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RESUMO

O aumento da geragdo de pilhas exauridas tem estimulado o desenvolvimento de processos para
a recuperacdo de manganés e zinco. Neste trabalho, avaliou-se a lixiviagdo da black mass de
pilhas zinco-carbono, alcalinas e baterias descartadas utilizando acidos citrico, latico e sulfurico.
Os acidos organicos apresentaram comportamento semelhante na recupera¢do de Mn, com
valores entre 14,27 e 18,95%, enquanto o acido sulfurico proporcionou as maiores recuperagdes
de Zn, entre 88,98 ¢ 96,63%. A adi¢do de H>0: ao sistema com acido citrico aumentou a
recuperagdo de Mn para até 71,17% e a de Zn para até 67,66%. Entretanto, a dissolugdo de Fe
alcancou 83,63% em uma das amostras, indicando redu¢do da seletividade. Os resultados
demonstram que o desempenho da lixiviagdo depende do tipo de pilha, do agente lixiviante e da
presenca de H20-.
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ABSTRACT

The increasing generation of spent batteries has stimulated the development of processes for
manganese and zinc recovery. This study evaluated the leaching of black mass obtained from
spent zinc—carbon batteries, alkaline batteries, and other discarded batteries using citric, lactic,
and sulfuric acids. The organic acids showed similar behavior in Mn recovery, with values
ranging from 14.27 to 18.95%, whereas sulfuric acid provided the highest Zn recoveries,
ranging from 88.98 to 96.63%. The addition of H-O: to the citric acid system increased Mn
recovery to as much as 71.17% and Zn recovery to as much as 67.66%. However, Fe dissolution
reached 83.63% in one of the samples, indicating reduced selectivity. The results demonstrate
that leaching performance depends on the type of battery, the leaching agent, and the presence
of H20..
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1. INTRODUCAO

O crescimento acelerado da producdo e do consumo de equipamentos eletroeletronicos tem
contribuido para o aumento expressivo da geracdo de residuos solidos contendo metais de
interesse econdmico, como manganés, zinco ¢ ferro. De acordo com o Global E-waste Monitor
2024, aproximadamente 62 milhdes de toneladas de residuos eletroeletronicos foram geradas
mundialmente em 2022, com projecdo de crescimento continuo nas proximas décadas.
Entretanto, menos de um quarto desse volume foi destinado a coleta e a reciclagem formal
(BALDE et al., 2024). Nesse contexto, destacam-se as pilhas alcalinas e zinco-carbono, cuja
disposicao inadequada pode favorecer a liberacdo de seus constituintes para o solo e 0s corpos
hidricos, comprometendo a qualidade ambiental e podendo causar efeitos adversos aos
ecossistemas e a biodiversidade.

No caso das pilhas exauridas, a recuperacdo de manganés e zinco apresenta relevancia tanto
ambiental quanto econdmica, uma vez que esses metais podem ser reinseridos em cadeias
produtivas, contribuindo para a redug¢do da demanda por recursos minerais primarios € para uma
gestdo mais sustentavel desses residuos (SADEGHI; AFONSO; VEIT, 2020).

Entre as tecnologias empregadas para a recuperacdo desses metais, 0S processos
hidrometalirgicos destacam-se pela possibilidade de alcangar elevadas taxas de extracdo e, em
determinadas condigdes, apresentar menor demanda energética quando comparados as rotas
pirometaltirgicas. Nos ultimos anos, a lixiviagdo empregando acidos organicos tem recebido
crescente atengdo devido a possibilidade de utilizagdo de reagentes de menor toxicidade e
potencialmente biodegradaveis, constituindo uma alternativa de interesse no desenvolvimento
de processos alinhados aos principios da quimica verde e da economia circular (GHASEMI
et al., 2023). Entre esses reagentes, o acido citrico destaca-se por sua capacidade de
complexacdo de ions metalicos, caracteristica que pode favorecer a solubilizagdo de metais
como manganés, zinco e ferro presentes em pilhas exauridas (MARTINS et al., 2023). Dessa
forma, sua utilizacdo tem sido investigada como alternativa aos sistemas convencionais de
lixiviagdo baseados em acidos minerais.

2. OBJETIVOS

Avaliar a recuperagdo de manganés e zinco presentes na black mass de diferentes tipos de pilhas
exauridas por lixiviagdo com acidos citrico, latico e sulftrico, bem como investigar o efeito da
adicdo de perdxido de hidrogénio ao sistema com acido citrico sobre a recupera¢do de Mn e Zn
e a dissolucdo de Fe.

3. METODOLOGIA

Foram utilizadas amostras de pilhas alcalinas, zinco-carbono e baterias descartadas,
submetidas a desmontagem mecanica para obtengao da massa preta. O material foi seco,
triturado e homogeneizado e, posteriormente, submetido aos ensaios de lixiviagao,
utilizando como agentes lixiviantes solugdes de acido citrico e acido latico, ambas na
concentragdo de 1 mol-L!. Os ensaios foram realizados a 80 °C, durante 4 horas, com
aquecimento em plataformas IKA C-MAG HP 7 e agitagdo mecanica utilizando
agitador mecanico digital RW20, com capacidade de 20 L, da IKA. Apos a lixiviagdo, o
lixiviado foi separado do residuo solido. O lixiviado foi analisado por espectrometria de
absorcdo atomica (AAS) para determinagdo das concentragdes metdlicas, enquanto o
residuo soélido foi caracterizado por fluorescéncia de raios X (FRX), permitindo avaliar
sua composicao elementar.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Lixiviacoes Atmosféricas

Os resultados apresentados na Tabela 1 evidenciam que a eficiéncia de lixiviacdo foi
influenciada pelo tipo de agente lixiviante e pelo metal considerado. Para o manganés,
os acidos organicos apresentaram desempenho superior ao 4cido sulfurico.
As recuperagdes obtidas com acido citrico variaram entre 14,4 e 18,95%, enquanto, para
o acido latico, foram observados valores entre 14,27 e 18,47%. Em contraste, o acido
sulfirico apresentou recuperacdes de Mn inferiores a 10%, variando de 8,74 a 9,21%.
Esses resultados indicam comportamento relativamente semelhante entre os &acidos
citrico e latico para a solubilizagdo do manganés nas diferentes amostras avaliadas.

Para o zinco, entretanto, observou-se comportamento distinto. O &cido sulfurico
apresentou recuperagdes substancialmente superiores as obtidas com os acidos
organicos, alcancando 96,51% e 96,63% para as pilhas zinco-carbono e alcalina,
respectivamente, e 88,98% para a bateria. Entre os acidos orgéanicos, as recuperagdes de
Zn foram consideravelmente menores e mais dependentes do tipo de amostra. O acido
citrico apresentou recuperacdes entre 4,99 e 21,38%, enquanto o acido latico resultou
em valores entre 8,25 e 22,8%. Destaca-se que, para a bateria, o 4cido citrico apresentou
recuperagdo de Zn superior a obtida com acido latico, enquanto comportamento inverso
foi observado para as pilhas zinco-carbono e alcalina.

Tabela 1: Recuperacdes de Mn e Zn de black mass de diferentes pilhas.

. G Acido Latico Acido Sulfiirico

Lixiviante Acido Citrico (CsHsO7) (C:Hi03) (H,S0,)
Recuperacoes (%)
Tipo de Pilha
Mn Zn Mn Zn Mn Zn

Zinco-carbono 18,95 4,99 18,47 22,8 8,81 96,51
Alcalina 14,4 5,67 16,76 12,53 8,74 96,63
Bateria 18,34 21,38 14,27 8,25 9,21 88,98

Os resultados mostram que as concentragdes de manganés nos licores foram, de maneira geral,
superiores as de zinco para todos os sistemas avaliados. Na lixiviagdo com acido citrico, as
concentragdes de Mn variaram de 10.705 a 24.973 mg L™, sendo o maior valor observado para a
amostra de bateria. Com acido latico, foram obtidas concentragdes entre 12.660 ¢ 14.253 mg L
' indicando menor varia¢io em fung¢do do tipo de amostra. Por sua vez, o acido sulfurico
proporcionou concentragdes de Mn entre 15.580 e 21.313 mg L™, com valores mais elevados
para as pilhas zinco-carbono ¢ alcalina.

Para o zinco, as concentragdes foram consideravelmente inferiores as de manganés, variando de
590 a 6.285 mg L. O maior valor foi obtido para a pilha alcalina lixiviada com 4cido latico
(6.285 mg L), enquanto a menor concentragio foi observada para essa mesma amostra quando
empregado 4cido citrico (590 mg L™). Nos ensaios com 4acido sulfirico, as concentra¢des de Zn
variaram entre 1.102 ¢ 3.894 mg L', sendo o maior valor obtido para a pilha zinco-carbono.
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Tabela 2: Concentra¢des de Mn e Zn nos licores de lixiviacdo.

e ¢ . Y. Acido Latico Acido Sulfiirico

Lixiviante Acido Citrico (CsHsO~) (CsH:05) (H,S0,)
Concentragoes (mg L'l)
Tipo de Pilha
Mn Zn Mn Zn Mn Zn

Zinco-carbono 10.705 1.272 14.253 1.747 21.313 3.894
Alcalina 16.138 590 12.660 6.285 21.155 3.467
Bateria 24.973 2.297 13.010 1.146 15.580 1.102

4.2. Lixiviac¢iio com Acido Citrico na Presenca de Peroxido de Hidrogénio

Os resultados apresentados na Tabela 3 mostram que a lixiviagdo empregando acido citrico na
presenga de perdxido de hidrogénio proporcionou aumento nas recuperagcdes de manganés e
zinco, embora com comportamento dependente da composi¢do da amostra. Para o Mn, a maior
recuperagdo foi obtida para a pilha zinco-carbono (71,17%), enquanto as pilhas alcalina e
bateria apresentaram recuperagdes de 42,55% e 44,49%, respectivamente. Para o Zn, a maior
recuperagao foi observada na pilha alcalina (67,66%), seguida pela bateria (38,47%) e pela pilha
zinco-carbono (31,71%).

O aumento da recuperacdo de Mn na presenga de H2O: pode estar associado a agdo redutora do
peréxido sobre espécies de Mn em estados de oxidagdo mais elevados, favorecendo sua
conversao para Mn?', que apresenta maior solubilidade no meio acido e pode ser estabilizado
pela complexacdo com espécies citrato. Dessa forma, o sistema acido citrico-H20O» mostrou-se
particularmente eficiente para a recuperagdo de Mn da pilha zinco-carbono e de Zn da pilha
alcalina. Entretanto, a elevada dissolugdo de Fe observada em algumas amostras indica que a
otimizagdo das condigdes de lixiviagdo deve considerar ndo apenas as recuperagdes de Mn e Zn,
mas também a seletividade em relagdo ao Fe, especialmente visando as etapas posteriores de
purificagdo do licor.

Tabela 3: Recuperacdo de Mn, Zn e Fe de pilhas exauridas por lixiviag@o
com acido citrico na presenga de H20s.

Recuperacées (%)
Tipo de pilha

Mn 7Zn Fe
Zinco-carbono 71,17 31,71 0
Alcalina 42,55 67,66 83,63
i 44,49 38,47 56,27
Bateria

5, CONCLUSOES

Os acidos citrico e latico apresentaram comportamento semelhante na recuperagdo de Mn,
enquanto a recuperagdo de Zn foi mais influenciada pelo tipo de pilha e pelo agente lixiviante.
O H2SO. proporcionou as maiores recuperagdes de Zn, entre 89 e 97%, mas apresentou
recuperagdes de Mn inferiores a 10%.

A adicdo de H20: ao sistema com acido citrico aumentou expressivamente a recuperacao de
Mn, alcancando 71,17% para a pilha zinco-carbono, e de Zn, atingindo 67,66% para a pilha
alcalina. Entretanto, a elevada dissolugdo de Fe observada nas amostras alcalina e de bateria
indica reducdo da seletividade do sistema e possivel aumento da complexidade das etapas
posteriores de purificagdo.

Desta forma, o sistema acido citrico—H20: apresenta potencial para a recuperagdo desses metais,
mas suas condicdes operacionais devem ser otimizadas considerando simultaneamente
recuperagao, seletividade, consumo de reagentes e geragao de efluentes.
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