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RESUMO

O crescimento do consumo de dispositivos eletronicos tem intensificado a geracao de residuos
de baterias de ions de litio (LIBs), que contém metais potencialmente toxicos, como Li, Co,
Ni e Mn, representando riscos ambientais e a sautde humana. Nesse contexto, destaca-se a
necessidade de desenvolvimento de rotas de reciclagem mais sustentaveis. Entre os sistemas
comerciais, o espinélio LiMn20s (LMO) apresenta ampla aplicacao devido ao baixo custo e a
boa estabilidade, sendo o manganés um componente relevante nessas baterias. A
hidrometalurgia tem se consolidado como alternativa promissora para a reciclagem de LIBs,
especialmente com o uso de acidos orgénicos, como o acido malico e o acido ascoérbico, que
apresentam menor impacto ambiental. Contudo, a cinética de lixiviagdo pode ser limitada,
sendo comum a utilizagdo de agentes redutores, como o peroxido de hidrogénio, para
intensificar o processo. Este trabalho teve como objetivo a recuperagdo de litio e manganés a
partir de baterias do tipo botdo (CR2032), utilizando lixiviagdo com acido DL-malico
associado a agentes redutores. Testes preliminares com acidos inorganicos e organicos
indicaram que o acido malico teve resultados de extragdo de litio, proxima de 100%, enquanto
o manganés apresentou boa eficiéncia, valores superiores aos obtidos com acido sulfurico,
acido cloridrico, acido propionico e acido acético. Apos os testes preliminares, foi realizado
um planejamento composto central para verificar a influencia da concentracdo de acido
malico e da razdo solido/liquido. As maiores eficiéncias foram obtidas em menores razdes
solido-liquido e concentragdes intermediarias de 4acido. Posteriormente, foram realizados
experimentos com acido malico em combina¢do com o acido ascorbico e peroxido de
hidrogénio como agentes redutores. Estes experimentos foram realizados ao longo de 10
minutos em temperaturas de 28, 40, 50 e 60°C. Os resultados demonstraram que o acido
malico isolado apresentou baixa eficiéncia para manganés e alta para litio. A adicdo de acido
ascorbico promoveu melhorias moderadas, enquanto o uso de peroxido de hidrogénio resultou
em efeito sinérgico expressivo, permitindo atingir eficiéncias de aproximadamente 95% para
Mn e 96% para Li em apenas 10 minutos, mesmo em baixas temperaturas (28°C). A anélise
cinética revelou que, na auséncia de peroxido de hidrogénio, o processo de lixiviagdo do
manganés ¢ controlado predominantemente por reagdo quimica, com energia de ativacao de
62,7 kJ-mol ™, enquanto o litio apresenta menor barreira energética (10,55 kJ-mol™). A adigao
de acido ascorbico reduz a energia de ativacdo do Mn, indicando regime misto. J4 nos
sistemas contendo H20:, observaram-se baixos valores de energia de ativacdo, caracteristicos

de controle difusional, evidenciando a mudan¢a no mecanismo limitante e a maior facilidade



de dissolucdo do manganés, associada a reducdo de Mn(IV) para Mn(Il).Dessa forma, os
resultados demonstram que o sistema acido malico-H:0: apresenta elevado potencial como
alternativa eficiente e sustentavel para a reciclagem de baterias de ions de litio, permitindo

altas eficiéncias de extracdo em condigdes operacionais brandas.

Palavras chave: Reciclagem de baterias, Hidrometalurgia sustentavel, Acido DL-malico e

LiMn2O4



ABSTRACT

The increasing consumption of electronic devices has intensified the generation of waste from
lithium-ion batteries (LIBs), which contain potentially toxic metals such as Li, Co, Ni, and
Mn, posing risks to the environment and human health. In this context, the development of
more sustainable recycling routes have become essential. Among commercial systems, the
spinel LiMn20s (LMO) has been widely applied due to its low cost and good stability, with
manganese being a key component in these batteries. Hydrometallurgy has emerged as a
promising alternative for LIB recycling, particularly through the use of organic acids such as
malic acid and ascorbic acid, which present a lower environmental impact. However, leaching
kinetics may be limited, and the use of reducing agents, such as hydrogen peroxide, is
commonly employed to enhance the process. This study aimed to recover lithium and
manganese from button-type batteries (CR2032) using leaching with DL-malic acid combined
with reducing agents. Preliminary tests with inorganic and organic acids indicated that malic
acid achieved lithium extraction efficiencies close to 100%, while manganese showed good
extraction efficiency, although still higher than those obtained with sulfiric acid, hydrochloric
acid, propionic acid, and acetic acid. Following the preliminary tests, a central composite
design was applied to evaluate the influence of malic acid concentration and the solid-to-
liquid ratio. The highest efficiencies were obtained at lower solid-to-liquid ratios and
intermediate acid concentrations. Subsequently, experiments were conducted using malic acid
in combination with ascorbic acid and hydrogen peroxide as reducing agents. These
experiments were carried out over 10 minutes at temperatures of 28, 40, 50, and 60 °C. The
results demonstrated that malic acid alone showed low efficiency for manganese and high
efficiency for lithium. The addition of ascorbic acid promoted moderate improvements,
whereas the use of hydrogen peroxide resulted in a expressive synergistic effect, achieving
extraction efficiencies of approximately 95% for Mn and 96% for Li in only 10 minutes, even
at low temperatures (28 °C). Kinetic analysis revealed that, in the absence of hydrogen
peroxide, manganese leaching is predominantly controlled by chemical reaction, with an
activation energy of 62.7 kJ-mol™, while lithium exhibits a lower energy barrier (10.55
kJ-mol™). The addition of ascorbic acid reduces the activation energy of Mn, indicating a
mixed control regime. In systems containing H20., low activation energy values were
observed, characteristic of diffusion-controlled processes, highlighting a shift in the rate-
limiting mechanism and enhanced manganese dissolution associated with the reduction of

Mn(IV) to Mn(Il). Therefore, the results demonstrate that the malic acid—H:0: system



presents high potential as an efficient and sustainable alternative for lithium-ion battery

recycling, enabling high extraction efficiencies under mild operating conditions.
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1 INTRODUCAO

A rapida expansdo de dispositivos eletronicos moéveis e sem fio tem levado ao
aumento expressivo do volume de baterias de ions de litio (LIBs) descartadas, as quais
contém metais perigosos, como Li, Co, Ni, Cd, Mn e Zn, além de carbonatos organicos
utilizados como eletrolitos. O descarte inadequado desses residuos representa riscos
significativos a0 meio ambiente e a saide humana, refor¢ando a urgéncia no desenvolvimento

de tecnologias de reciclagem eficientes e sustentaveis (ETUDE et al., 2024).

Atualmente, as baterias de LiCoO,, LiMn,04, LiNixMny-Coz0O,, LiFePO4 e LiNiO,
sdo os tipos mais comuns de baterias de ion-litio (LIBs). Dentre estas baterias, trés tipos
principais de materiais catddicos foram comercializados, incluindo 6xido de metal de
transi¢dao de litio em camadas LiTMO, (TM = Co, Ni, Mn), espinélio LiMn,04 ¢ fosfato de
ferro e litio com estrutura olivina LiFePO4 (MA et al., 2024).

As baterias que utilizam o espinélio cibico LiMn,O4 como material catddico sdo
consideradas LIBs promissoras devido as suas caracteristicas tais como boa estabilidade
térmica, matérias-primas baratas e um processo de preparagdo simples. O manganés ¢&,
portanto, um componente critico nas quimicas modernas de catodos; em baterias LMO, ele
representa aproximadamente 61% da massa do catodo e também ¢ um constituinte chave das

amplamente utilizadas baterias NMC (ZHOU et al., 2024).

As LIBs s3o compostas principalmente por céatodo, separador, eletrélito e anodo,
sendo que o catodo limita a densidade energética e determina o custo final da bateria(MA et
al., 2024).As estratégias convencionais de reciclagem baseiam-se principalmente em rotas
pirometalirgicas e hidrometalirgicas. Embora a pirometalurgia esteja bem estabelecida
industrialmente, o processamento hidrometalurgico tem ganhado destaque devido ao menor
consumo de energia, maior versatilidade operacional e reduc¢do das emissdes atmosféricas. No
ambito da hidrometalurgia, o uso de 4cidos minerais inorganicos vem sendo gradualmente
questionado pela busca de sistemas de lixiviagdo mais verdes e menos perigosos (ZHOU et

al., 2021).

Nesse cenario, acidos organicos, tais como citrico, malico, ascorbico, oxalico e
tartarico vém sendo investigados como agentes de lixiviagdo ambientalmente mais

sustentaveis. A sua biodegradabilidade, aliada a elevada capacidade de complexagdo de ions
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metalicos e a auséncia de emissdes gasosas toxicas, torna esses compostos alternativas
promissoras aos acidos minerais convencionais. Ademais, determinados &cidos orgénicos ou
seus derivados podem desempenhar simultancamente o papel de agentes lixiviantes e
redutores, sobretudo quando associados a redutores auxiliares, como peroxido de hidrogénio,
sulfito de sodio, glicose ou acido ascorbico. No entanto, apesar dessas vantagens ambientais e
operacionais, muitos processos baseados em acidos orgédnicos ainda apresentam cinéticas de
lixiviacdo lentas e tempos de processamento prolongados, fatores que podem limitar sua

viabilidade econdmica em escala industrial (PAGLIARO & MENEGUZZO, 2022).

Entre os acidos organicos avaliados, os acidos malico e ascorbico destacam-se como
alternativas particularmente promissoras para o desenvolvimento de sistemas de lixiviagdo
ambientalmente mais sustentaveis. O 4cido L-malico apresenta alta capacidade de
complexacgdo de ions metalicos, associada a baixa toxicidade, o que possibilita uma lixiviagao
eficiente mesmo sob condigdes operacionais brandas. O peréxido de hidrogénio, comumente
empregado em conjunto com d4cidos organicos, atua como agente oxidante auxiliar,
promovendo a intensificagdo da dissolu¢do metalica sem a formagdao de subprodutos
poluentes, uma vez que sua decomposi¢do resulta apenas em agua e oxigénio.Por sua vez, o
acido ascorbico apresenta vantagens adicionais ao atuar como agente redutor biodegradavel,
combinando elevada capacidade quelante com a liberacdo de prétons, enquanto promove
simultaneamente a reducdo dos ions metalicos. Embora seja amplamente investigado na
recuperagdo de cobalto e litio a partir de baterias baseadas em LiCoOs-, a aplicagdo do acido
ascorbico de forma isolada para a extracdo de manganés foi pouco explorada na literatura

(GOLMOHAMMADZADEH et al., 2018).

A dependéncia da temperatura nos sistemas de lixiviagdo esta intimamente associada
as energias de ativacdo das reacdes, que determinam se a dissolugdo ¢ controlada
predominantemente por reagdes de superficie ou por difusdo. Embora numerosos estudos
tenham investigado as energias de ativacdo para a lixiviagdo de LiCoO: utilizando é4cidos
organicos, pesquisas voltadas a baterias descartadas a base de LMO sao escassas (SUN et al.,

2017).

Diante do amplo uso de catodos ricos em manganés e da caréncia de avaliagdes
cinéticas detalhadas para a lixiviagdo de LMO com reagentes verdes, investiga¢des adicionais
sdo essenciais para apoiar o desenvolvimento de rotas de reciclagem eficientes e de baixo

impacto ambiental. Este estudo aborda essa lacuna ao examinar o comportamento de
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lixiviagdo e as energias de ativagdo associadas a recuperagdo de Mn utilizando &cidos

organicos e agentes redutores ambientalmente compativeis.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Esta pesquisa tem como objetivo principal avaliar e otimizar a extragdo dos metais
litio (Li) e manganés (Mn) a partir de baterias descartadas do tipo botdo (modelo CR2032),

constituidas por LiMn20sa.

2.2 OBJETIVO ESPECIFICO

e Verificar a eficiéncia de lixiviagdo de acidos inorganicos (HCl e H,SO4) e organicos (acido
propionico, acido acético e acido malico);

e Determinar a razdo solido/liquido 6tima por meio de planejamento experimental do tipo
composto central, utilizando o agente lixiviante mais eficiente;

e Investigar a cinética de lixiviagdo empregando acido malico em combinacdo com
diferentes agentes redutores;

e Determinar a energia de ativagdo do processo de lixiviagdo, visando elucidar o mecanismo

cinético envolvido.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BATERIAS USADAS DESCARTADAS

A demanda por baterias de fosfato de ferro-litio (LFP) tem aumentado
significativamente em decorréncia da rapida expansao da industria de energias renovaveis e
de armazenamento eletroquimico. Contudo, a vida util operacional dessas baterias ¢
relativamente limitada, variando tipicamente entre 5 e 8 anos, e projeta-se que o volume de
baterias LFP descartadas na China ultrapasse 400 kt até¢ 2025 (GONG et al., 2022). Diante
desse cenario, o desenvolvimento de tecnologias eficientes para a recuperagdo de litio e ferro
a partir de baterias LFP em fim de vida apresenta elevado valor econdmico e estratégico, além
de contribuir para a mitigacdo da escassez de recursos minerais. Ademais, as baterias
descartadas contém eletrolitos, agentes condutores e outros compostos potencialmente
toxicos, que podem causar impactos adversos significativos a saide humana e ao meio
ambiente (KANG et al., 2013). Dessa forma, a reciclagem de baterias LFP ndo apenas
viabiliza a recupera¢do de materiais de valor, mas também reduz os riscos de contaminagao
ambiental, em consonancia com os principios da economia circular verde e do

desenvolvimento sustentavel (AZIMI & ZADEH, 2026).

A projecao da McKinsey Battery Insights (2022) indica que a cadeia de baterias de
ion-litio deve crescer mais de 30% ao ano até 2030, atingindo um mercado de 4,7 TWh e
valor superior a US$ 400 bilhdes, consolidando o setor como pilar da descarbonizagao global.
Para assegurar sua sustentabilidade e credibilidade, a industria busca migrar de um modelo
linear para uma economia circular, priorizando a reciclagem e a reducdao de até 90% nas
emissdes de fabricagdo por kWh até 2030. Essa transicdo ¢ fundamental ndo apenas para
suprir a demanda por materiais, mas também para mitigar impactos ambientais nos limites
planetarios, estimando-se que a eletrificagdo do transporte rodoviario possa evitar a emissao

de 70 GtCOse até 2050 (FLEISCHMANN et al., 2023).

A redugdo da vida util de produtos eletronicos, especialmente de dispositivos portateis
como smartphones e computadores portateis, tem sido impulsionada pela rapida evolugdo
tecnologica e pela constante introducdo de novos modelos. Esse cenario tem levado ao
aumento expressivo na geracao de residuos de equipamentos elétricos e eletronicos, incluindo
baterias de ions de litio (LIBs) descartadas (QUINTO et al., 2025). O manejo e o descarte

inadequados dessas baterias representam riscos ambientais significativos, em razao da



16

presenca de componentes potencialmente perigosos, como metais pesados e eletrolitos. Por
outro lado, as LIBs contém elementos de elevado valor econdmico e estratégico, como litio e
cobalto, o que torna sua recuperacao e reciclagem nao apenas ambientalmente necessaria, mas

também economicamente e tecnologicamente relevante (AZIMI & CHAN, 2024).

As baterias de ion-litio compreendem diferentes sistemas eletroquimicos, dentre os
quais se destacam o o0xido de litio-cobalto, o 6xido de litio-manganés, o fosfato de ferro-litio,
o 6xido de litio-niquel-manganés-cobalto e o oxido de litio-niquel-cobalto-aluminio. No
eletrodo negativo, o grafite e seus derivados permanecem como os materiais mais amplamente
empregados. A formulagdo quimica dessas baterias ¢ fortemente dependente de minerais
estratégicos, como litio, cobalto, manganés, niquel e aluminio no céitodo, bem como de
materiais a base de carbono e silicio no anodo, os quais sdo essenciais para os processos de
armazenamento e liberacdo de energia no interior da célula eletroquimica (GOLDMAN et al.,
2019). Ademais, propriedades como a cinética eletroquimica, a condutividade idnica e a
estabilidade estrutural desses componentes estdo diretamente relacionadas ao desempenho

global das baterias de ion-litio (ABUBAKER et al., 2024).

Os avangos nos materiais de catodo tém sido fundamentais para o desenvolvimento de
baterias de ion-litio mais seguras, eficientes e sustentdveis, destinadas a aplicacdes como
veiculos elétricos e sistemas estaciondrios de armazenamento de energia. Entre as diversas
quimicas de catodo, os espinélios de litio-manganés (Li-Mn—0O), em especial o LiMn2O4, tém
recebido destaque devido ao seu baixo custo, menor impacto ambiental e favordvel
estabilidade térmica. No entanto, limitagdes associadas a perda de capacidade e a degradagdo
estrutural durante ciclos prolongados restringem seu desempenho em longo prazo,
contribuindo, em ultima instancia, para a geracdo de baterias em fim de vida util. Nesse
contexto, a crescente utilizagdo de céatodos ricos em manganés ressalta a importancia do
desenvolvimento de estratégias eficientes para a reciclagem e recuperagdo de Mn,
promovendo a conservacdo de recursos € os principios da gestdo sustentavel e circular de

baterias (KOECH et al., 2024).

3.1.1 Especificacoes da bateria LiMn,0O4 modelo CR2032

A bateria tipo moeda CR2032 (Figural) ¢ uma célula primaria baseada no sistema
eletroquimico LiMnO,, apresentando tensdo nominal de 3,0 V, capacidade tipica na faixa de

220 a 225 mAh e dimensdes padronizadas de aproximadamente 20 mm de didmetro por 3,2
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mm de espessura. Esse tipo de bateria ¢ projetado para oferecer elevada densidade de energia,
caracteristica que, aliada a baixa taxa de autodescarga, possibilita uma vida util prolongada,
frequentemente superior a 10 anos em condi¢des adequadas de armazenamento. Do ponto de
vista operacional, a CR2032 apresenta ampla faixa de temperatura de funcionamento,
podendo operar em condi¢des que variam, tipicamente, de baixas temperaturas até valores
elevados, dependendo do fabricante e das especificacdes do eletrdlito e dos materiais
empregados. Essas caracteristicas conferem alta confiabilidade e estabilidade ao dispositivo,
tornando-o amplamente aplicavel em diferentes contextos tecnologicos (CORPORATION,

2023; INC, 2021; MANUFACTURING, 2022).

Figura 1 - Ilustragdo da Bateria CR2032 da fabricante Panasonic.

Fonte: Panassonic, 2023. Imagem ilustrada das partes da bateria CR2032: (1) Polo negativo; (2) Anodo
(litio); (3) Separador; (4) Junta; (5) Polo positivo (capsula); (6) Catodo (didxido de manganés).

3.2 PROCESSOS COMUMENTE USADOS NA RECICLAGEM DE BATERIAS

Estudos recentes sobre a reciclagem de baterias de fosfato de ferro-litio tém se
concentrado principalmente em trés rotas tecnoldgicas: regeneragdo direta, pirometalurgia e
hidrometalurgia (ZHOU et al., 2024). A regeneracdo direta tem sido amplamente investigada
por sua capacidade de preservar a estrutura cristalina e as propriedades eletroquimicas
originais dos materiais catddicos, a0 mesmo tempo em que reduz o consumo de reagentes
quimicos e a geracdo de efluentes liquidos. Contudo, a literatura aponta que essa abordagem
requer elevado controle de parametros operacionais, uma vez que pequenas variagdes podem

comprometer o desempenho eletroquimico dos eletrodos regenerados (HE et al., 2024).

A rota pirometalargica, por sua vez, baseia-se em processos de fundicdo em altas
temperaturas para a conversdo dos componentes metalicos das baterias em ligas,
possibilitando a recuperag¢do de ferro e outros metais. Entretanto, diversos autores destacam

limitagdes associadas a essa técnica, como elevado consumo energético, condi¢des
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operacionais severas, emissdes de gases de efeito estufa e eficiéncia limitada na recuperagdo

de litio (AHIRWAR & TRIPATHI, 2021).

Em contraste, a hidrometalurgia tem recebido atengao crescente devido a operagao em
condi¢des mais brandas de temperatura e energia, além de permitir maior seletividade quimica
e recuperagdo mais eficiente de metais de interesse, como Fe e Li (CHEN et al., 2017). Ainda
assim, a maioria dos estudos hidrometalurgicos reporta o uso de agentes lixiviantes
inorganicos fortes, incluindo HCI, HsPO4 e H2SO4 (LI et al., 2017), os quais estdo associados
a problemas de corrosdo de equipamentos e a geragao de grandes volumes de efluentes acidos.
Tais fatores representam desafios relevantes para a viabilidade ambiental e econdomica desses

processos, conforme discutido na literatura recente (BARIK et al., 2017).

Atualmente, a recuperacdo de metais de valor a partir de baterias de ions de litio
(LIBs) usadas pode ser classificada, de modo geral, em processos pirometalurgicos e
hidrometalurgicos (MENG et al., 2017). Em comparagdo com as rotas hidrometalargicas, os
processos pirometalirgicos tendem a ser mais rapidos; contudo, apresentam limitagdes
relevantes, como a menor pureza dos materiais recuperados, o elevado consumo energético e

a necessidade de altos investimentos de capital (FURLANETTO et al., 2025).

Os processos pirometalirgicos sdo amplamente aplicados em escala industrial para a
recuperagdo de metais de interesse, apresentando elevada produtividade e eficiéncia;
entretanto, sao associados a elevado consumo energético e a emissdo de gases potencialmente
nocivos ao meio ambiente (JOULIE et al., 2014). Por sua vez, os processos hidrometaltrgicos
baseiam-se na dissolugao dos metais em meios acidos ou alcalinos e sdo considerados
ambientalmente mais favordveis (BIRLOAGA et al., 2014). De modo geral, essas rotas
incluem etapas de separagdo mecanica para a desmontagem das baterias, seguidas pela
lixiviagdo dos materiais dos eletrodos em solugdes acidas concentradas (BERTUOL et al.,

2015).
3.3 AGENTES LIXIVIANTES E REDUTORES

Diversos agentes redutores tém sido avaliados com o objetivo de intensificar a
dissolu¢do dos metais durante a etapa de lixiviagdo em meio de acido sulfurico. Entre os
reagentes investigados, o metabissulfito de sodio apresentou o desempenho mais eficiente. A

adicdo de agentes redutores durante a lixiviagdo de baterias em fim de vida visa favorecer a
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redu¢do de determinados elementos presentes na matriz do material ativo, os quais
apresentam maior solubilidade quando se encontram em estados de oxidagdo mais baixos.
Nesse contexto, a literatura reporta amplamente o uso de acidos em combinacdo com
peroxido de hidrogénio, empregado como agente redutor auxiliar, a fim de melhorar a

eficiéncia do processo de extracdo metalica (VIECELI et al., 2018).

Nos ultimos anos, tem-se verificado um interesse crescente no emprego de acidos
organicos para a lixiviacdo de metais provenientes de baterias de ion-litio em fim de vida,
como alternativa aos agentes lixiviantes inorganicos tradicionalmente utilizados. Acidos
organicos, tais como succinico, citrico, ascorbico, malico e oxalico, t€ém sido amplamente
investigados em razdo de sua elevada eficiéncia de extragcdo, biodegradabilidade e menor

impacto ambiental (GEROLD et al., 2022).

Todavia, os metais de transi¢ao presentes nos materiais catodicos, incluindo niquel,
cobalto e manganés, encontram-se predominantemente em estados de oxidacdo elevados,
apresentando elevada estabilidade termodinamica em meio aquoso, o que dificulta sua
dissolugdo direta (LIU et al., 2025). Nesse contexto, a adi¢do de agentes redutores torna-se
um fator determinante para viabilizar a lixiviacdo desses metais, uma vez que promove sua
conversao para estados de oxidacdo mais baixos e mais soluveis (DAVIS & DEMOPOULOS,
2023). Para esse proposito, redutores inorganicos, como NaHSOs, H.O: e HCI, bem como
redutores organicos, a exemplo do &cido ascorbico e da D-glicose, sdo frequentemente
incorporados aos sistemas lixiviantes, visando intensificar a cinética de dissolu¢cdo e aumentar

a eficiéncia global do processo (VIECELI et al., 2018).

Acidos organicos, tais como os acidos malico e oxalico, tém se destacado como
agentes lixiviantes alternativos devido a sua elevada biodegradabilidade e a auséncia de
liberacdo de gases toxicos durante o processo de lixiviagdo, em comparacdo com acidos
inorganicos convencionais, contribuindo assim para a mitigagdao da polui¢do ambiental. Nesse
contexto, estudos demonstram que acidos organicos de baixo peso molecular, como o éacido
acético e o acido citrico, sao capazes de promover a extracao eficiente de metais de interesse,
incluindo litio, cobalto e niquel, apresentando simultaneamente baixa toxicidade. Essas
caracteristicas reduzem a formacgdo de névoa acida, minimizam a corrosdo de equipamentos e
atenuam os impactos ambientais adversos associados aos processos hidrometalurgicos

tradicionais (MUSARIRI et al., 2019).
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Ademais, a lixiviagdo com &cidos organicos pode reduzir significativamente a
liberagdo de metais pesados e outras substancias perigosas, prevenindo a contaminac¢do do
solo e dos recursos hidricos. Esses acidos geralmente possuem elevada capacidade quelante,
permitindo a dissolugdo e a separagao eficiente dos metais e, consequentemente, 0 aumento

das taxas de recuperacao metalica (GEROLD et al., 2022).

No contexto da metalurgia extrativa aplicada a reciclagem de baterias de ion-litio, o
agente redutor ¢ definido como o reagente responsavel por converter metais de transi¢ao
(como o Cobalto e 0 Manganés) de estados de oxidacdo elevados e insoluveis (Co3+, Mn4+)
para estados de menor valéncia (Co2+, Mn2+),que sdo facilmente solubilizados em meio
acido (ZENG et al.,2014). Em processos de lixiviacdo 4cida, a adicao de redutores — como o
peroxido de hidrogénio ou carboidratos — € tecnicamente critica, pois reduz a energia de
ativacdo necessdaria para a quebra da estrutura cristalina do catodo, aumentando drasticamente
a eficiéncia de recuperagcdo dos metais estratégicos (XIN et al., 2016). Portanto, o agente
redutor ndo atua apenas como doador de elétrons, mas também como um modulador da
solubilidade das espécies metalicas, desempenhando papel fundamental na viabilizagao

econdmica do processo hidrometalurgico.
3.3.1 Acido Malico

O 4cido DL-malico, em particular, apresenta excelentes propriedades de complexacao
associadas a baixa toxicidade, possibilitando a lixiviagdo eficaz de metais em temperaturas
mais baixas e com menor impacto ambiental (OLIVEIRA et al., 2019). O perdxido de
hidrogénio, por sua vez, atua como um oxidante eficiente, promovendo a dissolu¢do e a
lixiviagdo dos metais, sendo que seus produtos de decomposi¢cdo - 4gua e oxigénio - ndo
geram poluicdo secundaria. Dessa forma, a combinacao de peroxido de hidrogénio e acido
malico demonstra elevado potencial e beneficios relevantes para a reciclagem

hidrometalurgica de baterias de litio ferro fosfato (MAZZINI et al., 2025).

O 4acido malico contém dois grupos carboxila em uma molécula, e sua reagdo de

dissociagao pode ser expressa da seguinte forma (GOLMOHAMMADZADEH et al., 2018).
Acido Milico (C4HgOs)

H,C,H,05 » HC,H,0z + H* (pKal=3.40) Equagdo 1
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HC4H,0: - C,H,0¢~ + H* (pKa2=5.11) Equagdo 2

O 4cido malico perde um préton formando o ion hidrogenomalato e o pKa de 3,40
significa que esta dissociagdo ocorre com certa facilidade e no pH de 3,40 metade da espécie
esta como hidrogenomalato, a outra metade como H,Mal (equacao 1). A equagdo 2 representa
a segunda remogdo de proton formando o fon malato2'(Mal®), esta segunda remocdo &
dificultada pois a molécula ja possui carga negativa resultante da primeira reagdo por este

motivo o kPa da segunda ¢ maior.

A presenca de multiplos grupos funcionais confere aos acidos organicos elevada
versatilidade quimica, para a sintese de uma ampla variedade de produtos. Em fungdo dessa
multifuncionalidade, esses compostos sdo amplamente empregados como intermediarios na
fabricacdo de insumos e materiais destinados a diferentes setores industriais, incluindo as
industrias alimenticia e de ragdes, agricola, farmacéutica, de quimica fina e de polimeros

biodegradaveis (MONDALA, 2015).

O 4cido malico, um 4cido dicarboxilico de quatro dtomos de carbono (C4), ocorre
predominantemente em frutas — com destaque para as magas — bem como em organismos
animais e vegetais, sendo reconhecido por sua capacidade de inibir o crescimento de
leveduras e de determinadas bactérias. Esse composto apresenta dois isdmeros Opticos, L e D,
dos quais o isomero L corresponde a forma naturalmente presente em frutas e gerada por

sistemas biologicos (GOLMOHAMMADZADEH et al., 2018).

Misturas racémicas (DL) de 4cido malico, classificadas como geralmente reconhecidas
como seguras (GRAS), sdo empregadas predominantemente como aditivos nas industrias de
alimentos, bebidas e confeitos, onde atuam como agentes acidulantes responsaveis pela
conferéncia de sabor acido e azedo. Além dessas aplicagdes alimenticias, o acido malico
também ¢ utilizado em usos ndo alimentares, incluindo processos de limpeza e acabamento de

metais, tratamento e acabamento téxtil, revestimentos quimicos e formulagdes farmacéuticas

(MONDALA, 2015).

3.3.2 Acido Ascorbico

I3

O 4acido ascorbico ¢ um composto organico de ocorréncia natural que apresenta
comportamento acido do tipo carboxilico vinilogo, além de atuar como um agente redutor de

moderada intensidade. Em estudo hidrometaltirgico aplicado a lixiviagdo de residuos de
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baterias, o acido ascorbico foi empregado como agente lixiviante, apresentando elevada
eficiéncia na extracdo de metais. Sob condi¢des otimizadas — concentracdo de acido
ascorbico de 1,25 mol L, temperatura de 70 °C, tempo de lixiviagdo de 20 min e razao
solido-liquido de 25 g L' — foram alcancadas eficiéncias de lixiviagao de até 94,8% para

cobalto e 98,5% para litio (LI et al., 2012)
Acido Ascérbico (C¢HgOg) ¢ um 4cido fraco diprético com dois equilibrios:
H,CcHgOg » HCoHgOf + H (pKal=4.17) Equacdo 3
HCxHgOf — CeHgOf™ + H (pKa2=11.57) Equacao 4

A diferenca de pKa entre as equagdes 3 ¢ 4 indica que na equagdo 3 ocorre a primeira
ionizagdo onde o dacido ascorbico perde o primeiro proton (desprotonagdo) em meio
levemente acido e a equacdo 4 indica a desprotonacdo que s6 ocorre em meio fortemente

basico, j& que a remocao do segundo proton ¢ dificultada pela carga negativa existente.

O 4acido ascorbico (4cido 2,3-enodiol-L-gulonico), amplamente conhecido como
vitamina C, atua como um importante antioxidante no metabolismo humano. Esse acido
organico apresenta elevada afinidade por oxigénio molecular e, em funcdo de seu elevado
potencial redutor, ¢ reconhecido como um agente redutor eficaz em sistemas biologicos e

quimicos (MONDALA, 2015).
3.3.3Peroxido de Hidrogénio

O perdxido de hidrogénio (H202) € um composto quimico amplamente empregado em
diversos setores industriais e ambientais, em virtude de sua elevada reatividade e expressivos
poder oxidante quando comparado a outros agentes oxidantes convencionais. Destaca-se
ainda por seu carater ambientalmente compativel, uma vez que sua decomposicdo resulta
exclusivamente na formagdo de agua e oxigénio, ndo gerando subprodutos poluentes.
Adicionalmente, o H20: atua como precursor do radical hidroxila (¢*OH) (PERA-TITUS et al.,
2004), uma das espécies oxidantes mais reativas, desempenhando papel central em Processos
de Oxidagdo Avancada, amplamente utilizados na degrada¢do de compostos organicos

recalcitrantes (MAZZINI et al., 2025).
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A combinacdo de peroxido de hidrogénio e 4cido DL-malico demonstrou efeito
sinérgico na lixiviagdo do fosfato de ferro-litio, promovendo a extragdo eficiente de Li, Co, Ni
e Mn. As condig¢des de lixiviacdo foram otimizadas por meio da abordagem de controle de
variaveis, considerando-se a concentra¢ao de acido DL-malico, o tempo de lixiviagdo, a razao
liquido—sdlido, a temperatura de reagdo e a dosagem de perdxido de hidrogénio (SUN et al.,

2017).

A lixiviagdo de manganés a partir de materiais catddicos do tipo espinela, como o
LiMn2O4, em meio contendo acido malico e peroxido de hidrogénio, ocorre por um
mecanismo sinérgico envolvendo etapas acido-redutoras e de complexagdo. Inicialmente, o
acido malico fornece protons (H") que promovem a desestabilizagdo da estrutura cristalina e a
liberagao de ions Li*, os quais sdo prontamente solubilizados devido a sua elevada mobilidade
em solugdo aquosa. Entretanto, o manganés encontra-se predominantemente nos estados de
oxidacdo Mn*" e Mn*", que apresentam baixa solubilidade. Nesse contexto, o peroxido de
hidrogénio atua como agente redutor em meio 4cido, promovendo a conversio de Mn*" a
Mn?**, conforme a reacdo da equagdo 5,aumentando significativamente a eficiéncia de

extragdo (CHEN et al., 2015).

MnO: + H20: + 2H* — Mn** + 2H-0 + O: Equagdo 5

Paralelamente, o anion malato, proveniente da dissociacdo do 4cido maélico, exerce
papel fundamental como agente complexante, formando espécies soluveis com Mn*" e
evitando sua reprecipitacdo, o que favorece a estabilidade do sistema e a continuidade do
processo de lixiviacdo (LI et al., 2014). Adicionalmente, a decomposi¢ao do H.02 em H-0 e
O:2 pode ocorrer de forma competitiva, sendo catalisada por ions metalicos em solu¢do, o que
impacta a cinética global do processo. Dessa forma, a eficiéncia da lixiviagdo esta diretamente
relacionada a interagdo entre acidez do meio, capacidade redutora do perdxido e formacao de
complexos estaveis, configurando um sistema controlado por mecanismos acoplados de

reacdo quimica e transporte de massa (ZENG et al., 2014).

3.4 EFEITOS DO PH

Investigou-se o emprego do Na,EDTA, um agente quelante organico de baixa
toxicidade e reconhecido carater ambientalmente benigno, na lixiviacdo dos metais Co, Ni,

Mn, Li, Cu, Al e Fe a partir da massa negra proveniente de baterias NMC usadas. Os
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resultados evidenciaram que valores mais baixos de pH inicial da solu¢do de Na,EDTA
promoveram maiores eficiéncias de extracdo metalica. Em contraste, o aumento do pH para
7,0 e 10,0 resultou em uma redugdo significativa na recuperagdo desses metais, indicando a
forte dependéncia do processo de lixiviagdo em relacdo as condi¢des de acidez do meio

(KHETWUNCHAI et al., 2025).

3.5 CONDUTIVIDADE

A condutividade elétrica € uma propriedade fisico-quimica que expressa a capacidade
de um material ou meio de conduzir corrente elétrica quando submetido a um campo elétrico.
Em sistemas de interesse da engenharia quimica, especialmente solucdes eletroliticas, essa
propriedade estd associada ao movimento de ions dissolvidos e depende da concentragao

i0nica, da carga, da mobilidade dos ions e da temperatura do sistema (MIZUHATA, 2022).

3.6 POTENCIAL ZETA

O potencial zeta ¢ um parametro eletrocinético fundamental que representa o potencial
elétrico efetivo na interface entre particulas dispersas e o meio liquido, sendo amplamente
empregado na caracterizagdo de sistemas coloidais e dispersdes finas. Esse pardmetro ¢
utilizado para avaliar a estabilidade coloidal, as interacdes eletrostaticas entre particulas e o
comportamento dindmico de sistemas dispersos sob diferentes condicdes fisico-quimicas
(POCHAPSKI et al., 2021). Na andalise de solucdes, especialmente aquelas contendo
particulas submicrométricas, espécies coloidais ou complexos metalicos, a determinagdo do
potencial zeta fornece informagdes relevantes acerca do estado de dispersdo do sistema, da
propensdo a agregacao ou floculagdo e das interagdes quimicas e eletrostaticas predominantes

no meio (MOHAMMADI-JAM et al., 2022).

A determinagdo do potencial zeta baseia-se, em geral, na mobilidade eletroforética das
espécies carregadas quando submetidas a um campo elétrico externo. Ao aplicar-se um campo
elétrico a solucdo, particulas ou agregados coloidais migram em direcdo ao eletrodo de sinal
oposto. A velocidade desse movimento ¢ medida por técnicas Opticas, como espalhamento de
luz a laser ou Phase Analysis Light Scattering, e convertida em potencial zeta por meio de

modelos tedricos (MOHAMMADI-JAM et al., 2022).

Em processos de lixiviagdo, a anélise por potencial zeta permite compreender como as

condigdes do meio reacional influenciam as interagdes entre a superficie do soélido e a solucao
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lixiviante. Alteragdes no potencial zeta podem indicar a adsor¢do de espécies organicas, a
formagao de complexos metalicos ou a neutralizagdo parcial da carga superficial, fatores que
impactam diretamente a eficiéncia do processo de dissolu¢ao dos metais (CRUNDWELL,

2016).
3.7 CINETICA DE LIXIVIACAO

A termodinamica e a cinética sdo dois conhecimentos fundamentais em diferentes
campos da ciéncia e da engenharia e desempenham um papel importante em inimeras areas,
tais como engenharia quimica, metalurgia, biotecnologia, processamento de alimentos e

engenharia de petroleo (FARAIJI et al., 2022).

A cinética pode ser interpretada como uma ferramenta para investigar a velocidade das
reagdes quimicas e compreender a forma como os diferentes processos sdo afetados. Além
disso,esta associada a rentabilidade e ao projeto de engenharia e tem inimeras aplicagdes, tais
como a estimativa do tamanho e¢ volume dos materiais de reacdo, o projeto dos reatores, o

controle, a otimizagdo e a ampliacdo do processo (KIESKAMP et al., 2025).

A compreensdo dos mecanismos de lixiviagdo fundamenta-se nos principios da
termodindmica e da cinética quimica. A termodindmica permite avaliar a viabilidade das
reacoes, analisando aspectos como a direcdo dos processos, as variagcdes energéticas, 0s
produtos formados e as condi¢des de equilibrio, sem, contudo, considerar a influéncia do
tempo reacional. Em contraste, a cinética quimica descreve a evolugdo temporal das reagdes,
oferecendo uma interpretacdo mais realista dos fendmenos envolvidos na lixiviagdo (FARAJI

et al., 2022).

A taxa de rea¢do quimica, que representa o avango do processo reacional, pode ser
expressa em funcdo do grau de conversdao do reagente. Estudos cinéticos buscam elucidar os
mecanismos de reacdo por meio da andlise da influéncia de varidveis experimentais — como
temperatura, concentracdo do agente lixiviante, razdo sélido-liquido e tempo — sobre a taxa
de reacdo. Essa abordagem ¢ essencial para o controle operacional, a otimizag¢do de processos

e o dimensionamento de reatores hidrometalargicos (SUN et al., 2017).

Considerando que a lixiviagdo constitui, frequentemente, a etapa inicial dos processos
hidrometalurgicos, a compreensdo aprofundada de seus mecanismos torna-se imprescindivel.

No contexto da reciclagem de baterias, a cinética de lixiviagdo de metais criticos — como Ni,
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Mn, Co e Li — a partir da massa negra representa um fator determinante para a viabilidade e

eficiéncia de processos de reciclagem em escala industrial (SONG et al., 2025).

3.8 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)

A FTIR ¢ uma técnica analitica amplamente utilizada para a identificagao de grupos
funcionais e para a avaliagdo de interagdes quimicas em materiais solidos, liquidos e gasosos.
Quando aplicada a andlise de solugdes fornece informagdes sobre a composi¢cdo quimica do
meio, a presenca de espécies organicas e inorganicas e possiveis alteracdes estruturais
decorrentes de reagdes quimicas, como complexacdo ou degradacao molecular (AL-AMIN &

BHUIYAN, 2025).

O principio da técnica baseia-se na absorcao seletiva da radiagdo infravermelha por
ligagdes quimicas presentes na amostra. Cada ligacdo vibra em frequéncias caracteristicas, de
modo que o espectro obtido representa uma “impressao digital” da substancia analisada. No
FTIR, a radiagdo infravermelha atravessa um interferometro, gerando um interferograma que,
apOs tratamento matematico por transformada de Fourier, ¢ convertido em um espectro de

absorbancia ou transmitancia (GONG et al., 2024).

A espectroscopia FTIR ¢ uma metodologia espectral universal e amplamente utilizada,
baseada na vibragdo e rota¢do dos atomos. Devido a esse principio, moléculas com momento
dipolar podem ser detectadas por espectroscopia FTIR, pois todas as substancias sdo
diferentes no tipo, numero ou posi¢do dos atomos, o que pode resultar em espectros FTIR
distintos (GRIFFITHS et al., 2007). Resumidamente, quando um feixe de luz infravermelha
com comprimento de onda continuo € aplicado as moléculas-alvo, a luz com um determinado
nimero de onda, que proporciona uma diferenca de energia entre dois niveis de energia, serd
absorvida, resultando em um espectro de absorbancia. Como as ligacdes quimicas € os grupos
funcionais de uma molécula, formados por atomos, estdo em um estado de vibracao constante,
a espectroscopia FTIR ¢ capaz de detectar as estruturas moleculares internas (NING et al.,

2020).


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/fourier-transform
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/dipole-moment
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/dipole-moment
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/dipole-moment
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/fourier-transform-infrared-spectrum
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/fourier-transform-infrared-spectrum
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/fourier-transform-infrared-spectrum
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4 METODOLOGIA

O desenvolvimento pratico deste projeto ocorreu nos laboratérios da Engenharia

Quimica da Universidade Federal de Uberlandia, Bloco 1K.

4.1 COLETA DA BATERIAS USADAS NOS PROCESSOS DE LIXIVIACAO.

SR

As baterias tipo “botao” modelo CR2032 foram coletadas no Centro de Reciclagem de
Residuos, localizado no Bloco 5J - Lab. Quimica da Universidade Federal de Uberlandia -
Campus Santa Monica (Figura 2) e na CODEL (Coleta e Descarte de Eletronicos), localizada

na Rua Ituiutaba, 470 — bairro Nossa Sra. Aparecida, Uberlandia — MG.

Figura 2—Material separado no Centro de Reciclagem de Residuo Bloco 5J - UFU

Fonte: Autor

4.2 PRE-TRATAMENTOS DAS BATERIAS

Antes do inicio do processo de abertura das baterias, foram realizados procedimentos
prévios com o objetivo de promover a descarga completa de eventuais cargas residuais. Esse
tratamento foi conduzido em duas etapas sequenciais. Inicialmente, as baterias foram
submetidas a imersao em solu¢do aquosa de NaCl a 10% (m/v) por 10 minutos (Figura 3-A).
Em seguida, procedeu-se a imersdo em solucdo de Na2SO4 a 10% (m/v) por um periodo de 24

horas (Figura 3-B).
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Apos as etapas de descarga, as baterias foram submetidas a secagem em estufa a 40 °C
por 48 horas (Figura 3-C), com o objetivo de remover a umidade residual e preparar o

material para as etapas subsequentes de processamento.

Figura 3— Pré-tratamentos das baterias CR-2032

Fonte: Autor. (A) baterias em solugdo de NaCl a 10%; (B) baterias em solugdo
de Na,SO4 a 10% e (C) baterias apos processo de secagem.

4.3 DESMONTAGENS DAS BATERIAS

As baterias previamente descarregadas foram abertas em capela de exaustdo,
utilizando ferramentas manuais, como faca, morsa de bancada e alicate, de modo a garantir a
seguranga operacional e a integridade dos materiais. Apds a desmontagem, os diferentes
componentes foram separados, sendo obtidos os nucleos eletroquimicos, considerados o

material de interesse desta pesquisa (Figura 4B e Figura 5A).

Figura 4 - Componentes da Bateria CR-2032

E

Fonte: Autor. (A) Baterias CR 2032; (B) nticleo; (C) Anel de vedagdo; (D) membrana microporosa; (E)
capa de protecdo inferior; (F) capa de protecao superior; (G) tela metalica.

Além disso, foram identificados e segregados outros constituintes, incluindo a
membrana microporosa (Figura 4D), responsavel por evitar o contato direto entre anodo e
catodo; a tela metalica (Figura 4G), que atua como suporte dos materiais ativos e auxilia na

condugdo elétrica; a carcaga de ago inoxidavel (Figuras 4E e 4F), cuja funcgdo ¢ proteger os
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componentes internos e atuar como condutor elétrico; e o anel de vedagdo (Figura 4C),

responsavel por assegurar o isolamento do sistema.

44 PROCESSAMENTO DO NUCLEO E MEDICAO DO TEOR DE LITIO E
MANGANES.

4.4.1 Processamento do nucleo

Para o processamento dos ntcleos eletroquimicos, utilizou-se um moinho de disco
vibratorio da marca Herzog (Figura 5B), localizado no bloco 1Z (Laboratorio de Engenharia
Quimica). O material moido foi posteriormente submetido a classificacdo granulométrica por
meio de um conjunto de peneiras da marca Granutest, fabricante BERTEL Industria
Metalurgica Ltda., com o objetivo de padronizar o residuo obtido. Foram utilizadas peneiras

com aberturas correspondentes as malhas n° 48, 80, 100, 150, 170 e 200 mesh (Figura 5C).

Apbs a separagdo granulométrica, as fracdes obtidas foram acondicionadas em
recipientes plasticos devidamente identificados e hermeticamente fechados, visando preservar
suas caracteristicas fisico-quimicas. As demais fracdes provenientes da desmontagem —
como anel de vedagdo, tela metdlica, membrana microporosa e capas superior e inferior —

foram igualmente armazenadas para utilizagdo em experimentos posteriores.

Figura 5 - Equipamentos usados no processamento do nucleo da bateria

Fonte: Autor. (A) Nucleos das baterias CR 2032; (B) Moinho de Disco Vibratorio e (C) Peneiras
granulométricas (Série Tyler: 200,170, 150, 100, 80 e 48 mesh).

4.4.2 Medicao do teor de Li e Mn.
Foi conduzido um experimento de digestdo acida visando a quantificacdo dos teores de

litio (Li) e manganés (Mn) no residuo, por meio da dissolu¢do quantitativa dos metais

presentes na matriz sélida, garantindo sua completa solubilizagdo para posterior analise
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instrumental. Para tal, uma massa de 0,5 g de residuo previamente pesada foi submetida a
digestdo quimica utilizando uma mistura dcida composta por 30 mL de acido cloridrico
diluido em 30 mL de agua e 10 mL de acido nitrico diluido em 10 mL de agua. Apds a

preparagao, as solu¢des foram combinadas e adicionadas a amostra sélida.

O sistema foi submetido a aquecimento em chapa aquecedora até atingir a temperatura
de 90 °C, permanecendo nessa condi¢do por 5 minutos. A combinag@o dos 4cidos HCI/HNOs
atuou de forma sinérgica, promovendo a dissolucao simultdnea dos metais de interesse. Apos
o término da digestdo, a solucdo resultante foi filtrada, sendo o filtrado posteriormente

encaminhado para analise por espectrometria de absor¢ao atomica (EAA).

A digestdo acida de materiais catddicos do tipo LMO (LiMn20.) utilizando acido
cloridrico (HCI) e acido nitrico (HNOs) fundamenta-se na a¢do combinada de protonacao,
dissolugdo da estrutura cristalina e reagdes redox que promovem a solubilizagdo dos metais. O
HCI atua predominantemente como agente lixiviante, fornecendo elevada concentragdo de
ions H* capazes de romper a rede do espinélio e favorecer a liberagdo de Li* e Mn?*, além de
possibilitar a formagdo de complexos clorados que aumentam a estabilidade das espécies
metalicas em solucdo. Em contrapartida, o HNOs apresenta forte carater oxidante, podendo
influenciar os estados de oxidacdo do manganés em solucdo, o que impacta diretamente a
cinética e o rendimento do processo. Quando utilizados em conjunto, esses acidos podem
gerar espécies altamente reativas, intensificando a digestdo da matriz do material e
favorecendo a extragdo metélica. Assim, a eficiéncia do processo estd diretamente relacionada
ao balanco entre acidez do meio, potencial redox e condi¢des operacionais, como temperatura
e razdo solido-liquido (CHEN et al., 2020; LI et al., 2014; ZENG et al., 2014; ZHANG et al.,
2018).

4.5 TESTES PRELIMINARES

Os testes preliminares foram realizados com o intuito de verificar a lixiviagdo da
baterias de ion-litio usando acidos inorgéanicos e acidos organicos. Estes experimentos foram
conduzidos por um longo periodo para verificar a maxima capacidade de lixiviacdo dos

acidos.
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4.5.1Lixiviacdio com Acido Sulfiirico e Acido Cloridrico

A lixiviagao do residuo de bateria com granulometria menor que 75 um foi conduzida
na concentragdo de 30 g/L, utilizando solugdes de 4cido sulfurico e acido cloridrico nas
concentragdes de 20 e 40 g/L. Os ensaios foram realizados em erlenmeyers de 125 mL,

contendo 70 mL de solugdo lixiviante, totalizando quatro sistemas experimentais.

O Frasco 1 foi preparado contendo 1,4 g de acido sulfurico (H2SO4), com volume
ajustado para 70 mL com agua Milli-Q, ao qual foram adicionados 2,1 g de residuo s6lido. O
Frasco 2 foi constituido por 2,8 g de H.SO4, com volume igualmente ajustado para 70 mL
com agua Milli-Q, contendo 2,1 g de residuo. O Frasco 3 foi preparado com 1,4 g de acido
cloridrico (HCIl), com volume ajustado para 70 mL com agua Milli-Q, contendo 2,1 g de
residuo, enquanto o Frasco 4 apresentou 2,8 g de HCI, com volume também ajustado para 70

mL com agua Milli-Q, acrescido de 2,1 g de residuo sélido.

Os experimentos foram conduzidos em agitador orbital (shaker) a 40 °C e 140 RPM.
Aliquotas de 2 mL foram coletadas nos tempos de 24, 72, 120 e 168 horas, sendo
posteriormente filtradas em filtro de seringa com membrana de 0,22 um. As amostras filtradas

foram armazenadas em frascos devidamente identificados para posterior analise.
4.5.2Lixiviacao com Acido Acético, Acido Propionico e Acido DL-Mailico

A lixiviagdo do residuo de bateria com granulometria menor que 75 um foi realizada
na concentragdo de 30 g/L, utilizando solucdes de acido acético, acido propionico e acido
malico nas concentragoes de 100, 300 e 500 g/L. Os ensaios foram conduzidos em

erlenmeyers de 125 mL, contendo 50 mL de solugdo lixiviante.

Os Frascos 1, 2 e 3 foram preparados contendo respectivamente 5, 15 e 25g de 4cido
acético, com volume ajustado para 50 mL com 4gua Milli-Q, aos quais foram adicionados 1,5
g de residuo solido em cada frasco. Os Frascos 4, 5 e 6 foram preparados contendo
respectivamente 5, 15 e 25g de 4cido propidnico, com volume ajustado para 50 mL com dgua
Milli-Q, aos quais foram adicionados 1,5 g de residuo sélido em cada frasco. Os Frascos 7, 8
e 9 foram preparados contendo respectivamente 5, 15 e 25g de 4cido malico, com volume
ajustado para 50 mL com agua Milli-Q, aos quais foram adicionados 1,5 g de residuo sélido

em cada frasco.
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Os sistemas foram mantidos sob agitacdo em agitador orbital (shaker) a 40 °C e 110
RPM. Aliquotas de 2 mL foram coletadas nos tempos 24, 72 e 120 horas, sendo
posteriormente filtradas por meio de filtros de seringa com membrana de 0,22 pm. As
amostras filtradas foram acondicionadas em frascos devidamente identificados para posterior

analise.

4.6 PLANEJAMENTO ROTACIONAL COM ACIDO MALICO

Apos os testes preliminares foram verificados o efeito do acido malico em diferentes
concentragdes e da razdo solido-liquido. Experimentos de lixiviagdo de residuo com acido
malico nas concentracdes determinada conforme planejamento, realizada em Shaker a 40°C e
110 RPM, por 72 horas. Solugdes preparadas em erlenmeyer (125 mL) com 50 mL de

solucdo.

O planejamento experimental foi estruturado por meio de um delineamento composto
central rotacional, envolvendo duas varidaveis independentes: a concentragdo de adcido malico
e a razdo residuo so6lido-liquido (S/L) em 2 niveis com mais 3 replicas no ponto central. Para
ambas as variaveis, os niveis foram definidos em cinco amplitudes, compreendendo os pontos
fatoriais (£1), os pontos axiais (+1,41) e o ponto central (0). Conforme detalhado na Tabela 1,
a concentragdo de acido malico variou de 88 a 512 g/L, com o ponto central estabelecido
em300 g/L por apresentar melhor rendimento no teste preliminar. Simultaneamente, a razao
solido-liquido foi explorada na faixa de 8,8 a 51,2 g/L, tendo seu ponto central fixado em 30

g/L. As variaveis independentes foram:
Xj- Concentragao de acido Malico e X,- Razao Sélido-liquido.

As respostas foram eficiéncia de lixiviagdo de Manganés (LM) e lixiviagdo de Litio

(LL).

Os niveis das variaveis estudadas foram colocados na forma codificada
(admensionalizada), de acordo com a Equacdo 6. As Equagdes 7 e 8 apresentam as equagdes

gerais para as seguintes variaveis independentes.

X, = % Equagdo 6
2
LM =0 Equacdo 7

150
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X-30 ~
LL = BTH Equagdo 8
Tabela 1 - Valores e niveis codificados para a concentragao de acido malico e razdo solido-

liquido no Planejamento composto central

Valores reais € niveis codificados

Variaveis o 1 0 1 ”
Concentragao de acido Malico g/L (A) 88 150 300 450 512
Razao residuo g/L (B) 8,8 15 30 45 51,2

Fonte: Autor.

Os ensaios conduzidos conforme o planejamento experimental e seus respectivos
valores reais de concentracao de acido malico (A) e razdo sélido-liquido (B) estao detalhados
na Tabela 2. Observa-se que a configuragdo adotada permitiu explorar as extremidades do
dominio experimental por meio dos pontos axiais, variando o acido entre 87,87 ¢ 512,13 g/L e

a carga de solidos entre 8,79 ¢ 51,21 g/L e o ponto central em triplicata.

Tabela 2 - Valores reais do Planejamento Composto Central

Experimento A g/Litro B g/Litro
1 150 15
2 450 15
3 150 45
4 450 45
5 87,87 30
6 512,13 30
7 300 8,79
8 300 51,21
9 300 30
10 300 30
11 300 30

Fonte: Autor.

4.7 EXPERIMENTOS DE LIXIVIACAO COM ACIDO DL-MALICO, ACIDO
ASCORBICO E PEROXIDO DE HIDROGENIO

Os experimentos de lixiviagdo foram conduzidos para avaliar a eficiéncia do acido
DL-malico (150 g-L™), isoladamente € em combinacao com peréxido de hidrogénio (4% v/v)

e acido ascorbico (5,3 M), na extracdo dos metais presentes no residuo de baterias.
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Tabela 3 - Experimentos de lixiviagdo: Acido DL-malico associado a agentes redutores

Temperatura  Tempo de

Ensaio Sistema Lixiviante ~ Observacoes
(°O) reacio

El Acido DL-malico 40 3-48 h Ensaio de longa duragdo

B2 Acido DL-malico 28 e 40 19—180 Avaliacao do efeito da

min temperatura

DL-malico H20: (4%); Avaliacdo de agente

E3 + C¢HsOg 40 10-90min 4 or

Sistemas individuais e 10-120 Comparagao entre
E4 : 60 . !

combinados min sistemas

DL-malico + redutores . Avaliacao do efeito da
E> H20: (4%) e C¢HgOs 28,40,50,60  2-10 min temperatura

DL-malico + H20: . Ensaio variando a []
E6 (4%) 28 2-10minico e [] de Residuo
E7 DL-malico + H20- 28, 40, 50 530 min Controle granulométrico

(4%) (170 <mesh< 200)

Fonte: Autor. Experimentos de Lixiviagdo com variagdes de temperatura, tempo e reagentes

Os ensaios foram realizados em frascos Erlenmeyer de 250 mL contendo 100 mL de
solugdo lixiviante, com razdo so6lido/liquido (S/L) de 15 g-L™', sob agitacdo orbital a 110
RPM. As temperaturas avaliadas foram 28, 40, 50 e 60 °C. Amostras liquidas (2 mL) foram
coletadas nos tempos determinados para cada ensaio e imediatamente filtradas em filtros de

seringa com membrana de 0,22 pm e armazenados para posterior analise.
4.8 MODELAGEM CINETICA E DETERMINACAO DA ENERGIA DE ATIVACAO

Os modelos cinéticos aplicaveis ao processo de lixiviagdo foram classificados em
quatro categorias principais: (i) controle por reagdo quimica na superficie, (ii) controle por
difusdo através da camada de produto, (iii) controle por difusdo através do filme liquido e (iv)
modelo cinético de Avrami. A identificagdo do mecanismo predominante foi realizada por
meio do ajuste experimental aos modelos matematicos amplamente descritos na literatura
(ASTUTI et al., 2023; FARAIJI et al., 2022; GEORGIOU & PAPANGELAKIS, 1998; HOU
et al., 2010).

As equagoes utilizadas para a avaliagdo cinética estdo apresentadas a seguir:
Controle por reacio quimica na superficie:

kt=1-(1-x)" Equagio 9
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Controle por difusio através da camada de produto:
kt=1-2/3x—(1-x)*®  Equagdo 10
Controle por difusio através do filme liquido:
kt=1-(1 —X)Z/ 3 Equagao 11
Modelo de Avrami:
In(-In(1-x))=Ink+miInt Equacdo 12

em que k representa a constante de velocidade da reagdo, ¢ o tempo de reagdao, m uma

constante associada ao mecanismo e a ordem do processo, € x a fracdo de metal reagido.

A energia de ativagdo aparente (E,) foi determinada a partir da equacdo de Arrhenius
(Equacao 13), que estabelece a relacdo entre a constante de velocidade da reagdo e a
temperatura:

_Ea

k = Ae rr Equacao 13

sendo & ¢ a constante de velocidade da reagdo, 4 € o fator de frequéncia, E, € a energia
de ativacdo aparente, R ¢ a constante universal dos gases (8,314472 J-mol T ") e T ¢ a

temperatura absoluta (K).

Os valores de E, foram obtidos a partir da inclinagdo da reta no grafico de (\In k) em

fungao de (1/T).
4.9 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DO RESIDUO (MEV)

O Microscopio Eletronico de Varredura utiliza uma fonte de elétrons para gerar um
feixe de elétrons de alta energia que interage com a amostra, causando a emissao de diferentes
tipos de sinais, que por sua vez sao detectados e convertidos em um sinal eletronico que €

processado por um computador para gerar uma imagem da superficie da amostra.
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Figura 6 - Microscopio Eletronico de Varredura e Metalizador

LR U RS

¥ L 3
Fonte: Autor. (A) Microscopio Eletronico de Varredura; (B) Metalizador SCD050 da Leica.

A morfologia da amostra, objeto deste estudo, foi observada no Microscopio
Eletronico de Varredura da marca ZEISSEVO, modelo MA10 (Figura 6 A), Laboratorio
Multiusuario (LAMEV) da Faculdade de Engenharia Quimica da UFU. Para serem
analisadas, as amostras passaram por um processo de metalizagdo (Figura 6 B), em que estas
sdo fixadas em uma lamina de carbono presa por uma fita dupla em tocos de aluminio e

revestida por pulverizagdo com ouro.
4.10 DETERMINACAO DAS CONCENTRACOES DO LITIO E DO MANGANES

Foram realizadas andlises de todas as amostras filtradas, no Espectrofotometro de
Absorcdo Atomica (EAA) (Figura 7), obtidas nos experimentos realizados, com o objetivo de
precisar as concentracdes dos metais Litio e Manganés resultantes das lixiviagdes. Foram
realizadas dilui¢des necessarias para que as medidas ficassem dentro da curva encontrada

pelos padrdes.

A porcentagem de lixiviagao foi calculada de acordo com a Equagao (14):
X = % x 100% Equagdol4
2

com XB ¢ a porcentagem de lixiviagdo, m; € a quantidade (EAA) de metal lixiviado e

m; € a quantidade de metal adicionado.
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Figura 7 - Espectrofotdometro de Absor¢cao Atdmicamodelo Shimadzu AA-7000

Fonte: Site da Shimadzu Latin America

4.11 AVALIACAO DOS GRUPOS FUNCIONAIS E INTERACOES QUIMICAS, E
DACARGA ELETRICA SUPERFICIAL DAS PARTICULAS EM SUSPENCAO

As amostras foram analisadas nos Equipamentos de Infravermelho por Transformada
de Fourier (FT-IR) (Figura 8A), para identificar grupos funcionais e interagdes quimicas, € no
equipamento de potencial zeta (Figura 8B), para avaliar a carga elétrica superficial das

particulas em suspensao.

Figura 8 - Equipamentos FT-IR e Potencial Zeta

Fonte: Autor. (A) Espectrometro de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) PerkinElmer —
Spectrum Two; (B) Medidor de particula com Potencial Zeta Malvern — Zetasizer LAB
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PADRONIZACAO DO RESIDUO DAS BATERIAS

ApoOs a realizacdo das etapas de pré-tratamento das baterias — incluindo abertura
manual, moagem e padronizagdo granulométrica — foram obtidos os rendimentos das fracdes
em po, conforme apresentado na Tabela 4. Os demais componentes, tais como as capas, a
peneira, a membrana microporosa ¢ o anel de vedacdo, foram devidamente separados e

armazenados para utilizacao em estudos futuros.

Tabela 4 - Massas de residuo moido resultantes do processo de padronizagao por peneiras
granulométricas.

Mesh da Peneira Massa em (g)
Total Peneira Amostra

P 48 (Amostra>300um) 547,17 388,65 158,52
P 80 (300um >Amostra> 180um) 432,87 323,14 109,73
P 100 (180pm > Amostra > 150pum) 411,58 378,28 33,3

P 150 (150pm > Amostra > 106pum) 409,45 303,02 106,43
P 170 (106pm > Amostra >90pum) 391,92 307,37 84,55
P 200 (90pum > Amostra > 75um) 361,36 313,48 47,88
Bandeja (75pm >Amostra) 407,12 314,94 92,18

Fonte: Tabela de valores— mesh/ dimensao,conforme norma NBR NM-ISO 3310-1: 1997. Adaptada pelo autor.

5.2 QUANTIFICACAO DE MANGANES E LITIO DO RESIDUO.

Os resultados da anélise por meio do processo de digestdo acida utilizando solucao de
agua régia (acido cloridrico e 4cido nitrico) a 90 °C, foram quantificados teores de 577,6325

g/kg de manganés e 50,3508 g/kg de litio.
5.3. MORFOLOGIA DO NUCLEO DAS BATERIAS

Os resultados da analise morfoldgica por MEV dos residuos com granulometria entre
75 € 90 um (Figura 9A) e inferiores a 75 um (Figura 9B) indicam que, embora ambas as
amostras apresentem morfologias semelhantes, ha diferengas significativas na distribui¢ao do

tamanho de particulas. A fracdo granulométrica correspondente a Figura 9A exibe uma
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distribuicdo mais uniforme, evidenciando maior homogeneidade entre as particulas. Em
contraste, a amostra apresentada na Figura 9B revela maior heterogeneidade granulométrica,

caracterizada por uma ampla variagcao no tamanho das particulas inferiores a 75 pm.

A padronizagdo granulométrica das amostras utilizadas nos experimentos ¢ um fator
de grande relevancia, uma vez que influencia diretamente a acessibilidade das superficies
ricas em metais. Particulas de menor tamanho proporcionam maior area superficial especifica,

favorecendo o aumento das taxas de lixiviacdo (ZHENDONG et al., 2025).

ot v
o Y
200 EWT = 15.00 &V p— R, = 200 pm HT = 5.00 KV Signal A = SE1 20 0ct 2024
s zf;A:;JEx 2,2:;:: W WD = 1Ky Magr 200X 10:36:38 J
A B
Fonte: Autor. (A) Residuo de granulometria entre 75 e 90um; (B) Residuo de granulometria menor que 75 pm.

5.4 TESTES PRELIMINARES
5.4.1 Lixiviacdo com acido sulfurico e acido cloridrico

Os resultados de lixiviagdo de Manganés usando acido cloridrico e acido sulftrico
estdo apresentados na Figura 10. Observa-se que para a razdo solido liquido de 30 g/L, o
maximo de eficiéncia de lixiviagdo de Manganés alcancada foi de 41% em 168 horas com o
acido cloridrico a 40 g/L. Os valores da eficiéncia de lixiviagdo do Litio foram proximos de

100% no periodo estudado.

Segundo Jouliéat al., (2014) as condi¢des d6timas de lixiviagdo envolveram o uso de
acido cloridrico na concentragdo de 146 g/L, temperatura de 90 °C, tempo de reacdo de 18
horas e razao sélido/liquido de 5% (m/v), indicando a necessidade de condigdes operacionais
mais severas para maximizar a eficiéncia do processo, atingindo 100% de extra¢do para os
metais Li, Ni, Co e Al. Em contrapartida Zang et al., (2018), propuseram um processo

combinado para recuperagao de metais de catodos de 6xido de litio, niquel, cobalto e aluminio
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de baterias de ions de litio, no qual mais de 96% dos metais Ni, Co ¢ Mn foram extraidos sem
a adi¢do de agente redutor, utilizando H.SOs+ em dosagem de 1,15 vezes o valor
estequiométrico, a 55 °C, por 2,5 horas € com razao liquido/sdlido de 286 g/L. A andlise
conjunta desses estudos evidencia que, embora diferentes sistemas acidos possam ser
empregados, a eficiéncia da lixiviagdo estd diretamente associada as condi¢cdes operacionais
adotadas. De modo geral, a literatura aponta que maiores temperaturas € menores razoes
solido/liquido favorecem o aumento da eficiéncia de extragdo, ainda que isso possa implicar
maior consumo energético ou de reagentes, destacando a necessidade de um equilibrio entre

desempenho e viabilidade operacional.

Figura 10 - Lixivia¢do de Mn com Ac. Sulfurico e Ac. Cloridrico

100
- m  HCL 20g/ L + Residuo 30g/L
> 801 o HCL 40g/ L + Residuo 30g/L
tg A H2804 20g/ L + Residuo 30g/L
%h v H2S04 409/ L + Residuo 30g/L
S 60
X
—
=
®© 40 0 o
= o) - ™ .
% n e X
= 20- £ ¢

0 N | i | i 1 i 1
0 45 a0 135 180

Tempo (horas)

Fonte: Autor

5.4.2 Lixiviacio com Acidos Orgénicos

Os resultados de lixiviagdo de Manganés e Litio usando acidos organicos estdo
apresentados nas Figuras 11 e 12. Os 4cidos foram analisados nas concentragdes de 100, 300 e

500 g/L com 30 g/L de residuo, 40°C e 110 RPM, ao longo de 120 horas.

Na Figura 11, verifica-se que o acido malico proporcionou as maiores eficiéncias de

lixiviagdo de manganés dentre os acidos avaliados. Em contraste, os acidos propidnico e
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acético apresentaram desempenhos significativamente inferiores, com eficiéncias abaixo de
20% ao longo de 120 horas de experimento, evidenciando sua limitada capacidade de

extracdo nas condigdes empregadas.

Para a concentragdo de 100 g L' de 4cido malico, a eficiéncia de lixiviagdo exibiu um
comportamento aproximadamente linear com o tempo, sugerindo um regime controlado
possivelmente pela disponibilidade do reagente ou pela cinética de dissolu¢do do sélido. Por
outro lado, na concentragao de 500 g L', a eficiéncia atingiu um &pice em 72 horas, seguida
de redugdo, o que pode estar associado a fendomenos de satura¢do do meio ou a reprecipitagdo
de espécies dissolvidas. Ja na concentracao intermediaria de 300 g L™, verificou-se elevada
eficiéncia inicial em 24 horas, seguida de uma leve diminui¢do em 72 horas e posterior
aumento em 120 horas, caracterizando um comportamento intermedidrio entre as demais
condi¢cdes, possivelmente relacionado a um equilibrio dindmico entre dissolugdo e reagdes
secundarias no sistema. O comportamento de um ponto de maximo observado na
concentracdo de 500 g/L (Figura 11c) foi observado também por Demarco et al (2019), na

eficiéncia de remog¢ao de Mn.

Figura 11 - Lixiviagdo de Mn com os Acidos Acético (a), Propidnico (b)e Malico (c), com 30
g/L de residuo, 40°C e 110 RPM
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Figura 12- Lixiviagdo de Li com os Acidos Acético (a), Propidnico (b)e Mélico (c), com 30
g/L de residuo, 40°C e 110 RPM
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Fonte: Autor

O aumento da concentragdo de acido malico no sistema de lixiviagdo de baterias do
tipo LiMn204 promove, inicialmente, maior eficiéncia de extragdo de manganés devido a
intensificacdo do ataque 4cido (maior disponibilidade de H") e a capacidade complexante do
acido organico, que estabiliza o Mn** em solucdo (CHEN et al., 2015; LIU et al., 2019).
Entretanto, em concentracdes mais elevadas, verifica-se uma reducdo na eficiéncia de
extracdo, atribuida a multiplos fatores concorrentes. Entre eles, a formagdo de complexos
estdveis Mn—malato em excesso, que podem limitar a atividade quimica e a difusdo das
espécies em solucdo (CHEN et al., 2015); e possiveis limitacdes difusionais associadas ao

aumento da viscosidade do meio e a formacao de camadas passivantes na superficie do solido

(LIetal., 2013).

Esse comportamento evidencia a existéncia de uma concentragdo Otima do agente
lixiviante, caracteristica de sistemas controlados por mecanismos mistos envolvendo reagdo
quimica de superficie e transporte difusional, conforme amplamente discutido na literatura
sobre lixivia¢do de baterias de ions litio utilizando acidos orgénicos e agentes redutores (LIU

etal., 2019; ZENG at al., 2014).

Na Figura 12, observa-se que a eficiéncia de lixiviagdo do litio foi superior a do

manganés para todos os acidos estudados, indicando maior facilidade de extracdo desse
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elemento nas condi¢des experimentais adotadas. Esse comportamento pode estar relacionado
a maior mobilidade i6nica e a menor estabilidade das fases contendo litio em comparagao as

de mangangés.

Em relagdo aos acidos organicos empregados, o acido acético (acido etandico) ¢ um
composto amplamente conhecido, naturalmente formado pela degradagdo de diversos
materiais organicos. Do ponto de vista quimico, apresenta apenas um grupo carboxilico e
baixo grau de ionizagdo (pKa: = 4,76), sendo classificado como um &cido fraco. Essas
caracteristicas limitam sua dissociagdo em meio aquoso e, consequentemente, reduzem sua
eficiéncia em  processos de lixiviagdo, conforme reportado na literatura

(GOLMOHAMMADZADEH et al., 2018).

Para o acido propidnico, observa-se uma lacuna na literatura quanto a sua aplicacdo
em processos de lixiviagdo de baterias, sendo mais frequente o uso de acidos organicos
funcionalizados, como o 4cido latico (4cido 2-hidroxipropanoico), que apresenta grupos
funcionais adicionais capazes de favorecer a complexacao metalica. Por outro lado, diversos
estudos reportam resultados promissores com o uso de acido DL-malico, o que corrobora os

resultados obtidos neste trabalho.

Diante desse cenario, o 4cido malico foi selecionado para os experimentos
subsequentes. Considerando o tempo relativamente elevado necessario para alcancar altas
eficiéncias de lixiviacdo, optou-se pela utilizagdo de agentes redutores, com o objetivo de

intensificar a cinética do processo e reduzir o tempo reacional.

5.4.3 Planejamento composto central

Os resultados médios de eficiéncia de lixiviacdo de manganés obtidos a partir do
Planejamento Composto Central (PCC), apresentados na Tabela 5, evidenciam a influéncia
significativa das varidveis operacionais avaliadas — concentracdo de acido malico (X1) e
razdo solido-liquido (X2) — sobre o desempenho do processo nas condigdes Shaker a 40°C e

110 RPM, por 72 horas.

De maneira geral, observa-se que maiores eficiéncias de lixiviacdo estdo associadas a
menores razdes solido-liquido e concentragdes intermediarias de acido. O experimento 7,
conduzido com concentra¢do de 300 g/ L e razdo solido-liquido de 8,79 g/ L, apresentou a

maior eficiéncia (92%), indicando que a maior disponibilidade de fase liquida favorece a
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transferéncia de massa e a solubilizagdo do manganés. Em contrapartida, condi¢des com
elevada razdo solido-liquido, como no experimento 3 (45 g/ L), resultaram em baixa
eficiéncia (20%), possivelmente devido a limitacdo difusional, a efeitos de precipitagcdo e a

capacidade do lixiviante.

Tabela 5 - Resultados de eficiéncia de lixiviagdo de Manganés em diferentes condig¢des
experimentais de acordo com o Planejamento Composto Central

Concentragao de Razao soélido- in e
. , . r1s . Eficiéncia de lixiviagao de
Experimento acido malico (g/L) liquido (g/L) Manganés (%)
(A) (B)

1 150 15 91

2 450 15 80

3 150 45 20

4 450 45 74

5 87,87 30 30

6 512,13 30 75,87

7 300 8,79 92

8 300 51,21 64

9 300 30 74,16

10 300 30 77,76

11 300 30 77

Fonte: Autor

A andlise estatistica por regressdo multipla (Tabela 6) confirma a significAncia dos
termos lineares (X1 e X2), quadratico (X12) e de interacao (X1X2), todos com valores de p

inferiores a 0,05, indicando elevada confiabilidade estatistica.

Tabela 6 - Resultados de regressao multipla para eficiéncia de lixiviagdo de manganés, com
todas as variaveis e seus respectivos parametros e niveis de significancia, para o PCC.

Fatores Parametros Nivel de significancia (p)
Constante 77,6406 0,000000
X 13,4837 0,001060
X]2 -12,0321 0,003608
X, -14,5747 0,000704
XX, 16,2500 0,002401
R*=0,95

Fonte: Autor

O coeficiente de determinagdo (R? = 0,95) demonstra que o modelo ajustado explica
95% da variabilidade dos dados experimentais, sendo, portanto, adequado para descrever o

processo de lixiviagdo de manganés nas condi¢des estudadas.
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O efeito positivo do termo linear X; indica que o aumento da concentragdo de acido
malico tende a elevar a eficiéncia de lixiviagdo. No entanto, o termo quadratico negativo
revela a existéncia de um ponto 6timo, a partir do qual aumentos adicionais na concentragao
do 4cido ndo resultam em ganhos proporcionais, podendo até reduzir a eficiéncia. Esse

comportamento pode estar associado a satura¢do do sistema ou a formagdo de complexos

estaveis que limitam a extracdo adicional do metal.

Por outro lado, o efeito negativo significativo da razdo solido-liquido reforca que o
aumento da quantidade de sélido no sistema prejudica a eficiéncia do processo, devido a
reducdo da disponibilidade relativa de agente lixiviante ¢ a intensificagdo de resisténcias
difusionais. Entretanto, o termo de interagdo positivo sugere que, em condi¢des de maior
concentracdo de acido, o efeito negativo da razdo soélido-liquido pode ser parcialmente

compensado, indicando sinergia entre as variaveis.

O gréfico de Pareto dos efeitos padronizados, Figura 13, indica que o fator de maior
influéncia sobre a resposta ¢ o Fator B, ou seja, a razdo solido-liquido ¢ o fator que provoca o
maior efeito sobre eficiéncia de lixiviagdo. Em seguida, temos o fator A (concentra¢do de

acido malico) como o segundo fator de maior influéncia no processo.

Figura 13 - Grafico de Pareto dos efeitos padronizados: concentragdo de acido malico (A) e
razdo solido liquido (B)

(2)B(L) / 6,3691
(1AL) / 5.892337
1Lby2L / 502129

A(Q) / 4,622

p=05

Efeito Estimado Padronizado
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A curva de contorno apresentada na Figura 14 corrobora esses resultados,
evidenciando uma regido 6tima de operagdo caracterizada por concentragdes intermediarias a
elevadas de acido malico e baixas razoes solido-liquido, nas quais sdo obtidas as maiores

eficiéncias de lixiviacao.

Figura 14 - Curva de Contorno para a resposta de eficiéncia de lixiviagdo como
funcdo da concentragdo de acido malico e razdo sélido-liquido.
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Em conjunto, os resultados indicam que a otimiza¢do simultdnea da concentra¢do de
acido malico e da razdo solido-liquido ¢ fundamental para maximizar a eficiéncia de
lixiviagdo de manganés, sendo o modelo obtido uma ferramenta robusta para a predi¢ao e

ajuste das condig¢des operacionais.
5.5. EFEITO DA LIXIVIACAO

A influéncia do tempo de reagdo (0—10 min) no comportamento de lixiviagdo de
manganés e litio foi avaliada utilizando 4cido DL-malico na concentragdo de 150 g/L,
diferentes agentes redutores, razao sélido/liquido de 15 g/L e temperaturas variando entre 28 e
60 °C. Conforme apresentado na Figura 15, o uso exclusivo do &cido malico resultou nas

menores eficiéncias de lixiviagdo de manganés, embora tenha sido observado um aumento
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significativo a 60 °C (Figura 15d). Por outro lado, a extracdo de litio (Figura 16) mostrou-se

altamente eficiente, atingindo dissolugdo completa em até 10 minutos a 60 °C (Figura 16d).

Figura 15 - Lixiviagdo do Manganés em fun¢do do Reagente, Tempo e Temperatura
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Com a introdugao do acido ascorbico (5,3 g/L) como agente redutor, observou-se um
aumento na eficiéncia de lixiviagdo, especialmente para o manganés a 50 e 60 °C, enquanto
ndo foi detectado ganho significativo para o litio. Essa melhoria limitada pode ser atribuida ao
papel dual do acido ascorbico como 4cido carboxilico vinilégico e redutor brando, capaz de

liberar ions H* que favorecem a dissolu¢do metalica.



Figura 16 - Lixiviag¢do do Litio em funcdo do Reagente, Tempo e Temperatura
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Fonte: Autor. MA ac. malico, MA/AA 4c. malico + ac. Ascorbico, MA/HP ac. Malico + peroxido de
hidrogénio, MA/AA/HP ac. mélico + ac. Ascorbico+ perdxido de hidrogénio

Em contraste, o uso combinado de peréxido de hidrogénio e adcido L-malico produziu

um efeito sinérgico pronunciado, resultando na extragdo eficiente de Li e Mn a partir do
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LiMn204. O aumento substancial no desempenho de lixiviagdo estd principalmente associado

a acdo redutora do H20-, que acelera a cinética da rea¢ao (HE et al., 2017).

Uma das principais vantagens do peroxido de hidrogénio ¢ sua elevada eficacia
mesmo em baixas temperaturas, nas quais ja foram alcangadas altas eficiéncias de lixiviagao,
com aproximadamente 95% de Mn e 96% de Li dissolvidos ap6s 10 minutos. Embora tanto o
sistema acido malico—H20: quanto a mistura 4cido malico — 4cido ascorbico — H20. tenham
apresentado altas eficiéncias, o sistema &cido malico — H2O: ¢ preferivel, pois proporciona

desempenho comparavel com menor custo de reagentes.

Fan et al., (2025) ao investigarem a recuperacdo de Li e Mn por lixiviagdo com
H;POs+—4cido citrico a partir de baterias LiMn.Os usadas, visando a sintese de
LiMno.7sFeo.2sPO4, relataram que a 60 °C a taxa inicial de lixiviagdo foi rapida. As eficiéncias
de lixiviagdo de Li e Mn atingiram 78,8% e 73,5%, respectivamente, nos primeiros 2 minutos,
com razdo solido/liquido de 23 g L™'. Ao estender o tempo de reacdo para 8 minutos, as
eficiéncias de ambos os metais aproximaram-se de 100% e permaneceram estaveis

posteriormente.

Sun et al., (2017) utilizando acido DL-malico, alcangaram eficiéncias de lixiviagao de
aproximadamente 98,9% para Li e 96,4% para Mn a partir de baterias LiNi1/3C01/3Mni/302
usadas, a 80 °C apo6s 30 minutos, com concentracdao de 1,2 M de acido DL-malico, 1,5% v/v
de H:20: e razdo solido/liquido de 40 g L'. Ao avaliar o efeito da razao solido/liquido sob
condi¢cdes idénticas, foram obtidas eficiéncias de aproximadamente 99% para Li e 96% para

Mnem20gL™.

Yang et al.,(2025) utilizando acido L-malico e perdxido de hidrogénio, alcangaram
eficiéncias de lixiviagao de 99,6% para litio e 99,3% para ferro a partir de baterias LiFePOs, a
70 °C ap6s 40 minutos, com 1,0 mol L™ de acido, 4% v/v de H20: e razao liquido/solido de

100 mL g™".

De acordo com a literatura, o perdxido de hidrogénio (H-0:) ¢ amplamente empregado
como agente redutor em sistemas de lixiviagdo, especialmente em temperaturas elevadas, nas
quais a cinética das reagdes ¢ favorecida. Entretanto, sua estabilidade térmica ¢ limitada,
sendo fortemente dependente da temperatura e da presencga de catalisadores. Em condigdes

térmicas mais severas, o H.O: sofre decomposi¢do espontinea, resultando na formagdo de
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agua e oxigénio molecular, conforme a Equacdo 15. Esse processo ¢ intensificado com o
aumento da temperatura, o que promove a redu¢do da concentracio efetiva do agente redutor
no meio reacional, podendo comprometer a eficiéncia do processo hidrometalirgico. Estudos
cinéticos demonstram que a taxa de decomposi¢do do H.O: aumenta significativamente com a
elevacdo da temperatura, evidenciando sua baixa estabilidade térmica e a necessidade de

controle rigoroso das condi¢gdes operacionais (YAZICI& DEVECI, 2010).
H-0:- n— H-0O ot %5 Oz (2 Equacao 15

Assim, o uso da mistura acido malico-H20: a 28 °C pode ser considerado uma
condicdo Otima, pois permite alcancar eficiéncias de remoc¢do superiores a 90% sem a

demanda energética adicional associada ao aquecimento.
5.6. MODELAGEM CINETICA E DETERMINACAO DA ENERGIA DE ATIVACAO
5.6.1 Mecanismos de lixiviacao

A identificagao da etapa controladora da velocidade da reagdao ¢ essencial para a
compreensdo abrangente do mecanismo de lixiviagdo. No caso de baterias de ions de litio
(LIBs), trata-se de um processo heterogéneo, no qual a cinética global pode ser governada
tanto pela reacdo quimica na superficie das particulas quanto por etapas difusionais, como a

difusdo através da camada de produto formada durante o processo (SUN et al., 2017).

Para elucidar a etapa determinante da velocidade, foi conduzido um estudo cinético
sob condicdes Otimas, em temperaturas variando de 28, 40, 50 e 60 °C e tempos de lixiviagao
entre 0 e 10 minutos. Conforme apresentado na Tabela 7, na etapa inicial da reagdo (0-10
min), os dados cinéticos referentes a remo¢ao de manganés foram adequadamente descritos
pelo modelo controlado por reacdo quimica (Equacao 2) quando se utilizou adcido malico, bem
como no sistema combinado acido malico—acido ascorbico. Esse comportamento ¢€
evidenciado pelos elevados coeficientes de determinagdo (R?), indicando boa concordancia
entre 0 modelo e os dados experimentais. Por outro lado, nos sistemas contendo perdxido de
hidrogénio, o modelo de Avrami (Equagdao 12) apresentou os melhores ajustes, conforme
demonstrado pelos maiores valores de R* em comparacdo aos demais modelos avaliados. Esse
resultado sugere uma mudanca no mecanismo de lixiviacdo, possivelmente associada a
atuacdo do H20: como agente redutor, promovendo alteragdes na estrutura do material e na

formacao da camada de produto.
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A andlise do expoente cinético (m) obtido a partir do modelo de Avrami fornece
informacgdes adicionais sobre o mecanismo controlador. Valores de m inferiores a 0,5,
observados para Li e Mn (Figuras 17 e 18 e Tabela 8), indicam que o processo ¢
predominantemente controlado por difusdo através da camada de produto. Esse resultado
sugere que, embora a etapa inicial possa envolver reagdo quimica superficial, o avango da
lixiviacdo passa a ser limitado pela resisténcia difusional, especialmente nos sistemas

contendo agentes oxidantes/ redutores (FARAIJI et al., 2022; LI et al., 2010).

Tabela 7 - Parametros (R?) do modelo cinético para Mn e Li em varias temperaturas de
lixiviagdo. (R12: (1-(1-x)1/3 vs. t. R22: 1-2/3x-(1-x)2/3 vs. t. R32: 1-2/3x-(1-x)2/3 vs. t. R42:
In[-In(1-x)] vs. Int)

Mn Li
AM AM
T (K) R R,? R,2 R, R R,? R,2 R,
301 0,98 0,83 0,98 0,91 0,88 0,93 0,86 0,98
313 0,99 0,89 0,99 0,98 0,87 0,91 0,85 0,95
323 0,97 0,99 0,96 0,98 0,88 0,93 0,86 1,00
333 0,98 0,98 0,97 0,99 0,92 0,95 0,87 0,98
AM/AA AM/AA
T (K) R, R,2 R,2 R, R R,2 R,2 R,
301 0,99 0,95 0,99 0,98 0,89 0,94 0,87 0,97
313 0,98 0,99 0,97 0,99 0,88 0,93 0,86 0,96
323 0,95 1,00 0,94 0,97 0,90 0,95 0,87 0,96
333 0,98 0,99 0,97 0,97 0,91 0,95 0,87 0,95
AM/PH AM/PH
T (K) R R,2 R,2 R, R R,? R,? R,
301 0,84 0,87 0,82 0,98 0,85 0,87 0,82 0,99
313 0,84 0,86 0,82 0,97 0,85 0,87 0,82 0,95
323 0,85 0,87 0,82 0,99 0,83 0,85 0,81 0,96
333 0,85 0,88 0,82 0,99 0,84 0,85 0,81 0,95
AM/PH/AA AM/PH/AA
T (K) R R,2 R,2 R, R R,? R,2 R,
301 0,85 0,89 0,83 0,97 0,84 0,86 0,81 0,99
313 0,85 0,88 0,82 0,99 0,84 0,86 0,81 0,95
323 0,86 0,89 0,83 0,99 0,83 0,84 0,80 0,95
333 0,86 0,88 0,83 0,98 0,84 0,84 0,80 0,99

Fonte: Autor. AM: 4cido malico; AA: acido ascorbico; PH: peroxido de hidrogénio.
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Figura 17 - Ajuste linear da equagdo de Avrami para a lixiviagao de Mn e Li utilizando acido
malico e peroxido de hidrogénio.
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Figura 18 - Ajuste linear da equagdo de Avrami para a lixiviagdo de Mn e Li utilizando acido
malico, acido ascorbico e perdxido de hidrogénio.
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A influéncia da temperatura na cinética do processo foi avaliada por meio da relagao
entre as constantes de velocidade (k) e o inverso da temperatura (1000/T). Os graficos de In k
em fun¢do de 1000/T apresentaram comportamento linear para todos os sistemas estudados
(Fig. 18), indicando conformidade com a equacgdo de Arrhenius e permitindo a determinacao

das energias de ativagdo aparentes (E.).

Para o sistema contendo apenas acido malico, foram obtidos valores de E, de 10,55
kJ-mol ™ para o Li e 62,7 kJ-mol™ para o Mn. A elevada energia de ativagdo observada para o
manganés sugere que, nesse caso, o processo ¢ controlado predominantemente por reagao
quimica na superficie. Quando o 4cido malico foi combinado com &cido ascorbico, houve
reducdo significativa da energia de ativacdo do Mn (37,9 kJ-mol™), indicando uma transi¢ao

para um regime cinético misto.

Tabela 8 - Ajuste linear da equacdo de Avrami para a lixiviagdo de Mn e Li utilizando 4cido
malico e peroxido de hidrogénio

Acido Malico e Peroxido de Hidrogénio

Temperatura Mn Li
28°C y=0,434+0,201x y=0,539+0,240x
40°C y=0,478+0,192x y=0,632+0,275x
50°C y=0,483+0,241x y=0,824+0,222x
60°C y=0,520+0,258x y=0,859+0,296x
Acido Malico, Acido Ascorbico e Peroxido de Hidrogénio
Temperatura Mn Li
28°C y=0,317+0,263x y=0,595+0,213x
40°C y=0,417+0,230x y=0,691+0,262x
50°C y=0,423+0,284x y=0,837+0,221x
60°C y=0,459+0,289x y=0,905+0,261x

Fonte: Autor

Nos sistemas contendo peroxido de hidrogénio, observaram-se valores
expressivamente menores de energia de ativacdo, especialmente para o manganés (2,17
kJ-mol™ no sistema AM/PH e 3,67 kJ-mol™ no sistema AM/PH/AA). Esses valores sdao
caracteristicos de processos controlados por difusdo, evidenciando que a presenga do Hz0:

favorece a dissolu¢ao do Mn e altera o mecanismo limitante da reagao.
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De modo geral, a anélise das energias de ativagdo indica que, na auséncia de perdxido
de hidrogénio, o litio ¢ lixiviado mais facilmente que o manganés. Entretanto, com a adi¢ao
de H:0:, observa-se uma inversdo desse comportamento, com o manganés sendo
preferencialmente dissolvido. Esse efeito pode ser atribuido a redugcdo do Mn(IV) para

Mn(1II), espécie mais soluvel, facilitando sua extracao.

Figura 19 - Ajuste linear de Ink em func¢ao de 1000/T para a lixiviagdo de Mn e Li. AM: 4cido
malico; AA: 4cido ascorbico; PH: peroxido de hidrogénio.
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Além disso, os baixos valores de energia de ativacdo obtidos para ambos os metais
indicam que o LiMn20s pode ser lixiviado de forma eficiente em condigdes brandas de
temperatura. Em termos mecanisticos, valores de E, superiores a 40 kJ-mol™ sdo indicativos
de controle por reagdo quimica, enquanto valores inferiores a 20 kJ-mol™' estdo associados a
controle difusional, sendo valores intermedidrios representativos de regimes mistos. Assim, 0s
resultados obtidos corroboram a transi¢cao de mecanismos ao longo do processo e destacam o

papel fundamental dos agentes lixiviantes na defini¢do da etapa controladora da velocidade

(FARAJI et al., 2022; NING et al., 2020).

5.6.2 Condutividade e pH

A condutividade elétrica e o pH dos sistemas lixiviantes foram avaliados em
temperaturas variando de 28 a 60 °C, apos 10 minutos de operagdo, conforme apresentado na
Tabela 9. De modo geral, observa-se que tanto a composi¢cao do agente lixiviante quanto a

temperatura exercem influéncia significativa sobre esses parametros.

Inicialmente, a 28 °C, a condutividade elétrica apresentou valores de
aproximadamente 6,21 mS-cm™' para o sistema contendo apenas acido malico, enquanto
sistemas contendo agentes redutores adicionais, especialmente o perdxido de hidrogénio,

exibiram valores superiores, atingindo cerca de 9,8 mS-cm™'. Esse comportamento evidencia



61

que a adi¢do de H202 promove um aumento expressivo na condutividade do meio lixiviante.
Tal incremento estd diretamente associado ao aumento da concentragdo de espécies idnicas
dissolvidas na solucdo, indicando maior eficiéncia na solubilizacdo dos constituintes

metalicos.

Tabela 9 - Condutividade, potencial zeta e pH em diferentes temperaturas apos 10 minutos de
operacao

Temperatura Condutividade (mS/cm) pH inicial pH final
Acido malico
28°C 6,21 1,69 2,30
40°C 6,68 1,53 2,26
50°C 7,15 1,58 2,32
60°C 7,74 1,62 2,30
Acido malico/acido ascérbico
28°C 6,36 1,70 2,44
40°C 7,89 1,44 2,43
50°C 7,93 1,62 2,43
60°C 8,07 1,63 2,51

Acido malico/ peréxido de hidrogénio

28°C 9,67 1,60 2,54
40°C 10,12 1,46 2,47
50°C 10,35 1,50 2,46
60°C 10,71 1,54 2,52

Acido malico/acido ascorbico/ peroxido de hidrogénio

28°C 9,83 1,63 2,55
40°C 9,87 1,32 2,40
50°C 10,20 1,50 2,38
60°C 10,47 1,59 2,43

Fonte: Autor

Nos sistemas binarios contendo acido malico e acido ascorbico, verificou-se um
aumento moderado da condutividade em relacdo ao sistema puro, sugerindo que o acido
ascorbico também contribui para a intensificacdo do processo de lixiviacdo, ainda que de
forma menos pronunciada quando comparado ao perdxido de hidrogénio. Por outro lado, os

sistemas que combinam acido malico com H202, bem como o sistema ternario (4cido malico—
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acido ascorbico—H:0:), apresentaram os maiores valores de condutividade em todas as
temperaturas avaliadas, refor¢ando o papel do peréxido como agente redutor altamente

eficiente.

Com o aumento da temperatura de 28 para 60 °C observou-se um crescimento
progressivo da condutividade elétrica em todos os sistemas estudados. Esse comportamento
pode ser atribuido, principalmente, ao aumento da mobilidade i6nica em temperaturas mais
elevadas, decorrente da redugao da viscosidade do meio e do enfraquecimento das interacdes
intermoleculares. Como consequéncia, ha menor resisténcia a migragao dos ions, favorecendo
o transporte de carga e elevando a condutividade. Além disso, temperaturas mais altas tendem
a intensificar as reacdes de dissolugao, promovendo maior liberagdo de espécies iOnicas para a

solucao.

No que se refere ao pH, os valores permaneceram relativamente estaveis em todos os
sistemas ¢ condi¢Oes avaliadas, situando-se na faixa de 2,26 a 2,55. Essa estabilidade indica
que, apesar da variagdo de temperatura ¢ composi¢ao do meio, o sistema mantém carater
fortemente 4cido ao longo do processo, condi¢ao favoravel a lixiviagdo dos metais. Pequenas
variacoes observadas podem estar relacionadas ao consumo de protons durante as reacdes de

dissolucdo e a formacao de espécies intermedidrias.

Adicionalmente, a maior condutividade observada nos sistemas contendo H.O: pode
estar relacionada a intensificacdo das reacdes redox, que favorecem a solubilizagdo de metais
presentes na matriz. Nesse contexto, destaca-se que ions como Li* podem ser facilmente
trocados por H* em meio 4cido, facilitando sua transferéncia para a fase liquida e contribuindo
para o aumento da condutividade do lixiviado, em concordancia com resultados reportados na

literatura (PANDA & MISHRA, 2025).

5.6.3 Potencial Zeta

O potencial zeta foi monitorado ao longo do tempo de lixiviagdo para o sistema
contendo 4cido malico na presenga de perdxido de hidrogénio, em temperaturas variando de
28 a 60 °C, conforme apresentado na Figura 19. A escolha desse sistema baseia-se nos
resultados previamente discutidos, nos quais a combina¢do acido malico-H>0. demonstrou
ser a mais eficiente, apresentando um equilibrio favoravel entre desempenho de lixiviagdo e

viabilidade econOmica.
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De modo geral, observa-se que o potencial zeta apresenta variagdes significativas tanto
em fun¢do do tempo quanto da temperatura. Em temperaturas mais baixas (28 e 40 °C), os
valores de potencial zeta sdo predominantemente negativos ap6s 30 minutos, atingindo
valores menores de -2mV. Por outro lado, em temperaturas mais elevadas (50 e¢ 60 °C),
verifica-se um deslocamento do potencial zeta para valores proximos da neutralidade, com

valores variando em torno de 0 a +0,5 mV em 30 minutos de lixiviagao.

A evolucao temporal do potencial zeta também revela que, independentemente da
temperatura, hd uma tendéncia de estabilizagdo dos valores apos os primeiros minutos de
lixiviagdo, indicando o estabelecimento de um equilibrio dindmico entre dissolugdo, adsor¢ao

e redistribui¢do de espécies na interface solido—liquido.

Figura 20 - Potencial zeta em funcdo do tempo de lixiviagdo para o lixiviante acido malico
com peroxido de hidrogénio.
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Do ponto de vista mecanistico, o potencial zeta representa o potencial elétrico na
interface entre a superficie das particulas e a solugdo, sendo fortemente influenciado pela
adsor¢do de ions, pela forga i6nica do meio e pelo pH. Valores mais negativos estdo, em
geral, associados a uma maior repulsdo entre particulas, favorecendo sua dispersdo e
facilitando o acesso dos agentes lixiviantes a superficie reativa, o que pode resultar em maior

dissolucdo metalica. Em contraste, valores proximos de zero indicam menor estabilidade



64

coloidal, podendo reduzir a eficiéncia do processo devido a diminui¢do da area superficial

efetiva disponivel para reacdo (PANDA & MISHRA, 2025).

A influéncia da temperatura sobre o potencial zeta ¢ multifatorial. O aumento da
temperatura pode alterar a constante dielétrica do meio, a espessura da dupla camada elétrica
¢ a mobilidade ionica, afetando diretamente as interacdes eletrostaticas no sistema. Além
disso, temperaturas mais elevadas intensificam as reagdes quimicas € a liberagdao de espécies
i0nicas, o que também contribui para modificar o equilibrio de cargas na interface

(MOHAMMADI-JAM et al., 2025).

Assim, os resultados sugerem que, embora temperaturas mais altas favore¢am a
cinética de lixiviagdo, elas podem simultaneamente reduzir a estabilidade coloidal do sistema,

evidenciando a necessidade de um balango entre esses fatores para otimizagao do processo.

5.6.4FTIR

A Figura 21 apresenta os espectros de FT-IR do material catddico LiMn20Oa4 exaurido e
dos residuos lixiviados correspondentes, obtidos em diferentes temperaturas. Na regido de
impressao digital do material ndo tratado, as bandas de absor¢cdo em aproximadamente 568
cm! e 530 cm! sdo atribuidas as vibragdes de estiramento das ligacdes M-O e Li—O,

respectivamente, caracteristicas da estrutura do LiMn20a.

Apds a lixiviagdo, essas bandas caracteristicas desapareceram, indicando a ruptura
efetiva das ligagdes Li—O e Mn—O e sugerindo a dissolu¢do dos ions Li* € Mn na solugao
lixiviante (CHEN et al., 2018; NING et al., 2020). Além disso, a intensidade global das
bandas de FT-IR nas amostras lixiviadas diminuiu de forma acentuada, refletindo alteracdes
significativas tanto na estrutura cristalina quanto na composic¢ao quimica do residuo sélido em

decorréncia da eluicao dos ions metalicos.

Bandas adicionais observadas em torno de 1213, 1100, 1094 e¢ 968 cm™ estdo
associadas as vibragdes de estiramento C—H e C-O, enquanto a banda larga na faixa de 1726—
1620 cm™ corresponde as vibragdes de estiramento O—H, atribuidas a presenca de grupos

funcionais organicos e interagdes por ligagdes de hidrogénio.
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Figura 21 - Espectros de FT-IR de (a) o pd solido nao tratado e os residuos de lixiviagado
obtidos com acido malico e peroxido de hidrogénio em diferentes temperaturas, apos 10
minutos de lixiviagao.

——— Residuo Lixiviado- 60°C
—— Residuo Lixiviado- 50°C
— Residuo Lixiviado- 40°C
Residuo Lixiviado- 28°C
Residuo da Bateria

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm™)

Fonte: Autor

5.7. EFEITO DA CONCENTRACAO DE ACIDO MALICO E DA RAZAO SOLIDO/
LIQUIDO NA EFICIENCIA DE LIXIVIACAO

O presente estudo investiga os efeitos da concentracao de 4cido DL-malico (67; 100; e
147 g/L) e da razdo solido/liquido (S/L) (15; 30; e 45 g L") sobre o desempenho da
lixiviagdo. Todos os experimentos foram conduzidos sob condigdes fixas de 4% v/v de H20x,

tempo de lixiviagdo de 10 minutos e temperatura de reacao de 28 °C.

Conforme demonstrado na Figura 22, na concentragdo de 0,5 M de dcido DL-malico e
razdo S/L de 15 g L', foram alcangadas eficiéncias de lixiviagao de aproximadamente 87%
para Mn e praticamente 100% para Li apds 10 minutos. O aumento da concentracdo de acido

malico promoveu uma melhoria significativa nas eficiéncias de lixiviagdo de ambos os metais.
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Por outro lado, o aumento da razdo S/L de 15 para 45 g L' resultou em queda
acentuada na eficiéncia de lixiviagdo de Li e Mn, evidenciando o efeito prejudicial de

elevadas cargas so6lidas no processo.

Razdes solido/liquido mais baixas favorecem maior concentragdo efetiva de ions
metalicos na solugdo lixiviante, fortalecendo os fendmenos de transferéncia de massa e
acelerando a taxa de lixiviagio (MESHRAM et al., 2015). Entretanto, uma proporgao
desbalanceada entre solido e liquido pode levar ao aumento excessivo do volume da solugao
lixiviante, o que ¢ indesejavel, pois pode dificultar as etapas subsequentes de separagdo e

recuperagdo dos metais.

Em um estudo conduzido por Yang et al., (2025) foi proposta uma estratégia eficiente
e ambientalmente sustentavel para a recuperagdo de litio e ferro a partir de baterias LFP. Os
autores demonstraram que, nas condigdes otimizadas — concentracao de acido L-malico de 1
mol/L, fracdo volumétrica de peroxido de hidrogénio de 4%, temperatura de lixiviagdo de 70
°C, tempo de reagdo de 40 min e relagdo liquido-sélido de 100 mL/g — as eficiéncias de

lixiviagdo alcangaram 99,6% para o Li e 99,3% para o Fe.

Figura 22 - Efeito da razdo so6lido/liquido e da concentracdao de acido malico na lixiviagao de
manganeés e litio a 28 °C.
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Ning; et. al., (2020) através de sua pesquisa usando acido DL-malico e peréxido de
hidrogénio (H,0,) assistida por ultrassom, obteve eficiéncias de lixiviacao de 97,8% para Ni,
97,6% para Co, 97,3% para Mn e 98% para Li nas condigdes otimizadas— poténcia
ultrassonica de 90 W, dcido DL-maélico 1,0 mol/L, densidade de polpa de 5 g/L, 80 °C, 4% em

volume de H,0O, e tempo de reacdo 30 min.

Observou-se que a extracdo de litio e manganés foi mais eficiente a temperatura de
28°C quando comparada a 50°C (Figura 23), comportamento que pode ser explicado pelas
caracteristicas fisico-quimicas do sistema de lixiviacdo baseado em acido malico. Embora o
aumento da temperatura geralmente favoreca a cinética das reagdes quimicas, em sistemas
que utilizam &cidos organicos como agentes lixiviantes esse efeito nem sempre resulta em

maior eficiéncia de extracao.

O 4acido malico apresenta estabilidade limitada em temperaturas elevadas, podendo
sofrer degradacdo térmica ou reagdes secunddrias que reduzem sua concentracao efetiva no
meio reacional. Como a lixiviagdo depende fortemente da capacidade do acido em formar
complexos soliveis com os ions metalicos, a diminui¢do da disponibilidade do ligante em

temperaturas mais altas pode comprometer a solubilizagao de Li* e Mn?*.



Figura 23—Cinética em fun¢ao da temperatura nas extracdes de Litio e Manganés.
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Além disso, a lixiviagdo do manganés envolve, em muitos casos, a reducao de espécies

de Mn em estados de oxidag¢do mais elevados para Mn (II), processo que pode ser favorecido
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pelo carater redutor do meio acido. Em temperaturas mais elevadas, esse efeito redutor pode
ser prejudicado pela decomposigdo parcial do acido malico ou de agentes auxiliares, como o
peréxido de hidrogénio, quando presentes, resultando em menor eficiéncia de dissolugdo do

mangangs.

Outro fator relevante ¢ a estabilidade dos complexos metal-malato, que pode diminuir
com o aumento da temperatura, favorecendo a formagao de espécies menos soluveis ou até a
precipitacao parcial de malatos metélicos. Esse fendmeno reduz a concentragdo de metais em

solugdo, mesmo que a reagdo de dissolugdo inicial seja acelerada.

Dessa forma, os resultados indicam que a lixiviagdo com acido malico ¢ governada
ndo apenas por fatores cinéticos, mas também por equilibrios quimicos e pela estabilidade do
agente lixiviante e dos complexos formados. A temperatura de 28 °C mostrou-se mais
adequada para maximizar a extracdo de Li e Mn, evidenciando que condi¢des mais brandas

podem ser mais eficientes em sistemas de lixiviacdo baseados em acidos organicos.
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6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho demonstram que a extragdo de litio (Li) e
manganés (Mn) a partir de baterias do tipo botdo (CR2032), constituidas por LiMn2Oa, pode
ser significativamente otimizada por meio da escolha adequada do agente lixiviante e das

condigdes operacionais.

A avaliacdo inicial dos 4cidos inorganicos (HCI e H2SOs) revelou eficiéncias limitadas
de lixiviagdo de manganés, com valores maximos de aproximadamente 40% apds 120 horas,
indicando baixa efetividade nas condigdes estudadas. Entre os acidos orgénicos, o acido
malico destacou-se como o mais eficiente, apresentando desempenho superior em relagao aos
acidos propidnico e acético, cujas eficiéncias permaneceram abaixo de 20%. Esses resultados
evidenciam o potencial do 4cido malico como agente lixiviante promissor, sendo, portanto,

selecionado para as etapas subsequentes do estudo.

A otimizagdo da razdo sdlido/liquido, conduzida por meio de planejamento
experimental, demonstrou que menores razdes solido-liquido e concentragdes intermediarias
de acido favorecem a lixiviagdo. A condicdo 6tima foi obtida com concentragdo de 300 g/L e
razao solido-liquido de 8,79 g/L, atingindo eficiéncia de 92% para o manganés, o que
confirma a importancia da disponibilidade da fase liquida na intensificacdo da transferéncia

de massa e da dissolugao metalica.

A introducdo de agentes redutores mostrou-se fundamental para a intensificagdo do
processo. O uso de acido ascorbico promoveu aumento moderado na eficiéncia de lixiviagao
do manganés, especialmente em temperaturas mais elevadas, porém com impacto limitado
para o litio. Em contraste, o emprego de peroxido de hidrogénio resultou em um efeito
sinérgico significativo quando combinado com o &cido malico, permitindo elevadas
eficiéncias de extragdo (aproximadamente 95% para Mn e 96% para Li) em apenas 10
minutos, mesmo em baixas temperaturas. Considerando desempenho e custo, o sistema 4cido

malico—H20: mostrou-se o mais vantajoso.

A analise cinética indicou que, na auséncia de peroxido de hidrogénio, o processo de
lixiviacdo ¢ predominantemente controlado por rea¢do quimica na superficie, conforme
descrito pelos modelos cinéticos aplicados. Por outro lado, nos sistemas contendo H20:, o

modelo de Avrami apresentou melhor ajuste, evidenciando uma mudanga no mecanismo de
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lixiviagdo, possivelmente associada a atuacdo do agente redutor na modifica¢do da estrutura

do soélido ¢ na dinamica de dissolugao.

Os valores de energia de ativagcdo corroboram essas observacdes. No sistema com
acido malico, o manganés apresentou elevada energia de ativacdo (62,7 kJ-mol™),
caracteristica de controle quimico, enquanto o litio apresentou menor barreira energética
(10,55 kJ-mol™). A adi¢dao de acido ascoérbico reduziu a energia de ativacdo do manganés,
indicando um regime misto. Ja nos sistemas com peroxido de hidrogénio, os baixos valores de
energia de ativagdo (2,17 a 3,67 kJ-mol™) indicam controle difusional, evidenciando a forte

influéncia do H-0: na aceleragdo da cinética do processo.

Como perspectiva para trabalhos futuros recomenda-se a aplicacdo do processo a
outros tipos de baterias de ions de litio, como aquelas baseadas em materiais catodicos
distintos (por exemplo, NCM e LFP), também se mostra relevante para ampliar a
aplicabilidade da rota proposta. Por fim, recomenda-se a integragdo da etapa de lixiviacao
com processos subsequentes de separagdo e purificagdo dos metais, bem como a analise de
viabilidade econdmica e ambiental, a fim de consolidar o potencial do sistema acido malico—

H:0: como alternativa sustentavel para a reciclagem de baterias.
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