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RESUMO

O antimdnio é um metal amplamente empregado na inddstria como retardante de chamas, em
baterias, polimeros e ceramicos. No entanto, a disponibilidade do metal é limitada, uma vez que
seus depositos minerais exploraveis conhecidos ocorrem em apenas 15 paises e suas reservas
estdo estimadas em apenas 2 milhdes de toneladas. Para garantir o suprimento da demanda por
antimonio, se faz necessario encontrar alternativas a mineracdo. Em vista disso, considerou-se o
processo de eletrorrefino na producdo de cobre como fonte secundaria de antiménio. A
regeneracdo da resina de troca idnica empregada no controle de impurezas do eletrélito de cobre
gera um efluente liquido composto por aproximadamente 1 g/L de antim6nio em &cido cloridrico
6 M. Dessa forma, este trabalho propbs encontrar condi¢cdes e maximizar a eletro-obtencao de
antimonio de uma solucdo sintética emulando esta condicdo. Para avaliar a possibilidade de
eletro-obtencdo de antimoénio, inicialmente foram realizados estudos em Célula de Hull para
determinar o intervalo de densidades de corrente necessario para a formagdo de um deposito.
Verificou-se a formacdo de depdsitos nas concentracdes de 6 g/L e 16 g/L antiménio. O efeito da
temperatura sobre a morfologia do depdsito foi estudado, constatando-se que o aquecimento da
solucdo a 55 °C produziu depdésitos com aspecto homogéneo e aderente. Posteriormente, células
com e sem membrana catidnica foram empregadas para avaliar a remocéo e eficiéncias catodicas
de diferentes densidades de corrente utilizando uma solucdo de 1 g/L de antiménio. Os resultados
demonstraram que 0 uso da membrana é crucial para a recuperacdo do antimdnio, mas 0 processo
apresentou eficiéncias catodicas variando de 26,2% a 30,8%. Visando aumentar a eficiéncia da
corrente, o efeito da agitacdo mecénica e o efeito do aumento da condutividade do eletrolito
também foram investigados. Alteracdes na coesdo entre o deposito e o catodo foram observadas
através da promogdo do transporte de massa, juntamente com o aumento das eficiéncias da

corrente.

Palavras-chave: Eletro-obtencdo de antiménio. Eletrdlise por membrana. Hidrometalurgia de

antimonio. Rejeitos de mineracdo. Producdo de cobre. Eletrodialise reativa. Eletro-eletrodiélise.



ABSTRACT

Antimony is a metal widely used in the industry as a flame retardant, in batteries, plastics, and
ceramics. However, the availability of the metal is limited, as its mineral deposits occur in only
fifteen countries and its reserves are estimated at only 2 million tons. To ensure the supply of
demand for antimony, it is necessary to find alternatives to mining. In view of this, the process of
electro-refining in copper production was considered as a secondary source of antimony.
Regeneration of the ion exchange resin used in controlling impurities in the copper electrolyte
generates a liquid effluent composed of approximately 1 g/L of antimony in 6 M hydrochloric
acid. Thus, this work proposed to find conditions and maximize the electro-obtention of antimony
from a synthetic solution emulating this condition. To evaluate the possibility of electro-obtention
of antimony, studies were initially conducted in a Hull cell to determine the range of current
densities necessary for the formation of a deposit. Deposits were found to form at concentrations
of 6 g/L and 16 g/L antimony. The effect of temperature on deposit morphology was studied, and
it was found that heating the solution to 55 °C produced deposits with a homogeneous and
adherent appearance. Subsequently, cells with and without cationic membranes were employed to
evaluate the removal and cathodic efficiencies of different current densities starting from a
solution of 1 g/L of antimony. The results showed that the use of the membrane is crucial for
antimony recovery, but the process exhibited cathodic efficiencies ranging from 26.2% to 30.8%.
In an effort to increase current efficiency, the effect of mechanical agitation and the effect of
increasing electrolyte conductivity were also investigated. Changes in cohesion between the
deposit and the cathode were observed through the promotion of mass transport along with

increased current efficiencies.

Keywords: Antimony electrowinning. Membrane electrolysis. Antimony hydrometallurgy. Mine

tailings. Copper production. Reactive electrodialysis. Electro-electrodialysis.
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1 INTRODUCAO

De acordo com o documento elaborado pela Comissdo Europeia® em 2020 e presente na
lista da Agéncia de Defesa Logistica (Defense Logistics Agency) dos Estados Unidos, o
antimonio € definido como uma matéria-prima de importancia critica. O antimdnio é empregado
em aditivos retardantes de chama em polimeros; aditivos para composi¢do de tintas; agente
descolorante em vidros; em varias ceramicas; agente de endurecimento nas ligas Pb-Sb,
especialmente em baterias de chumbo-acido (DUPONT et al., 2016).

Embora os depdsitos de antiménio ocorram em mais de quinze paises, a China detém 54%
da sua producdo e 24% de suas reservas conhecidas. Mais de cem minerais de antiménio séo
encontrados na natureza. Entre eles, destaca-se a estibina (Sb2Sz), por possuir grande relevancia
industrial. A metalurgia priméaria do antiménio é conduzida por rota pirometallrgica ou
hidrometalUrgica, a depender da natureza do deposito. Na rota hidrometallrgica, o antimonio
pode ser processado tanto em meio alcalino quanto em meio acido, mas o primeiro é o preferido
industrialmente. Em ambos os casos, o0 minério deve ser lixiviado e, em seguida, o metal deve ser
eletro-obtido. (ANDERSON, 2001; DUPONT et al., 2016)

A etapa de eletro-obtencdo tem sido estudada sob a perspectiva da metalurgia primaria do
antimonio, na qual sua concentracdo no eletrolito pode ser aumentada para atender as demandas
energéticas e de producdo (AWE & SANDSTROM, 2013; YANG et al., 2010). Por outro lado,
estudos ainda sdo necessarios para entender os pardmetros operacionais quando existe a
necessidade de que o antimdnio seja recuperado como subproduto, em casos em que sua
concentracdo é baixa (KOPARAL et al., 2004).

Além da producgdo primaria utilizando estibina, o antiménio pode ser obtido como
subproduto das produc6es de metais como ouro, chumbo e cobre (DUPONT et al., 2016; KYLE

et al., 2011). Na metalurgia secundaria de antimdnio, autores consideraram sua potencial

1 A Comissdo Europeia (CE) é um drgdo executivo da Unido Europeia (UE) responsavel por propor legislagio,
politicas e programas de acéo dentro da UE. Em 2020, a CE apresentou a quarta edi¢do do relatério das matérias-
primas criticas (Critical Raw Materials) para a UE. Este relatério emprega uma metodologia que relaciona o risco de
oferta com a importancia econdmica de diferentes matérias-primas e tem como finalidade fornecer uma visdo
abrangente sobre a situagdo do abastecimento e riscos associados a essas matérias-primas. Das 66 matérias-primas
avaliadas, 30 foram identificadas como criticas, dentre elas o antiménio (COMISSAO EUROPEIA, 2020).
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reciclagem de diversos produtos, como catalisadores, baterias de chumbo e incineracdo de
residuos municipais (DUPONT et al., 2016). Levando-se em consideracdo a quantidade e a
concentracdo de antimoénio em cada processo e sua producdo, destaca-se a sua recuperacao da
producdo de cobre (BARROS et al., 2022a).

Ao longo da producéo de cobre, o antiménio aparece em diversos estagios: na poeira de
chaminé do estdgio de fundicdo e conversdo, no lodo anddico e no eletrolito de cobre
(ANDERSON, 2001; BARROS et al., 2022a; DUPONT et al., 2016). Neste ultimo, a
concentracdo de contaminantes (principalmente Sh, Bi, As e Fe) é controlada pela continua
passagem do eletrdlito através de uma coluna de troca ibnica, que, uma vez saturada, deve ser
regenerada pela eluicdo com HCI 6 M. Como resultado, é produzida uma solucéo &cida contendo
antiménio até 2,3 g/L, o qual poderia ser recuperado (RIVEROS et al., 2008). Essa € uma
alternativa promissora para obter antiménio, uma vez que sua recuperagdo poderia ser feita pela
incorporacdo de uma etapa adicional a producdo de cobre, que é ecologicamente correta, pois ndo
acarreta a geracdo de residuos adicionais e pode vir a regenerar HCI para ser reutilizado no
processo, potencialmente evitando uma etapa de destilacdo (BARROS et al., 2022b).

A eletro-obtencdo de antimonio de solucdes concentradas desse metal (70 g/L) em &cido
cloridrico (HCI) 4,5 M foi estudada por Yang et al. (2010). Este estudo foi realizado em uma
célula de eletro-obtencdo contendo dois compartimentos separados por uma membrana trocadora
de &nions, processo conhecido como eletro-eletrodialise, para evitar o transporte de cations Sh®" e
Sb°* entre os compartimentos. Contudo, apenas recentemente a eletro-obtencdo tem sido
considerada como uma maneira de obter antiménio de fontes secundarias nas quais a
concentragdo e antimonio é da ordem de 1 g/L (BARROS et al., 2022b; HERNANDEZ-PEREZ
etal., 2023a, 2023b). Neste contexto, formou-se um grupo internacional de pesquisa, Sh-
RECMEMTEC, entre instituicdes do Brasil, Chile e Espanha, para estudar a recuperacdo de
antiménio da producdo de cobre. Dessa forma, o presente trabalho foi produzido dentro deste
projeto e visou 0 estudo da eletro-obtencdo de antiménio de solugdes de &cido cloridrico,
emulando as condi¢fes criadas na etapa do eletrorrefino do cobre. Mais informacdes sobre o

grupo Sb-RECMEMTEC podem ser encontradas no site https://eramin-sh.wixsite.com/eramin.


https://eramin-sb.wixsite.com/eramin
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo encontrar pardmetros que possibilitem a recuperacéo de
antimonio por eletro-obtencdo de uma solugéo sintética contendo 1 g/L de antim6nio em &cido
cloridrico, bem como avaliar a influéncia desses parametros sobre a recupera¢do maxima, a taxa

de recuperacdo e a eficiéncia catodica dos processos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Explorar a eletro-obtencdo em célula de Hull para obter uma compreensdo preliminar da
reacdo eletroquimica do antiménio.

« Examinar a eletro-obtengdo de antimdénio em célula de Gnico compartimento.

» Analisar os efeitos da introducdo da membrana na eletro-obtencdo de antimonio.

» Investigar o impacto da agitacdo da solucao.

» Estabelecer a influéncia da adi¢do de NaCl sobre a eletro-obtengéo.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 O ANTIMONIO

O antimdnio € um elemento quimico de nimero atdmico 51, de massa atbmica de 122 u, e
é encontrado no grupo 15 da tabela periddica. Seus estados de oxidagdo mais comuns sédo -3, 0,
+3 e +5 (MULTANI et al., 2016). Com uma densidade de 6,697 kg/dm3 a 26 °C em sua forma
metalica, o antimdnio se apresenta com um aspecto prateado e possui um ponto de fusdo
relativamente baixo (630,6 °C) e um ponto de ebuli¢do de 1380 °C (USGS, 2017).

O termo “antim6nio” deriva das palavras gregas anti (oposto) e monos (solitario), devido
a sua frequente combinacdo com outros elementos na natureza (ANDERSON, 2012). Boyle e
Jonasson (1984) o consideram como um elemento indicador geoquimico para encontrar dep6sitos
de diversos elementos, incluindo Cu, Ag, Au, Pb e Pt.

O antimbnio é um metal bastante fragil e considerado um mau condutor de calor e de
eletricidade, mas que garante resisténcia mecanica, dureza e resisténcia a corrosdo a diversas
ligas (MULTANI et al., 2016; USGS, 2017). Os registros da sua utilizacdo datam de 4000 A.C.,
mas somente em 1905 D.C., durante a guerra Russo-Japonesa, quando se descobriu sua
capacidade de endurecer ligas de chumbo, que se estabeleceu, pelo mercado militar, uma
primeira demanda significativa de antiménio (ANDERSON, 2012). Além disso, o inicio da
producdo em massa de automoveis impulsionou a producdo de antiménio, visto que este passou a
constituir ligas de chumbo em baterias de chumbo-acidas (ANDERSON, 2012).

3.1.1 Aplicagdes e usos

De forma ampla, as aplica¢fes do antiménio podem ser categorizadas em metalurgicas e
ndo-metalurgicas. As aplicagdes ndo-metaldrgicas envolvem seu uso como retardante de chamas,
catalisadores para producdo de politereftalato de etileno (PET), estabilizador térmico para
policloreto de vinila (PVC), em vidros para tubos de raios catddicos e em vidros utilizados em
painéis solares, em ceramicas para construcdo etc. Por outro lado, aplicagbes metalirgicas séo
verificadas principalmente na composi¢do de ligas com chumbo que sdo usadas na industria

automotiva para confeccdo de baterias, na construgéo civil e no setor militar para producdo de
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diversos componentes (DEMBELE et al., 2022; USGS, 2017). Outras aplicacdes tecnoldgicas
emergentes envolvem o uso de antiménio nos setores de energias renovaveis, de informética e de
semicondutores (DEMBELE et al., 2022).

De acordo com o estudo realizado pela Comissdo Europeia (2020), a relacdo entre area de
aplicagdo, consumo de antimonio na Uni&o Europeia e setor NACE (nomenclatura das atividades
econémicas da UE) pode ser verificado na Tabela 1.

Tabela 1 - Relacéo entre aplicacdo, consumo e setor NACE na Unido Europeia.

Aplicacéo Consumo Setor NACE

Retardante de chamas 43% C20 - Fabricacdo de produtos quimicos e de fibras sintéticas ou
artificiais, exceto produtos farmacéuticos

Baterias de chumbo 32% C27 - Fabricacdo de equipamento elétrico

Ligas de chumbo 14% C25 - Fabricacdo de produtos metélicos, exceto maquinas e
equipamentos

Polimeros (catalisadores 6% C20 - Fabricacdo de produtos quimicos e de fibras sintéticas ou

e estabilizadores) artificiais,

exceto produtos farmacéuticos

Vidro e cerdmica 5% C23 - Fabricacdo de outros produtos minerais ndo metalicos

Fonte: Adaptado de Comissdo Europeia (2020)

Embora a producdo de ligas de Pb-Sb para uso em baterias e muni¢cdes com antimonio
metalico tenha impulsionado a producdo de antimdnio no passado, hoje seu maior uso esta
associado ao triéxido de antimdnio (Sb20s), que garante propriedade antichamas a diversos
produtos como polimeros, tintas, téxteis e borrachas (ANDERSON, 2012). Compostos como
pentdxido de antiménio (Sbh20s) e antimoniato de sodio (NaSb(OH)s), também sdo usados como
retardantes de chamas. Na industria de vidros, NaSb(OH)s é empregado como agente
descolorante e na desaeracgdo de bolhas (ANDERSON, 2000; USGS, 2017).

3.1.2 Ocorréncia e mineralogia
O antimonio é considerado um elemento calcéfilo, isto €, apresenta maior afinidade por

enxofre que por oxigénio, de modo que seus minerais primarios sdo a base de enxofre
(ANDERSON, 2012; MULTANI et al., 2016). Segundo Anderson (2012), mais de cem minerais
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de antimdnio sdo encontrados na natureza e, dentre eles, a estibina (Sb2S3) — usualmente
encontrada em veios de quartzo — possui a maior importancia industrial.

A ocorréncia de antiménio, portanto, se da, em sua maioria, na forma de minerais
sulfetados, & exemplo da estibina e da jamesonita (Pb2Sh2Ss); sulfossais, como a tetraedrita
(CusSh2S7); antimonetos raros, como a aurostibita (AuSh2); ou como um constituinte menor de
sulfetos, como a arsenopirita (FeAsS) ou a pirita (FeSy), arsenatos e sulfossais (DEMBELE et al.,
2022; USGS, 2017). Minerais secundarios de antimonio, isto é, minerais a base de 6xidos de
antimonio, também sdo verificados. Contudo, segundo Roper (2012), a formacdo desses minerais
ocorre apenas em locais onde h4d uma alta concentracdo de oxigénio e uma deficiéncia de enxofre.
Alguns exemplos sdo a valentinita (Sb20s3), a estibiconita (H2Sb20s), bindheimita
(Pb2Sh207.H20) e a quermesita (Sbh2S20) (DEMBELE et al., 2022).

3.1.3 Metalurgia e processamento

O processamento do minério de antimonio, segundo Anderson (2012), é feito com a
estibina e pode ser realizado via hidrometallrgica ou pirometalUrgica. No entanto, a segunda
corresponde a mais de 90% da producdo global (DEMBELE et al., 2022).

3.1.3.1 Rota pirometaldrgica da producgao de antiménio

Na rota pirometallrgica, Figura 1, a escolha dos processos € feita com base no teor de
antimo6nio no minério a ser processado, o qual é classificado em trés grupos: baixo teor (5-25%),
teor intermediario (25-40%) e alto teor (45-60%).

Minérios de baixo teor sdo submetidos a uma etapa de calcina¢do a 1000 °C na qual
Sh>0s3 é volatilizado e recuperado, para entdo ser adicionado ao alto-forno junto com minérios de
teor intermediario e residuos ricos em antiménio como escoérias, matte e poeiras de fundigdo. O
alto-forno opera em uma faixa de temperatura de 1300 - 1400 °C e produz antimonio metalico,

dioxido de enxofre (SO2) gasoso e escoria.
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Figura 1 - Diagrama representativo da rota pirometaldrgica do antimonio.
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Fonte: Adaptado de Dupont et al. (2016)

Os minérios com alto teor de antimdnio passam por uma etapa de liquacdo e/ou
precipitacdo com ferro. A liquacdo consiste no aquecimento do minério a 550 - 600 °C em
atmosfera redutora para produzir Sh,Ss liquido. Este produto recebe o nome de antimdnio bruto,
liguado, ou antiménio agulha. Além deste produto, também ocorre a formacdo de um residuo
contendo 12 - 30% de antiménio que precisa ser reprocessado. A etapa de precipitacdo com ferro
consiste na adicdo de ferro ao antiménio bruto ainda fundido. Desta forma, ocorre uma reacgéo de
substituicdo na qual o enxofre ligado ao antiménio passa a ligar-se ao ferro.

O produto das trés rotas € antiménio metalico 99.0 - 99.8%, o qual deve ser refinado com
hidroxido de sodio (NaOH) para remocdo de contaminantes como arsénio. Visto que o trioxido
de antimdnio corresponde a grande parte da aplicacdo de antiménio, uma etapa de oxidacéo ou
refumo é geralmente empregada. O refumo consiste em volatilizar e condensar o antiménio
metalico (DUPONT et al., 2016).

3.1.3.2 Rota hidrometalurgica da producéo de antiménio

A rota hidrometaldrgica do antiménio é realizada empregando uma etapa de lixiviagédo
seguida de uma etapa de eletro-obtencdo. A lixiviagdo do minério de antiménio pode ser
realizada pelo sistema de sulfeto alcalino ou pelo sistema de cloreto acido, sendo o primeiro de

uso predominante na industria (ANDERSON, 2012). A rota com sulfeto alcalino tem sido
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empregada em escala industrial na China, na Australia e nos Estados Unidos; e sua preferéncia
ocorre visto que a solucdo lixiviante possui elevada seletividade para o antiménio, mas também
por ndo haver problemas de corrosao associadas a este processo (DEMBELE et al., 2022).

Em escala industrial, na rota de sulfeto alcalino, o lixiviante é composto de uma mistura
de sulfato de sdio e hidroxido de sodio. A exemplo do processamento da estibina, o produto da
lixiviacdo deste sistema é o tioantimonito de sddio (NasSbSs). Alternativamente, enxofre
elemental pode ser usado em combinacdo com hidréxido de sdédio. Neste caso, o produto
principal da reacdo € o tioantimonato de s6dio (NazShSs) (ANDERSON, 2012).

Na etapa de eletro-obtencdo ocorrem as reacBes anodicas de oxidacdo de hidroxila
produzindo agua e oxigénio e de oxidac&o do ion sulfeto em enxofre elementar, ao passo que no
catodo ocorre a reducdo do ion tioantimonato ou tioantimonito em antiménio metalico, com a
formacéo de sulfeto. O antiménio metalico produzido por essa rota contém uma pureza de 99,5%
apo6s uma etapa de lavagem.

Por outro lado, a rota hidrometallrgica com sistema de cloreto acido tem recebido maior
atencdo recentemente e sua aplicacdo é restrita a escala piloto. O lixiviante € composto de acido
cloridrico geralmente em conjunto com cloreto de ferro (111). Esse lixiviante causa a oxidacao da
estibina formando cloreto de antimdnio (I11), cloreto de ferro (11), enxofre elementar e sulfeto de
hidrogénio. A eletro-obtencdo deste eletrolito produz antiménio metalico e cloreto de ferro (I11)
(ANDERSON, 2012).

3.1.4 Reservas e producao

O antimdnio é um elemento bastante escasso na crosta terrestre, visto que sua
concentracdo € de 0,2 ppm, o que permite comparé-lo aos elementos terras-raras (ANDERSON,
2012; USGS, 2017). Segundo reportado pela United States Geological Survey (2022), como pode
ser visto na Tabela 2, as reservas mundiais de antimdnio somavam mais de 2 milhdes de
toneladas em 2021, sendo que as maiores reservas se concentram na China (24,3%), Russia
(17,7%), Bolivia (15,7%) e Quirguistdo (13,2%).

Embora o Chile esteja sendo considerado neste trabalho como um potencial produtor de

antimonio, ndo foi encontrada em literatura uma estimativa concreta sobre a quantidade de
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antimonio disponivel no Chile. Arraya et al (2020), estimam que 3,7 mil toneladas de antiménio
estejam armazenadas em barragens de rejeitos desativas na regido de Antofagasta.

Tabela 2 - Reservas e producdo mundial de antimonio.

Producéo (t) Reservas (t) Reservas (%0)
2020 2021*

China 61.000 60.000 480.000 24,3
Russia 25.000 25.000 350.000 17,7
Bolivia 2.600 2.700 310.000 15,7
Quirguistdo - - 260.000 13,2
Myanmar 2.200 2.000 140.000 7,1
Australia 3.900 3.400 100.000 51
Turquia 1.330 1.300 100.000 51
Canada 2 2 78.000 4,0
Estados Unidos - - 60.000 3,0
Tajiquistdo 13.000 13.000 50.000 2,5
Paquistéo 17 20 26.000 1,3
México 700 700 18.000 0,9
Guatemala 80 80 ND -
Ird 400 400 ND -
Cazaquistao 100 100 ND -
Vietna 390 400 ND -
Total Mundial** 111.000 110.000 > 2.000.000
ND: ndo disponivel
*estimado
**arredondado

Fonte: Adaptado de USGS (2022)

3.1.5 Fontes alternativas de antimonio

Devido a escassez de reservas e da crescente demanda por antimonio, faz-se necessario
procurar fontes alternativas deste material.

No trabalho de Dupont et al. (2016) varias alternativas para a recuperacao de antiménio a
partir residuos gerados em diversos processos sdo apresentados. Inclusive como forma de
amenizar a contaminacdo ambiental por antimonio e outros elementos que s&o armazenados ou

descartados atualmente. Os autores também chamam a atencdo para estudos que visam a
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otimizacdo dos processos correntes de recuperacdo priméria de antiménio, bem como trabalhos
que estudaram a obtencdo de antiménio de outros minerais, visto que o antimonio comumente se
combina com outros metais como cobre, chumbo, zinco, prata e ouro, na forma de sulfossais.

Dentre as fontes alternativas citadas por Dupont et al. (2016) e por Ling et al. (2021), a
mineracdo de cobre — que possui uma producgdo anual de aproximadamente 20 milhdes de
toneladas (USGS, 2019), a qual passara por desafios como a reducéo do teor de cobre no minério,
0 aumento no consumo de agua e energia, e a geracdo e disposicdo de rejeitos de mineragédo
(BARROS et al., 2022a) — possui varios estagios da producdo em que ocorre a formacdo de
residuos contendo antiménio, como a poeira de fundicéo (3-5% Sb), a lama anddica (3-25% Sb) e
o eletrolito de cobre (1% Sb) (DUPONT et al., 2016).

3.2 APRODUCAO DE COBRE

O cobre é um elemento quimico amplamente conhecido e explorado principalmente por
sua capacidade de conduzir eletricidade e devido a sua resisténcia a corrosdo. Seu emprego em
aplicacdes elétricas requer um elevado grau de pureza que, para ser atingido, demanda que sua
producdo passe por uma série de etapas de concentracdo, transformacdo e refino, as quais
permitem a producéo de cobre catédico com 99,99% de pureza (SCHLESINGER et al., 2011).

As etapas, no entanto, dependem do mineral de cobre a ser processado, 0s quais podem
ser formados a base de 6xidos ou a base de sulfetos. Os 6xidos, como a tenorita (CuQO), cuprita
(Cu20) e a crisocola (Cu0.Si02.2H20), por exemplo, séo tratados via rota hidrometaldrgica. Por
outro lado, os minerais sulfetados, a exemplo da calcosita (Cu.S) e da calcopirita (CuFeS>),
apresentam baixa solubilidade em solugbes aquosas. Dessa forma, esses minerais devem ser

processados em uma rota pirometaltrgica (SCHLESINGER et al., 2011).

3.2.1 Rota hidrometalurgica da producéo de cobre

O tratamento hidrometalUrgico, esquematizado na Figura 2, se inicia com uma etapa de
cominuicdo e acumulagdo do minério em uma pilha, sobre a qual (1) H2SO4 diluido (5% a 10%) é
empregado para lixiviar esses minerais, formando uma fase aquosa e uma fase solida

(HOCKING, 2005). A solucéo aquosa formada é atribuida o nome de Pregnant Leach Solution,
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ou PLS, que nada mais é que uma solugdo carregada com ions. No entanto, além de conter Cu, o
PLS contém impurezas como Fe, Al, Co, Mn, Zn, Mg e Ca, que possivelmente compdem o
minério. A fase sdlida é chamada de ganga e contém alumina, silica e compostos de ferro
insoluveis. Sem valor agregado, a ganga é entdo acumulada em barragens (SCHLESINGER et
al., 2011).

Figura 2 - Representacdo da rota hidrometalUrgica da producéo de cobre.
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Fonte: Adaptado de Schlesinger et al. (2011)
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O tratamento do PLS continua em uma etapa de extracdo por solvente (2), ou SX, a qual
visa a purificacdo do eletrdlito pela separacdo entre o Cu e as impurezas. O principio da SX se
baseia no uso de solvente carregado com compostos organicos que se ligam preferencialmente ao
Cu e assim o separam do PLS. O residuo da extracdo pode ser reciclado para ser reutilizado na
etapa (1) do processo. O Cu ligado aos compostos organicos precisa ser recuperado, 0 que ocorre
pela adicdo de um agente de remocdo ao solvente. Com a remocdo do Cu do solvente, forma-se
um eletrélito aquoso contendo 45 kg/m3 de Cu, o qual estd disponivel para a etapa de
eletro-obtencéo (3) (SCHLESINGER et al., 2011).

Na eletro-obtencdo do cobre ocorre a reducio do ion Cu?* & Cu®, conforme a Equagdo 1,
pela aplicacdo de uma corrente DC entre um catodo de cobre e um anodo, geralmente de chumbo.
Ao passo que no anodo, ocorre a decomposicdo da agua para formar gas oxigénio e liberar
prétons. Ao final da eletro-obtencéo, o eletrdlito dito gasto, pois contém uma baixa concentracao
de Cu, pode ser reutilizado na etapa de lixiviagdo. Os catodos de cobre sdo encaminhados para
uma etapa de fundicdo para transforma-los em produtos (SCHLESINGER et al., 2011).

Cu®*(aq) + H,0 = Cu(s) + 0,50,(g) + 2H' (aq) )
3.2.2 Rota pirometalurgica da producao de cobre

Em contrapartida, a rota pirometallrgica, representada na Figura 3, parte da extracdo de
rochas contendo 0,5% a 2,0% de Cu em massa que sdao cominuidas (1) para passarem por uma
etapa de flotacdo (2), a qual resulta em um concentrado contendo 20% a 30% de Cu. Esse
concentrado é entdo submetido a uma etapa de fundicdo (3) a 1250 °C, cujo objetivo € oxidar 0 S
e 0 Fe presentes no concentrado da flotacdo para produzir uma fase fundida de cobre sulfetado
referida por matte. Em paralelo a oxidag&o, ocorre a dissolu¢do de minerais da ganga na escéria
fundida. Portanto, como consequéncia desse processo, tem-se a producdo de um matte
(45-75% Cu) e de uma escoria de éxidos. Na sequéncia, 0 matte passa por uma etapa de
conversdo (4) a 1220 °C, na qual ocorre a oxidacdo deste fundido por um sopro de ar que pode
ser enriquecido com oxigénio. A oxidagdo remove o restante do Fe e do S ainda presentes no
matte e assim eleva-se a pureza do concentrado de Cu, que agora recebe a denominagéo de cobre

blister, a 99%. A etapa de refino do anodo (5) se faz necessaria para remover o0 excesso de O e S
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que permaneceram aprisionados no matte fundido. Nesta etapa, o teor de S esta na ordem de
0,02% e o de O em 0,3%. Primeiro é realizada a fundigdo do blister, entdo sopra-se ar para oxidar
o0 enxofre, formando SO.. O controle de oxigénio é feito pela queima de hidrocarbonetos que sdo
adicionados ao matte fundido para liberar CO e H.O na forma de gas. Assim, os teores de enxofre
e oxigénio sdo reduzidos a ~0,003% e a ~0,16%, respectivamente. Sem a remocao desses
elementos, ocorreria a formacdo de bolhas durante a solidificacdo dos anodos de cobre
(SCHLESINGER et al., 2011).

Figura 3 - Representacdo da producdo pirometaldrgica do cobre.
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Para alcancar a pureza final de 99,99%, os anodos de cobre passam por um processo de
eletrorrefino (6). Nesta etapa, 0s &nodos sdo imersos em um eletrélito — o qual contém
130-220 g/L de &cido sulfurico (H2S0.) e 40-50 g/L de sulfato de cobre (CuSO.) — e aplica-se
uma diferenca de potencial entre &nodos e catodos, que podem ser de ago inoxidavel, de titanio,
ou até mesmo de cobre. Essa operacdo faz com que os &nodos se dissolvam, liberando ions de
cobre no eletrdlito. Pela aplicacdo de uma densidade de corrente da ordem de 25-30 mA/cm?
entre os eletrodos, os ions de cobre em solucdo serdo reduzidos a Cu metélico de grau catodico
(99,99%) na superficie dos catodos (ARTZER et al., 2018). O eletrorrefino perdura por 7 a 14
dias, ao fim do qual o Cu depositado pode ser destacado do catodo. Por fim, este material passa
por uma Ultima etapa de fundicéo (7) para dar a forma desejada ao produto (SCHLESINGER et
al., 2011).

3.3 0 ANTIMONIO E A PRODUCAO DE COBRE

Como discutido no capitulo anterior, a producdo de Cu requer um controle estrito de
impurezas no eletrolito de Cu em funcéo de sua aplicacdo majoritariamente elétrica, a qual requer
a maximizacdo da condutividade elétrica (SCHLESINGER et al., 2011). Isso significa que ao
longo do processo de produgdo varios residuos sdo gerados na forma de esclria, poeira
volatilizada, lodo e solugdes ibnicas, que contém diferentes teores de elementos quimicos. Na
Tabela 3 se apresenta a composicao de diferentes residuos formados ao longo do processamento
do cobre via rota pirometaltrgica (DUPONT et al., 2016).

Dentre 0s contaminantes, o antimdnio aparece em diversas etapas, inclusive na
composigdo do eletrolito formado no eletrorrefino do &nodo de cobre. Nesta etapa ocorre a
dissolugdo dos &nodos de Cu, os quais liberam impurezas que se acumulam no eletrolito. Essas
impurezas sdo compostas de metais sollveis e de metais insollveis. Os metais insollveis, como
Au, Pb, Pt e Sn, ndo interferem no eletrorrefino e podem ser coletados na forma de lodos e
posteriormente tratados para recuperacdo. Por outro lado, o teor dos metais soltveis como As, Bi,
Fe, Ni e Sb, precisa ser controlado, mesmo que o potencial de reducdo desses metais ndo seja
atingido, uma vez que o excesso dessas impurezas na solugdo pode ocasionar uma incorporagao
fisica dessas particulas e uma consequente contaminacdo do catodo de Cu (SCHLESINGER et
al., 2011).
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Tabela 3 - Composicao de diferentes efluentes da producdo do cobre. Unidades em percentual.

Residuo  Escéria Poeira de Lama Lama Lama Lama Eletrdlito Eletrolito
(ZIVKOVIC  fundigio anédica’l anddica 2 anddica 3 anddica 4 (WANG et (ANDO &
etal,2009) (VIRCIKOVA & (FERNANDE (MENGet (ANDERSO (Lletal, al., 2003) TSUCHIDA,

HAVLIK, 1999) Zetal., 1996) al., 2015) N, 2001) 2015) 1997)

Sh 3,1 3,0 24,6 8,3 51 1,0 1,0

Cu 0,4 5,3 25,4 14 1,0 11,9 90,3 97,5

Ni 2,4 1,0

Se 8,2 0,2 5,2

Te 1,3 0,2 0,6

As 2,8 3,4 2,0 4,1 7,5

Bi 2,8 0,8 2,0 1,2 0,6

Pb 28,0 2,9 0,5 35,7 16,2 0,1

Zn 8,9

Ag 14,5 - 18,2 10,5

Sn 12,0 17,7 1,0

Fe 49.3 1,2 2,4 1,0

Fonte: Adaptado de Dupont et al. (2016)

Mais recentemente, Barros et al. (2022a) publicaram sobre a composicéo dos efluentes da
producdo de cobre de minas chilenas. A pesquisa compila informacgdes sobre a composicdo dos
efluentes da producdo de cobre quanto ao teor de antiménio. Esta compilacdo, apresentada na
forma uma um diagrama na Figura 4, aponta que os efluentes que possuem 0s maiores teores de
antimonio sdo a lama anddica (0,06-10,45% Sb) formada da dissolucdo do anodo de cobre; e a
solucdo formada na regeneracgdo da resina de troca idnica (até 0,23% Sb).

Devido a alta concentracdo de antiménio na lama anddica (AMER, 2003; HAIT et al.,
2009), vérios estudos tratam da recuperacdo de antimonio deste residuo (LI et al., 2016; LIN &
QIU, 2011; ZENG et al., 2023). Talvez por conta disto, apenas estudos mais recentes focaram na
recuperacdo de antiménio do efluente gerado no eletrorrefino do cobre (ARROYO-TORRALVO
et al., 2017; ARTZER, MOATS & BENDER, 2018; BARROS et al., 2022b; HERNANDEZ-
PEREZ et al., 20233, 2023b; THANU & JAYAKUMAR, 2020).



28

Figura 4 - Diagrama esquematizado da producdo de cobre via rota pirometalrgica evidenciando
o teor de antiménio em diferentes efluentes da producéo pirometaldrgica de cobre.
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Fonte: Adaptado de Barros et al. (2022a)
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O uso de uma resina de troca idnica na producdo de cobre para controle de impurezas é
descrito por Artzer (2018). Além disso, o processo de troca ibnica € amplamente utilizado no
Chile, em especial, em Chuquicamata, uma das maiores minas a céu aberto em operacao
(ARROYO-TORRALVO et al., 2017). Este processo envolve a constante passagem do eletrolito
através de resinas contendo grupos funcionais especificos para que as impurezas do eletrolito
sejam seletivamente adsorvidas a resina. Para o controle de antiménio e Bi, resinas produzidas de
copolimeros de estireno-divinilbenzeno com grupamentos de acido aminofosfonico ou de acido
aminometilenofosfonico sdo amplamente usadas (ARROYO-TORRALVO et al., 2017).

Periodicamente ocorre a saturagdo da resina e entdo é realizada uma etapa de regeneracéo,
a qual consiste em eluir seletivamente os ions adsorvidos para que a resina possa ser reutilizada.
Devido a forte afinidade do antimdnio com resinas aminofosfonicas e a baixa solubilidade da
maioria dos compostos de antimdnio, os agentes eluentes utilizados se resumem a solucdes acidas
contendo CI, como HCI; e ao uso de agentes complexantes como &cido tartarico (CsHeOs) €
acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA). Em escala industrial, HCI 4-6 M é amplamente
utilizado como eluente devido a sua capacidade de recuperacdo por destilacdo (RIVEROS et al.,
2008). Como consequéncia da regeneracdo, produz-se um novo eletrélito contendo antiménio.
Embora haja uma escassez de informagbes sobre a concentracdo elementar desse eletrélito,
Riveros et al. (2008) encontraram uma concentragio maxima de 2,3 g/L Sb** nesta solucéo apos a
eluicdo de aproximadamente 5 volumes do leito (BV), conforme se verifica na Figura 5.

Figura 5 - Eluicdo comparativa das espécies Sb®* e Sb>* de uma resina Duolite C-467 com HCI
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Fonte: Adaptado de Riveros et al. (2008)
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3.4 ELETROMETALURGIA

Segundo Popov et al. (2002), hd quatro categorias de processos eletroquimicos de
aplicacdo metaldrgica, as quais sdo definidas com base em diferentes objetivos: eletrodeposicao,
eletro-obtencdo, eletrorrefino e eletroformacdo. Na Figura 6 estd disposto um esquema
representando estas categorias e alguns de seus produtos.

Figura 6 - Esquema representativo dos processos eletrometaltrgicos, com destaque para 0s

processos de eletro-obtencgéo.
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Fonte: Adaptado de Popov et al. (2002)

O eletrorrefino € um processo de purificacdo em que um metal impuro em um sistema
eletroquimico atua como anodo para ser dissolvido e novamente depositado em um céatodo. Essa
dissolucdo faz com que as impurezas que compunham este metal sejam transformadas em lama
anodica ou incorporadas ao eletrélito na forma ibnica. A aplicagdo mais conhecida de
eletrorrefino é justamente na producdo de catodos de cobre ultrapuros, com 99,99% de pureza,
com a finalidade de otimizar suas propriedades elétricas. A producdo de metais preciosos também

faz uso do eletrorrefino como forma de purificacdo (POPOV et al., 2002).
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A eletrodeposicdo visa modificar as propriedades superficiais de um componente,
geralmente metélico, pela formacao de depoésitos sobre a peca de interesse. Estes depdsitos atuam
como revestimentos protetores ou estéticos, conferindo melhora na aparéncia, aumento da
resisténcia a corrosao ou a abrasdo. Este processo demanda que o revestimento formado seja
compacto e ndo-poroso e apresente boa aderéncia. A deposi¢do de ouro sobre joias de latdo, a
aplicacdo de cromo duro em componentes aeroespaciais e a deposi¢cdo de prata na manufatura de
espelhos, sdo exemplos de eletrodeposicdes (ELIAZ & GILEADI, 2019).

MacGeough et al. (2001) definem eletroformacdo como uma forma especializada de
eletrodeposi¢do na qual objetiva-se produzir um objeto com a forma do catodo. Portanto, se trata
de um processo de manufatura de componentes por eletrodeposicdo. Ha trés pontos principais,
segundo MacGeough et al. (2001), para entender as divergéncias entres esses dois processos.
Primeiro, na eletrodeposicdo a espessura dos depdsitos varia de 7-50 um; ao passo que na
eletroformacdo os objetos produzidos possuem espessuras da ordem de milimetros. Segundo, o
depdsito ndo deve ser aderente ao catodo para que possa ser facilmente destacado deste. Terceiro,
as propriedades mecanicas da peca produzida na eletroformacdo independem das do substrato,
denominado de mandril.

A eletro-obtencdo é o processo eletrometalrgico em foco neste estudo, pois trata da
recuperacdo de metais que incialmente estavam na forma de sais, 6xidos, hidroxidos ou sulfetos,
0s quais sdo lixiviados de rochas para dar origem a um eletrolito aquoso. Na eletro-obtencao
aquosa, a aplicacdo de um potencial ou corrente suficientemente grandes entre um catodo e um
anodo provoca a reacdo de reducdo do cation do metal em questdo para resultar em um produto
metalico. Este processo € amplamente empregado na produgdo de Cu, mas também nas
produgdes de Zn, Cd, Ni e Co. Ainda é possivel produzir um eletrélito igneo pela fuséo de sais.
Esta rota é empregada nas producdes de Al, Mg, Li, K e Na, por exemplo, em estado metélico
(POPOV et al., 2002).

A reacdo de reducdo ndo acontece isoladamente. Ela ocorre em paralelo a uma reacéo de
oxidacéo e, dessa forma, a reacdo dita global é o produto de duas semirreacfes: uma de reducéo
gue ocorre sobre um eletrodo carregado negativamente, o qual é chamado de catodo; e outra de
oxidacdo que ocorre sobre um eletrodo carregado positivamente, o qual € referido por anodo. A
diferenca de carga, ou potencial, entre esses eletrodos é estabelecida por meio de uma fonte

externa e, portanto, pode ser controlada.
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Anélogo ao controle do potencial por meio de uma fonte de tensdo, é possivel definir uma
corrente para controlar o processo utilizando uma fonte de corrente. A principal vantagem de
controlar a reacdo por meio da aplicacdo de uma corrente € que se torna possivel relacionar a
massa de material recuperado da solucdo em funcdo do tempo de reacdo. Essa relagdo é

conhecida como Lei de Faraday da Eletrolise conforme a Equagéo 2:

m = Ait/zF (2)

onde m é a massa eletro-obtida (g), A € a massa atdmica do elemento em questdo (u), i é a
corrente aplicada em Amperes (A), t € o tempo decorrido em segundos (s), z € 0 nimero de
elétrons participantes da reacdo e F é constante de Faraday em Coulombs (C).

No caso especifico desse estudo, as semirreaces esperadas sdo as de redugdo do ion Sb3*
a Sb° (Equacéo 3) e a de oxidagdo da agua (Equacéo 4), produzindo oxigénio. Além disso, podem
ocorrer reagOes secundarias, como a reducdo do ion hidrogénio (H*) a hidrogénio (H2)
(Equacdo 5), a oxidacdo de ions cloreto (CI") a gas cloro (Cl2) (Equacdo 6), e a oxidacdo do ion
Sb% & Sh°* (Equacéo 7) (HERNANDEZ-PEREZ et al., 2023b). Em suma, as reacdes secundarias
sdo consideradas indesejadas, pois acarretam um dispéndio energético desnecessario, implicando
na reducdo da eficiéncia energética do processo, ou até na liberacdo de gases perigosos ou

poluentes. Assim sendo, essas reacdes devem ser minimizadas ou até evitadas completamente.

Sh3* +3e” - Sb (3)
2H,0 > 4H* + 0, (4)
2H* + 2e~ > H, (5)
2Cl™ - Cly, + 2e~ (6)
Sbh3* - Sh5t + 2e~ (7

O potencial padrdo de reducdo do hidrogénio frente a um eletrodo de referéncia de
prata/cloreto de prata (Ag/AgCl) é de aproximadamente -1,1 V, ou seja, se 0 potencial da reacdo
for mantido em valores mais positivos que esse valor, o desprendimento de Hz no catodo sera
minimizado. No caso dos ions CI, é possivel evitar sua oxidacdo impedindo que estes ions

cheguem a superficie do anodo por meio de uma membrana de troca iénica seletiva a cations, ou
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seja, apenas ions carregados positivamente podem interagir com a membrana para atravessa-la
(ANDO & TSUCHIDA, 1997).

3.5 ELETROQUIMICA DO ANTIMONIO

3.5.1 Eletro-obtenc¢do de antimonio

A eletro-obtencao de antimoénio vem sendo estudada com a finalidade de tornar processos
primarios de producéo de antimonio mais eficientes e menos danosos ao meio ambiente (AWE &
SANDSTROM, 2013; YANG et al., 2010). Como ja discutido anteriormente, a eletro-obtengdo
de antiménio pode ser realizada tanto em meio &cido como em meio basico. Considerando que a
rota alcalina é predominante, tem-se uma maior variedade de trabalhos realizados sobre a mesma,
a exemplo de Awe & Sandstrém (2013), os quais publicaram diversos trabalhos detalhando a
recuperacdo de antimonio por eletro-obtencdo em pH alcalino (ANDERSON, 2012).

Awe & Sandstrom (2013) estudaram a eletro-obtencdo aplicada a producdo primaria de
antiménio pela rota alcalina. Neste estudo, os autores avaliaram diversos parametros como a
concentragdo inicial de antimdnio, o efeito da adi¢do de sulfeto de sédio (Naz2S) e de hidréxido de
sodio (NaOH), a densidade catddica, a temperatura do eletrolito e o fluxo de aspersdo de
nitrogénio (N.). Foi verificado que o aumento da concentragdo de antimonio e da temperatura
influem positivamente para o aumento da eficiéncia de corrente. Além disso, a aspersdo de N2 no
eletrolito promoveu a formacdo de um depdésito aderente com uma superficie lisa, indicando o
efeito do aumento do transporte de massa no eletrolito.

De forma anéloga, mas para eletro-obtencdo em meio &cido, Yang et al. (2010) realizaram
um extenso estudo que, além de avaliar os parametros da eletro-obtencéo que fornecem a melhor
eficiéncia energética para recuperar antimonio, também examinaram parametros da etapa de
lixiviagdo da estibina e da etapa de purificacdo do concentrado formado. Neste estudo, contudo,
0s autores utilizaram uma celula de dois compartimentos separados por uma membrana seletiva a
anions. Ainda assim, os autores verificaram que a maxima eficiéncia de corrente catodica (97%)
ocorria quando a composicio do catdlito era de 70 g/L Sb**, 25g/L NaCl, 4,5 mol/L HCI,

enquanto o sistema era aquecido a temperatura de 55 °C. Para atingir essa eficiéncia, uma
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distancia polar de 4 cm e uma densidade de corrente de 20 mA/cm? foram usadas. Como
resultado, uma placa de antimdnio com pureza de 99,98% foi obtida.

Em seu estudo sobre a eluicdo seletiva de antiménio e bismuto através de uma resina de
troca ibnica, Ando & Tsuchida (1997) também apresentaram resultados referentes a eletro-
obtencdo de antimbdnio e bismuto em meio &cido contendo acido sufurico a 200 g/L. Neste
estudo, uma célula de dois compartimentos separados por uma membrana catidnica foi utilizada.
Os autores reportaram uma eficiéncia catodica entre 40% e 60% quando aplicada densidades de
corrente entre 2 mA/cm? e 10 mA/cm?, respectivamente, partindo de um eletrélito com
concentracdo inicial de 3,5 g/L antimonio e 0,01 g/L bismuto. Nessas condi¢des foram
verificadas recuperacdes de até 99,7% do antiménio presente em solugéo.

Shu et al. (2019) estudaram a co-deposicdo de As-Sb de um eletrélito contendo 5 g/L e
1 g/L de As e antimonio, respectivamente. Nesse estudo foi aplicada uma densidade de corrente
de 4 mA/cm2 em um processo continuo mediante o borbulhamento de N». O catodo era composto
de uma placa de cobre e, como anodo, uma placa de titanio revestido com oxidos de ruténio e
iridio. Os autores encontraram eficiéncias da ordem de 90%.

Hernandez-Pérez et al. (2023a) também estudaram a recuperacdo de antiménio de
eletrolitos a base de HCI. Os autores encontraram condi¢fes em que foi possivel recuperar 100%
do antiménio em solucdo ap6s 120 min. O eletrdlito continha 2 mM Sb (0,2435 g/L) e foram
empregados um eletrodo de disco rotativo de platina a 500 rpm como cétodo e titanio revestido
com oOxidos de RuO2/1rO2 como anodo. As densidades de corrente que produziram 100% de
recuperacdo foram 0,625 mA/cm?, 1,250 mA/cmz2 e 1,875 mA/cmz2. Para a densidade de corrente
de 0,625 mA/cm? foi calculada uma eficiéncia catddica de aproximadamente 65%. A medida que
a densidade de corrente crescia, a eficiéncia de corrente diminuiu para aproximadamente 30%
apos 120 min para i igual a 1,250 mA/cmz?; e, para aproximadamente 20% aos 120 min para i
igual a 1,875 mA/cm? (HERNANDEZ-PEREZ et al., 2023a).

3.5.2 Especiagao
Conhecer as espécies formadas entre antimobnio e cloreto é importante, principalmente

para realizar a escolha da membrana a ser empregada em células de eletro-obtencdo com

membrana. Nesse sentido, a especiacdo do antiménio em solugBes contendo cloretos foi
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inicialmente estudada por Sillen e Martell (1964), os quais contribuiram com a determinacdo das
constantes de estabilidade dos complexos de antimonio-cloro. Senanayake e Muir (1988)
calcularam a previsdo das espécies de antiménio com base no estudo de Sillen e Martell (1964) e
concluiram que ha uma predominancia das espécies SbCls?> e ShClg®> em pH menor que 1 na
presenca de ion cloreto. Recentemente, Hernandez-Pérez et al. (2023a) apresentaram uma verséo

atualizada da distribuicdo de espécies que pode ser verificada na Figura 7.

Figura 7 - Distribuicdo de espécies formadas entre Sb®" e CI-. Concentracio de Sb®* igual a
2mM.

100

80 1

1 1.5MHCI
I

Espécies %

20 1

pcl

Fonte: Adaptado de Hernandez-Pérez et al., 2023a.

3.5.3 Voltametria ciclica

No dltimo ano, dois estudos foram publicados utilizando voltametria ciclica para
compreender a cinética de reducdo do antiménio em solugdes de acido cloridrico. A Tabela 4
compara 0s parametros empregados e os resultados de Barros et al. (2022b) e de Hernandez-
Pérez et al. (2023b). As diferencas entre os trabalhos consistem no uso ou auséncia da membrana,
na composicdo e tipo de eletrodo de trabalho, na velocidade de varredura e no intervalo de
composicgdo do eletrolito.

Na Figura 8 estdo apresentados voltamogramas ciclicos produzidos utilizando solucgdes
contendo 0,25-4,0 g/L Sb em HCI 6 M produzidos por Barros et al. (2022b). Picos de reducédo do



36

fon Sh* a Sb® aparecem proximos a -0,35 Vagagcl. A intensidade dos picos depende da
concentracédo da solugdo. Em especial para a concentracdo de 1 g/L, o pico de reducéo atinge uma

intensidade de 4 mA/cm2 (indicado pela seta em vermelho).

Tabela 4 - Comparacédo dos parametros empregados por Barros et al. (2022b) e Hernandez-Pérez
et al. (2023b) para formacédo dos voltamogramas da solugdo contendo antimdnio em acido

cloridrico.
Parametro Barros et al. (2022b) Hernandez-Pérez et al. (2023b)
Eletrodo de Trabalho Titanio Eletrodo Rotatorio de Platina
Contra Eletrodo Platina Platina
Eletrodo de Referéncia Ag/AgCl Ag/AgCl
Membrana Catibnica Ausente
Velocidade de varredura (V/s) 0,02 0,01
Concentracéo de Sb (g/L) 0,25-4,0 0,24-2,4
Concentracdo de HCI (mol/L) 6 6

Fonte: Elaborado pelo autor (2023)

Figura 8 - Voltamogramas produzidos por Barros et al. (2022b) em solugdes contendo 0,25-4,0 g
Sb/L em HCI 6 M. A seta, em vermelho, indica a intensidade da densidade de corrente referente

ao pico obtido quando a concentracdo de antiménio é de 1 g/L.
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Fonte: Adaptado de Barros et al. (2022b)
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A Figura 9 contém os voltamogramas ciclicos utilizando solugbes contendo
0,24-2,4 g/L Sb em HCI 6 M produzidos por Hernandez-Pérez et al. (2023b). Os voltamogramas
sdo iniciados no potencial de circuito aberto (PCA) e seguem o sentido indicado pelas setas na
Figura 9. Os picos de reducdo do ion Sh®" a Sh° (C1) aparecem préximos a -0,37 Vagiagcl. Em
especial para a concentracdo de 0,90 g/L, o pico de redugdo atinge uma intensidade de
aproximadamente 10 mA/cm2. Os demais picos catodicos, C2, C3 e C4, referem-se a adsorc¢éo de
intermediarios da evolugéo de hidrogénio a superficie do catodo, & reducéo do jon Sb° a Sb**, e a
reducdo Cl, a CI', respectivamente. Ja os picos referentes as reacdes anddicas, Al e A3, referem-
se a oxidacdo do antimonio metalico & Sb®*, e & oxidagdo do fon Sh** & Sb>", respectivamente. O
pico referente a reacdo de oxidacdo do ion CI” & Cl, ndo aparece na Figura 9, pois essa reacgao

ocorre em potenciais superiores a 0,90 V.

Figura 9 - Voltamogramas produzidos por Hernandez-Pérez et al. (2023b) de solugdes contendo
0,24-2,4 g Sb/L em HCI 6 M. Pico C1 magnificado.
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Fonte: Adaptado de Hernandez-Pérez et al. (2023b)

A principal divergéncia que se verifica nos trabalhos de ambos os autores é a intensidade
dos picos de reducdo para concentragdes similares. A exemplo das concentracdes de 1 g/L e

0,90 g/L, que produziram picos de 4 mA/cm? e 10 mA/cm?2. Contudo essa diferenca pode ser
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atribuida ao transporte de massa na solugdo, visto que Hernandez-Pérez et al. (2023b) utilizaram
um disco rotativo de platina como cétodo que favorece o transporte de massa, a0 passo em que
Barros et al. (2022b) ndo utilizaram mecanismos facilitadores do transporte de massa. Em sintese,
os resultados destes autores sao valiosos para estimar as densidades de corrente a serem aplicadas

para recuperar o antimonio da solucéo.
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4 METODOLOGIA

A metodologia escolhida para avaliar a recuperacdo de antimonio do eletrélito gerado na
regeneracdo da resina de troca i6nica empregada no eletrolito do cobre foi escolhida com base na
seguinte sequéncia logica:

e Ensaios preliminares em Célula de Hull para servir como prova de conceito e viabilidade da
técnica.

e Estudo em célula eletroquimica convencional sem membrana, aplicando condicoes
eletroquimicas reportadas em literatura (YANG et al., 2010) em um eletrélito emulando a
composicao real da solucdo obtida da regeneracdo da resina de troca ibnica, determinada pela
Universidade de Santiago do Chile, integrante do projeto Sb-RECMENTEC (Comunicagéao
Pessoal, 26 de julho de 2020).

e Efeito da introdugdo de uma membrana seletiva a cations em célula de dois compartimentos
sobre a eletro-obtencdo de antimdnio e sobre a eficiéncia catodica relativa a aplicacdo de
diferentes densidades de corrente.

e Introducdo de agitacdo mecanica e adicdo de NaCl sobre o processo de eletro-obtencao por

membrana.

4.1 CELULA DE HULL

Os primeiros experimentos com antimonio foram realizados visando verificar a
factibilidade da eletro-obtencdo de antimdnio, a compreensao dos parametros que serviriam como
diretrizes para os experimentos de eletro-obtencdo, e para realizar a escolha de materiais. Para
tanto, foram realizados testes em Célula de Hull, esta que esté representada na Figura 10, para
determinar a faixa de densidade de corrente em que se verificava a redugdo do antimonio.
Solugdes 1 g/L, 6 g/L e 16 g/L foram preparadas com a dissolucdo de trioxido de antiménio
(Dindmica) em HCI 6 M (Quimica Moderna). Os experimentos foram realizados sob agitacéo
magnética. Imagens de micrografia otica foram feitas com um microscépio 6tico Dino-lite sob

magnificacdo de 200x.
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Figura 10 - Representagdo esquematica da Célula de Hull: a) vista lateral; b) vista de topo; c)
vista de topo evidenciando a posicéo dos eletrodos, a queda dhmica (yx) e a distribuicdo de
densidades de corrente ao longo do catodo em que i1 representa a densidade de corrente maxima
e iz a densidade de corrente minima (valores em milimetros); d) régua, ou escala, da célula de
Hull, mostrando a relacgdo entre corrente aplicada e densidade de corrente efetiva. Unidades em
A/dmz2. Equivaléncia: 1 A/dm? equivale a 10 mA/cmz2.

(a)
(c)
Anodo
(d)
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
uuluuluu|uu|uuluu|uul1m|uu|1m uuluu|unlun|11u|uu|uuluu|uuluu (em)
2.25 1.75 1.25 1 0.75 0.5 0.25 0.05 (0.5A)
| | | | | | | |
4.5 315 zl< T |15 i 015 01' (1A)
? ‘{ T 1 T l } 012 (2A)

Fonte: Adaptado de Smith (2015) & Custddio et al. (2012)
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A Célula de Hull, cujas dimensdes estdo representadas na Figura 10-a e Figura 10-b,
possui formato trapezoidal de forma que se estabelece um angulo de 51° entre as faces em que se
posicionam os eletrodos. Na Figura 10-c, é possivel verificar que o anodo é posicionado na lateral
esquerda e deve possuir 63 mm de largura e altura minima de 70 mm para ocupar a face
respectiva da célula e se manter acima do nivel do eletrélito. Ao passo que o catodo €
posicionado na lateral direita e deve possuir 103 mm de largura e altura superior a 70 mm para
preencher a respectiva face e se manter acima do nivel do eletrolito. Para ser realizado
corretamente, 267 mL de eletrélito devem ser adicionados a célula para que a distribuicdo de
densidades de corrente seja compativel com o esperado. Dessa forma, a aplicagdo de uma
corrente entre o catodo e o anodo resulta em uma faixa de densidades de correntes, as quais se
distribuem em linhas verticais sobre o catodo e sdo medidas através de uma régua, ou escala, a
qual esta representada na Figura 10-d (GABE & WILCOX, 1993).

Assim, a aplicacdo de uma corrente como 1 A, por exemplo, resultard em uma faixa de
densidades de corrente sobre o catodo que vao de 45 mA/cmz2 a aproximadamente 0 mA/cmz?, a
depender da proximidade da linha de medicdo em relacdo ao anodo. Nesse caso, para valores
acima de 45 mA/cmz2, ocorre um aumento abrupto da densidade de corrente, tornando dificil a
interpretacdo. Apresentada na Figura 11, a Célula de Hull é, portanto, considerada uma 6tima
ferramenta para prever a relacdo entre a composicdo de um eletrolito com as faixas de densidade
de corrente em que ocorre a reducdo de metais presentes em um eletrélito, assim como o aspecto
do depdsito formado.

Para determinar as condic¢des de partida, o estudo de Yang et al. (2010) foi utilizado como
referéncia. Nesse estudo, que trata da recuperacdo de antimonio de eletrélitos concentrados
(25-75 g/L), a densidade de corrente de 20 mA/cm? foi considerada 6tima pelos autores para
produzir um depdésito compacto e aderente, capaz de atingir uma eficiéncia catddica superior a
97%. Assim sendo, a corrente aplicada entre os eletrodos da Célula de Hull foi de 1 A, para que
resultasse em uma faixa de densidades de corrente de 0 mA/cm? a 45 mA/cm? com a finalidade
de que houvesse uma distingdo adequada entre as faixas de densidade de corrente para permitir a
leitura da faixa respectiva a 20 mA/cmz2. Aco carbono, aco inox AISI 304 e titanio 99,8% foram

avaliados como céatodo.
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Figura 11 — Experimento em Célula de Hull. Cétodo (direita) de titanio ja revestido com

antimonio. Anodo de titanio revestido com 70Ru02/30TiO2 & esquerda.

"

Fonte: Elaborado pelo autor (2023)

4.2 CELULA CONVENCIONAL

Com o objetivo de verificar a influéncia da densidade de corrente sobre a eletro-obtengao
de antimonio, uma célula de acrilico com apenas um compartimento foi construida. A célula, que
pode ser verificada na Figura 12, possuia dimensfes de 100 x 50 x 50 cm3. Dois anodos foram
utilizados para garantir uma distribuicdo homogénea da densidade de corrente sobre a superficie
do catodo. Para compor os eletrodos, titanio revestido com Oxidos de titdnio e ruténio foi
novamente escolhido para compor o anodo, e titanio (99,8%) foi escolhido para compor o catodo.

O céatodo possuia uma area exposta de 20 cm?, ja a area total dos anodos era de 40 cmz2.
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Figura 12 — Célula convencional de Gnico compartimento: (1) Catodo de titanio. (2) Anodos de
titanio revestidos com 6xidos de titanio e ruténio nas extremidades. Reacdo de eletro-obtencéo

em andamento.

Fonte: Elaborado pelo autor (2023)

Uma solucdo de 1 g/L de antiménio em HCI6 M foi empregada como eletrdlito.
Correntes de 0,1 A, 0,3A, 05A, e 0,7 A foram aplicadas entre os eletrodos de modo que
resultasse em densidades de corrente de 5, 15, 25 e 35 mA/cm?, as quais foram avaliadas com
base na variacdo da concentracdo de antimonio da solu¢do em funcdo do tempo. Para tanto,
amostras de 1 a 2 mL da solugdo foram coletadas com seringas periodicamente ao longo de
360 min e submetidas a analise por ICP-OES. Os experimentos foram realizados em triplicata.
Entre cada experimento, a superficie do catodo foi regenerada utilizando lixas #300 e #600.

A escolha do eletrdlito foi feita com base em um estudo realizado por pesquisadores da
USACH (Comunicacao Pessoal, 26 de julho de 2020). Segundo este estudo, o eletrélito gerado na
regeneracdo da resina de troca idnica com HCI 6 M produz uma solu¢do contendo antiménio
entre 0,2-1,4 g/L e bismuto entre 0,03-0,2 g/L. Portanto, esta composi¢cdo de antimonio foi

utilizada como referéncia para produzir um eletrolito sintético que continha HCI 6M e 1 g Sb/L.
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O teor de bismuto, no entanto, ndo foi considerado neste estudo. A eletro-obtencdo ocorreu
empregando 200 mL de solug&o.

4.3 CELULA COM MEMBRANA

Conforme serd demonstrado na sessdo de resultados, a eletro-obtencdo do antiménio é
sensivel & reagdo anddica de oxidagdo do jon Sh3" & Sb°*. Desta forma, para avaliar o efeito da
densidade de corrente sobre a recuperacdo de antimdénio metalico, entre uma célula de dois
compartimentos modulares foi inserida uma membrana catiénica. Cada compartimento da célula
possuia 50 x 50 x 50 cm3. A membrana utilizada, que possuia uma area efetiva de 3 x 4 cm?, foi a
IONSEP-HC-C, que é também chamada de HDX100 (Hangzhou lontech Environmental
Technology Co., Ltd., China). A membrana catidnica tinha por objetivo impedir a chegada de
fons Sb** ao anodo e, assim, evitar a reacdo de oxidacdo deste ion & Sb®". A célula em operacdo
pode ser verificada na Figura 13.

Figura 13 — Célula com membrana durante ensaio de eletro-obtencédo: (1) Catodo de titanio; (2)
eletrodo de referéncia (Ag/AgCl); (3) catdlito; (4) membrana catibnica; (5) andlito; (6) &nodo de

titanio revestido.

Fonte: Elaborado pelo autor (2023)
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Como catdlito foi empregada a mesma solugdo do estudo anterior (1 g Sb/L; HCI 6M).
Contudo, no andlito, H:SO4 3 M (Quimica Moderna) foi utilizado a fim de evitar a formagdo de
gas cloro. Titanio revestido com éxidos de ruténio e titanio, e titanio 99,8% foram empregados
como anodo e cétodo, respectivamente. A area exposta no catodo foi alterada para 4 cmz, que foi
feita com base na alteracdo do volume do eletrélito em relagdo a célula de um compartimento, e
em funcéo de se utilizar apenas um anodo. E para garantir a homogeneidade da distribuicdo de
densidades de corrente sobre o catodo, sua face traseira foi coberta com Parafilm® (plastico de
parafina).

Densidades de corrente entre 0,5, 1, 2, 3, 4 e 5 mA/cm? foram avaliadas de forma anéloga
ao estudo realizado na célula convencional ao longo de 360 min. Estas densidades, que sdo mais
baixas que as verificadas em Célula de Hull, foram escolhidas com base no estudo voltamétrico
de Barros et al. (2022b). Neste estudo foi verificada a existéncia de um pico de densidade de
corrente associado a reducdo do antiménio da ordem de 4 mA/cm? para a concentracdo de
antimoénio de 1 g/L.

E importante ressaltar que densidades de corrente elevadas causam um aumento da
evolucdo de gas hidrogénio. Isto € indesejado sob o ponto de vista da eficiéncia catodica, pois
gasta-se energia com uma reacdo desnecessaria. Mas também sob a 6tica da adesdo do depoésito
formado, pois a evolugdo de gas causa seu destacamento. Portanto, em um segundo momento,
avaliou-se o efeito da agitacdo do meio utilizando um agitador mecénico e, conforme sugerido
por Yang et al. (2010), o efeito da adicdo de 25 g/L NaCl (Neon) ao catolito. A velocidade de
rotacdo foi ajustada para que ndo houvesse a formacao excessiva de bolhas que viessem a reduzir
a area efetiva do catodo.

4.4 ANALISE ICP-OES

Devido a inimeros fatores, entre eles a dificuldade em se filtrar o material eletro-obtido,
as anélises da eficiéncia dos processos foram realizadas com base na concentracdo de antiménio
em solucdo. Essas analises foram realizadas em equipamento de Espectrometria de Emissdo Otica

por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES) (Agilent Technlogies, modelo 5110).
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Ap0s a coleta das amostras, o procedimento de preparo para a analsie envolvia a dilui¢éo
das amostras a um fator de 100 vezes, que era realizado pipetando 250 pL em balGes
volumétricos de 25 mL. A diluicdo foi realizada com agua ultrapura tipo | (Milli-Q®). O fator de
diluicdo utilizado é recomendado pela fabricante, em especial para evitar danificacdo do
equipamento pela elevada concentragédo de acido.

Assim, uma curva de calibracdo foi produzida para atender a concentracdo de antiménio
apos esta dilui¢do. A construcdo da curva foi realizada preparando solugdes contendo 1, 5, 8, 12 e
16 mg/L de antimonio a partir de um padrdo de antiménio contendo 1000 mg/L (Dinamica).

Apos a diluicdo, as concentracdes de antimdnio resultantes estavam entre 0,5 e 10 mg/L.

4.5 EFICIENCIA CATODICA E TAXA DE REMOCAO

A eficiéncia catodica (EC) é a fracdo da quantidade de carga fornecida ao sistema que é
efetivamente utilizada na reagdo de reducdo do antiménio. O célculo da eficiéncia catodica é feito
pelo quociente entre a massa real do material eletro-obtido e a massa teorica, esta que é calculada
através da Lei de Faraday (Equacdo 2). Contudo, dado que a massa de antimonio eletro-obtido
ndo pdde ser medida diretamente, a Equacdo 8 foi utilizada para realizar o célculo da eficiéncia
catddica. Na Equacdo 8, C(t) refere-se a concentracdo de antimdnio medida por ICP-OES no
tempo t; V é o volume do eletrélito, o qual assumiu-se constante através do ensaio e igual a
200 mL para a célula de Unico compartimento, e igual a 100 mL para a célula com membrana. E,

m(t), a massa tedrica no tempo t, calculada pela Equacao 2.

EC = c@ xv 1009 8
= WX Yo (8)

4.6 TAXA DE REMOCAO

Um dos parametros utilizados para comparar a efetividade de uma densidade de corrente aplicada
é a cinética da remocéo de antimonio da solugdo, chamada neste trabalho de taxa de remocdo. A
taxa de remocéo é calculada levando em consideracdo quanto antiménio é removido da solucéo

em um intervalo de tempo. A taxa de remocgdo (TR) é calculada conforme a Equacdo 9 e é
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expressa em mg/min. Na Equacdo 9, Co € a concentracdo inicial de antiménio em mg/L; C; é a
concentracdo de antiménio no tempo t, em mg/L; V é o volume da solucao, em litros; t é o tempo

transcorrido do inicio da eletro-obtencéo, em minutos.

(Co—Co).V (9)

TR(t) = .
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ESTUDO DA ELETRO-OBTENCAO DE ANTIMONIO EM CELULA DE HULL

Os primeiros testes foram realizados utilizando como catodo uma chapa de ago carbono e
outra de ago inox AlSI 304, e como &nodo uma chapa de titanio revestido com éxidos de titanio e
ruténio (70RuO2/30TiO2). O eletrdlito utilizado era composto de uma solucdo de HCI 6 M
contendo 16 g Sb/L. Para promover o transporte de massa no eletrélito, agitacdo mecanica foi
empregada. O resultado, porém, ndo foi satisfatorio em ambos 0s casos, pois 0 meio provocou 0
ataque das chapas de aco (Figura 14-a), evidenciado pela coloracdo do eletrdlito — inicialmente
transparente — para um tom verde (Figura 14-b), o qual foi atribuido a corrosdo das chapas e esta
possivelmente relacionado a formacéo de cloreto de ferro (I1). Além disso, também se verificou a

producéo de uma lama cinza (Figura 14-c).

Figura 14 — Produtos da eletro-obtencéo de antiménio em célula de hull utilizando aco carbono
como cétodo. (a) chapa de aco carbono apos o ensaio. (b) solucdo resultante diluida apds

filtragem. (c) material s6lido destacado do catodo.

Fonte: Elaborado pelo autor (2023)

Para evitar a corrosé@o das chapas de aco, nos experimentos subsequentes, uma chapa de
titdnio 99,8% foi utilizada como catodo. Mantendo o restante das condic@es iniciais iguais, foi
possivel verificar a deposicao de antiménio metalico sobre o catodo em densidades de corrente

superiores a 10 mA/cmz, como pode se verificar na
Figura 15-a. No entanto, micrografias épticas, dispostas na
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Figura 15-b,
Figura 15-ce

Figura 15-d, evidenciam sinais de respingos ao longo de toda a faixa de densidades de
corrente. Em densidades de corrente superiores a 30 mA/cm?, o depdsito se tornava
excessivamente pulverulento, que decorre, especialmente, em fungédo da evolucdo de hidrogénio,
que se intensifica com o aumento da densidade de corrente e impede a formacao de um depdsito
coeso (Yang, 2010; Hernandez-Peérez, 2023a).

Na tentativa de melhorar o aspecto do depoésito, um novo teste foi realizado sob
aquecimento a 55 °C (YANG et al., 2010). Espera-se que o aquecimento reduza o potencial da
célula e, por conseguinte, diminui a evolucdo de hidrogénio. Isso é atribuido a diminuicdo da
viscosidade da solucdo com o aumento da temperatura que, por consequéncia, diminui a
resisténcia a mobilidade i6bnica (AWE, 2013; Thanu e Jayakumar, 2020). O resultado, verificado
na Figura 16-a, mostra uma melhora significativa na qualidade do depdsito formado. A
micrografia presente na Figura 16-b, retirada na posicédo referente a 40 mA/cm2, apresenta regides
mais escuras que sdo indicios de crescimento de grdo, denotado pelas setas sobre a figura. Na
posicdo referente a 20 mA/cm?, Figura 16-c, percebe-se uma superficie com grdos de tamanho
homogéneo. J& na Figura 16-d, a superficie apresenta vazios.

Apobs essa verificacdo, repetiu-se o experimento em concentragcbes de antimdnio mais
baixas, de 1g/L e 6 g/L, no entanto os resultados ndo foram satisfatérios. Primeiro, para a
concentracdo de 6 g/L, pode-se dizer que houve formacdo de antimdénio com aspecto
majoritariamente pulverulento mesmo para densidades de corrente menores que 20 mA/cm2, mas
que também ndo recobriam o substrato em densidades de corrente mais altas, como observado
nas micrografias da Figura 17-b, Figura 17-c e Figura 17-d. O resultado obtido para a
concentracdo de 1g/L ndo foi fotografado, uma vez que ndo houve quaisquer faixas de
densidades de corrente em que o dep6sito formado se manteve aderente ao eletrodo. Constata-se,
portanto, que a concentracdo de 1 g/L, a eletro-obtencdo de antimonio ndo pode ser avaliada por
Célula de Hull.



50

Figura 15 - a) fotografia do catodo de titanio apos o experimento em Célula de Hull, 16
g/L Sb, com banho a temperatura ambiente (unidades da régua em mA/cm?). Percebe-se a
formacdo de um depdsito homogéneo entre aproximadamente 15 mA/cm2 e 30 mA/cm?; b)
micrografia do ponto X1, 200 x; ¢) micrografia do ponto X, 200 x; d) micrografia do ponto Xs,

200 x. Exemplos de respingos identificados por circulos em laranja. Em faixas superiores a 30

mA/cmz, predomina um aspecto pulverulento.

Fonte: Elaborado pelo autor (2023)
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Figura 16 - a) fotografia do catodo de titanio ap6s o experimento em Célula de Hull, 16 g/L Sb,
com banho aquecido a 55 °C (unidades da régua em mA/cm?). Percebe-se a formacéo de um
depdsito homogéneo entre aproximadamente 15 mA/cmz2 e 40 mA/cm2. Aspecto pulverulento
predominante na regido de borda (valores mais negativos que 40 mA/cm?); b) micrografia do
ponto X (40 mA/cm?): pontos indicados por setas sdo exemplos de crescimento de gréo que

promove carater pulverulento, 200 x; ¢) micrografia do ponto X2 (20 mA/cm?2): nucleacdo com

crescimento de grdos uniformes, compactos e aderentes a superficie do catodo, 200 x; d)

micrografia do ponto X3 (15 mA/cm?): regides brancas indicam falhas, 200 x.

Fonte: Elaborado pelo autor (2023)
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Figura 17 - a) fotografia do catodo de titanio apos o experimento em Célula de Hull, 6 g/L Sb,
com banho a temperatura ambiente (unidades da régua em mA/cm2); b) micrografia do ponto X
(20 mA/cm?), observa-se um deposito pulverulento com presenca de falhas, 200 x; ¢) micrografia

do ponto Xz (15 mA/cm?), presenca de falhas, 200 x; d) micrografia do ponto X3z (10 mA/cm?),

aumento do numero de falhas, 200 x.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023)

Em funcdo da baixa concentragdo de antimoénio em solucdo, é provavel que reacOes
secundarias como a formacdo de gas hidrogénio ocorram preferencialmente. Nessa situacéo, o
desprendimento de bolhas estaria dificultando a aderéncia de antiménio metalico sobre o catodo,
causando a remocao de particulas da superficie deste. Um dos caminhos para reduzir a evolucéo
de hidrogénio em sistemas em que a concentracdo do metal de interesse € baixa, € através da

facilitacdo do transporte de massa que é realizada pela agitagdo do sistema.
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Além disso, é possivel que, em funcdo da alta concentracdo de HCI, e da formacéao de Cl>
no anodo, as particulas formadas estejam sendo redissolvidas, impedindo a formacdo de um
depdsito mensuravel. E, por fim, vale lembrar que também ocorre, no anodo, a reacdo de
oxidacdo do antimonio trivalente para pentavalente, de modo que o antiménio pentavalente nédo
reduza a antimdnio metalico nas condic¢Ges do ensaio. Segundo Hernandez-Pérez et al. (2023b),
isso se deve a elevada diferenca relativa entre os potenciais dos picos de reducdo e de oxidacao, a
qual é maior que 59/n mV neste caso, 0 que indica baixa reversibilidade do sistema. Assim, estes
trés fenbmenos devem impedir a formacdo de um depdsito nesta concentragéo.

Em suma, as seguintes observacdes foram feitas com base nos experimentos em Célula de
Hull: foi possivel produzir antimdnio metalico nas condi¢des estudadas, contudo, para que a
eletro-obtencdo de antiménio ocorra, um catodo de um material resistente a acido cloridrico,
como titanio, deve ser empregado. Considerando as condi¢fes analisadas, a eletro-obtencdo de
antimoénio requer uma concentracdo a partir de 6 g/L para formar um deposito. O aumento da

temperatura causa uma alteragdo morfoldgica do depdsito.

5.2 ELETRO-OBTENCAO DE ANTIMONIO EM CELULA DE UM COMPARTIMENTO

Apds as verificacbes da formacdo de deposito em Célula de Hull apenas em
concentragOes de 6 g/L e 16 g/L, entre 15 mA/cm? e 40 mA/cm?, foi realizado um conjunto de
experimentos de eletro-obtencdo em célula de compartimento Gnico, sem membrana e sem
agitacdo. O objetivo desse estudo era o de identificar o motivo pelo qual o antiménio nao estava
sendo depositado quando a concentracdo de antiménio em solucdo era de 1 g/L. Assim, a ideia de
monitorar a concentracdo de antiménio em funcdo do tempo de eletro-obtencdo foi concebida.
Neste estudo, densidades de corrente de 5, 15, 25 e 35 mA/cm? foram avaliadas. Da coleta
periodica de aliquotas da solugdo, foi possivel produzir um grafico de concentracdo relativa de

antiménio em fungéo do tempo, apresentado na Figura 18.
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Figura 18 - Concentracéo relativa de antiménio no banho (%) em fun¢do do tempo (min) de
eletro-obtencéo para diferentes densidades de corrente em célula sem membrana.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023)

Da Figura 18, percebe-se que a recuperacdo de antimdénio ndo ocorre de forma
consistente. Para as densidades de 25 mA/cm? e 35 mA/cm?2 parece haver uma recuperagdo
efetiva, mesmo que minima, até 240 min, mas ap0s ocorre um aumento da concentracdo de
antimoénio na solugdo para proximo do nivel inicial. Conforme relatado por alguns autores, as
reagbes possiveis para o antimonio Sb** sdo a de reducdo para Sh° no catodo e oxidacéo para Sb>*
no anodo (YANG et al., 2010). Segundo Hernandez-Pérez (2023b), o aumento da densidade de
corrente se traduz no aumento da evolucdo de hidrogénio, que, por sua vez, provoca 0
destacamento do antimonio depositado. Assim, densidades de correntes mais baixas, como
5 mA/cmz?, devem minimizar esse efeito. Somado a isso, no anodo ocorre a formagédo de gas
cloro, o qual favorece a oxidagdo e consequente dissolucéo do deposito formado. Dessa forma, ha

uma tendéncia de acumular Sb>* na solug&o.
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Ainda, dada a carga negativa das espécies formadas (Figura 7), espera-se que O
mecanismo de reducdo de antimoénio trivalente envolva a desestabilizagdo dos anions ShCls,
SbCls* e SbCls>. A carga negativa destas espécies deve causar a sua repulsdo pelo catodo e

atracdo pelo anodo, o que também deve favorecer a oxidagdo a Sb®" frente & reducéo a ShP.

5.3 EFEITO DA INTRODUCAO DA MEMBRANA SOBRE A ELETRO-OBTENCAO DE
ANTIMONIO

Em consequéncia da oxidagdo de Sh®*" a Sb®" no anodo e da irreversibilidade deste
processo, reportado por Hernandez-Peérez et al. (2023a), foi considerada a introducdo de uma
membrana ion seletiva. Dado a carga negativa dos cloro-complexos, para impedir a chegada de
fons Sb** a0 4nodo, uma membrana seletiva a cations deve ser usada. Para tanto, foi realizado um
experimento para comparar o efeito do emprego de uma membrana cationica sobre a eletro-
obtengéo de antimonio.

Em uma célula com membrana, mas sem agitacdo, aplicou-se uma densidade de corrente
de 5 mA/cm2. Ao longo de 360 min, amostras da solucdo foram periodicamente coletadas. O
resultado desse experimento comparado a mesma condicdo em célula sem membrana pode ser
verificado na Figura 19.

Pela Figura 19, para a aplicacdo de uma mesma densidade de corrente na presenca da
membrana, verifica-se uma recuperacdo de antiménio de forma continua. Nesta densidade de
corrente, ao final de 360 min, a concentracdo inicial é reduzida a 73,7% do valor inicial. Dessa
forma, o efeito do emprego da membrana se faz evidente, visto que a concentracdo de antimonio
em solucdo decai substancialmente e sistematicamente com o tempo; evidenciando que a
utilizacdo de uma membrana no processo de eletro-obtengdo do antiménio € crucial para evitar a

oxidagdo do ion Sb3* a Sh®* e viabilizar sua recuperacéo no estado metalico.
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Figura 19 — Comparagéo do efeito da introdugédo de uma membrana cationica sobre a eletro-
obteng&o de antimonio.
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5.4 ELETRO-OBTENCAO DE ANTIMONIO EM CELULA DE DOIS COMPARTIMENTOS
COM MEMBRANA

Na primeira série de experimentos foi avaliada a relagéo entre densidades de corrente e a
recuperacdo de antimdnio em meio estatico, ou seja, sem mecanismos facilitadores de transporte
de massa. J& na segunda série, avaliou-se o efeito da adicdo de 25 g/L de NaCl, que segundo
Yang et al. (2010), deve favorecer a condutividade da solucdo, e a influéncia da agitacdo para

favorecer o transporte de massa.
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5.4.1 Eletro-obtencdo em célula de dois compartimentos com membrana em meio estatico

O resultado da eletro-obtengdo de antimonio utilizando membrana esta expresso na Figura
20. Se percebe que as densidades de corrente avaliadas sdo capazes de promover a reducao de
Sb3* para Sh?, visto que em todos as condicdes avaliadas observa-se a reducio da concentragio
do antiménio na solugdo com o tempo, indicando a diminuigdo de espécies sollveis da solucao.
Embora em nenhuma destas condicdes tenha sido observada a formacao de depdsitos aderentes
ao catodo, pode-se dizer que ocorreu uma recuperacdo continua e sistematica de antimoénio em

funcéo do tempo de eletro-obtencao.

Figura 20 - Concentracdo de Sb (%) na solucdo de eletro-obtencdo em relacdo ao tempo de
eletro-obtencéo (min) para as densidades de corrente elétrica de 0,5 mA/cm2 a 5 mA/cm2 em

célula com membrana sem agitac&o.
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A recuperacdo maxima foi verificada quando i igual a 4 mA/cm?2 apds 360 min de eletro-
obtencdo. Nesta condicdo 73,8% do antimonio inicialmente em solugdo foi recuperado, no
entanto, resultados similares foram medidos para i igual a 3 mA/cm?, na qual se obteve uma
recuperacdo de 69,2%; analogamente, para i igual a 5 mA/cm? atingiu-se uma recuperacdo de
73,7%. Além disso, percebe-se que ao final de 360 min ainda ha antiménio em solugéo, ou seja,
nestas condic¢des, ndo € possivel recuperar todo o antimoénio da solucéo.

As eficiéncias catodicas, calculadas pela Equacdo 8, em meio estatico, estdo representadas
no grafico da Figura 21. Neste grafico é possivel perceber que, de forma geral, 0 aumento das
densidades de corrente acarreta uma diminuigdo das eficiéncias catddicas considerando o tempo
total de reagdo. A eficiéncia mais alta foi observada quando i é igual a 0,5 mA/cm?, atingindo
77,7% de eficiéncia catodica, contudo, nesta condicao, apenas cerca de um terco do antiménio
inicialmente presente em solucdo foi recuperado. Nas condi¢des em que as recuperacfes foram
mais expressivas, ou seja, para densidade de corrente de 3, 4 e 5 mA/cm2, 0S processos ocorreram

sob eficiéncias catodicas de 27,4%, 20,6% e 15,1%, respectivamente.

Figura 21 - Eficiéncia catodica (%) em relacdo ao tempo (min) para as densidades de corrente
aplicadas.
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Entretanto, pode-se dizer que, quando comparada as eficiéncias catodicas observadas por
outros autores que estudaram a recuperacdo de antiménio, as eficiéncias catddicas observadas
neste trabalho s&o baixas (SHU et al., 2019; YANG et al., 2010).

No trabalho de Shu et al. (2019), eficiéncias catodicas superiores a 90% foram medidas,
contudo este processo era continuo, de modo que a concentragdo do analito era mantida
relativamente constante e, também, ocorreu sob moderada agitacdo em funcéo do borbulhamento
de gés na solucdo. Além disso, o eletrdlito continha antiménio a 1 g/L, mas também arsénio a
5 g/L. A concentracdo de acido cloridrico também era um pouco inferior: 4 mol/L. Os autores
utilizaram um céatodo de cobre e uma densidade de corrente de 4 mA/cm2,

No trabalho de Yang et al. (2010), o processo ocorreu de forma continua e sob agitacao
ocasionada pelo fluxo da recirculacdo. A principal semelhanca metodoldgica entre os trabalhos se
deu sobre o emprego do catodo de titanio. A concentracdo de 25 g/L de antiménio, a mais baixa
estudada pelos autores, mediu-se uma eficiéncia catodica de 47,32% empregando uma densidade
de 20 mA/cm?2.

Koparal et al. (2004) produziu resultados mais proximos aos verificados neste trabalho.
Embora a eletro-obtencéo tenha ocorrido em H2SO4 — e ndo HCI — os autores foram capazes de
recuperar cerca de 95% do antimdnio inicialmente em solucdo, partindo de uma concentracao
inicial de 3,5¢g/L para uma densidade de corrente de 5 mA/cm2. Este processo ocorreu sob
eficiéncia catddica de aproximadamente 20%, medida para o tempo de 2 h. Os autores também
verificaram taxas maiores de recuperacdo empregando um catodo de cobre frente a um anodo de
carbono. A composicdo do catodo, portanto, pode ter um efeito significativo. Mais recentemente,
Bergmann & Koparal (2011) demonstraram que catodos de cobre ou de grafite s&o os materiais
mais indicados para a eletro-obten¢édo de antimonio.

Para entender as diferengas entre as eficiéncias catodicas, deve-se atentar as diferengas
metodoldgicas empregadas. Muitos autores utilizaram mecanismos facilitadores do transporte de
massa, como agitacao, recirculacdo ou bombeamento de gas; ou maiores concentragdes iniciais
de antimoénio. Além disso, outros autores verificaram que, com o aumento da densidade de
corrente, ocorre um aumento no desprendimento de bolhas de hidrogénio na superficie do catodo,
0 que pode servir como barreira para a chegada de fons Sb®" até o catodo e assim causar uma
diminuic&o da eficiéncia maior do que a esperada (HERNANDEZ-PEREZ et al., 2023b).
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Outro fator importante a ser discutido € a cinética da reacdo. Neste trabalho, a cinética é
avaliada em termos da taxa em que o antimonio é removido da solugdo, seu célculo est4 descrito
na secdo 4.6, e foi realizado conforme a Equacdo 9. A taxa de remocdo dos experimentos
realizados em célula com membrana e sem agitacdo esta apresentados na Figura 22. Observa-se
que as taxas dependem da densidade de corrente em questdo e variam ao longo do tempo. De
forma geral, pode-se dizer que quanto maior a densidade de corrente, maior é a taxa de remogéo.
Além disso, a taxa de remocdo tende a ser maior no inicio, atinge um maximo entre 120 e

240 min, e depois decresce.

Figura 22 — Taxa de remocéo de antimdnio (mg/min) em funcao do tempo de eletro-

obtencdo (min) em célula com membrana, sem agitacéo.
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Além disso, em se tratando de reagGes eletroquimicas, ha dois processos na reacdo que
ocorrem consecutivamente que podem limitar a cinética da reacdo: o transporte de carga ou 0
transporte de massa. Nesse sentido, 0 processo mais lento é o que determina a cinética. Em
baixos potenciais, a transferéncia de carga é o processo mais lento, ao passo que em altos

potenciais, a transferéncia de carga passa a ser 0 processo mais rapido e, assim, a rea¢do torna-se
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limitada pelo transporte de massa do seio da solucdo a superficie do eletrodo (ELIAZ &
GILEADI, 2019).

Ainda, de acordo com Eliaz e Gileadi (2019), na auséncia da agitacdo do meio, 0
transporte de massa é controlado por difusdo (pela diferenca de concentragdo) e por migracao
(devido a carga das espécies e da intensidade do campo elétrico estabelecido). No caso em
questdo, a difusdo decorre da deple¢do de ions Sh3* na superficie do catodo, os quais reagem com
os elétrons para formar Sh?, ao passo que no seio da solugdo a concentragao de Sb3* é maior. Essa
diferenca atua como forca motriz para que fons Sbh®" difundam do seio da solugdo para a
superficie do catodo e pode ser interpretada de forma a beneficiar a eletrorrecuperacéo.

Por outro lado, espera-se que, neste contexto, o fendbmeno de migracdo atue de forma a
dificultar a reducio do ion Sb®*, visto que este jon esta complexado por cloretos (Figura 7), o que
resulta em complexos com carga negativa (SENANAYAKE & MUIR, 1988). Dessa forma, esses
complexos devem ser atraidos para o anodo até a superficie da membrana, onde sdo impedidos de
migrar para o andlito, dada a natureza catiénica da membrana.

Além disso, no contexto desta analise, é evidente que em funcdo da alta concentracdo de
HCI, ha uma disponibilidade de ions H* muito superior & de ions Sb3* na soluc&o. Colocando as
concentracdes molares destes ions em perspectiva: 6 mol/L H* e 8,2 mmol/L Sb (1 g/L Sb), tem-
se na solugéo aproximadamente 700 cations H* para cada cation de Sb®*. Portanto, na auséncia de
mecanismos facilitadores do transporte de massa que promovam a convecgdo, espera-se que a
medida em que se aumenta a densidade de corrente, mais rapido é alcancado o limite da reacao
de reducéo do ion Sb3*. Ou seja, embora o potencial de reducéo do Sb®* seja mais positivo que o
potencial de reducdo do ion H*, a reacdo eletroquimica esta limitada ao transporte de ions Sh®*
até o catodo. Nesse sentido, verifica-se a necessidade do emprego de um mecanismo de agitagédo
para aumentar a eficiéncia catodica da reagdo. Essa observacdo também é reportada por
Hernandez-Pérez et al. (2023b), os quais verificaram um aumento da densidade de corrente
mediante a aplicacdo de um potencial, quando a reacéo passou a ser conduzida sob agitacéo.

Portanto, em funcdo dos fatores citados: baixa concentracdo de antimonio, a qual reduz a
disponibilidade de antimbnio na superficie do catodo; relativa baixa eficiéncia catddica
observada; barreira de bolhas geradas da evolucdo de hidrogénio; baixa cinética de recuperacdo

de antimonio — a qual diminui o transporte de massa por difusdo; expectativa de que a migragéo



62

dos complexos de antiménio-cloro ocorra em dire¢cdo ao anodo, a eletro-obtengdo do antimonio
deve ser limitada pelo transporte de massa.

E importante salientar que, ao final da série de experimentos, a solugéo de acido sulfdrico
(que foi reutilizada nos experimentos) foi testada para analisar a composi¢do quimica. Constatou-
se que a solugdo continha 43 mg/L de antiménio. Visto que a solucdo de acido sulfurico de 1 L
foi efetivamente trocada apenas uma vez ao longo do desenvolvimento experimental, ou seja,

uma vez apos 90 h, isto representa uma contaminacdo minima, que pode ser menosprezada.

5.4.2 Eletro-obtencdo com membrana sob agitacéo

Nesta etapa do estudo, o efeito da agitacdo € abordado. Para tanto, as densidades de
corrente de 1 mA/cm2 e 5 mA/cm2 foram escolhidas para avaliar o comportamento da eletro-
obtencg&o de antimonio sob agitacdo mecénica. Na Figura 23 estdo apresentadas as relagdes entre
as concentracOes relativas de antimdnio e o tempo para as densidades de corrente em meio
estatico e bem como em meio sob agitacao.

A analise da Figura 23 evidencia que a agitacdo do meio favorece a eletro-obtencédo de
antimbnio para uma mesma densidade de corrente. O papel da agitacdo é o de facilitar o
transporte do fon Sb®" do seio da solucdo & superficie do catodo, de modo a aumentar a
disponibilidade de ions Sb*" para que a reacéo de reducéo do antimonio ocorra. Dessa forma, a
reacdo de reducdo do antimdnio ganha preferéncia frente a reacdo de reducdo do hidrogénio. E,
além da atenuacdo da evolucdo de hidrogénio, as bolhas formadas — que atuam como barreira a
chegada de jons Sb®* — s&o rapidamente dispersadas pela movimentagio do fluido, o que também
minimiza esse efeito de barreira. Dessa forma, o emprego da agitacdo aumenta a cinética da

reacdo de reducdo do antimonio ao passo que simultaneamente aumenta a eficiéncia catddica.
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Figura 23 - Concentracéo relativa de antimonio (%) na solucdo de eletro-obtencéo em relagdo ao
tempo de eletro-obtencdo (min) para as densidades de corrente de 1 mA/cm2 e 5 mA/cm? com e

sem agitacéo.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023)

Pela anélise dos perfis das curvas, nota-se que a aplicacdo de uma densidade de corrente
de 1 mA/cm?2 assumiu um perfil linear. Isto indica que ndo houve variacdo significativa da
cinética da reacdo ao longo do ensaio, 0 que se verifica no grafico da taxa de remogéo presente na
Figura 24. Em outras palavras, pode-se dizer que, nesta condicao, a reacdo ndo foi limitada pela
disponibilidade de fons Sb*" na superficie do catodo. Mas sim, pelo transporte de carga na
interface eletrolito-catodo. Isto sugere que uma densidade de corrente maior poderia ser utilizada

para aumentar a cinética de reacdo, sem necessariamente afetar a eficiéncia catodica.
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Figura 24 - Taxa de remocéo de antimonio (mg/min) em relacdo ao tempo de eletro-obtengédo
(min) para i igual a 1 mA/cm2 e 5 mA/cm2, em meio estatico e sob agitacéo.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023)

Por outro lado, o perfil da curva produzida pela aplicacdo de 5 mA/cm? apresentou um
carater misto. Considerando apenas 0s 120 min iniciais da reacdo, a curva de concentracdo por
tempo (Figura 23) apresentou um comportamento linear, com cinética praticamente constante na
faixa de 6 a 7 mg/min (Figura 24). No entanto, considerando a curva integralmente, isto é, entre
0 min e 360 min, pode-se dizer que o perfil € mais bem caracterizado por um comportamento
assintotico, visto que ocorre uma inflexdo pronunciada da curva entre 120 min e 240 min. Isto
indica que a disponibilidade de fons Sb®* se tornou insuficiente para manter a cinética da reacéo,
mesmo sob o efeito da agitacdo. Dessa forma, a reacdo de reducdo do hidrogénio se torna
preferencial, o que é acompanhado de uma reducdo da eficiéncia catodica a partir de 120 min,

como é observado na Figura 25.
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Figura 25 - Eficiéncia catodica (%) em relacdo ao tempo (min) para i igual a 1 mA/cm?2 e
5 mA/cm2, em meio estético e sob agitacao.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2023)

De forma geral, nota-se que a eficiéncia catddica (Figura 25) aumentou drasticamente
para ambas as densidades de corrente quando agitacdo é empregada. Para a densidade de corrente
de 1 mA/cmz?, esse aumento é generalizado. A eficiéncia, neste caso, passa da faixa de 36% a
49% (sem agitacdo) para 86% a 91% (com agitacéo), sendo praticamente constante ao longo de
todo o intervalo de eletro-obtencdo. J& para a curva de 5 mA/cm?, o aumento da eficiéncia
catddica ndo € generalizado. Ha uma faixa com alta eficiéncia catddica anterior a inflexdo da
curva de concentracdo por tempo, e uma faixa de baixa eficiéncia catodica posterior a inflex&o.
Levando em consideracdo que a inflexdo ocorre posterirormente a recuperacdo de 80,4% do
antimonio em solucéo, o prolongamento da reacdo para além da inflexdo parece ndo se justificar
sob a perspectiva de tempo de processo e da eficiéncia catodica.

Bergmann & Koparal (2011) verificaram um comportamento semelhante para a

recuperacdo de antimonio partindo de solucdes contendo 1,5 g/L e 3,5 g/L ao aplicar 5 mA/cmz2,
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Contudo, a taxa de remocéo foi muito mais acentuada, visto que cerca de 80% do antiménio foi
removido j& nos primeiros 15 min de eletro-obtencdo. Isso decorre do uso de cétodos
tridimensionais — neste caso de cobre, titanio, ou grafite — cuja area superficial € muito superior e,
portanto, a corrente aplicada pode ser superior.

5.4.3 Eletro-obtencdo com membrana, sob agitacéo e adicdo de NaCl

Uma das conclusbes de Yang et al. (2010) é de que a eficiéncia da eletro-obtencdo de
antimonio e otimizada pela adi¢do de NaCl a 25 g/L. Dessa forma, visando aumentar a eficiéncia
catddica, a adicdo de NaCl foi avaliada. Na Figura 26 estdo representadas as curvas de
concentracdo relativa de antiménio por tempo de eletro-obtencao para quatro condi¢cdes em célula
com membrana: (1) 1 mA/cm2 em meio estatico sem adicdo de NaCl; (2) 1 mA/cm? sob agitacao;

(3) 1 mA/cm2 em meio estatico com adicdo de NaCl; e (4) 1 mA/cm? sob agitagdo com adigdo de
NaCl.

Figura 26 - Concentracéo relativa de antiménio (%) em relagéo ao tempo de eletro-obtencao
(min) para i igual a 1 mA/cmz: (1) sem agitacdo ou adi¢do de NaCl (curva azul), (2) apenas com
agitacdo (curva laranja), (3) apenas com adicao de NaCl (curva cinza), e (4) com agitacao e

adicdo de NaCl (curva amarela).
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Analisando as curvas da Figura 26 nota-se que, em meio estatico, a adi¢cdo de NaCl ndo
afeta o perfil da curva de concentracdo. Assim, neste caso, pode-se dizer que a adi¢cdo de NaCl
ndo possui efeito sobre a eletro-obtencdo de antimoénio nestas condi¢des. Porém, em meio sob
agitacdo, observa-se um ganho de 7,9% ao final de 360 min.

As eficiéncias catodicas referentes as condicdes (1), (2), (3) e (4) estdo apresentadas na
Figura 27. Assim como ndo ocorreram alteracdes no perfil das curvas de concentracéo entre (1) e
(3), também ndo foram observadas alteracdes na eficiéncia catodica entre estas condicGes. Ja para
as condicbes sob agitacdo, (2) e (4), a adicdo de NaCl ao eletrélito ocasionou um aumento da
eficiéncia catddica da ordem de 10%. Dessa forma, foi possivel atingir eficiéncias catodicas entre

96,1% e 100%, em funcédo da adicdo de NaCl em conjunto com o emprego da agitacéo.

Figura 27 - Eficiéncia catodica (%) em relagdo ao tempo (min) para i igual a 1 mA/cmz: (1) sem
agitacdo ou adicao de NaCl (curva azul), (2) apenas com agitacdo (curva laranja), (3) apenas com

adicdo de NaCl (curva cinza), e (4) com agitacdo e adicdo de NaCl (curva amarela).
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Um comportamento semelhante ao das eficiéncias catodicas também é observado para as
taxas de remocdo apresentadas na Figura 28. Sem o emprego da agitacdo, pode se dizer que a
adicdo de NaCl ndo impacta sobre a taxa de remocao, visto que hd uma sobreposicao das curvas
(1) e (3). Com a adicdo de NaCl, o aumento da taxa de remocao é da ordem de 0,20 mg/min da
curva da condicdo (2) em relacdo a curva da condigcdo (4), 0 que representa um aumento de

aproximadamente 10%.

Figura 28 - Taxa de remocéo de antimonio (mg/min) em relacdo ao tempo de eletro-obtencédo
(min) para i igual a 1 mA/cmz2: (1) sem agitacdo ou adicdo de NaCl (curva azul), (2) apenas com
agitacdo (curva laranja), (3) apenas com adicdo de NaCl (curva cinza), e (4) com agitacéo e

adicdo de NaCl (curva amarela).
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De acordo com Yang et al (2010), a adicdo de NaCl cumpre a funcdo de aumentar a

condutividade da solucdo e maximizar a cinética do transporte de carga. Eliaz & Gileadi (2019)
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afirmam que um eletrélito de suporte, como o NaCl, tem a funcdo de reduzir o campo elétrico
pelo aumento da condutividade da solugéo, sem participar do processo de transferéncia de carga.
Assim, a atenuacdo do campo elétrico reduz a sua influéncia sobre a taxa de transferéncia de
massa, de modo a tornar sua contribui¢do negligenciavel.

Contudo, no eletrdlito j& existe uma concentragdo bastante elevada de espécies
condutoras. A adicdo de NaCl a 25 g/L representa, sobre um eletrélito contendo HCIl a 6 M, um
aumento de 6,7% (0,43 M) na concentragdo molar de CI" e na adicdo de 0,43 M de Na*. Para
avaliar o este efeito, mediu-se a condutividade do eletrélito antes e ap6s a adi¢do de NaCl, porém
ndo foram observadas alteracbes do valor da condutividade. Antes da adicdo de NaCl, a
condutividade do eletrdlito era de 396 S/cm e apds, de 397 S/cm.

Uma das explicacBes plausiveis para explicar o efeito da adicdo de NaCl pode estar
relacionado a uma propriedade eletrocatalitica de halogénios com antiménio (Verplaetse et al.,
1981). Esta hipotese é utilizada por Hernandez-Pérez et al. (2023b) para explicar a observacédo de
que a intensidade do pico de reducdo do antimdnio em &cido cloridrico aumenta
consideravelmente quando a concentracdo de ClI" aumenta de 1,5M para 6 M. Além disso,
observa-se no grafico da distribuicdo de espécies de antiménio em funcéo da concentracdo de CI
(Figura 7), que com 0 aumento da concentracdo de ions CI", aumenta-se o percentual de espécies
SbCls*. Portanto, também é possivel que a eletro-obtencio do antimdnio esteja relacionado a sua
especiacao.

Nesta parte do estudo também foram observadas alteracbes morfolégicas do deposito
associadas a agitacao e a adicdo de NaCl. Estas alteracbes podem ser visualizadas na Figura 29, a
qual contém fotografias dos catodos apds os experimentos nas condicdes (2), (3) e (4). Na Figura
29-a, referente a condicdo (2), observa-se um catodo revestido por um depdsito de aspecto
pulverulento semelhante ao observado durante os experimentos em Célula de Hull (Figura 17-a).
Dos experimentos em Célula de Hull, observou-se que o aspecto do revestimento era sensivel a
concentracdo de antimonio, mas também a temperatura. Assim, estes parametros poderiam ser

estudados para produzir depdsitos mais compactos e aderentes.
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Figura 29 — Fotografia de depo6sito formados sobre catodos de titanio pela aplicacéo de
1 mA/cm?: a) sob agitacdo sem adigdo de NaCl; b) com adicdo de NaCl sem agitacédo; c) sob

agitacdo e com adicdo de NaCl.

Fonte: Elaborado pelo autor (2023)

Além disso, como pode ser verificado na Figura 29-b e na Figura 29-c, a adi¢do de NaCl
também possui um efeito sobre as caracteristicas do depdsito de antimdnio. A Figura 29-b, que
apresenta um catodo parcialmente revestido com depositos aderentes, foi obtida pela eletro-
obtencdo de antiménio sem agitacdo, mas com adi¢cdo de NaCl. Visto que até entdo, ndo havia
sido verificada a formacdo de depoésitos aderentes sem agitacdo, a formacdo deste deposito deve
estar relacionada a adicdo de NaCl. J& a Figura 29-c apresenta um catodo homogeneamente
revestido com depdsito compacto e aderente. Esta condicdo utilizou agitacdo mecénica em
conjunto com adicdo de NaCl. A eletro-obtencdo também ocorreu sob eficiéncia catddica entre
96,1% e 100%, portanto, praticamente ndao houve evolucdo de gas hidrogénio na superficie do
catodo e os efeitos de destacamento do depésito ocasionado pelo desprendimento de bolhas foi
mitigado. Assim, pode-se concluir que houve um efeito sinérgico entre o emprego da agitagdo e a
adicdo de NaCl, o que permitiu produzir um dep6sito compacto e aderente.
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6 CONCLUSOES

A eletro-obtencdo de antimdnio de uma solucdo contendo acido cloridrico 6 M e
antimoénio a 1 g/L foi estudada. A solucdo emulava uma condicdo pratica encontrada ao longo da
producdo do cobre que atualmente é acumulada em barragens de rejeitos minerais. O principal
fator motivador do estudo foi a preocupacdo acerca da disponibilidade de antimonio nos
préximos anos. Além disso, o processo tem o potencial de regenerar o &cido cloridrico
empregado na formacéo da solucéo.

O estudo compreendeu uma avaliacdo sobre a eletro-obtencdo de antiménio utilizando
uma Célula de Hull, uma célula convencional de um compartimento e uma célula com
membrana. A avaliacdo em Célula de Hull serviu para identificar condi¢cdes que possibilitavam a
formacdo de depositos de antiménio, no entanto, observou-se que s6 ocorreu a formacédo de
depdsitos em concentragdes de 6g/L e 16g/L. Em uma célula convencional de um
compartimento densidades de corrente entre 5 e 35 mA/cm? foram avaliadas para produzir
depdsitos de antimonio. Esta avaliacdo foi feita indiretamente por ICP-OES e demonstrou que a
concentracdo de antimonio praticamente ndo variava ao longo de 360 min. Isto foi atribuido a
redissolucéo do dep6sito formado e a oxidagdo de antiménio Sb®* para antimoénio Sb®" no anodo.

Para contornar estas reacdes indesejadas, uma nova avaliacdo foi feita ao se introduzir
uma membrana catidnica para separar catodo e anodo. Assim, foi possivel observar a formacéao
de depositos de antimonio, pois preveniu-se a migracdo de antimdnio para o anodo e a formacéo
e gas cloro, ao utilizar acido sulfurico como andlito. Contudo, estes depdsitos eram pouco
aderentes e 0s processos mostraram uma eficiéncia catédica de 27,4%, 20,6% e 15,1%, para as
densidades de corrente de 3, 4 e 5 mA/cm?2.

Assim, visando a producgdo de depositos aderentes e 0 aumento da eficiéncia catodica, a
eletro-obtencéo foi estudada empregando agitagdo mecénica e adigdo de NaCl. Com o aumento
do transporte de massa, melhorias significativas na cinética de reacéo e na eficiéncia catodica da
eletro-obtencédo de antiménio foram observadas. Quando aplicada agitacdo mecanica em conjunto
com a adi¢do de NaCl, observou-se um aumento de aproximadamente 10% sobre a cinética e
sobre a eficiéncia catddica, como também foi possivel produzir depdsitos homogéneos,

compactos e aderentes ao catodo.



72

Diante disto, este estudo demonstrou a viabilidade técnica da eletro-obtengcdo de
antiménio a partir de residuos da producdo de cobre, utilizando um processo energicamente

eficiente que concilia sustentabilidade e circularidade.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar o efeito do emprego de um catodo de cobre sobre a eficiéncia catodica da eletro-
obtencgéo de antimonio nas condi¢Oes deste estudo.

e Avaliar o efeito da diminuicdo da distancia entre eletrodos sobre a eficiéncia catddica.

o Verificar o efeito de diferentes densidades de corrente sobre a recuperacdo do antiménio sob
agitacdo e com a adicdo de NaCl para aumentar a taxa de remogéo.

e Conduzir experimentos com recirculacdo de solucdo para manter a concentracao de 1 g/L Sb
na solugao de eletro-obtengéo.

e Estudar a relacdo entre eficiéncia catodica da eletro-obtencdo e formacdo de depdsitos
compactos e aderentes.

e Avaliar o potencial de reuso da solucdo de HCI resultante.
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