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RESUMO - O manganés é o quarto metal mais aplicavel industrialmente.
Caracterizado como um metal pesado, o manganés € tdxico em certas
concentracOes, se descartado de forma incorreta. Sendo o elemento quimico de
maior representatividade em pilhas do tipo moeda de ion-litio, maneiras de
realizar sua reutilizacdo s@o de suma importancia. Neste trabalho objetivou-se
avaliar duas metodologias de digestdo para recuperacdo do manganés proveniente
de baterias ion-litio vindas de dois locais de consumo distintos. A digestdo nitrico-
perclorica obteve melhores resultados quando comparado a digestdo de agua-
régia, assim como os teores de manganés foram maiores para pilhas recolhidas em
relojoarias, quando comparados a locais ndo licenciados.

1. INTRODUCAO

Como matéria-prima metallrgica e quimica, 0 manganés € um recurso estratégico
significativo (Chen et al., 2018). O manganés é encontrado na natureza combinado com
outros elementos, formando minerais, na sua maioria, 6xidos. Embora esteja amplamente
disperso nas rochas, ndo ha conhecimento de sua ocorréncia na forma metalica. Sao
conhecidos mais de cem minerais de manganés; entretanto, pouco mais de uma dezena,
constituem minerais de minério. De um modo geral, eles ocorrem na natureza nas formas de
oOxidos, hidroxidos, silicatos e carbonatos (Harold e Taylor, 1994).

O manganés (Mn) como o quarto metal mais aplicavel industrialmente gera uma
extensiva quantidade residuos metélicos, o0 que ndo s6 leva a perda de metais preciosos, mas
também resulta em toxicidade. Globalmente, cerca de 7 milhGes de toneladas de minério de
alta qualidade séo produzidos, enquanto 8 milhdes de toneladas de ligas de manganés sao
produzidas anualmente. Portanto, é de extrema importancia recuperar e reciclar o Mn
proveniente de varios residuos (Bal et al., 2019). Este metal é toxico em certas concentracdes,
se descartado de forma incorreta. Exposi¢des prolongadas a compostos de manganés inaladas
ou por via oral, pode causar efeitos adversos nos sistemas nervoso, respiratorio e outros (Lan
etal., 2019).

As baterias podem ter diferentes formas cilindricas, prismaticas, botdo ou moeda. As
baterias de moeda sdo aqueles cujo diametro € maior que sua altura. Eles sdo pequenos, baixo
perfil e bateria leve (Pistoia, 2005) e sdo projetados para maximizar a densidade de energia.
As baterias do tipo moeda séo aplicadas principalmente em aplicacfes de baixa poténcia,
como relégios de pulso, cdmeras, calculadoras, termdmetros, jogos eletrdnicos, equipamentos
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médicos, dispositivos de seguranca, transmissores e aparelhos sem fio que consomem pouca
energia (Dell, 2000; Pistoia, 2005).

O descarte de baterias usadas causa o enriquecimento de lixiviados com Mn em até 12
vezes (Karnchanawong e Limpiteeprakan, 2009). Se esses tipos de materiais forem
incinerados a presenca de Hg, Pb e Cd nas baterias provoca grave poluicdo do ar (Recknagel
et al., 2009), assim, o descarte de qualquer tipo de bateria usada produz impactos negativos na
salde humana e no meio ambiente (Biswas et al., 2015).

Atualmente, as pilhas de ion-litio do tipo moeda sdo as mais utilizadas atualmente
porque sua capacidade de armazenamento é o dobro da bateria de Niquel-Hidreto Metalico e
trés vezes mais que a da bateria de Niguel-Cadmio. Além de ndo viciarem, as baterias de
Litio-fon sdo mais leves que as outras (Maria et al., 2012).

Visando a reutilizacdo dos residuos de pilhas do tipo ion-litio, tem-se a necessidade de
realizar ensaios de digestdo para obter concentracfes que mais se aproximem das informagdes
referentes as composicdes informadas pelos fabricantes, visto que o teor de manganés neste
tipo de pilha varia entre 12 a 50% (Renata SA, 2017). Apesar de ter o0 manganés como 0
elemento de maior concentracdo, estas baterias ndo levam seu nome devido ao litio possuir
maior condutividade elétrica. Em estudo sobre a digestdo de residuos organicos diversos,
Boeira et al. testaram diferentes massas de amostra (50, 100 e 200 mg) e métodos de digestdo
(nitrico-perclorica; dgua-régia e acido sulfarico + H2 02 ) e verificaram que a massa de 200
mg com acido sulfurico recuperou maiores teores de Ca, Mg e K.

Neste estudo objetivou-se avaliar dois diferentes métodos de digestdo (&gua-régia e
nitrico-perclorica) e compara-los, visando a recuperacdo e posterior reutilizacdo do manganés,
além de analisar a provavel diferenca de qualidade entre as baterias provenientes de dois
locais distintos. Esperam-se dados que possam demonstrar qual das duas metodologias resulta
em teores de manganés presentes em residuos de pilhas do tipo ion-litio que mais se
assemelham aos dados dos fabricantes.

2. MATERIAIS E METODOS

Foram recolhidos residuos de pilhas ion-litio do tipo moeda em relojoarias e em lojas
ndo licenciadas (camelédromos) da cidade de Uberlandia- MG, provenientes de diferentes
fabricantes. Devido a provavel diferenca entre os materiais dos dois locais de venda, viu-se a
necessidade de caracteriza-las como amostras diferentes. Utilizando ferramentas simples
como alicates e morsa, todo o material interno das pilhas foi retirado para posterior digest&o.

Foram realizadas duas metodologias distintas, a fim de avaliar o método mais eficaz
para caracterizar as amostras. A primeira metodologia utilizada para extrair os componentes
do pé das baterias foi a digestdo com agua-régia, conforme escrito por Arshadi e Mousavi
(2015) e Granata et al. (2012) com modificacdes.

Foram utilizadas 1000 mg para cada amostra (relojoaria e camelédromo), que foram
dissolvidas com 40 mL de solucdo de agua-régia (acido cloridrico/acido nitrico, 3:1, v/v) em
baldo de fundo redondo de trés bocas de 100 mL sob uma manta de aquecimento. No sistema
ainda foram acoplados um term6metro para controlar a temperatura pré-estabelecida de 90°C,
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um agitador mecénico da marca Ika no modelo RW20 para manter em agitacdo constante a
320 rpm em média e um condensador para evitar a evaporacdo da solucdo acida, diminuindo a
variacdo na relacdo solido/liquido, além de diminuir os riscos de intoxicacdo. A Figura 1
ilustra o ensaio de digestdo de 4gua-régia.

Figura 1: Configuracdo dos aparatos utiligados na digestdo de agua-régia.

Fonte: Autores.

Os ensaios utilizando a digestdo de agua-régia foram realizados durante duas horas e
meia para ambas as amostras. Apos o resfriamento da solugéo, as amostras foram filtradas em
papel de filtro quantitativo e armazenado a 4°C. Antes de serem analisadas no equipamento de
Espectrometria de Absor¢do Atdmica em Chama (EEAC) da marca Shimadzu modelo AA-
7000 Series para determinar as concentracGes de manganés, todas as amostras foram diluidas
em &gua destilada e os pHs corrigidos para entre 4,0 e 5,0 para ndo danificar o aparelho,
NaOH de 1,0 e 0,25 molar foi utilizado para a correcao.

A segunda metodologia empregada foi da digestdo nitrico-perclérica segundo Melo e
Silva (2008). Realizou-se a digestdo em bloco digestor e foram digeridas duas massas de
amostras (100 e 200 mg). Primeiramente foram adicionados 6 mL de &acido nitrico nas
amostras, que permaneceram em repouso por 16 horas. A seguir, iniciou-se a digestdo,
elevando a temperatura gradativamente a4 140°C. A metodologia orientava a deixar em
digestdo até que as amostras estivessem claras e que sobrasse apenas 1 mL de acido, porém,
como o po das baterias ndo clareavam, seguiu-se para a préxima etapa da metodologia apés 7
horas de digestéo.

Em seguida, apds os blocos estarem na temperatura ambiente, adicionou-se 14 mL de
acido cloridrico e elevou-se a temperatura a 190°C, deixando a digestdo ocorrer por mais 5
horas. Por fim, todas as amostras foram diluidas, filtradas, e tiveram seu pH corrigido para
que pudessem ser analisadas no equipamento de Espectrometria de Absorcdo Atdmica em
Chama, como na primeira metodologia.

3. DISCUSSAO E RESULTADOS
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Os experimentos visaram comparar dois métodos distintos de digestdo para obtengéo da
concentracdo de manganés em baterias ja utilizadas do tipo ion-litio, avaliou-se a metodologia
que apresentou resultados mais préximos ao que os fabricantes informam. Nas Tabelas 1 e 2
encontram-se as proporcdes de manganés presentes em diferentes massas digeridas nas duas
metodologias avaliadas. Para obter os valores encontrados, utilizou-se a Equacdo 1.

mg

(™ L)
Quantidade do metal na amostra (%) = C ————X100 (D)
m (mg)

Tabela 1: Proporcdo de Manganés nas pilhas provenientes de lojas ndo licenciadas a partir das concentragGes
obtidas no aparelho EEAC nos dois tipos de digestoes.

Pilhas provenientes de lojas néo licenciadas

Digestao | Massa(mg) | Porcentagem Mn (%)
Agua-régia 1000 0,40%
100 8,78%

Nitrico-percldrica
200 7,94%

Tabela 2: Propor¢do de Manganés nas pilhas provenientes de relojoarias a partir das concentragdes obtidas no
aparelho EEAC nos dois tipos de digestdes.

Pilhas provenientes de relojoarias

DigestAo | Massa(mg) | Porcentagem Mn (%)
Agua-régia 1000 0,83%
100 12,28%

Nitrico-percldrica 200 16,33%

Embora em ambas as digestdes realizadas em nenhum momento as amostras
apresentarem coloracdo transparente, indicando que ainda havia sinal do material do p6 das
baterias, houve significativa diferenca entre as digestdes analisadas. Para todos 0s ensaios as
porcentagens obtidas na digestdo nitrico-perclérica foram maiores que na digestdo de agua-
régia. Quando comparadas as pilhas vindas de relojoarias, as pilhas provenientes de lojas ndo
licenciadas apresentaram propor¢bes de Manganés menores em todos 0S ensaios,
independente da digestéo utilizada.

4. CONCLUSOES

As digestdes empregadas no estudo obtiveram valores de concentracdes de manganés
muito distintos, em que a digestdo nitrico-perclérica obteve melhores resultados que a
digestdo de agua régia. Além de se aproximar mais aos dados informados pelos fabricantes
das pilhas do tipo ion-litio, que delimitam a propor¢do de manganés no material interno das
baterias de 12 a 50%, a digestdo nitrico-percldrica resultou em amostras finais mais claras,
mesmo n&o estando totalmente clarificadas.
Os melhores resultados foram obtidos de baterias provenientes de relojoarias,
independente da digestdo empregada, realgando a provavel diferenca de qualidade das pilhas
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entre locais licenciados e nédo licenciados. Assim como mencionado por Melo e Silva (2008),
a digestdo nitrico-perclérica, quando se utiliza a massa de 200 mg de amostra, € a que
propicia maiores teores do composto analisado, no caso do presente trabalho, 0 manganés.
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