 0,075 0,786 2,164 3
20 60 03 0,267 302 698 0081 0,18 0,891 216,34
25 48 03 0,288 289 71,1 0,083 0,205 0,963 2,186 4
30 40 03 0,307 570 943 0,018 0,289 1,057 21894

j = densidade de corrente (mA/&n = tempo (min); A = area (3 M = massa depositada
(mg); Cu = percentual de cobre; Fe = percentué&e; mcy = massa de cobre depositada
(mg); mee= massa de ferro depositada (mg)=@arga tedrica (C); & carga experimental
(C); EC = eficiéncia catddica (%).

A eficiéncia catodica é uma medida da eficiéncgrbcesso de
eletrodeposicdo e atinge seu maximo quando todaga dornecida a
célula é utilizada para reduzir o metal de interessn que haja reacdes
secundarias indesejadas. Embora o valor numérgcefiténcias obtidas
conforme a tabela 19 néo seja muito alto, as efi@S alcancadas sdo
consideradas satisfatorias, especialmente quandataale uma solugéo
complexa com inumeros interferentes, como € o dassolucdo obtida
apos o processo de extracdo com o residuo e ;mtolke

De acordo com os resultados de eficiéncia, quamaior a
densidade de corrente utilizada, maior é a efi@micancada no
processo de recuperagdo. Isto se deve ao fato eeegu maiores
densidades, os ions cobre em solugdo apresentaon efi@iéncia de
maneira geral, como ja verificado através da solsgdtética utilizando
o cloreto de cobre hidratado (Cu@H,0).
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5.3.4 Eletrodeposicdo Potenciostéatica

A eletrodeposigdo potenciostatica € um método udiliega uma
célula de trés eletrodos, este arranjo permitequo#ro potencial catddico
seja controlado, permitindo assim a possibilidagl®loter metais sem a
presenca de interferentes. Em um meio aquoso, amnieecimento das
concentracdes das espécies, poderiamos estimaenciab de reducao
dos metais através da equacao de Nernst. O mesnpmdé ser feito em
meio idnico devido as interagbes desconhecidag @stions no meio.
Desta maneira, 0 meio i6nico exigira um trabalh@eexnental de
investigacdo, sendo que 0 meio aquoso, neste SEXMra apenas como
uma referéncia externa.

A técnica de voltametria ciclica pode ser umaafegnta util e
pode nos dar uma ideia da regido em que os metaiepositam, a
dificuldade neste caso encontra-se na localizag@® pmicos, pois
concentragdes em niveis muito baixos faz com go®odrra a formagéo
da onda de reducgdo catédica no voltamograma (peéhmente para o
cobre), porém, com uma estimativa aproximada e nslbse que
provavelmente o cobre se deposita antes do feraso(npotencial de
reducdo em meio aquoso), a busca pelo potenciglade de deposi¢éo
encontra-se em regiées menos negativas. Paralgélmealizou-se uma
comparacgdo da voltametria ciclica obtida pela $@ugpm o residuo e
uma solucéo sintética com o solvente A + cloretdfetteo (ll). Esta
medida serviu para identificarmos a regido onderoofcomeca a se
depositar e também para comprovarmos que o fePrqi@gsente na
solucdo com o residuo se comporta de forma simaitaida solucdo
sintética, a resposta obtida se encontra na figira
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Figura 59- Voltametria ciclica (a) Solvente A ap&gacdo com o residuo
(b) Solvente A + FeGl Taxa de varredura: 50 mV/s.
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Através da figura 59(a), podemos notar que o @igmlico situado
em — 0,30V refere-se ao mesmo pico anédico obsemadigura 59(b),
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a qual foi realizada com a solugéo sintética def@l), portanto, o pico
em questdo é a oxidacdo do ferro metalico previsengepositado no
catodo devido a varredura inicial em potenciaisatiegs. Na voltametria
referente a solucdo sintética de ferro, a ondadiecéo dos ions Fese
pronuncia de forma timida em torno de — 0,8 a -@ff2V59b) e o mesmo
ocorre para a solugéo contendo os metais extrafclogs do residuo (fig.
59a). Com relacdo a redugéo do cobre presentdugisa@om o residuo
(fig 59a), podemos notar que em torno de — 0,1 ¥ f'imacao de uma
pequena onda, esta se refere a redugdo dos iéha Cuf, a formagéo
de cobre metalico da-se aproximadamente na regiad,8V (regido
onde se inicia a formacao da suave segunda ondidicat Portanto, se
quisermos obter cobre de forma seletiva, o potedeigrabalho devera
se situar no seguinte intervalo de potencial: M3 Ered< - 0,6 V.

Os parémetros utilizados na eletrodeposicio piosttica séo
apresentados na tabela 20 a seguir:

Tabela 20 -Parédmetros utilizados na eletrodeposicéo potedtiost

Potencial Tempo de Volume de cQtr')?j?ca a'r?cr)?jziica
V) eletrolise (min) solucdo (mL)
(cm?) (cm?)
- 0,65 360 50 0,3 6,0
- 0,85 120 50 0,3 6,0

5.3.4.1 Caracterizacdo dos depdsitos obtidos

Os depositos obtidos apdés a realizacdo da elpmsdEo
potenciostatica foram analisados através do midpisceletrénico de
varredura (MEV) e energia dispersiva (EDS), a fig60 mostra as
micrografias e os espectros das amostras.
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Figura 60 - Micrografias e espectro EDS apoés diseré&m diferentes
potenciais (a) E = - 0,65V (b) espectro de a (¢)H,85V (d) espectro
de c.
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Figura 61 - Composicdo dos depdsitos apoOs eletosiEn
potenciostatica.
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As analises dos depositos obtidos no eletrodoramstiue uma
variagcéo de - 0,2 V (- 200 mV) pode provocar a deg@dm simultanea de
ferro e cobre no eletrodo, porém, ao trabalharnms © potencial
catddico de — 0,65V, o material depositado constglintegralmente de
cobre, e segundo o espectro da figura 60(b), ndoahas de ferro ou
qualquer outro material interferente durante a gigfo. Isto confirma a
voltametria ciclica realizada na fig. 59(a), ondegido em que se da o
inicio da deposic¢éo de ferro situa-se em potengiais negativos quando
comparados a reducao do cobre.

O método potenciostatico € uma alternativa insamete quando o
processo envolvendo a deposi¢céo a corrente coastant funciona de
forma seletiva, porém, a necessidade do uso deotengostato robusto
e um arranjo particular de eletrodos pode invizailsua implementagéo
em um sistema de grande escala. Neste trabalhotapa ede
eletrodeposic@o potenciostatica serviu como um nadiernativo e
também ilustrativo para mostrarmos que o métodiaénante seletivo,
caso a eletrodeposicéo galvanostatica ndo rexilkgmssdepositos ricos
em cobre (> 90%), certamente, o0 método potencicstaeria a Unica
solucéo para a obtencéo de depdsitos com altagodeszobre.
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5.3.4.2 Eficiéncia catédica

O calculo de eficiéncia catodica envolvendo a €@
potenciostatica consiste basicamente no registrmodante em funcgéo
do tempo decorrido (transiente de corrente), métaahpém chamado de
cronoamperometria. A eficiéncia catédica pode estiocalculada de
acordo com a eq. 5.1. A integral definida no demawhor € calculada com
0 auxilio de um método de integragdo numérica, este fim, utilizou-
se do software OriginPro 8, este, através de smrtsumatematico (regra
trapezoidal de integracdo), é capaz de forneceea delimitada pela
curva corrente x tempo gerado pelo potenciostato.

F<mCu"Cu+mFenFe)
EC (%) = —2wérico A Mcy  Mre /10 (5.2)
experimental fthAdt

A figura 62 mostra os resultados do transientecdgente
realizados de acordo com a tabela 20.
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Figura 62 - Ensaios de cronoamperometria (a) B85 V, t = 6h (b) E
=-0,85V, t=2h.
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Através da carga em coulombs consumida pela céleteolitica
devido as reacdes eletrodicas (corrente faradaiaahassa dos depositos
obtidos, podemos finalmente calcular a eficiénatadica alcancada pelo
processo potenciostatico, a tabela 21 mostra @silodl de eficiéncia
obtidos.
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Tabela 21 - Eficiéncia catddica alcancada através do método
potenciostatico.

E Massa % % Mcu mre  Carga Q EC

(V) (mg) Cu Fe (mg) (mg) (C) (eép) (%)

-065 0,205 100 - 0,205 - 0,622 081 76,8
-085 0043 76 24 0,033 0,010 0,134 028 479

A eletrodeposicdo potenciostatica apresentou editiéncia de
corrente quando somente o cobre foi depositado, ilglica que o
processo de reducdo dos ions cobre em solucd@réealie eficiente
quando o potencial € mantido constante versugmeétede referéncia (E
= - 0,65 V). Quando se trabalha com potenciais maigativos, o
potencial catddico atinge o potencial de reducidedm presente na
solucéo, este reduz a eficiéncia final de deposicéo



6. CONCLUSAO

O estudo realizado na extracdo e eletrodeposigianetais
utilizando liquidos ibnicos modificados permitiunctuir que:

e Os solventes sintetizados permitram uma diminuicao
significativa da viscosidade quando comparadosaleentes
padrdes encontrados na literatura, resultando em facil
aplicacdo e diminuindo a temperatura de operacgao.

* A modificagdo preservou as principais caractedsticos
solventes eutéticos na capacidade de extracdo thsnee
demonstrou ser um eletrolito condutor para aplieaco
eletroquimicas.

¢« O solvente A formulado apresentou alta solubilidpdea
diversos metais, sendo que a eficiéncia de extrdgdmbre
através do residuo ultrapassou 96%.

* A aplicagdo da recuperacéo eletrolitica se apreserdmo
uma importante ferramenta na obtencdo de cobre apos
extracdo com os solventes. Resultados mostrararatcpess
das técnicas eletroquimicas utilizadas, uma reegger
seletiva (> 90%) do metal foi realizada com sucesso

A grande importancia deste trabalho foi de dedeavama nova
classe de solventes capazes de extrair metais enmeim menos
agressivo, pois liquidos idnicos sao vantajosos s@uoente por sua
versatilidade, mas principalmente devido seus o@des sustentaveis,
sendo, portanto, considerados solventes do futaraligersas areas de
aplicacéo
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