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RESUMO

A reciclagem de baterias de ion-litio (LIBs) tem se consolidado como alternativa estratégica frente a
crescente demanda por dispositivos eletronicos e veiculos elétricos, bem como a escassez de matérias-
primas criticas como litio, cobalto e niquel. Este trabalho investigou rotas sustentaveis para o
descarregamento, desmontagem, separacao e reaproveitamento de componentes catdédicos e anodicos
das LIBs do tipo prismatico. Na etapa de descarga, apresentou-se o uso de agua de coco
industrializada, incluindo amostras vencidas em até 45 dias, como eletrdlito verde alternativo. A
solucdo apresentou condutividade elétrica média de 4,45 mS-cm™! e taxa de variagio de tensdo (4 V/4f)
de 1,57 mV-min ao longo de 28 horas, assegurando descarga gradual e segura. O desempenho da
agua de coco foi superior a obtida com solugdes bindrias de NaCl e KCl na mesma concentragao
molar. A separa¢ao do material ativo dos eletrodos foi realizada por meio das técnicas de Lavagem
Sequencial Ultrassonica (dnodo) e Termo-Lavagem Sequencial Ultrassonica (catodo), alcangando
eficiéncias de recuperacdo de 97% e 82%, respectivamente. Na etapa de lixiviagdo 4cida, foram
testados quatro acidos: citrico (CsHsO~), sulfurico (H2SOa4), nitrico (HNO3) e agua régia. O CsHzO»,
o H2S0a4 e a dgua régia atingiram extracdes superiores a 90% para Co, Ni, Mn e Li. No entanto, apenas
os dois primeiros foram selecionados para continuidade dos testes, com base em critérios combinados
de eficiéncia de lixiviagdo e viabilidade ambiental, sendo a 4gua régia descartada devido a sua elevada
agressividade quimica e restricdes ambientais. O H.SO4 apresentou maior rendimento, enquanto o
CsHsO7 destacou-se pela seletividade e menor impacto ambiental. Para as baterias apreendidas pela
Receita Federal do Brasil (RFB), foi validado um método de reciclagem direta com relitiagao do po
catédico em solugdo de LiOH (2 mol L), seguida de secagem e tratamento térmico. As analises por
DRX confirmaram a reestruturacdo do composto NMC, evidenciando o potencial de reuso funcional
do material. Os resultados consolidam um protocolo seguro, tecnicamente eficiente e ambientalmente

sustentavel para o reaproveitamento de LIBs.

Palavras-chave: Descarregamento; Separacdo fisico-mecanica; Lixiviagcdo 4dcida; Sustentabilidade;

Reciclagem direta; Agua de coco.



RESUMEN

El reciclaje de baterias de ion-litio (LIBs) se ha consolidado como una alternativa estratégica frente
a la creciente demanda de dispositivos electronicos y vehiculos eléctricos, asi como a la escasez de
materias primas criticas como litio, cobalto y niquel. Este trabajo investigd rutas sostenibles para la
descarga, el desensamblaje, la separacion y el reaprovechamiento de componentes catédicos y
anddicos de LIBs prismaticas. En la etapa de descarga, se introdujo el uso de agua de coco
industrializada, incluidas muestras vencidas hasta por 45 dias, como electrolito verde alternativo. La
solucion presentd una conductividad eléctrica promedio de 4,45 mS-cm™ y una tasa de variacion de
voltaje (AV/At) de 1,57 mV -min™' durante 28 horas, asegurando una descarga gradual y segura. El
desempefio del agua de coco fue superior al obtenido con soluciones binarias de NaCl y KCl en la
misma concentracion molar. La separacion de los materiales activos de los electrodos se realizo
mediante Lavado Secuencial Ultrasonico (dnodo) y Termo-Lavado Secuencial Ultrasonico (catodo),
alcanzando eficiencias de recuperacion de 97% y 82%, respectivamente. En la etapa de lixiviacion
acida se evaluaron cuatro acidos: citrico (CsHsO»), sulfurico (H2SO4), nitrico (HNOs) y agua regia. El
CsHsO7, el H2SOa y el agua regia lograron extracciones superiores al 90% para Co, Ni, Mn y Li. Sin
embargo, solo los dos primeros fueron seleccionados para la continuidad de los ensayos, con base en
criterios combinados de eficiencia de lixiviacidon y viabilidad ambiental, mientras que el agua regia
fue descartada por su alta agresividad quimica y restricciones ambientales. El H>SO4 present6 mayor
rendimiento global, mientras que el CsHsO- se destacd por su selectividad y menor impacto ambiental.
Para las baterias incautadas por la Receita Federal de Brasil, se validéo un método de reciclaje directo
mediante relitiacion del polvo catddico en solucion de LiOH (2 mol-L™), seguida de secado y
tratamiento térmico. Los analisis de DRX confirmaron la reestructuracion del compuesto NMC,
evidenciando su potencial de retiso funcional. Los resultados consolidan un protocolo seguro,

técnicamente eficiente y ambientalmente sostenible para el reaprovechamiento de LIBs.

Palabras clave: Descarga; Separacion fisico-mecanica; Lixiviacion acida; Sostenibilidad; Reciclaje

directo; Agua de coco.



ABSTRACT

The recycling of lithium-ion batteries (LIBs) has consolidated as a strategic alternative in response to
the growing demand for electronic devices and electric vehicles, as well as the scarcity of critical raw
materials such as lithium, cobalt, and nickel. This work investigated sustainable routes for the
discharge, disassembly, separation, and reuse of cathodic and anodic components of prismatic LIBs.
In the discharge stage, industrialized coconut water, including samples expired for up to 45 days, was
introduced as a green alternative electrolyte. The solution exhibited an average electrical conductivity
of 4.45 mS-cm’! and a voltage variation rate (4V/A¢) of 1.57 mV-min™' over 28 hours, ensuring a
gradual and safe discharge. The performance of coconut water was superior to that obtained with
binary NaCl and KCI solutions at the same molar concentration. The separation of active electrode
materials was carried out using Sequential Ultrasonic Washing (anode) and Thermo-Sequential
Ultrasonic Washing (cathode), achieving recovery efficiencies of 97% and 82%, respectively. In the
acid leaching stage, four acids were tested: citric (CsHzO~), sulfuric (H2SOa4), nitric (HNOs), and aqua
regia. The CsHsO7, H2SOa4, and aqua regia achieved extraction rates above 90% for Co, Ni, Mn, and
Li. However, only citric and sulfuric acids were selected for further testing, based on combined
criteria of leaching efficiency and environmental feasibility, while aqua regia was discarded due to
its high chemical aggressiveness and environmental restrictions. H2SO4 provided the highest overall
yield, while CsHsO~ stood out for its selectivity and lower environmental impact. For batteries seized
by the Brazilian Federal Revenue (RFB), a direct recycling method was validated using relithiation
of the cathode powder in LiOH solution (2 mol-L™!), followed by drying and thermal treatment. XRD
analyses confirmed the restructuring of the NMC compound, highlighting its potential for functional
reuse. The results consolidate a safe, technically efficient, and environmentally sustainable protocol

for the recovery of LIBs.

Keywords: Discharge; Mechanical-physical separation; Acid leaching; Sustainability; Direct

recycling; Coconut water.
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1 INTRODUCAO

A crescente demanda por dispositivos eletronicos portateis e veiculos elétricos tem
impulsionado o uso de baterias de ion-litio (LIBs) em todo o mundo. Essas baterias sdo amplamente
reconhecidas por sua alta densidade de energia, longa vida 1til e capacidade de recarga, tornando-se
elementos centrais na transicdo para uma economia de baixo carbono. Contudo, esse avango
tecnologico traz uma problemadtica critica: o aumento exponencial do consumo de LIBs intensifica
preocupacgdes ambientais relacionadas ao acumulo de residuos perigosos e a escassez de matérias-
primas estratégicas, como litio (Li), cobalto (Co), niquel (Ni) e manganés (Mn). Configura-se, assim,
uma contradi¢@o entre a importancia das LIBs para a descarbonizacgdo e os impactos negativos de seu
descarte inadequado e de rotas de reciclagem ainda pouco sustentaveis.

Diante dessa realidade, a justificativa deste estudo se fundamenta na necessidade
de desenvolver rotas de reciclagem sustentaveis do ponto de vista técnico e ambiental, alinhadas aos
principios da economia circular. Embora os processos convencionais recuperem metais valiosos, eles
enfrentam entraves relevantes como o uso intensivo de solventes agressivos e geracdo de residuos
secundarios. A lacuna cientifica estd na auséncia de solugdes que aliem eficiéncia técnica, menor
toxicidade e reaproveitamento de residuos organicos ou de baixo impacto ambiental.

Nesse contexto, formula-se a seguinte questdo de pesquisa: é possivel desenvolver
uma rota de reciclagem de LIBs que elimine o uso de solventes toxicos e integre alternativas
ecologicas, como o descarregamento com agua de coco industrializada vencida e a lixiviagdo com
dcidos menos agressivos, garantindo viabilidade técnica, seguran¢a ocupacional e compatibilidade
ambiental em comparagdo aos métodos convencionais?

Para responder a essa questdo, este trabalho propde e avalia uma rota inovadora que
segue a sequéncia do processo de reciclagem (descarga, separa¢do, e lixiviagdo): (i) descarregamento
das LIBs utilizando 4gua de coco industrializada vencida como eletrélito alternativo; (ii) separagao

térmico-mecanica do material catdodico sem solventes quimicos; e (iii) otimizagdo dos parametros da
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lixiviacdo com agentes menos agressivos para a recuperacao de metais criticos.

A hipdtese central € que a combinagdo dessas estratégias sustentaveis pode resultar
em uma rota de reciclagem técnica e ambientalmente viavel, com desempenho comparavel as
alternativas convencionais, porém com maior seguranca, menor geragao de residuos e melhor
compatibilidade ambiental. O objetivo ¢ demonstrar essa viabilidade e evidenciar beneficios em
termos de redugdo de residuos, reutilizagdo de residuos, eficiéncia energética e valorizagdo de

matérias-primas criticas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BREVE HISTORICO E EVOLUCAO DAS BATERIAS DE {ON-LITIO.

Figura 1: Linha do Tempo da Evolugio das Baterias de fon-Litio.
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] renovaveis
*Yoshino - grafite *Novos catodos: -Reciclagem e
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TiS, + Li Metal portateis EVs e ESS
«12LIB *NiCd/NiMH *Estado solido
recarregavel superados pelas *Maior vida util
LIBs

A Figura 1 apresenta os principais marcos da evolugdo das baterias de ion-litio
(LIB, do inglés lithium ion battery), desde os primeiros protdtipos com litio metalico até as aplicagdes
atuais. Nota-se que houve uma transi¢ao de sistemas instaveis e inseguros, baseados em litio metalico,
para configura¢des consolidadas com grafite e 6xidos de metais de transi¢ao, que viabilizaram o uso
comercial em dispositivos portateis. Assim, as LIBs expandiram-se para veiculos elétricos (EVs) e
sistemas estacionarios (ESS), incorporando novos materiais ¢ maior densidade energética. Mais
recentemente, a sustentabilidade, integracdo com fontes renovaveis e rotas de reciclagem tornaram-

se focos das pesquisas.

2.1.1 Década De 1970: Os Primeiros Passos

A década de 1970 marcou o inicio das pesquisas com LIBs, tendo como seu
principal precursor Michael Stanley Whittingham, um pesquisador britanico da Exxon, que em 1976

demonstrou a possibilidade de intercalar ions de litio em 6xidos metalicos, utilizando dissulfeto de
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titanio (TiS2) como catodo e litio metalico como anodo [1], [2], [3]. Esse arranjo resultou na primeira
bateria recarregavel funcional baseada em litio (Li), com tensdo de operagao proxima a 2,5 V,
conforme ilustrado na Figura 2. No entanto, a elevada reatividade do Li metalico apresentava riscos
de seguranca, como instabilidade térmica e possibilidade de igni¢do, inviabilizando o uso comercial

em larga escala.

Figura 2: Esquema da Primeira Bateria de fon-Litio Recarregavel.

LITHIUM ION

®©

ELECTRON

CATHODE  TITANIUM DISULPHIDE

ELECTROLYTE

ANODE
METALLIC e

LITHIUM

Fonte: Temming, M. and Lambert, J. (2019) [4]

Poucos anos depois, em 1979, John Bannister Goodenough e colaboradores
introduziram um avango crucial ao relatar o uso pioneiro do 6xido de cobalto de litio (LiCoO2) como
catodo [5]. Essa descoberta aumentou significativamente a estabilidade das baterias, proporcionando

uma maior densidade de energia e um melhor desempenho eletroquimico [5].

2.1.2 Década De 1980: Avancos Cruciais

Durante a década de 1980, a demanda crescente por dispositivos eletronicos
portateis, como cameras, videogames, notebooks e celulares, impulsionou o desenvolvimento de
baterias recarregdveis mais seguras e com maior densidade energética. Nesse contexto, Dr. Akira

Yoshino desenvolveu a primeira LIB pratica e comercialmente vidvel, substituindo o litio metalico
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por materiais carbondceos, como o grafite, no anodo [6]. Essa substituicio aumentou
consideravelmente a seguranga dos ciclos de carga e descarga das baterias.

O desenvolvimento de Yoshino foi baseado em estudos realizados na década
anterior, especialmente na aplicacao de LiCoO> como catodo por Goodenough [2 - 3] e nos trabalhos
de Yazami e Touzain, que em 1982 demonstraram a viabilidade da intercalagdo reversivel de litio em
grafite [7].

A configuragdo proposta por Yoshino consistia em um eletrodo negativo de grafite,
resultando em uma célula recarregavel estavel e segura. Definida por ele como “uma bateria
secundaria ndo aquosa que utiliza oxidos de metais de transi¢do contendo ions de litio, como o
LiCoO:, como eletrodo positivo e materiais carbondceos como eletrodo negativo” [6]. Esse arranjo
foi consolidado como a primeira LIB funcional, concluida em 1985 e posteriormente comercializada

com grande SucCesso.

2.1.3 Década De 1990 E Além: Expansdo E Desafios

A partir dos anos 90, as LIBs tornaram-se a principal tecnologia de armazenamento
de energia para dispositivos eletronicos portateis, superando tecnologias como as baterias de Ni-
cadmio (NiCd) e Ni-metal-hidreto. Essa superioridade se deve a sua maior densidade de energia, o
que as tornava ideais para dispositivos que exigiam baterias mais compactas e mais leves, além de
apresentarem um ciclo de vida muito mais longo e menos suscetivel ao efeito de meméria' [8]-[10].

Entretanto, com o crescimento acelerado do uso das LIBs, surgiram desafios

! Efeito meméria: Fendmeno classico observado em baterias de NiCd, no qual a repeti¢do de ciclos de carga parcial
induz uma redugdo aparente da capacidade total da célula, devido a formagao de cristais e reducdo da area ativa dos
eletrodos. A maioria das LIBs (NMC, NCA e LCO) ndo apresenta esse efeito. No entanto, algumas células de Li-ferro-
fosfato (LFP), especialmente de grau inferior ou armazenadas por longos periodos sob condi¢des adversas, podem

apresentar comportamento semelhante ao efeito memoria, embora reversiveis [9], [10].
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significativos, principalmente relacionados a seguranga [11]. Houve casos isolados de
superaquecimento e incéndios em dispositivos, como laptops e smartphones, que geraram
preocupacdes sobre a seguranca dessas baterias. Esse cenario levou a uma investigagdo mais
aprofundada e ao desenvolvimento de solucdes voltadas para o aprimoramento da estabilidade
térmica e ao desenvolvimento de sistemas de gerenciamento de protecdo. Além disso,
regulamentagdes especificas para o transporte e descarte de LIBs também foram estabelecidas,
sobretudo no setor aeronautico, visando mitigar os riscos de instabilidade térmica durante o transporte
e os riscos ambientais associados ao descarte dessas baterias ao fim da vida 1til [8].

Paralelamente, pesquisadores passaram a investigar materiais catodicos alternativos
com maior estabilidade térmica e menor risco de instabilidade durante o uso. Entre as principais
opcoes, destacam-se o fosfato de ferro-litio (LiFePO4) e os 6xidos a base de manganés (Mn), que
surgiram como alternativas mais seguras ao tradicional LiCoO.. Embora esses materiais apresentem
densidade energética ligeiramente inferior, oferecem vantagens significativas em termos de
seguranga operacional e menor toxicidade [12].

Na década de 2000, as LIBs expandiram o seu campo de aplicagdo para veiculos
elétricos e sistemas estaciondrios de armazenamento de energia [11], intensificando a busca por
solugdes com maior capacidade de armazenamento e seguranga. Inovagdes como os catodos a base
de 6xidos de niquel-manganés-cobalto (NMC), as configuragdes de niquel-cobalto-aluminio (NCA)
e as baterias de estado solido, entre outras, vém sendo investigadas com o objetivo de ampliar o
desempenho e a vida 1til, a0 mesmo tempo em que buscam reduzir os impactos ambientais ¢ a
dependéncia de materiais criticos [11], [13].

Atualmente, as pesquisas em LIBs estdo fortemente orientadas pela
sustentabilidade, com énfase na eficiéncia de materiais, no desenvolvimento de rotas de reciclagem e
na integracdo das LIBs a sistemas de armazenamento de energia intermitente, principalmente as

provenientes de fontes renovaveis. A medida que a transicio energética global se intensifica (Figura
16



3), as LIBs continuam desempenhando um papel essencial no armazenamento de energia limpa e na

descarbonizacdo da matriz energética [8], [11], [14].

Figura 3: Evolucdo da Demanda Global por LIBs por Setor de Aplicacio (2000-2025).
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Fonte: Adaptado BNEF (2021)

A Figura 3 ilustra o crescimento exponencial da demanda global por LIBs nas
ultimas décadas, com destaque para a diversificagdo das aplicagdes a partir de 2010. Observa-se uma
transi¢cdo do dominio dos eletronicos portateis para o predominio dos EVs, ESS e micromobilidade,

refletindo a centralidade das LIBs na transi¢ao energética e na eletrificacao setorial.

2.2 LIB: DEFINICAO E CARACTERIZACAO

2.2.1 Defini¢ao E Principio De Funcionamento Das LIBs

As LIBs constituem uma tecnologia de armazenamento eletroquimico recarregavel

amplamente empregada em dispositivos eletronicos portateis, EVs e ESS. As LIBs se destacam entre
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as tecnologias de baterias pela sua alta densidade de energia®, longa vida util e baixa taxa de
autodescarga®, caracteristicas superiores em relagdo a sistemas anteriores, como as de NiCd e
chumbo-acido [5], [7]-[12].

O principio de funcionamento das LIBs baseia-se na migracao reversivel de ions de
litio (Li") entre dois eletrodos, sendo o &nodo o polo negativo e o catodo o polo positivo, por meio de
um eletrolito condutor idnico. Durante a carga, os Li" se deslocam do catodo para o 4nodo, onde sido
intercalados ou armazenados; durante a descarga, migram de volta para o catodo, liberando energia
elétrica util para alimentar dispositivos, por exemplo [2], [S]-[7], [18].

Um dos principais diferenciais das LIBs ¢ sua elevada densidade energética, que
permite o armazenamento de grandes quantidades de energia em volumes e massas reduzidos. Essa
caracteristica € particularmente vantajosa para aplicagdes moveis, como smartphones e computadores
portateis, nas quais o espago fisico ¢ limitado. Além disso, as LIBs apresentam elevada eficiéncia
energética® e baixa taxa de autodescarga, o que reforca sua adequacio a tecnologias de energia limpa.
Em EVs, por exemplo, a densidade energética e a eficiéncia sdo determinantes para a autonomia e o

desempenho operacional [14].

2.2.2 Estrutura e Composi¢ao Geral das LIBs

As LIBs sd3o compostas por quatro componentes principais: anodo, catodo,

eletrolito e separador [8], [14]. Cada um desses componentes desempenha uma fun¢do especifica no

2 A densidade energética refere-se a quantidade de energia armazenada por unidade de massa (Wh/kg) ou volume (Wh/L)
de um sistema eletroquimico. Quanto maior a densidade energética, maior o tempo de operagdo do dispositivo para uma
mesma massa ou volume de bateria.

3 Autodescarga refere-se a perda espontinea de carga da bateria mesmo quando nio est4 conectada a um circuito, causada
por reacdes internas parasitas que consomem energia ao longo do tempo.

4 Eficiéncia energética ¢ definida como a razdo entre a energia efetivamente fornecida durante o processo de descarga e
a energia consumida durante a recarga. Essa métrica indica o grau de conservagao de energia do sistema, sendo essencial

em aplicagdes que demandam alta confiabilidade e minima perda térmica.
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ciclo eletroquimico da bateria.

O anodo, normalmente constituido de grafite, serve como hospedeiro para os Li"
durante o processo de carga. A estrutura em camadas do grafite permite a intercalacao reversivel dos
ions, conferindo estabilidade e eficiéncia ao processo de armazenamento [14].

O catodo ¢ composto por materiais como 6xidos de metais de transicdo que contém
Li", como LiCoO., NMC e LFP, dentre outros, sendo responsavel por receber os Li" durante o ciclo
de descarga [11].

O eletrolito ¢ tipicamente uma solucdo liquida contendo sais de Li, como o
hexafluorofosfato de Li, dissolvido em solventes organicos. Esse meio proporciona condutividade
i0nica entre os eletrodos. Recentemente, estdo sendo explorados eletrélitos sdlidos com o objetivo de
melhorar a seguranca e a eficiéncia das LIBs [8], [14].

Por fim, o separador ¢ uma membrana microporosa que isola o anodo do catodo, o
que permite apenas a passagem de Li". Esse componente ¢ fundamental para evitar curtos-circuitos
internos, garantindo a seguranca da célula [8], [19]. A Figura 4 apresenta a estrutura interna

simplificada de uma LIB, destacando os principais componentes: anodo, separador, eletrolito e

catodo.

Figura 4: Representacio Esquematica de uma LIB.
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2.2.3 Reagoes Eletroquimicas: Mecanismos REDOX Nas LIBs

O funcionamento das LIBs ¢ sustentado por reagdes de oxirredugdao (REDOX) que
ocorrem de forma reversivel nos eletrodos ao longo dos ciclos de carga e descarga. Durante a carga,
uma fonte de energia externa aplica uma tensdo a célula eletroquimica, for¢ando os Li" a migrarem
do eletrodo positivo (catodo) para o eletrodo negativo (anodo). Nessa etapa, o material catodico sofre
oxidagdo, liberando os Li*, que migram pelo eletrolito. Simultaneamente, o dnodo sofre redugio,
intercalando os Li" em sua estrutura lamelar [14].

Durante a descarga, esse processo ¢ revertido: o anodo sofre oxidacdo, promovendo
a desintercalagdo dos Li" e liberando elétrons que percorrem o circuito externo, o que gera a corrente
elétrica. Os Li" migram através do eletrélito em dire¢do ao catodo, que sofre redugdo ao reincorporar
esses ions em sua estrutura cristalina, completando o ciclo eletroquimico [14].

Esse mecanismo pode ser descrito pelas equagdes simplificadas:

Catodo: Li;_,C00, + xLi* + xe™ > LiCo0, (Eq. 1)
Anodo: Li,Cg > Cg + xLi* + xe™ (Eq. 2)
Reacao Global: Liy,C¢ + Li;_,C00, — C¢ + LiCoO0, (Eq. 3)

Na recarga, essas equagdes sao revertidas: os Li* retornam ao anodo e os elétrons
percorrem o circuito externo em sentido contrario, restaurando as condigdes iniciais. Esse ciclo
repetitivo de intercalagdo e desintercalacdo confere as LIBs elevada densidade de energia, alta
eficiéncia e a capacidade de suportar centenas de ciclos com perdas minimas de desempenho [11],
[20].

A Figura 5 ilustra uma LIB com o movimento dos ions e elétrons durante os ciclos

de carga e descarga.
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Figura 5: Esquema Ilustrativo de uma LIB Durante os Processos de Descarga (a) e Carga (b).
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2.2.4 Processos De Superficie E Transporte I6nico Nas LIBs

Além das reagdes globais descritas anteriormente, o funcionamento das LIBs
envolve fendmenos adicionais que ocorrem tanto na interface eletrodo—eletrdlito quanto no interior
dos materiais ativos. No anodo de grafite, por exemplo, forma-se uma Camada de Interfase de
Eletrolito Sélido (SEIL, do inglés Solid Electrolyte Interphase). Essa camada resulta da decomposicao
parcial do eletrélito e atua como barreira protetora, o que permite a passagem seletiva de Li* enquanto
bloqueia reag¢des indesejadas com o solvente. A estabilidade e a composicao da SEI sdo fatores
determinantes para a eficiéncia couldmbica’ e a vida util da bateria, pois uma camada instavel tende
a se romper e se reformar continuamente, consumindo eletrélito e ions ativos [22].

O transporte de ions no eletrélito liquido ocorre principalmente por migragao sob a
acdo do campo elétrico gerado entre os eletrodos durante a carga e a descarga. Esse processo difere
da difusdo espontanea, ja que ¢ impulsionado por uma forga elétrica que orienta o deslocamento dos
cations de Li. A eficiéncia desse transporte depende da condutividade ionica do eletrélito, que por
sua vez estd relacionada a mobilidade dos ions, ao tipo de sal empregado (como LiPF¢) e a
composi¢ao do solvente [23].

Uma vez alcancada a superficie do eletrodo, os Li* precisam se difundir pelo interior
da estrutura cristalina do material ativo. Esse processo € descrito pelo coeficiente de difusdo (Dy;) que
varia significativamente entre diferentes composi¢des e arranjos estruturais. Materiais como LiFePO4
apresentam valores relativamente baixos de difusdo, o que limita sua operacdo em altas correntes,
enquanto compostos a base de NMC ou do grafite permitem uma intercalagdo mais rapida [24].

A interacdo entre esses trés aspectos, a formagao e estabilidade da SEI, a migragao

5 Eficiéncia Coulémbica representa a razdo entre a carga elétrica efetivamente extraida da bateria durante a descarga
(Qdescarea) € a carga fornecida durante a carga (Qcargs). Esse pardmetro indica o qudo reversiveis sdo 0s processos

eletroquimicos em cada ciclo.
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no eletroélito e a difusao nos sélidos ativos, € o que garante a eficiéncia global de uma LIB. Quando
esses processos estao otimizados, a bateria pode operar com alta densidade energética, baixo nivel de
polarizacao e longa vida util. Por outro lado, instabilidades na SEI, baixa condutividade i6nica ou

difusao limitada levam a perda de desempenho e até a riscos de seguranca [22]-[24].

2.3 TIPOS E FORMATOS DAS LIBs

As LIBs apresentam caracteristicas fisicas e quimicas que variam de acordo com a
sua aplicagdo, o que resulta em uma ampla diversidade de formatos e tamanhos. Essa versatilidade
permite a sua adaptagdo a diferentes dispositivos e sistemas, desde aparelhos eletronicos pequenos

até EVs e ESS [8], [11].

2.3.1 Formatos das Células

Uma das caracteristicas mais notdveis das LIBs ¢ a variedade de formatos
disponiveis, cada qual projetado para atender exigéncias especificas de desempenho, empacotamento
e integracdo com o dispositivo. O formato de uma célula refere-se a sua geometria externa, que afeta
diretamente o desempenho térmico, a densidade energética volumétrica e a eficiéncia de
empacotamento nos dispositivos.

Os principais formatos comerciais sdo: cilindrico, prismatico, pouch (ou tipo bolsa),
e botdo (ou coin). O Quadro 1 exibe a descricdo de cada um dos formatos com suas caracteristicas,

aplicacdes e particularidades [25]:
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Quadro 1: Comparacio Entre Diferentes Formatos de Células de fon-Litio

Caracteristica

Formato

Custo

Vantagens

Desvantagens

Aplicacoes

Cilindrica
Tubo rigido, com tamanhos

padronizados.
Mais econdmicas devido a

produgdo em massa.

Custo-beneficio, estabilidade

mecanica, seguranga embutida.

Formato pode deixar espago ndo

utilizado.

Laptops, ferramentas elétricas,

veiculos elétricos.

Negative
clectrode

Separato

Positive
electrode

Prismatica
Retangular ou quadrado, com

involucro rigido.

Mais caras de fabricar, menor

padronizagdo.

Uso eficiente do espago, design
compacto, melhor dissipagdo de
calor.

Sensiveis a expansdo e maior risco
de falha mecéanica; menor

padronizagdo de fabricagdo.

Veiculos elétricos, sistemas de

armazenamento estacionario.

Positive

electrode
Negative
electrode

Bolsa (Pouch)
Retangular e plana, sem invélucro
rigido, embalagem flexivel.

Custos moderados; fabricacdo

simples, mas exige maior controle de

qualidade.
Alta densidade de energia
gravimétrica, flexibilidade no

design.

Vulneraveis a danos mecénicos,

podem inchar.

Smartphones, dispositivos vestiveis,

drones.

Pouch
Negative \ /
electrode Positive
Separator
P electrode

Botao

Circular e achatado

Baratas, pois, na maior parte dos

casos, sdo de uso unico.

Longa vida util em standby, baixa
autodescarga, ideais para baixa

poténcia.

Perigosas se ingeridas; vida util

limitada (ciclos reduzidos).

Relogios, calculadoras, controles
remotos, placas-mae de

computadores.

‘_/Ccll can

Negative
electrode

Positive
electrode
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2.3.2 Dimensodes ¢ Capacidade

O tamanho das LIBs ¢ determinado por requisitos especificos de cada aplicagao,
como autonomia, densidade de energia, tempo de operacao e restrigdes espaciais. Trés parametros
fisicos fundamentais influenciam diretamente o desempenho e a adequacgdo da célula: capacidade,
volume e massa [8], [14].

A capacidade elétrica das LIBs, expressa em miliampere-hora (mAh) ou watt-hora
(Wh), representa a quantidade total de energia que a célula pode armazenar e fornecer durante o seu
ciclo de operacdo. Em geral, quanto maior a capacidade, maior a autonomia do sistema alimentado.
Esse valor pode variar amplamente em fun¢ao do formato da célula e de sua aplicagdo. Baterias do
tipo botdo, por exemplo, geralmente apresentam capacidades na ordem de centenas de miliampere-
hora, enquanto células cilindricas e prisméaticas de maior porte podem atingir ou superar 3.000 mAh,
especialmente em aplicagdes que exigem elevado fornecimento de energia, como ferramentas
elétricas ou veiculos hibridos. A sele¢ao da capacidade esta intrinsecamente ligada ao equilibrio entre
volume fisico, massa e autonomia desejada.

O volume fisico corresponde as dimensdes tridimensionais da célula. A relacio
entre capacidade e volume define a densidade volumétrica de energia, um parametro essencial para
otimizar o uso do espago interno em dispositivos portateis ¢ em modulos de baterias automotivas,
onde o espalho disponivel ¢ limitado.

A massa da célula, por sua vez, esta diretamente associada a quantidade de material
ativo presente nos eletrodos, ao eletrdlito e aos materiais de encapsulamento. Células com maior
capacidade tendem a apresentar maior massa, uma vez que requerem quantidades maiores de
materiais eletroativos. Assim, a densidade gravimétrica de energia (expressa em Wh/kg) também se
torna um critério decisivo na sele¢ao de células para aplicagdes moveis, onde a massa total do sistema

impacta diretamente no desempenho e na eficiéncia do sistema.
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Esses trés fatores (capacidade, volume e massa) influenciam diretamente a
eficiéncia de empacotamento, conceito que se refere a otimizacao do espago disponivel no dispositivo
para maximizar o armazenamento energético. Essa eficiéncia € particularmente critica em aplicagdes
moveis e automotivas, que exigem alto desempenho em condic¢des de espago limitado.

Uma estratégia recorrente para melhorar essa eficiéncia consiste na escolha de
materiais com alta densidade de energia gravimétrica e volumétrica, que permitam maior
armazenamento em volumes reduzidos. Dessa forma, a selegdo criteriosa de materiais ativos mais
leves e eficientes contribui diretamente para o equilibrio entre tamanho, autonomia e massa da célula,

atendendo as exigéncias especificas de cada aplicagdo.

2.4 COMPONENTES ESTRUTURAIS DAS LIBS

As LIBs sd3o compostas por uma série de elementos estruturais que podem ser
classificados em componentes externos, responsaveis pela protecdo e integracdo da célula com o
ambiente externo, e componentes internos, diretamente envolvidos nos processos eletroquimicos de
armazenamento e libera¢do de energia. Independentemente da aplicacdo, esses componentes sao
fundamentais para o funcionamento eficiente e seguro das LIBs [12], [14]. A Figura 6 apresenta a
organizagdo geral desses componentes, distinguindo as partes externas e internas que compdem a

célula.
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Figura 6: Componentes Estruturais Externos e Internos de uma LIB.

Componentes Estruturais

| C - Anodo
- . - Cétodo
- Separador
'~ Terminais
—  Eletrélito

2.4.1 Componentes Estruturais Externos

Os principais elementos estruturais externos das LIBs sdo a carcaca, os terminais
de conexdo e o rotulo. Cada um exerce fungdes especificas que contribuem para o desempenho
eletromecanico e a seguranca da célula.

A carcaga, geralmente confeccionada em polimeros de alta resisténcia ou ligas
metalicas, protege os componentes internos contra impactos mecanicos, variagdes térmicas e agentes
externos. Além disso, confere rigidez estrutural a célula, contribuindo para a integridade fisica e a
seguranca operacional do sistema [14].

Os terminais de conexao sdo responsaveis pela entrada e saida de corrente elétrica
da célula. Eles garantem a integracdo elétrica entre a bateria e o circuito externo. Em muitas
aplicacdes, esses terminais incorporam dispositivos de seguranga, como fusiveis ou controladores de

tensdo, que atuam na prevencao de sobrecargas e descargas profundas [26], [27]. Além disso, ajudam
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a evitar a formagdo de dendritos metalicos, estruturas que podem causar curtos-circuitos internos e
comprometer a integridade da célula [28], [29].

Por fim, o rétulo externo, normalmente feito de material plastico laminado,
apresenta informagdes essenciais sobre a célula, como tipo, capacidade, tensdo nominal e normas de
seguranca. Sua resisténcia a umidade e abrasdo garante durabilidade e legibilidade do texto durante a

vida util da bateria.

2.4.2 Componentes Estruturais Internos

Os componentes internos das LIBs desempenham papel central nos processos
eletroquimicos que possibilitam o armazenamento e a liberacdo de energia. Embora os formatos e
aplicagdes das células possam variar amplamente, a arquitetura interna segue um padrdo funcional,
composta por eletrodos (dnodo e catodo), separador e eletrélito, cujas interacdes determinam o

desempenho, a seguranca e a vida util da célula [12], [14].

2.4.2.1 Anodo

O anodo ¢ o eletrodo negativo da LIB e geralmente ¢ formado por uma folha de
cobre (Cu) que atua como coletor de corrente elétrica e suporte fisico para o material ativo. Este,
comumente grafite (Figura 7), é responsavel pela intercalagdo reversivel dos Li" durante os ciclos de
carga e descarga. O grafite ¢ amplamente utilizado devido a sua boa condutividade elétrica,

estabilidade quimica, capacidade especifica e viabilidade economica [12], [14].
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Figura 7: Anodo de uma LIB - Camada de Grafite Sobre Corrente Coletora de Cu.

Folha de
Cobre

Material Ativo
Anddico

Fonte: Hioki, et al., 2021 [30]

2.4.2.2 Catodo

O céatodo ¢ o eletrodo positivo e representa o principal determinante da densidade
energética, estabilidade térmica e vida ttil da célula. E composto por uma folha de aluminio (Al), que
atua como coletor de corrente e suporte fisico, € por uma camada de material ativo catddico (Figura

8), cuja composi¢do varia conforme a aplicagdo e os requisitos de desempenho [11], [12].

Figura 8: Citodo de uma LIB - Deposicido de Material Ativo Sobre Substrato de Al.

Folha de
Aluminio

Material Ativo
Catddico

Fonte: Hioki, et al., 2021 [30]
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Os principais materiais catodicos utilizados atualmente incluem (Quadro 2) [31]-

[39]:

Quadro 2: Comparaciao Entre Materiais Catédicos

Densidade de
Material

energia tipica

Vantagens

Limitacoes

Principais
aplicacoes

(Wh/kg)

Alta densidade de energia;

Baixa estabilidade
térmica; vida util

Smartphones, laptops,

LCO (LiC00») ~150-200 amplamente usado em . o
. o . curta; poder eletronicos portateis
dispositivos portateis , .
especifico limitado
. . Capacidade L
Maior seguranca térmica, EVs (em combinagao
LMO moderada; pode .
. ~100-120 altas taxas de . - com NMC), aplicagdes
(LiMn204) sofrer dissolucao de .
carga/descarga Mn de alta poténcia
Bai ); E 1
LFP aixo custo (sem Co/Ni); Menor densidade Vs de curto alcance,
. ~90-120 excelente seguranca; L. armazenamento
(LiFePOy) o energética .
longa vida util estacionario
Equilibrio entre energia Cétodos ricos em Ni
NMC 1 S menos estaveis EVs, aplicacdes de alta
. ~150-220 seguranga e custo; . .
(LiNiMnCo00») R termicamente; risco performance
composi¢ao ajustavel L.
de fuga térmica
NCA Alta densidade de energia ~ Maior sensibilidade EVs de alta
LiNiCoAIO ~200-260 e poténcia; reforgo térmica; maior custo performance (ex.:
(LLINHED 2) estrutural do Al de produgéo Tesla)
Estrut It t . .
~70-80 Wh/kg , St u.r a? amente - Aplicagdes que exigem
LTO ) estavel; elimina formagao )
o (menor energia, . - Menor densidade elevada seguranga,
(Li4TisO12) . de dendritos; operagdo em L o o
maior o energética estabilidade térmica e
(anddico) ampla faixa térmica; carga . L.
seguranca) ciclos rapidos

ultrarrapida

a. Oxido de Litio e Cobalto (LCO): Apresenta alta densidade de energia (~150-200 Wh/kg),

0 que o torna amplamente utilizado em dispositivos portateis como smartphones e laptops.
Suas limita¢des incluem baixa estabilidade térmica, vida util relativamente curta e poder
especifico limitado, o que restringe sua aplicacdo a sistemas de baixa demanda.

b. Oxido de Litio e Manganés (LMO): Também conhecido como espinélio de manganés (Mn),

’

oferece maior seguranga térmica e permite elevadas taxas de carga e descarga. E
frequentemente combinado com materiais NMC em EVs, onde o LMO fornece alta corrente

para aceleracao e o NMC assegura maior autonomia.
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C.

Fosfato de Ferro e Litio (LFP): Utiliza ferro e fosfato em substitui¢ao ao Co e ao Ni, o que

resulta em menor custo e maior estabilidade térmica. Embora tenha menor densidade de
energia (~90—-120 Wh/kg), apresenta excelente seguranca e longa vida util, sendo ideal para
EVs de curto alcance e sistemas estacionarios de armazenamento de energia.

Oxido de Nigquel-Manganés-Cobalto (NMC): Essa classe de materiais catodicos oferece

um equilibrio entre densidade energética, estabilidade térmica e custo, sendo amplamente
utilizada em veiculos elétricos e dispositivos de alta performance. O desempenho
eletroquimico das células NMC ¢ altamente influenciado pela proporc¢ao entre os metais de
transicdo presentes na estrutura lamelar. A nomenclatura das composi¢cdes NMC reflete a
razdo molar entre niquel (Ni), manganés (Mn) e cobalto (Co) presentes na estrutura catddica.
Por exemplo, o NMC811 contém 80% de Ni, 10% de Mn e 10% de Co, enquanto o NMC622
(60% Ni, 20% Mn, 20% Co) e o NMC532 (50% Ni, 30% Mn, 20% Co) apresentam
propor¢des mais equilibradas.

Essas diferentes formula¢des influenciam diretamente caracteristicas como
densidade energética, ciclabilidade, seguranga térmica e custo. Com o aumento da fracao de
Ni, busca-se elevar a capacidade especifica e o alcance dos veiculos elétricos, embora isso
implique desafios adicionais em termos de estabilidade, por exemplo.

Cétodos com alto teor de Ni, como o NMC811, apresentam maior densidade de
energia, mas tendem a ser menos estaveis termicamente. O estado de oxidagdo elevado do Ni
(Ni**/Ni*"), especialmente em altos niveis de carga, aumenta a reatividade com o eletrdlito e
favorece a liberacdo de oxigénio da matriz cristalina. Esse processo compromete a
integridade estrutural do material, promove a formagao de produtos indesejados na interface
eletrodo/eletrolito e eleva o risco de fuga térmica. Além disso, o excesso de Ni** pode migrar
para as camadas de Li, gerando distor¢des na estrutura lamelar e reduzindo a vida 1til da

célula.
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Para mitigar esses efeitos, a incorporagao de Mn e Co € essencial. O Mn, geralmente
presente como Mn*', confere rigidez estrutural a rede e contribui para a estabilidade térmica
do material, além de reduzir o custo total do catodo. O Co, por sua vez, estabiliza a estrutura
lamelar, melhora a reversibilidade das reagdes redox e favorece a condutividade eletronica.
Assim, formulagdes como NMC622 e NMC532 representam compromissos bem-sucedidos
entre desempenho eletroquimico, seguranca e viabilidade econdmica, especialmente em
aplicagdes automotivas que exigem ciclos prolongados com gerenciamento térmico eficiente.

Oxido_de_Litio-Niquel-Cobalto-Aluminio (NCA): As baterias NCA compartilham as

vantagens associadas ao alto teor de Ni, como elevada densidade de energia e poténcia
especifica, sendo utilizadas principalmente em veiculos elétricos de alta performance.
Diferentemente do NMC, que utiliza Mn para reforcar a estabilidade térmica, o NCA
incorpora Al, que melhora a integridade estrutural da rede,® mas ndo contribui diretamente
para a atividade redox. Isso ocorre porque o Al permanece fixo na estrutura cristalina como
AP, um cation estavel que nio sofre variagdes de estado de oxidagdo durante os ciclos de
carga e descarga. Sua funcdo ¢ puramente estrutural, atuando como agente estabilizador da
rede lamelar e ajudando a conter a migragdo de Ni*" para os planos de Li, mas ndo participa
da inser¢do ou remocao de Li, tampouco adiciona capacidade eletroquimica a célula.
Embora oferecam excelente desempenho energético, os catodos NCA tendem a ser
mais sensiveis a variagdes térmicas e apresentam maior reatividade com o eletrdlito, exigindo
sistemas de gerenciamento térmico mais rigorosos. Além disso, sua fabricacdo ¢ mais

dispendiosa, o que limita seu uso a aplicagdes premium no setor automotivo.

6 O AP, incorporado 2 estrutura do NCA, exerce papel estabilizador por meio da substitui¢do parcial do Ni nos sitios
octaédricos da estrutura tipo a-NaFeO:. Por ser eletroquimicamente inerte e apresentar baixo raio i6nico, o AI** reduz a
distor¢ao da rede e inibe a migracdo de cations durante os ciclos de carga e descarga, contribuindo para a integridade

estrutural e a estabilidade térmica do material.
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f. Titanato de Litio (LTO): Diferentemente das outras tecnologias, em que as variagdes

ocorrem principalmente no catodo, as baterias com titdnato de Li utilizam esse composto
ceramico como material anddico em substitui¢do ao grafite convencional (Tabela 1). O LTO
(Li4Ti5012) apresenta uma estrutura em espinélio altamente estavel, que elimina a formacgao
de dendritos, proporciona excelente seguranca ¢ permite operacdo em uma ampla faixa de
temperatura. Essas baterias sdo particularmente indicadas para aplicagdes que exigem alta

estabilidade térmica, maior seguranca e ciclos de carga ultrarrapida.

Tabela 1: Comparacio Entre Propriedades Eletroquimicas do LTO e do Grafite Como Materiais Anddicos.

Propriedade LTO Grafite
Potencial vs. Li/Li* ~1.55V ~0.1V
Seguranc¢a Muito alta (sem dendritos)  M¢édia
Capacidade especifica ~175 mAh/g ~372 mAh/g
Ciclos de vida >5.000 ~1.000-2.000
Densidade energética Menor Maior

Em relagdo ao céatodo, as baterias com LTO como anodo sdo frequentemente
combinadas com LMO ou com materiais NMC a depender do perfil de aplicacdo desejado. A
combinacao LTO//LMO oferece elevada seguranca e desempenho sob altas taxas de descarga, sendo
comum em sistemas ferroviarios, veiculos elétricos pesados e aplicagdes industriais. As
configuragdes LTO//NMC sdo utilizadas quando se busca maior densidade de energia, embora isso
implique custos mais elevados.

Apesar de sua robustez e desempenho térmico superior, as baterias LTO apresentam
densidade energética inferior (~70—-80 Wh/kg) quando comparadas a sistemas convencionais com
anodo de grafite. Além disso, o custo dos materiais envolvidos tende a ser mais elevado, o que
restringe sua ado¢do em larga escala. Por essa razao, seu uso ¢ predominantemente direcionado a
nichos de mercado que exigem confiabilidade extrema, longa durabilidade e seguranga operacional

critica.
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A escolha do material catddico, portanto, envolve uma avaliagdo multifatorial,
considerando aspectos como densidade de energia, estabilidade ciclica, custo, seguranca e
sustentabilidade. Questdes ambientais, como a escassez de Co e os desafios associados a reciclagem
de materiais criticos, t€m impulsionado o desenvolvimento de alternativas mais sustentaveis e
alinhadas aos principios da economia circular.

A Figura 9 apresenta um infografico comparativo entre os principais tipos de LIBs,
com destaque para os materiais catodicos e suas caracteristicas em termos de capacidade, poténcia

especifica, seguranga, vida 1til, desempenho e custo [40].

Figura 9: Infografico Comparativo dos Principais Tipos de LIBs.

LiCoO, Specific energy LMO Specific energy LFP Specific energy
(capacity) (capacity) (capacity)
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[
|
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Performance Performance Performance

Fonte: Miao, et al. (2019) [40]

2.4.2.3 Separador

O separador ¢ um componente fundamental na estrutura interna das LIBs. Sua
principal fun¢do € evitar o contato fisico direto entre os eletrodos positivo e negativo, prevenindo

curtos-circuito internos. Ao mesmo tempo, ele permite a passagem seletiva dos ions de Li durante os
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processos de carga e descarga.

Esse material ¢ geralmente constituido por polimeros microporosos, como
polietileno (PE), polipropileno (PP) ou combinagdes multicamadas, como PP/PE/PP. Para cumprir
sua funcao de forma eficiente, o separador deve apresentar elevada porosidade, resisténcia mecanica
adequada e estabilidade térmica suficiente para suportar variacdes de temperatura. Além disso, sua
afinidade com o eletrélito deve garantir boa molhabilidade e condutividade i6nica. Em configuragdes
mais avangadas, sao utilizados separadores com revestimentos ceramicos, que aumentam a resisténcia

térmica e reduzem a possibilidade de retragdes dimensionais em caso de sobreaquecimento.

2.4.2.4 Eletrolito

Por fim, o eletrolito € o meio pelo qual ocorre a migragdo dos Li* entre os eletrodos
durante o funcionamento da célula eletroquimica. Nas baterias comerciais, o eletrélito é, em geral,
uma solugdo de um sal de Li, como o hexafluorofosfato de Li, dissolvido em uma mistura de solventes
organicos, como carbonato de etileno (EC), carbonato de dimetila e carbonato de dietila.

Além de apresentar boa condutividade i6nica, o eletrdlito deve ser quimicamente
estavel, ter baixa viscosidade, ampla faixa de operagdo eletroquimica e compatibilidade com os
materiais constituintes da c¢lula. Contudo, como se trata de um sistema inflamavel ¢ sensivel a
umidade, o eletrélito representa um dos principais desafios em relagdo a seguranca das LIBs. Para
superar essas limitagdes, diversas estratégias sdo investigadas, incluindo o uso de eletrolitos solidos,
eletrolitos em gel e aditivos funcionais capazes de melhorar a estabilidade térmica e eletroquimica do

sistema.

2.5 TRATAMENTO E DESTINACAO FINAL DE LIBS

O crescimento exponencial da producdo de LIBs intensifica as preocupagdes

relacionadas a sua destinac¢ao ao final da vida util. Essas baterias possuem uma composi¢do complexa,
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que inclui metais criticos e potencialmente perigosos, como Li, Co, Ni ¢ Mn, além de solventes
organicos e eletrélitos inflamaveis. O descarte inadequado desses materiais representa uma ameaga
significativa ao meio ambiente e a saude publica [41]-[43]. Ao mesmo tempo, a crescente demanda
global por matérias-primas essenciais para a transi¢ao energética posiciona as LIBs como uma fonte
secunddria estratégica para a recuperagao de metais de alto valor [7]-[9], [11].

Nesse cenario, o tratamento pds-uso dessas baterias se tornou um tema central nas
agendas de sustentabilidade e gestdo de residuos tecnoldgicos. Diferentes rotas sao exploradas para
lidar com esses materiais, o que inclui a reutilizacao direta, o reaproveitamento em aplicacdes de
segunda vida e, principalmente, a reciclagem, que visa mitigar os impactos ambientais e reduzir a
dependéncia de recursos primarios [16], [29], [30]. Desde o inicio dos anos 2000, a reciclagem ganha
protagonismo como uma das alternativas alinhadas aos principios da economia circular, o que

promove a reintegracdo de materiais ao ciclo produtivo [26]-[28].

2.5.1 Sistemas de Second-Life

Apos sua primeira aplicacdo, especialmente em veiculos elétricos e dispositivos de
alta demanda energética, muitas LIBs ainda retém entre 70% e 80% de sua capacidade original.
Embora essa condi¢do limite seu uso em aplicagdes de alto desempenho, essas baterias podem ser
redirecionadas para usos estaciondrios de menor exigéncia, dando origem ao conceito de baterias em
segunda vida (second-life). Esse reaproveitamento estende o ciclo de vida util do sistema
eletroquimico, adia sua entrada na cadeia de reciclagem e contribui significativamente para os

principios da economia circular e da sustentabilidade [44], [45].

O reaproveitamento em sistemas de second-life pode envolver tanto células
individuais quanto moddulos completos, desde que mantenham desempenho -eletroquimico
satisfatorio. Para que esse reaproveitamento seja viavel, é necessario que os componentes atendam a
critérios minimos de seguranga, capacidade residual e integridade estrutural. Comumente, esses
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critérios sao avaliados por meio de testes de tensao em circuito aberto, medicao da capacidade residual
(geralmente acima de 70% da capacidade nominal) e analise da resisténcia interna. Uma vez
validadas, as células podem ser destinadas a aplicagdes de baixa exigéncia, como iluminacao de

emergéncia, brinquedos eletronicos, ferramentas portateis ou sistemas de backup doméstico.

Quando direcionadas a usos estacionarios mais complexos, como sistemas de
armazenamento de energia em edificagdes ou apoio a geragao fotovoltaica, as baterias passam por
etapas rigorosas de triagem, avaliacdo do estado de saude (State of Health, SoH), balanceamento e
reconfiguragdo elétrica. Testes eletroquimicos, inspe¢des visuais e ciclos sob carga controlada sdo
empregados para garantir padroes minimos de desempenho e seguranca. As células aprovadas sdo
reagrupadas em novos modulos com topologia compativel com a aplicacdo-alvo, geralmente

integrados a sistemas de gerenciamento de baterias (BMS)

Diversos estudos e projetos-piloto demonstram a viabilidade técnica e econdmica
dessa abordagem. Sistemas de armazenamento baseados em baterias de segunda vida sdo
implementados com sucesso em postos de recarga de veiculos elétricos, edificios comerciais e redes
isoladas, contribuindo para a estabilidade da rede elétrica e a integragdo de fontes intermitentes de

energia renovavel [46], [47].

Apesar das vantagens ambientais, operacionais € econdmicas, ainda persistem
desafios associados a padronizacao de testes, rastreabilidade dos lotes reaproveitados e garantia de
desempenho a longo prazo. Aspectos técnicos, como degradacdo heterogénea entre células, riscos de
falhas térmicas e incompatibilidade entre protocolos de BMS, também exigem solucdes regulatorias

e tecnologicas para viabilizar a ado¢do em larga escala [48].

Nesse contexto, os sistemas de segunda vida representam uma estratégia
intermedidria promissora na gestdo sustentavel de LIBs, permitindo o reaproveitamento de

componentes com bom desempenho e reduzindo a pressao imediata sobre os processos industriais de
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reciclagem e descarte.

2.5.2 Legislacdo Brasileira Vigente

Embora ndo exista no Brasil uma legislagao especifica que discipline a reutilizagao
de LIBs em aplicacdes de segunda vida, o ordenamento juridico ja estabelece bases solidas por meio
da Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS), instituida pela Lei n® 12.305/2010. O art. 7° da
PNRS define como objetivos a ndo geragdo, a redugdo, a reutilizagdo, a reciclagem e o tratamento de
residuos, além da disposi¢do final ambientalmente adequada [49]. A reutilizagdo, portanto, ¢
expressamente reconhecida como etapa prioritaria na hierarquia da gestao de residuos, sendo anterior
a reciclagem e ao descarte definitivo. Nesse contexto, a aplicacdo das LIBs em segunda vida se insere
como medida alinhada ao principio da prioridade ambiental, e sua adogdo atende diretamente a logica
de valorizacao do residuo. Caso a reutilizacdo em aplicacdes menos exigentes ndo seja viavel, ou
apos seu esgotamento, essas LIBs devem obrigatoriamente ser destinadas a reciclagem.

A PNRS também estabelece a responsabilidade compartilhada pelo ciclo de vida
dos produtos (art. 30 a 33), impondo obrigacdes conjuntas a fabricantes, importadores, distribuidores,
comerciantes, consumidores e ao Poder Publico. Essa corresponsabilidade se materializa
principalmente por meio da logistica reversa, que € obrigatdria para cadeias como pilhas e baterias
(art. 33, II) [49]. O Decreto n° 10.936/2022, que regulamenta a PNRS, detalhou as responsabilidades
de cada elo da cadeia e consolidou os mecanismos de monitoramento e reporte [50]. Assim, a logistica
reversa deixou de ser apenas um compromisso voluntario e passou a constituir instrumento juridico
de carater vinculante.

No plano setorial, a logistica reversa ganhou refor¢o com o Acordo Setorial de
Eletroeletronicos, firmado em 2019 entre o Ministério do Meio Ambiente e representantes da
industria, prevendo pontos de coleta e estruturas de triagem em escala nacional [51]. Embora as LIBs

ndo estejam listadas de forma explicita no rol de produtos abrangidos, elas entram nesse sistema de

24



forma indireta: equipamentos contemplados, como celulares e notebooks, possuem LIBs como
componentes essenciais. No momento do descarte, a responsabilidade compartilhada faz com que a
LIB seja segregada nas etapas de triagem e, caso nao seja recuperada pelo processador inicial,
continue no fluxo da logistica reversa até¢ alcangar empresa licenciada para sua reciclagem. Esse
processo, ainda que nao padronizado em regulamento especifico, garante uma via de destinagdo para
LIBs.

A partir de 2023, o modelo brasileiro passou a contar também com instrumentos
econdomicos. O Decreto n® 11.413/2023 criou os Certificados de Crédito de Reciclagem de Logistica
Reversa (CCRLR), estabelecendo titulos que comprovam a destinagdo correta de embalagens e
produtos sujeitos a logistica reversa [52]. Embora ainda em implementagdo, esse mecanismo tende a
se estender a cadeias complexas como a das baterias, criando incentivo econdmico para o
reaproveitamento e a reciclagem de LIBs.

No que se refere a pilhas e baterias em sentido estrito, a Resolugdo CONAMA n°
401/2008 estabeleceu limites de metais pesados (chumbo, cddmio e mercurio) e regras de
gerenciamento ambientalmente adequado [53]. Contudo, as LIBs ndo sdo abrangidas por essa norma,
pois ndo se enquadram nas categorias listadas em seu art. 1°. O Ibama ja se manifestou expressamente
nesse sentido, reconhecendo que, embora ndo sujeitas as exigéncias de plano de gerenciamento e
laudo fisico-quimico desta Resolugdo, as LIBs continuam submetidas a destinagdo ambientalmente
adequada e aos programas de coleta seletiva compartilhada previstos em seu art. 5° [54].

Complementando esse quadro, a Instrugdo Normativa Ibama n°® 8/2012 estabeleceu
procedimentos administrativos para fabricantes e importadores de pilhas e baterias, impondo a
obrigatoriedade de inscricdo no Cadastro Técnico Federal de Atividades Potencialmente Poluidoras
(CTF/APP) e a entrega anual do Relatorio de Atividades Potencialmente Poluidoras (RAPP) [55].

Assim, conclui-se que o arcabouco brasileiro atual combina normas gerais de

residuos, instrumentos setoriais e normas especificas, os quais, embora ndo disciplinem diretamente
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a segunda vida de LIBs, fornecem fundamentos legais para a reutilizacdo e para a reciclagem

obrigatoria.

2.5.3 Reciclagem De LIBs

A reciclagem de LIBs representa uma etapa fundamental para a mitigagdo de
impactos ambientais e a recuperagdo de recursos criticos. Diferente da reutilizag¢ao direta ou aplicagao
em sistemas de segunda vida, que buscam estender a funcionalidade da célula sem descaracteriza-la,
a reciclagem visa o reaproveitamento dos materiais constituintes por meio de processos fisicos,
térmicos, quimicos ou bioldgicos.

A complexidade estrutural e quimica das LIBs exige abordagens especificas para a
separacdo e recuperagdo seletiva de metais de alto valor, como Li, Co, Ni e Mn, bem como a gestao
segura dos residuos potencialmente poluidores. Diversas rotas tecnologicas sdo desenvolvidas para
atender a esse desafio, cada uma com diferentes niveis de maturidade, eficiéncia, custo e impacto
ambiental. As secOes a seguir detalham as principais rotas e/ou etapas empregadas na reciclagem de

LIBs, com foco em seus principios operacionais, vantagens e limitagdes.

2.5.3.1 Pre-Tratamento

O pré-tratamento constitui a etapa inicial dos processos de reciclagem das LIBs,
sendo fundamental para assegurar a seguranca operacional e maximizar a eficiéncia das fases
subsequentes. Essa etapa envolve o recebimento das baterias, a triagem, a descarga elétrica e a
remog¢dao de componentes que nao integram o fluxo principal de reciclagem, como involucros

plasticos, placas eletronicas e conectores externos.

Esses procedimentos visam mitigar riscos associados a curto-circuito, exposi¢ao a
substancias perigosas e perdas de materiais valiosos ao longo do processo. Além disso, o pré-

tratamento também permite adequar as baterias as rotas tecnoldgicas especificas de reciclagem,
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favorecendo maior controle operacional ¢ melhor desempenho na recuperacao seletiva de metais

criticos [56]-[59].

2.5.3.1.1 TRIAGEM E CLASSIFICACAO

A triagem consiste na separagao inicial das baterias com base em critérios como
tipo quimico, formato, estado fisico e grau de carga remanescente. Essa etapa ¢ fundamental para
direcionar as baterias para rotas de reciclagem adequadas e evitar reacdes indesejadas causadas por
misturas incompativeis. Além disso, a classificagdo correta previne danos aos equipamentos e otimiza

a eficiéncia nas etapas subsequentes [32].

2.5.3.1.2 DESCARGA

A descarga de LIBs ¢ uma etapa essencial do pré-tratamento, pois visa eliminar a
energia residual armazenada nas células antes do desmonte ou do processamento quimico. Essa etapa
visa mitigar riscos de curto-circuito, ignicdo espontidnea ou reagdes indesejadas que podem
comprometer a integridade dos operadores, dos equipamentos e do proprio processo de reciclagem
[19], [60], [61]. A pratica ¢ amplamente reconhecida como um protocolo de seguranga obrigatério,
sobretudo na etapa de desativagdo das baterias [60], [62].

a. Curto-circuito direto: Consiste em conectar diretamente os polos positivo e negativo da

bateria, promovendo uma descarga rapida e completa. Embora eficaz, esse método impde alto
risco de superaquecimento, ignicao ou até explosdo, o que pode danificar os componentes
internos, comprometer a recuperacdo de materiais e colocar em risco os operadores [60], [62].

b. Imersiao em soluciio eletrolitica condutora: A descarga de LIBs por imersdo em solugdes

eletroliticas condutoras ¢ amplamente utilizada em ambientes laboratoriais e em linhas de pré-
tratamento de menor escala. O método consiste em submergir as baterias em solucdes aquosas

contendo sais soluveis, como cloreto de sddio (NaCl), cloreto de potéssio (KCI) ou sulfato de
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sodio (Na2SOs), dentre outros, os quais promovem conducdo idnica eficiente e permitem a
dissipagdo gradual da energia residual armazenada [19], [61], [63], [64].

Esse procedimento contribui de forma significativa para a seguranga operacional ao
reduzir o risco de faiscas, curtos-circuitos ou explosdes, além de preservar a integridade
estrutural dos componentes internos, favorecendo sua posterior desmontagem ou trituragao.

Apesar das vantagens relacionadas a simplicidade, baixo custo e aplicabilidade em
contextos experimentais, a imersao em solugdes salinas ainda ndo ¢ amplamente adotada em
plantas industriais de grande porte. Nessas instalagdes, priorizam-se métodos automatizados
e continuos com maior rendimento operacional. Além disso, o descarte da solucao
contaminada e a eventual liberagdo de gases, como o hidrogénio, exigem atencdo ambiental,
ventilagdo adequada e protocolos de seguranga especificos [63], [64], [65]-[69].

Ainda assim, o método continua sendo uma alternativa eficaz em cenarios onde o
controle de riscos ¢ prioritario e tem se mostrado valioso no desenvolvimento de rotas de
reciclagem mais seguras, controladas e sustentaveis.

Trituracio em atmosfera inerte: Uma alternativa mais segura, embora tecnologicamente

mais complexa, € o esmagamento ou trituragao em atmosfera inerte. Nesse método, as baterias
sdo fragmentadas dentro de cdmaras seladas contendo gases como nitrogénio ou argdnio,
prevenindo rea¢des com o oxigénio atmosférico. Essa abordagem dispensa a descarga elétrica
prévia, reduz o risco de combustdo e permite a recuperagdo direta dos componentes em etapas
posteriores [69]-[71]. Apesar das vantagens operacionais, os custos elevados dos
equipamentos e a necessidade de controle rigoroso da atmosfera reativa ainda limitam sua
aplicagdo em instalacdes de menor porte [31], [32], [72]-[74].

Descarga resistiva controlada: Neste método, a energia da bateria ¢ dissipada por meio de

resistores com controle de corrente, permitindo uma descarga gradual e segura. E utilizado

em ambientes laboratoriais e em linhas de desmontagem que requerem controle preciso. O
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tempo de descarga ¢ relativamente maior, € o sistema exige circuitos de proteg¢ao para evitar
sobretensoes [75], [76].

Meios alternativos: Além dos métodos convencionais, algumas abordagens alternativas sao

investigadas com o objetivo de tornar o processo de descarregamento de baterias mais
sustentavel e ambientalmente responsavel. Entre essas estratégias emergentes, destaca-se o
uso de solugdes eletroliticas naturais, como a agua de coco, a 4gua do mar e outros meios com
elevada condutividade, capazes de promover a dissipagdo controlada da carga elétrica [77],
[78]. Apesar do seu potencial, essas solugdes ainda carecem de padronizacdo quanto a
composi¢do, estabilidade em armazenamento e praticas seguras de descarte.

Outra rota alternativa consiste na imersdo das baterias em leitos condutores
formados por p6 de ferro ou grafite, geralmente em meio salino, que favorecem a formacao
de curtos-circuitos controlados mesmo em células com integridade comprometida. Essa
técnica pode acelerar a descarga, mas requer monitoramento rigoroso devido ao risco de
superaquecimento localizado, formacao de gases e reagdes térmicas indesejadas [79].

Apesar de ainda incipientes, essas abordagens representam alternativas promissoras
para o desenvolvimento de rotas de pré-tratamento mais verdes, alinhadas aos principios da

economia circular e da valorizagdo de residuos orgénicos e industriais.

2.5.3.1.3 DESMONTAGEM

Ap0s a triagem, realiza-se a remog¢ao de involucros plasticos, fitas adesivas, placas

de circuito e terminais de conexdo. Esses materiais, embora ndo participem das reagdes
eletroquimicas, podem interferir nas etapas térmicas e quimicas subsequentes, além de representarem

residuos contaminantes se ndo forem adequadamente separados [80].

A desmontagem manual ou com auxilio de ferramentas ¢ comum na etapa de pré-

tratamento, especialmente em baterias de maior porte, como as automotivas. Essa pratica permite a
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separacao seletiva dos eletrodos e facilita a remocao do eletrélito e dos componentes com valor
agregado. Também reduz o desgaste de equipamentos na fase da trituracao [56], [81]-[83].

Essa etapa da desmontagem também € muito comum para baterias de porte menor
em contextos laboratoriais. Em processos pirometalirgicos e em instalagcdes industriais de grande
escala que utilizam trituracao direta em atmosfera inerte, a desmontagem nao ¢ realizada, pois a
separagao dos componentes ocorre posteriormente ou € substituida por etapas térmicas intensivas[80],

[84], [85].

2.5.4 Pirometalurgia na Reciclagem de LIBs

A pirometalurgia ¢ uma das rotas mais consolidadas no tratamento das LIBs em
escala industrial, sendo amplamente empregada devido a sua robustez, viabilidade técnica e
capacidade de integracdo em plantas metalurgicas existentes. Este método emprega temperaturas
elevadas para a remog¢ao de componentes organicos e fusdo seletiva dos metais presentes, permitindo

a sua separacao e recuperagao.

O processo consiste em uma queima inicial ou incineragdo de materiais organicos,
como eletrolito, separadores, e aglutinantes (ligantes), em temperaturas tipicas entre 500 a 700 °C
[86], [87]. Essa etapa visa preparar o material ativo e concentrar os metais valiosos, como Co, Ni e

Cu, para a etapa seguinte.

Posteriormente, realiza-se a fusdo em temperaturas que variam de 1200 a 1500 °C
[8], [11], [12], [14], [88]. Durante esta etapa, os metais pesados sdo concentrados em uma fase
metalica liquida, enquanto elementos menos valiosos formam escorias oxidadas [88]. A separagdo
fisico-quimica entre a fase metélica e a escoria permite a recuperacdo seletiva de Co, Ni e Cu com

alta eficiéncia [87], [89].

Embora eficiente para determinados metais, a pirometalurgia apresenta

desvantagens, como a perda de elementos volateis e leves, principalmente o Li e o Al, que se perdem
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na escoria ou sao vaporizados, dificultando a recuperagao subsequente. Além disso, o elevado
consumo energético, a geracao de gases toxicos, € a necessidade de sistemas avangados de controlo

de emissdes tornam o processo ambientalmente desafiador [65], [90]-[92].

Em alguns casos, diversas plantas comerciais utilizam essa rota como parte de
sistemas hibridos, nos quais a pirometalurgia serve como etapa inicial para posterior aplicagcdo de
técnicas hidrometalurgicas na purificagdo dos metais extraidos. O modelo hibrido busca maximizar a

recuperagdo global de elementos e reduzir impactos ambientais e operacionais (Figura 10) [93].

Figura 10: Fluxograma de um Modelo Hibrido.
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2.5.5 Método Hidrometalurgico

A hidrometalurgia ¢ uma rota tecnologica amplamente empregada na reciclagem de
LIBs, destacando-se por sua elevada seletividade na recuperagdo de metais e pela possibilidade de
operar sob condigdes moderadas de temperatura. Esse método utiliza solu¢des quimicas
(normalmente 4cidas ou contendo agentes redutores) para dissolver seletivamente os metais presentes

nos materiais ativos, permitindo sua posterior separagao e purificacao [94], [95].

Entre suas principais vantagens estd a capacidade de recuperar elementos leves,
como Li e Al, que sdo frequentemente perdidos em processos pirometalirgicos. Além disso, os
produtos obtidos pela hidrometalurgia apresentam alta pureza, tornando-se aptos a reutilizacdo na

producao de novas baterias ou em outras cadeias produtivas industriais [91], [96], [97].

Apesar de suas qualidades, o método demanda o uso de reagentes quimicos
potencialmente perigosos e gera residuos liquidos que exigem tratamento adequado. Ainda assim,
trata-se de uma abordagem mais sustentavel em comparagao as rotas térmicas, especialmente no que

diz respeito a eficiéncia de recuperagdo e a0 menor consumo energético.

O processo hidrometalargico pode ser dividido em trés etapas principais: (1) pré-

tratamento dos eletrodos, (2) lixiviagdo quimica e (3) recuperagado seletiva dos metais.

1. Pré-tratamento: Essa etapa visa preparar o material catdodico para maximizar
a eficiéncia da lixiviagdo. Envolve a remocdo de eletrdlitos, aglutinantes e
separadores, bem como a moagem ou trituracdo dos eletrodos. A redugao do
tamanho das particulas aumenta a area superficial, facilita o contato com os
reagentes e favorece a velocidade da dissolugdo dos metais de interesse
[33][64].

2. Lixiviacao quimica: Consiste na dissolu¢do dos metais presentes no material
ativo do catodo utilizando acidos fortes, como &cido cloridrico (HCI), acido
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sulfurico (H2S04) e acido nitrico (HNOs) [66], [70], [98]-[100]. A eficiéncia da
lixiviagdo pode ser aumentada com a adi¢ao de agentes redutores, como por
exemplo, o peroxido de hidrogénio (H20:). A maioria dos processos ocorre a

temperaturas inferiores a 100°C, o que favorece a extragdo seletiva de Li, Co,

Ni e Mn [34], [61], [101], [102].

3. Recuperacio de metais: Apos a lixiviagao, os metais dissolvidos sdo separados
utilizando técnicas como precipitacao seletiva, extragdo por solventes ou
eletrodeposi¢do. A escolha da técnica depende da composi¢do do lixiviado e
das propriedades fisico-quimicas dos metais presentes. Em geral, Co e Ni sdo
os primeiros a serem recuperados devido ao seu alto valor comercial, enquanto
Al, ferro e carbono sao frequentemente tratados como impurezas [91], [103],
[104].

Embora eficiente e com menor impacto energético em relacdo a pirometalurgia, o
método hidrometalurgico enfrenta desafios relacionados ao tratamento dos residuos liquidos gerados.
Esses residuos contém compostos quimicos que, sem tratamento adequado, podem representar riscos
ambientais. O Quadro 3 apresenta uma sintese das principais vantagens e limitagdes dos agentes

lixiviantes comumente empregados na hidrometalurgia.

Quadro 3: Comparacio dos Principais Acidos Utilizados na Lixiviacdo.

Tipo de Acido Proés Contras
e  Maior eficiéncia na lixiviagdo de Mg?" e Altareatividade, podendo causar riscos ao
. entre todas as opgdes testadas. operador.
Agua Régia = v
Capaz de dissolver ampla gama de e  Geracdo de gases toxicos (NOy, Cl,) e maior
(HCI + HNO») pe pag ‘ erasao fe & os (NOx, Cb)
metais e compostos, tornando-a versatil. impacto ambiental devido ao uso de HCl e
HNO:;.
HNO Facil manuseio e uso frequente em e Menor eficiéncia em relagio ao H»SO4 ¢ Agua
3
i " processos quimicos. Régia.
(Acido Nitrico) ) ) ) )
e Potencial de dissolver outros metais. e Pode formar gases toxicos (NOy).
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Tipo de Acido Proés Contras

e Relativamente eficiente na lixiviagdo de e  Pode gerar emissdes toxicas (SO,) dependendo

H:SO. Mg?". das condigoes de uso.
(Acido Sulfiirico)) e Menor impacto ambiental comparadoa e  Reatividade moderada pode prolongar o
Agua Régia. processo em relagdo a Agua Régia.
e Combinacdo de acidos fortes que e Nao apresenta sinergia significativa, com
Mistura 1:1 equilibra reatividade e custo. eficiéncia inferior ao H,SOs isolado.
(H2S04 : HNO3) e Potencial para dissolver multiplos e Potencial dificuldade de controle devido a
elementos simultaneamente. interagdo entre os acidos.

e Alternativa sustentdvel e ambientalmente e Menor eficiéncia na lixiviagdo de Mg?* em

amigavel. comparagdo com acidos minerais.
Acido Citrico e  Facil de manusear, ndo toxico, e Reacdes mais lentas, exigindo maior tempo de
(CsHs07) amplamente disponivel. lixiviacao.
e Pode ser usado em concentragoes e Pode ndo ser eficaz para metais altamente
variadas para processos mais verdes. resistentes ou densos.

A andlise das vantagens e desvantagens dos acidos lixiviantes apresentados no
Quadro 3 permite uma avaliagdo dos principais agentes lixiviantes empregados na reciclagem
hidrometalurgica de LIBs. Cada acido apresenta caracteristicas distintas que impactam diretamente a
eficiéncia do processo, a segurancga operacional e a viabilidade ambiental da rota adotada.

A 4gua régia (mistura de HCI e HNOs) destaca-se por sua elevada reatividade e
ampla capacidade de dissolucdo de metais, incluindo aqueles em estruturas cristalinas mais estaveis.
Embora atinja eficiéncias de lixiviagdo proximas de 100% para elementos como Co, Ni e Mn, sua
aplicacao envolve riscos significativos, como a liberagao de gases toxicos (NOy e Clz) e elevados
custos operacionais relacionados a conten¢ao de emissoes [105], [106].

O 4cido nitrico (HNOs), por sua vez, ¢ amplamente utilizado devido a sua
versatilidade e facilidade de manuseio. No entanto, sua eficiéncia pode ser inferior a de outros acidos
fortes, como o H2SOs, e a formacao de subprodutos gasosos toxicos (como NOy) exige o uso de
sistemas de controle atmosférico adequados [107]-[109].

O é4cido sulftrico (H2SOs) ¢ considerado uma das opgdes mais acessiveis e

tecnicamente equilibradas. Apresenta boa eficiéncia na dissolugcdo de metais de transicdo e menor
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impacto ambiental em relagdo a dgua régia. Contudo, sob determinadas condi¢des de operagdo, pode
gerar emissoes de SO2 e demandar maior tempo de processo devido a sua reatividade moderada [110],
[111].

Entre as opgdes ambientalmente mais sustentaveis, destaca-se o acido citrico, um
agente organico amplamente disponivel, ndo toxico e de facil descarte. Embora represente uma
alternativa promissora para rotas mais verdes, sua capacidade de solubilizacao ¢ inferior a dos acidos
inorganicos fortes, especialmente para metais mais densos ou resistentes, e os tempos de lixiviacao
sdo significativamente mais longos [112], [113].

Dessa forma, a selecdo do agente lixiviante deve considerar multiplos fatores, como
a natureza do material catodico, a eficiéncia desejada, os requisitos de pureza, o perfil ambiental do
processo e os custos envolvidos. A escolha também deve ser acompanhada da defini¢ao de condigdes
experimentais otimizadas e, quando necessdrio, da incorporacdo de agentes redutores para
potencializar a recuperagao de metais criticos.

Como forma de consolidar essas variaveis, a Tabela 2, conforme apresentada por
J.G.Y. Jung et al., reline uma sintese abrangente dos tratamentos de lixiviagdo utilizados para
diferentes tipos de materiais catodicos presentes em LIBs. Essa Tabela inclui 4cidos inorgénicos,
organicos e rotas biologicas, além de detalhar as condi¢des experimentais aplicadas, como
temperatura, tempo de reacdo, concentracao e eficiéncia de recuperacao para elementos como Li, Co
e Mn [114].

A Tabela 2 oferece uma consolidagdo técnica, ao reunir distintos sistemas de
lixiviagdo testados para materiais catédicos como LCO, NMC, LMO e NCA, abrangendo solucgdes
acidas inorganicas, organicas e rotas alternativas com microrganismos. As informagdes apresentadas,
como tipo de agente lixiviante, presenca de redutores, temperatura e rendimento de extracao,
permitem tragar paralelos entre diferentes estudos e facilitam a definicdo de rotas otimizadas

conforme a composi¢ao do residuo.
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A andlise comparativa dos dados também evidencia a variabilidade dos resultados
em fung¢do das condi¢des reacionais, ressaltando a necessidade de ajustar os pardmetros de processo

de forma especifica para cada tipo de material.

Tabela 2: Processos de Lixiviacdo para Materiais Catodicos.

L. Concentracio Temp Eficiéncia de Lixiviacio
Agente Lixiviante | ppora. (mol L) Agente Redutor ©C)
N/A N/A 60-80 100 100 100
HCl
2 N/A 80 100 100 100
(acido cloridrico)
4 N/A 80 100 100 100
N/A N/A 80 100 95 100
HNO:s N/A H:0: (0.1 vol%) 75 85 100 85
(acido nitrico) 1 H:0: (1.0 vol%) 85 85 95 100
1 H:0: (1.7 vol%) 75 85 100 85
N/A H20: (5.0 vol%) 75 100 100 100
1 H:0: (10.0 vol%) 70 100 100 100
2 H20: (1.0 vol%) 60 100 100 100
2 H:0: (2.0 vol%) 70 100 100 100
H2SO4
2 H20: (5.0 vol%) 65 100 94 93
(4cido sulftirico)
2 H:0: (10.0 vol%) 70 100 96 96
2 H:0: (10.0 vol%) 75 100 100 100
2 H20: (10.0 vol%) 75 99 93 94
3 H20: (3.0 vol%) 60 99 97 97
4 H20: (15.0 vol%) 75 100 100 100
NHs N/A SO: 50 61 60 81
(amonia) N/A Naz2S20s5 (0.25 mol L) 50 81 81 83
H:S04-2H:0 1,5 Glucose 90 100 100 92
N/A Glucose 90 100 92 92
C4H6Os5 N/A H20: (3.0 vol%) 80 100 100 97
(DL-acido malico) 1,5 Grape seed 80 100 100 90
1,5 H20: (2.0 vol%) 90 100 100 97
CsHsO7 1,5
N/A 90 100 100 97
(acido citrico)
CsHsOs 1,25
CHsO0H (1.5 mol L) 70 70 97 90

(acido ascérbico)

Fonte: Jung, J. et al. (2021) (adaptado) [114]
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2.5.6 Reciclagem Direta

A reciclagem direta emergiu como uma alternativa que busca recuperar os materiais
ativos das LIBs sem modificar sua estrutura fisico-quimica original, sem converté-los em
constituintes elementares, como no caso dos processos hidrometaltrgicos e pirometalurgicos. Essa
técnica busca restaurar as propriedades eletroquimicas dos materiais catdédicos degradados por meio
de processos fisicos e quimicos moderados, permitindo sua reutilizagdo em novas células de bateria

com o minimo de reprocessamento [104], [115], [116].

Diferentemente da hidrometalurgia, que dissolve completamente o material ativo
em meio acido, por exemplo, para posterior separagao ¢ purificacdo de metais individuais em sua
forma elementar, a reciclagem direta mantém a integridade do composto catddico, reduzindo o
nimero de etapas envolvidas e o consumo de reagentes quimicos. Os procedimentos tipicos incluem
a separacao do eletrodo, remocao de impurezas, moagem controlada, reativagdo térmica ou quimica
e, frequentemente, a etapa de relitiacdo (ressintese), que consiste na reinser¢ao de Li na estrutura do

material, recuperando sua capacidade eletroquimica original.

Entre as vantagens dessa rota estdo o menor consumo energético, a reducdo de
residuos e emissdes, a diminui¢do de custos operacionais e o potencial de preservar o desempenho
eletroquimico do material recondicionado. No entanto, a reciclagem direta enfrenta desafios técnicos
consideraveis, como a degradag¢do heterogénea do material ativo, a dificuldade de padronizar o
processo para diferentes tipos de baterias e a limitacdo na remocdo de contaminantes residuais. A
variabilidade do historico de uso e envelhecimento das células também interfere na uniformidade e

na confiabilidade do produto reciclado [104], [116].

Embora ainda em fase de consolidacdo tecnoldgica e com aplicagdo restrita em
escala comercial, a reciclagem direta desponta como uma alternativa promissora para o fechamento

do ciclo produtivo das LIBs, sobretudo no contexto de estratégias sustentaveis e da economia circular
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(Figura 11). O avango dessa abordagem depende do aprimoramento de técnicas de diagndstico do
estado de saude dos eletrodos, da padronizagdo dos protocolos de recondicionamento e da validacao

da performance dos materiais reciclados em aplicagdes reais.

Figura 11: Principais Rotas de Reciclagem de LIBs no Contexto do Ciclo de Vida dos Materiais.

LITHIUM-ION
BATTERY
RECYCLING

Fonte: Argonne National Laboratory (2021) [117]

A Figura 11 apresenta uma visdo esquematica das principais rotas tecnologicas
disponiveis para a reciclagem de LIBs. Entre elas, destaca-se a reciclagem direta como o caminho
mais curto para a reintegragdo dos materiais ao ciclo produtivo, uma vez que evita a desagregacao
completa do material catddico e preserva sua estrutura eletroquimica. Ao eliminar etapas intensivas
de separacao, purificagdo e reprocessamento, essa abordagem reduz significativamente o consumo de
energia e a geracdo de residuos quimicos. Além disso, possibilita a reutilizagdo mais rapida dos
materiais recuperados, o que reforca seu alinhamento com os principios da economia circular. Apesar
dos desafios operacionais associados, como a heterogeneidade na composi¢ao dos eletrodos e a

necessidade de relitiagdo controlada, a reciclagem direta representa uma alternativa ambientalmente
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vidvel, energeticamente eficiente e de crescente interesse estratégico para o setor de armazenamento

de energia.

2.6 USO DE AGUA DE COCO COMO SOLUCAO ELETROLITICA ALTERNATIVA

No contexto da busca por métodos mais sustentaveis e seguros para o pré-
tratamento de LIBs, a utilizacdo de solucdes eletroliticas naturais para o processo de descarga se
destaca como uma abordagem promissora. Dentre essas alternativas, a utilizagdo da dgua de coco
industrializada fora do prazo de validade surge como um meio condutor viavel para a descarga
controlada de LIBs, especialmente em escala laboratorial. Naturalmente rica em ions como potassio
(K*), so6dio (Na*) e magnésio (Mg?*), a 4gua de coco apresenta condutividade elétrica suficiente para
permitir a dissipagdo gradual e segura da energia residual armazenada nas células eletroquimicas
[118].

O uso desse recurso renovavel como eletrolito de descarga alternativo esta alinhado
aos principios da economia circular, da valorizacdo de residuos organicos e da reducdo do impacto
ambiental. Embora seu emprego especifico para a descarga de LIBs ainda ndo tenha sido amplamente
documentado na literatura cientifica, estudos correlatos demonstram o potencial eletroquimico da
agua de coco [119], [120]. Tais caracteristicas motivaram a investigacdo experimental conduzida
nesta pesquisa, que empregou dguas de coco industrializadas descartadas do consumo humano como
meio de descarga eletrolitica.

Este capitulo apresenta a fundamentagao técnica da proposta, os critérios de escolha
do material, aspectos de estabilidade e descarte, bem como os resultados preliminares que sustentam
o uso da agua de coco como uma solugdo eletrolitica alternativa para o descarregamento seguro,

eficiente e ambientalmente responsavel de LIBs.
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2.6.1 Propriedades Fisico-Quimicas

A 4gua de coco ¢ um fluido biolégico naturalmente estéril, composto
predominantemente por agua (aproximadamente 94% a 96%) e por uma fracao de solidos dissolvidos,
incluindo agucares, proteinas ¢ minerais. Entre os principais ions presentes se destacam o potassio
(K%), sddio (Na*), magnésio (Mg?"), calcio (Ca*"), cloreto (CI) e fosfato (HPO4+*") [121]-[123].

Essa composi¢ao confere a agua de coco uma condutividade elétrica apreciavel, que
pode variar entre 1,5 ¢ 2,5 mS-cm’!, dependendo da maturagio do fruto, das condi¢des de cultivo e
do tempo de armazenamento [124], [125]. A concentragdo de potéssio, que pode ultrapassar 250 mg
por 100 mL, ¢ particularmente relevante sob a perspectiva eletroquimica, visto que esse cation possui
elevada mobilidade i6nica em solucdo aquosa e contribui significativamente para o transporte de
carga elétrica [121]-[123].

O pH da 4gua de coco se situa normalmente entre 4,5 e 5,5, caracterizando-a como
um meio ligeiramente 4cido. Essa acidez moderada contribui para a estabilidade microbiologica e
quimica do fluido, inibindo rea¢des de oxidacdo espontineas e favorecendo sua conservagdao em
condi¢des controladas por curtos periodos [124], [125].

Além da condutividade e da estabilidade quimica, a 4gua de coco apresenta baixa
viscosidade, alta biodisponibilidade e auséncia de compostos sintéticos, o que a torna compativel com
propostas de descarte controlado e uso em processos de base bioldgica.

No entanto, sua estabilidade fisico-quimica apresenta limitacdes importantes. A
agua de coco ¢ um meio biologicamente ativo e altamente suscetivel a degradagdo microbiana, mesmo
quando armazenada sob refrigeragdo. A perda de transparéncia, alteracdo de pH, formagdo de
sedimentos e diminui¢do progressiva da condutividade sdo indicativos da degradagdo do fluido,
geralmente observada apos 48 a 72 h sem aditivos conservantes.

Por esse motivo, a utilizagcdo da 4gua de coco “in natura” como solucao eletrolitica
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alternativa requer cuidados mais rigidos. Alternativamente, a 4gua de coco industrializada que foi
submetida a processos de esterilizacdo e estabilizagdo, como a pasteurizagao, a filtragem esterilizante

ou a adi¢ao de conservantes naturais, tem um manuseio mais brando e facilitado.

A viabilidade do uso da 4gua de coco como eletrélito verde depende, portanto, do
equilibrio entre desempenho eletroquimico, estabilidade temporaria e compatibilidade ambiental.

Tais propriedades justificam seu enquadramento na reciclagem verde.

2.6.2 Principios da Reciclagem Verde

A reciclagem verde se fundamenta na adog¢do de processos ambientalmente
responsaveis, que minimizam o uso de substancias toxicas, reduzam o consumo de energia e
promovam a reutilizagdo eficiente de residuos. Essa abordagem est4 alinhada aos principios da
Quimica Verde e da economia circular, priorizando rotas tecnolégicas que gerem menor impacto
ambiental e favorecam a integracdo de solugdes naturais ou de baixo impacto no ciclo produtivo
[126].

No contexto do pré-tratamento de LIBs, o uso de eletrolitos alternativos, como a
agua de coco, representa uma estratégia promissora de reciclagem verde. Por se tratar de um recurso
natural, renovavel e biodegradavel, a 4gua de coco pode substituir solu¢des salinas sintéticas ou
compostos quimicos agressivos com menor risco ecotoxicoldgico. Além disso, seu uso contribui para
a valorizagdo de residuos organicos, sobretudo quando se utilizam lotes vencidos ou improprios para
consumo humano, ampliando o espectro de aplicacdo desses rejeitos dentro de uma logica de
reaproveitamento de insumos descartados [118].

A reciclagem verde propde, ainda, uma reavaliacdo dos paradigmas industriais
atuais, incentivando a escolha de técnicas que priorizem a seguranga dos operadores, a satde
ambiental e a viabilidade economica em longo prazo. A adocdo de meios de descarga biologicos,
como o uso da agua de coco, insere-se nesse escopo, promovendo solu¢des mais limpas e acessiveis
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para a etapa de desativacao de baterias.

2.6.3 Disponibilidade De Agua de Coco no Brasil

A 4gua de coco industrializada se consolidou internacionalmente como um dos
produtos mais dindmicos da categoria de bebidas funcionais. Relatorios recentes projetam
crescimento anual composto superior a 13 % entre 2024 e 2033, elevando o valor de mercado global
de aproximadamente US$ 8,6 bilhdes para quase US$ 29 bilhdes [127]. Essa trajetoria é sustentada
pela reconfiguracdo dos habitos de consumo em dire¢do a bebidas naturais, associada a estratégias
industriais que viabilizam maior tempo de prateleira (shelf-life) por meio de tecnologias como
pasteurizagdo a alta pressdo, envase asséptico e embalagens multicamadas [ 128]. Esse cenario coloca
paises produtores tropicais em posi¢ao estratégica, embora a transformagdo industrial dependa de
infraestrutura logistica, normas regulatorias e investimentos em inovagao.

No caso brasileiro, a oferta de agua de coco industrializada esta ancorada na
significativa producao de coco verde. O pais ocupa a quinta posicao mundial, respondendo por cerca
de 4,5 % do total global [129]. Entretanto, ha uma assimetria entre a disponibilidade da matéria-prima
e a capacidade de transformacdo industrial. Estima-se que mais de 80 % da produgdo nacional se
concentre no Nordeste, especialmente em estados como Bahia, Sergipe e Ceara, cuja aptidao
edafoclimatica favorece a cultura. Nessa regido, predominam sistemas produtivos de baixa escala e
forte presenca de agricultores familiares, o que contribui para a elevada destina¢do do fruto ao
consumo “in natura” ou ao processamento artesanal.

A 4gua de coco industrializada Brasil ainda estd em expansdo. Dados da Associagao
Brasileira das Industrias de Refrigerantes e Bebidas Nao Alcodlicas (ABIR) indicam que, em 2017,
foram produzidos aproximadamente 157 milhdes de litros [130]. Embora expressivo, esse volume
revela descompasso frente ao potencial produtivo do pais, considerando a ampla disponibilidade de

frutos e a expansdo da demanda interna. Entre 2018 e 2019, mais de 1,5 milhdes de novos domicilios
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brasileiros passaram a consumir agua de coco industrializada, ampliando em 2,5 pontos percentuais
a penetracdo de mercado. Esse crescimento evidencia a formacao de novos nichos de consumo
urbano, mas também ressalta a predominancia historica do consumo de coco verde “in natura”,
especialmente em regiodes litoraneas e turisticas [131].

Do ponto de vista regulatorio, o Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (MAPA) estabeleceu padroes de identidade e qualidade para a agua de coco
processada por meio da Instru¢do Normativa n° 9/2020. O marco normativo buscou padronizar
caracteristicas fisico-quimicas, restringir a adicdo de aclcares e disciplinar a importacdo de
concentrados [132]. Tal medida evidencia a preocupacao estatal em garantir segurancga alimentar e
competitividade setorial.

A andlise da disponibilidade da 4gua de coco deve ainda considerar a validade da
agua de coco industrializada, uma vez que a natureza perecivel do produto impde severas restricdes
logisticas e tecnoldgicas. Em condi¢des naturais, a bebida apresenta prazo de consumo de cerca de
trés dias antes do surgimento de alteragdes microbioldgicas ou enziméaticas. Em processos de
conservagao simples, como a refrigeracdo a 10 °C, estudos brasileiros identificaram estabilidade de
até 48 horas [133]. Tecnologias mais avancadas ampliam significativamente esse periodo: a
ultrafiltragdo permite validade de até 28 dias sob refrigeragdo [134], enquanto processos de alta
pressdo (HPP) mantém estabilidade microbioldgica e sensorial por até 18 semanas [135]. Estudos
internacionais relatam ainda prazos maximos de 46 dias em condig¢des controladas de armazenamento
[136].

Esse cendrio sugere que volumes significativos de dgua de coco industrializada
deixam de ser consumidos dentro do prazo de validade e acabam sendo descartados, embora nao
existam estatisticas oficiais sobre o montante. Assim, a conjugacao entre elevada produgdo, curta vida
util e limitagdes logisticas gera excedentes liquidos de dificil aproveitamento, que se convertem em

passivos ambientais. Nesse contexto, a presente pesquisa propde a valorizagdo desse material vencido
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como solucdo eletrolitica alternativa para a descarga de LIBs, inserindo-se nos principios da
economia circular, quimica verde e transformando um residuo agroindustrial em insumo tecnoldgico

de relevancia ambiental.

44



3

OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver e validar uma rota de reciclagem sustentavel e tecnicamente viavel

para LIBs, com énfase na separagdo do material ativo dos eletrodos sem o uso de solventes toxicos.

Além disso, investigar o uso de residuos organicos liquidos com propriedades condutoras como meio

de descarregamento das LIBs em solu¢do aquosa na descaracterizagdo de baterias apreendidas pela

Receita Federal.

3.2 OBJETIVO ESPECIFICOS

1. Investigar a viabilidade do uso de agua de coco industrializada como solucio eletrolitica

alternativa para a descarga de LIBs em escala laboratorial: Analisar experimentalmente
a condutividade, estabilidade e comportamento eletroquimico da dgua de coco vencida em
comparacao com eletrdlitos convencionais (NaCl e KCI), destacando seu potencial como meio
natural, biodegradavel e de baixo custo em rotas de pré-tratamento mais verdes.

Projetar uma rota de separacio do material ativo livre de solventes: Avaliar abordagens
térmicas, mecanicas ¢ fisico-quimicas capazes de viabilizar a remog¢do do material ativo do
catodo e do anodo, assegurando a integridade funcional dos materiais e eliminando a
necessidade de solventes organicos convencionais como o N-metil-2-pirrolidona (NMP).
Otimizar o processo hidrometalurgico de lixiviacido para recuperacio de metais criticos
presentes em LIBs: Conduzir testes comparativos com diferentes agentes lixiviantes (como
acido sulfurico, acido nitrico, dgua régia e acido citrico), avaliando parametros de eficiéncia
de extracdo, seletividade, impacto ambiental e custo-beneficio, com vistas a maximizagao da

recuperacado de elementos como Li, Co, Ni e Mn.
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4. Estabelecer um protocolo de reciclagem direta para baterias apreendidas pela Receita
Federal do Brasil: Desenvolver uma metodologia segura e reprodutivel para a
descaracterizagao fisica e funcional dessas LIBs, com foco na reutilizagdo de seu material

ativo e na preveng¢ao do reuso indevido.
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4 METODOLOGIA

A conducao desta pesquisa iniciou-se com a realizacdo de um levantamento
bibliografico sistematico, utilizando duas ferramentas: o ProKnow-C (Process of Knowledge
Development — Constructivist) e o Método de Ordinatio. A aplicacdo combinada dessas metodologias
permitiu a identificagdo, filtragem e classificagdo das publicagdes mais relevantes para o campo da
reciclagem de LIBs, considerando critérios de impacto, alinhamento temadatico e qualidade
metodoldgica [137].

Com base neste levantamento, foi possivel estruturar o estado da arte [31], [57],
[97], [99], [112], [138]—[150] e definir os principais “gaps” tecnoldgicos e ambientais relacionados a
separacao de eletrodos e a utilizacdo de solventes toxicos em processos convencionais. Esses
resultados forneceram suporte tedrico para o delineamento experimental da pesquisa, cujo foco foi o
desenvolvimento de uma rota de reciclagem mais sustentdvel, com énfase na eliminacao de solventes
organicos perigosos e na valoriza¢do de alternativas verdes para o descarregamento e tratamento de

LIBs.

4.1 LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO SISTEMATICO COM PROKNOW-C E METHODI

ORDIATIO

O ProKnow-C foi utilizado como instrumento para a constru¢do de um portfolio
bibliografico representativo, por meio da aplicacdo de filtros sucessivos que consideraram critérios
como relevancia temética, nimero de citagdes e alinhamento com os objetivos da pesquisa. Esta
abordagem possibilitou a sele¢do de artigos cientificos classificados como representativos do estado
da arte, promovendo uma analise critica da literatura mais influente na area de reciclagem de LIBs

[31], [57], [97], [99], [112], [137]-[150].
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Em complemento, o Methodi Ordinatio foi aplicado para ranquear os artigos
selecionados de acordo com sua relevancia académica, utilizando o /nOrdinatio, um indice calculado

a partir da Equacao 4:
InOrdinatio = (IF -1000) + (YE -10) + (CI - 1) (Eq. 4)

Onde IF representa o fator de impacto da revista, YE o ano de publicagao do artigo
e CI o nimero de citacdes. Esta abordagem permitiu ndo apenas priorizar estudos de alta qualidade,

mas também incorporar critérios objetivos de avaliacdo da literatura.

A combinacdo dessas duas metodologias possibilitou o embasamento teorico da
presente pesquisa, direcionando as escolhas experimentais e permitindo a construgdo de um panorama
critico e atual sobre as tecnologias emergentes, lacunas cientificas e potenciais de inovagdo no campo

da reciclagem sustentavel de LIBs.
4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.2.1 Materiais

As LIBs utilizadas nesta pesquisa foram fornecidas pela Receita Federal do Brasil
(RFB). A RFB possui um grande niimero de LIBs devido as apreensdes feitas na fronteira entre Brasil
e Paraguai. As LIBs escolhidas para este estudo foram da mesma marca, modelo e lote de fabricacao,
a fim de facilitar o processo de caracterizacdo do material ativo utilizado nestas baterias. Tratavam-
se de c¢lulas prismaticas destinadas originalmente ao uso em smartphones.

Os reagentes utilizados neste trabalho foram: cloreto de s6dio (NaCl, 99%, Synth),
cloreto de potassio (KCI, 99%, Synth), peroxido de hidrogénio (H202, 35%, Synth), acido nitrico
(HNO:s, 65%, NEON), 4cido cloridrico (HCI, 65%, Synth), 4cido sulfirico (H.SOs, 95%, Exodo
Cientifica) e o acido citrico (CsHsO7, 95%, Synth e 4gua de coco industrializada (Kero Coco®,

Brasil), a qual foi armazenada sob refrigeracdo (~4°C). Todos os reagentes sdo de grau analitico
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(P.A.). Toda a 4gua utilizada nos experimentos foi previamente destilada.

4.2.2 Equipamentos
4.2.2.1 Caracterizacdo Do Material Ativo

As analises quimicas e estruturais das amostras foram realizadas por espectroscopia
de dispersdao de energia (EDS), difracdo de raios X (XRD) e espectroscopia de absor¢do atomica

(AAS).

4.2.2.1.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO ATOMICA (AAS)

A composi¢ao elementar das amostras foi determinada por espectroscopia de
absorcdo atdmica (AAS), utilizando o espectrometro de absor¢do atomica PinAAcle 900F
(PerkinElmer). Durante as analises, foram empregadas as condi¢des recomendadas pelo fabricante,
otimizando os parametros operacionais, como o tipo de chama e o alinhamento do queimador, para

assegurar resultados confidveis e reprodutiveis.

4.2.2.1.2 ESPECTROSCOPIA POR DISPERSAO DE ENERGIA (EDS)

A andlise da morfologia e a composi¢do elementar das amostras foram realizadas
utilizando um microscopio eletronico de varredura por emissao de campo (SEM) modelo EVO MA
10, da Carl Zeiss, acoplado a um sistema de dispersdo de energia por raios X (EDS), modelo Bruker
EDX. As anélises foram conduzidas com uma tensdo de aceleragdo ajustavel entre 0,2 e 30 kV e
ampliagdo variavel de 7x a 1.000.000x. A resolu¢do maxima do sistema SEM/EDS varia de 5 nm a
20 nm e depende das condi¢des de operagdo. A morfologia foi observada utilizando elétrons
secundarios e retroespalhados, enquanto a composi¢do quimica das amostras foi determinada por
espectroscopia EDS, o que permite tanto analises pontuais quanto mapeamento elementar de areas
especificas. As condigdes experimentais, como o tamanho do ponto de varredura e o modo de alto

vacuo (com bomba rotativa e turbomolecular), foram ajustadas para otimizar a aquisi¢cdo de imagens
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e a deteccdo dos elementos quimicos. O software acoplado foi utilizado para capturar, salvar e analisar

as imagens e espectros gerados.

4.2.2.1.3 DIFRACAO DE RAIOS X (XRD)

A estrutura cristalina das amostras foi caracterizada por difra¢do de raios X (XRD),
utilizando o difratdmetro Empyrean (PANalytical). As analises foram conduzidas em um intervalo
angular de 10° a 90°, utilizando radia¢do Cu Ko (comprimento de onda = 1,5406 A) e uma velocidade
de varredura de 1°/min. Os difratogramas obtidos foram analisados utilizando os softwares HighScore
Plus e ICDD PDF-4, com base nos padrdes de referéncia disponiveis para identificar as fases

cristalinas presentes.

4.3 METODOS

O processo de reciclagem seguiu as seguintes etapas: (1) triagem; (2) descarga em
solu¢do aquosa; (3) abertura mecanica; (4) separacdo do material ativo; (5) recuperagdo do material

ativo do catodo por duas rotas distintas: lixivia¢do e reciclagem direta.

4.3.1 Triagem

A triagem foi o primeiro passo da rota de reciclagem e teve como objetivo organizar
e coletar informagdes essenciais sobre as LIBs recebidas. Nessa etapa, foram analisadas 50 amostras
de células prismaticas destinadas originalmente a smartphones, com registrados parametros como
capacidade nominal, carga inicial e peso inicial. Além disso, as baterias foram renomeadas para

facilitar o controle interno e garantir a rastreabilidade durante todo o processo.

4.3.2 Descarga

Para garantir a seguranga operacional, as baterias foram descarregadas utilizando:
agua destilada, cloreto de so6dio (NaCl), cloreto de potéassio (KCl) e dgua de coco. A agua destilada
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serviu como controle devido a sua neutralidade em termos de pH.

Cada solucao foi avaliada segundo a eficiéncia na redugdo da carga da bateria até o
limiar de seguranca (inferior a 1 V), tempo de descarregamento e impactos nos componentes internos
da bateria. Além disso, aspectos relacionados a sustentabilidade e ao descarte seguro das solugdes
apods o processo foram cuidadosamente considerados, garantindo que o método escolhido ndo apenas
proporcionasse seguranga e eficiéncia, mas também minimizasse impactos ambientais e custos

associados ao tratamento de residuos.

O processo de descarga das LIBs foi otimizado ajustando os pardmetros de
descarga, incluindo: (1) tipo de solugdo aquosa utilizada; (2) emprego ou auséncia de agitacdao
mecanica durante a descarga; e (3) variagdo da concentracdo molar (1, 2 € 3 mol L!). Adicionalmente,
foi preparada uma solug@o bindria de NaCl e KCl para reproduzir as concentracdes equivalentes de
Na' e K' presentes na agua de coco industrializada (Kero Coco®), de modo a permitir a comparagio

direta entre o eletrolito natural e as solucoes salinas de referéncia.

Além disso, foi estudada a taxa de descarga (C-rate) das LIBs durante a descarga
em meio aquoso. Esse parametro ¢ fundamental na avaliagdo da intensidade com que a corrente ¢
aplicada durante o processo. O C-rate expressa a taxa de carga ou descarga de uma bateria em relagao
a sua capacidade nominal, sendo uma varidvel importante para assegurar que o processo ocorra dentro
dos limites eletroquimicos estruturais aceitdveis. Taxas muito elevadas podem comprometer a
integridade dos materiais ativos, acelerar processos de degradacdo e, em casos extremos, induzir
falhas térmicas ou mecanicas irreversiveis. A estimativa da taxa de descarga foi realizada com base
na Equacdo 5 simplificada, a seguir:

Capacidade Nominal (Ah)

Taxa de Descarga (C — rate) = (Eq.5)

Tempo de Descarga (horas)

Nesta equagdo, a capacidade nominal refere-se a capacidade total da célula em

ampére-hora (Ah), enquanto o tempo de descarga corresponde ao intervalo necessario para que a
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bateria descarregue de forma controlada até atingir uma tensao inferior a 1 V. A aplicacdo dessa
equagao possibilita comparar quantitativamente o desempenho das diferentes concentragdes testadas,
evidenciando como a molaridade da solugdo influencia diretamente a intensidade do processo de

descarga.

Apo0s o descarregamento completo das LIBs, elas foram retiradas da solugdo, secas
com papel toalha e deixadas em repouso por 24 h antes de prosseguir para a abertura mecanica. A
solu¢do usada na descarga foi colocada em estufa a 80 °C por 2 h para que a agua evaporasse, na
tentativa de recuperagao do sal. Esse material resultante recuperado foi moido em um almofariz de

agata e reutilizado em outras descargas.
Para avaliar a perda de material, as LIBs foram pesadas sequencialmente durante o
processo, a fim de contabilizar perdas em diferentes etapas:
1. Pesagem na triagem: as LIBs foram pesadas e nomeadas para controle interno ao serem

recebidas e separadas.

2. Pobs-descarga: apds serem descarregadas em solugdo aquosa e deixadas em repouso por 24 h,
as LIBs foram pesadas novamente para verificar possiveis perdas de material ou infiltragdes

na carcacga.

4.3.3 Abertura Mecanica

O método de abertura mecanica foi utilizado nesta pesquisa para permitir a
separacao manual dos componentes internos das LIBs [151].

A abertura foi realizada por meio de dois cortes estratégicos na carcaga: um corte
horizontal na parte superior (linha vermelha) e um corte vertical no centro da carcaca (linha amarela).
Esses cortes foram feitos utilizando uma microretifica com disco de corte ou um alicate, o que

possibilitou o acesso seguro aos componentes internos. Apos os cortes, os componentes foram
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removidos com o auxilio de uma pinga (Figura 12).

Figura 12: Cortes Realizados Durante a Abertura Mecanica de uma LIB.

Apbs a abertura, as LIBs foram pesadas conforme os seguintes critérios:

1. Peso dos componentes: Cada componente removido foi pesado individualmente e agrupado
em categorias especificas, como anodo, catodo, separador, eletrélito, carcaga, involucros e

outros.

2. Peso do material ativo: O material ativo, a folha de Cu e a folha de Al foram pesados

separadamente, permitindo contabilizar possiveis perdas durante o processo de separagdo.

4.3.4 Separagao do Material Ativo

Ap0s a abertura mecanica, cada componente da bateria foi descartado de forma
adequada, restando apenas os eletrodos (catodo e anodo) para continuidade no processo de
reciclagem. O método proposto nesta pesquisa foi fundamentado em dois pilares principais: (1)
Sustentabilidade e (2) Redugdo no Uso de Solventes. A Figura 13 exibe um fluxograma do processo

de reciclagem demonstrando as diferentes rotas de tratamento para o catodo e o anodo.
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Figura 13: Fluxograma do Processo de Reciclagem.
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4.3.4.1 Remocdo do Material Ativo do Anodo

Para a remocdo do material ativo do anodo do coletor de corrente de Cu, foi

utilizado a agita¢do ultrassonica e lavagem com agua destilada, nomeado Lavagem Sequencial

Ultrassonica.
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A separagdo do material ativo da solucdo de lavagem foi realizada pela
permanéncia da solu¢ao em estufa a 80 °C por 2 h. O coletor de corrente de Cu foi deixado para secar
em temperatura ambiente em um dessecador. Apds a remocao da umidade, ambos os materiais foram

pesados separadamente para fins de controle e analise.

4.3.4.2 Remoc¢do do Material Ativo do Catodo

Assim como no anodo, o processo de separacdo do material ativo do catodo utiliza
agitagdo ultrassonica e lavagem com agua destilada. No entanto, para o catodo, foi necessario realizar
um tratamento térmico para remover o aglutinante presente. Logo, foi empregada a técnica Sequencial
Térmico-Lavagem Ultrassonica. A sequéncia do tratamento consistiu em lavar o catodo com agua
destilada e imergi-lo no banho ultrassonico por pequenos intervalos para facilitar a remogao inicial
do material ativo. Em seguida, o catodo foi levado ao forno mufla, onde permaneceu por 15 min a
250 °C. Apds o tratamento térmico, o eletrodo foi novamente lavado com agua destilada, sendo
imerso e retirado repetidas vezes do banho ultrassonico para promover a separacdo completa do

material ativo.

Apos a separacdo do material ativo do coletor de corrente de Al, o material ativo
foi filtrado a vacuo para separar a agua de lavagem. O material ativo foi entdo seco em uma estufa a
80 °C por 2 h, enquanto o coletor de corrente de Al foi colocado em um dessecador para garantir a

evaporagdo completa da agua residual.

4.3.5 Desenvolvimento de Metodologia para Lixiviagao do Material Ativo do Catodo

O procedimento proposto buscou oferecer uma rota alternativa a abertura quimica
convencional, focando na lixiviagdo eficiente dos metais de interesse presentes no material ativo,
como Mn, Ni, Co e Li. Para alcangar essa otimizagdo, foram conduzidos experimentos comparativos

utilizando diferentes acidos, como agua régia (3 HCl: 1 HNO:3), 4cido sulfurico (H2SO4), acido nitrico
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(HNOs) e éacido citrico (CsHgO7). Além disso, foram avaliados parametros criticos, incluindo
temperaturas variaveis (30 a 90 °C), tempos de reacdo (20 a 100 min.) e a influéncia da agitagao

mecanica no processo de lixiviagao (Tabela 3).

Tabela 3: Combinacdes Experimentais Avaliadas na Lixiviacdo do Material Ativo do Catodo.

g . o Concentracoes Temperatura Tempo de Agitacao
Acidoutilizado testadas (mol L) O reacio (min) mecanica
3 HCl: 1 HNO:s 1,2e3 30-90 20-100 Com / Sem

H2SO4 1,2e3 30-90 20-100 Com / Sem
HNO:s 1,2e3 30-90 20-100 Com / Sem
CsHsO7 1,2e3 30-90 20-100 Com / Sem

4.3.6 Reciclagem Direta

A reciclagem direta de materiais catddicos provenientes de LIBs visa restaurar a
funcionalidade eletroquimica do material ativo sem realizar a dissolugdo completa de seus
constituintes. Essa rota preservou a estrutura original da fase ativa e reduziu perdas de elementos
criticos.

O protocolo de reciclagem direta foi aplicado ao material ativo do catodo
recuperado de LIBs descarregadas e desmontadas. O procedimento inicial foi mantido equivalente a
etapa de separagdo descrita na Secao 4.4.4, diferenciando-se da rota hidrometalirgica apenas na etapa
final. Enquanto na hidrometalurgia os metais sdo dissolvidos e reprecipitados sob condi¢des
controladas, na reciclagem direta o material foi submetido a um processo de relitiagdo e posterior

reativagdo térmica. O protocolo empregado foi:

1. Separac¢do Mecanica: O material ativo (black mass) foi separado do coletor de corrente de
Al por métodos térmicos e mecanicos descritos na Se¢do 4.4.4, assegurando a integridade da
estrutura cristalina do composto catodico.

2. Caracterizacao Inicial: O material foi caracterizado por difragdo de raios X (XRD) e
espectroscopia por dispersdo de energia (EDS) para identificacdo da estrutura cristalina
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remanescente e avaliacao qualitativa da composicao elementar. O grau de deficiéncia de Li
foi estimado com base na comparagao dos picos caracteristicos do difratograma com padrdes
de referéncia (PDF 01-075-0035 — Li(Ni1;3Mn1,3C01/3)02).

3. Etapa de Relitiacao: O p6 do material ativo foi imerso em solugao de hidroxido de Li (LiOH,
2 mol L), sob agitacdo constante a 80 °C por 2 h, promovendo a reintegragio idnica do Li
na estrutura do 6xido.

4. Tratamento Térmico: O material impregnado com LiOH foi submetido a calcinagdo em
mufla a temperaturas entre 700 °C e 850 °C por 2 h em atmosfera de ar, visando restaurar a
fase cristalina da estrutura tipo a-NaFeO: (R-3m).

5. Caracterizacdo Pés-Processo: Amostras tratadas foram analisadas por difracao de raios X
(XRD) para verificacdo da reestruturagdo cristalina e formagdo da fase desejada. Andlises
complementares por microscopia eletronica de varredura (MEV/EDS) foram realizadas para

examinar morfologia, composi¢dao e homogeneidade do material reciclado.

A adogdo da reciclagem direta, com relitiagdo e reativagcdo térmica, teve por
objetivo recuperar a estrutura lamelar caracteristica do material ativo, viabilizando sua reutilizagao
direta como catodo em novas células. Considerando que a legislagdo brasileira, por meio da Receita
Federal, impde a descaracterizagdo de baterias apreendidas, o protocolo proposto também visou

atender a essa exigéncia normativa.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras de baterias apreendidas pela RFB apresentaram elevada uniformidade
quanto a marca, dimensdes, formato e tipo de célula, sendo do tipo prismatico e destinadas ao uso em
smartphones. Por ndo terem sido previamente utilizadas, as baterias foram consideradas novas para
os fins desta pesquisa, o que permitiu a padronizagdo das analises e eliminou variaveis associadas ao

envelhecimento ou ao historico de uso.

5.1 TRIAGEM

Durante a etapa de triagem, foram coletados dados fundamentais sobre as LIBs
empregadas nesta pesquisa, conforme apresentado na Tabela 4. As informagdes registradas

permitiram avaliar sua influéncia no processo de descarga e reciclagem.

Tabela 4: Dados da Triagem Inicial das LIBs.

Informacao Unidade \£10)%

Capacidade nominal mAh 2600
Tensao inicial Vv 3,68 £0,05
Peso inicial g 39,75+ 0,90

A Tabela 4 apresenta as caracteristicas médias obtidas a partir de mais de 50
unidades, todas oriundas de um mesmo lote, marca e modelo. Essas informagdes sdo essenciais tanto
para avaliar o desempenho eletroquimico das baterias quanto para estabelecer protocolos seguros e
eficientes de tratamento [18], [152], [153].

A capacidade nominal, com média de 2600 mAh, representa a quantidade de carga
elétrica que cada célula pode fornecer antes da descarga completa [154]. Esse parametro indica que
as LIBs analisadas podem liberar uma corrente de 2600 mA durante 1 h antes de serem
completamente descarregadas. No contexto da reciclagem, esse parametro influencia diretamente o

tempo de descarga e a eficiéncia do processo, além de determinar a abordagem mais segura e eficaz
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para manipulacao [74].

A tensdo inicial média de 3,68 + 0,05 V reflete o estado de carga das LIBs no
momento do recebimento. Essa medida ¢ essencial para garantir que as células estejam em niveis
seguros de tensdo antes do inicio dos processos de reciclagem, reduzindo riscos de acidentes durante
o manuseio [19].

O peso inicial médio de 39,75 £ 0,09 g por unidade permitiu monitorar a massa de
material ativo potencial recuperavel, além de viabilizar o célculo da quantidade de componentes
valiosos, como metais e materiais ativos, extraidos durante o processo de reciclagem em relagdo a
massa total da bateria [19].

Ap0s a triagem, as LIBs foram preparadas para o processo de reciclagem. Todos os
adesivos e invoélucros externos foram removidos, e as baterias foram renomeadas para controle

interno. A Figura 14 ilustra um exemplar tipico das LIBs submetidas ao processo de reciclagem.

Figura 14: Exemplar de LIB Utilizada no Processo de Reciclagem.

59



Dos componentes exibidos na Figura 14, apenas a carcaga metélica contendo os
elementos internos (catodo, anodo, separador e eletrolito) foi encaminhada para o processo
experimental de reciclagem. Os demais itens foram descartados de acordo com as normas ambientais

vigentes.

5.2 DESCARREGAMENTO

A descarga das LIBs foi realizada at¢ que a tensdo de cada célula atingisse um
patamar considerado seguro para sua abertura. Neste estudo, definiu-se empiricamente um limiar
inferior a 1 V como “seguro para abertura”, com base em observacdes praticas e na busca por maior
seguranca operacional. Embora alguns estudos, como o de Forte et al. (2021), tenham utilizado limites
mais altos (< 2,0 V em solugdo de NaCl a 5%) para abertura, optou-se aqui por um critério mais
rigoroso, alinhado com abordagens como a de Contestabile et al. (2001) que realizaram a descarga
completa (~ 0,0 V) antes da abertura das células. Outros trabalhos (Fan et al., 2020; Costa et al., 2020)
reforgam a importancia do descarregamento prévio para evitar riscos, mesmo sem especificar tensdes
exatas. Assim, a ado¢do do limite <1 V neste estudo buscou conciliar seguranca, eficiéncia e a

consisténcia com boas praticas reconhecidas na literatura [58][83][151][90], [155].

5.2.1 Comparativo de Descarga de Diferentes Solugdes Ionicas

A descarga das LIBs foi realizada em diferentes solugdes aquosas, e seu
desempenho esté ilustrado na Figura 15. O grafico apresenta a evolugdo temporal da tensdao das LIBs
durante o processo de descarga por imersdo em quatro solu¢des distintas: KCI 2,0 mol L', NaCl 2,0
mol L', 4gua de coco e d4gua destilada. O eixo vertical representa a tensdo (em volts), enquanto o eixo
horizontal indica o tempo de imersdo (em min), com destaque para a faixa sombreada que delimita o
limiar de seguranca, estabelecido em 1,0 V. Essa regido representa a tensdo minima desejavel para

garantir a abertura segura das células.
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Figura 15: Variacido da Tensdao em Func¢do do Tempo Durante a Descarga de LIBs em Diferentes Solucdes
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Observa-se que as solugdes salinas (KCl e NaCl) promoveram uma redugio
significativa da tensdao ao longo do tempo. Isso indica elevada condutividade eletrolitica e,
consequentemente, maior eficacia no processo de descarga por facilitar o fluxo i6nico entre os
terminais da célula. A solu¢do de KCl apresentou queda acentuada da tensdo apds aproximadamente
60 min de imersao, alcangando o limiar de seguranca aos 105 min. Ja a solugao de NaCl apresentou
comportamento mais lento, com inicio perceptivel da queda de tensao em torno de 90 min e atingindo
o limiar de seguranga aproximadamente aos 130 min.

Durante o processo de descarga € possivel observar a formagdo de bolhas na
solucdo, fendmeno relacionado as reagdes de eletrolise da dgua, com evolucao de H> no catodo e O»
no anodo e, no caso de solugdes cloradas, também a oxidagao dos ions CI" com liberacao de Cl, [78],

[81], [91]. Além da evolugdo gasosa, ocorre intensa corrosao galvanica da carcaca metélica, induzida

pela presenca de CI', que favorece a dissolucdo da carcaga e a formagao de hidroxidos e 6xidos.
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Esses resultados, quando comparados a estudos da literatura, demonstram um
desempenho superior em relacao aos tempos de descarga anteriormente reportados. Por exemplo,
Kim, S. et al. (2021) utilizaram solu¢des de NaCl (1, 5, 10 wt%)’ e relataram tempos de descarga de
até 25 h para atingir valores proximos a 0 V [91]. Da mesma forma, Punt, T. et al. (2022) relataram
tempos superiores a 48 h para reduzir a tensao das baterias abaixo de 0,5 V, utilizando NaCl a 5 wt%
[156]. Essa discrepancia expressiva pode ser atribuida a diferentes molaridades e diferenga dos
limiares de seguranga adotados [91], [156]. Neste estudo, estabeleceu-se empiricamente um valor
inferior a 1 V com base na observagdo experimental de que a redu¢do adicional de 1 V para 0 V
exigiria entre 12 e 18 h adicionais. Esse critério possibilitou um processo operacional otimizado em
termos de tempo e seguranga quando comparados aos critérios mais restritivos adotados por Kim, S.
etal. (2021) e Punt, T. et al. (2022) [91], [156].

Observa-se que o desempenho da solucao de KCl ¢ aproximadamente 19% superior
ao da solucdo de NaCl em relagdo ao tempo necessario para atingir o limiar de seguranca. Em
contrapartida, Kim et al. (2021) reportaram desempenhos similares para NaCl e KCI, nao
identificando diferencas significativas na eficiéncia entre esses eletrdlitos durante o processo de
descarga, como foi observado neste trabalho [91].

Essa diferenca observada no comportamento das solucdes aquosas empregadas
como eletrdlitos para descarga pode ser atribuida a capacidade diferenciada dos ions de promover a
conducdo i6nica na solugdo. Tanto o NaCl quanto o KCI apresentam alta capacidade de dissociacdo,
liberando ions livres e, assim, elevando significativamente a condutividade da solucdo, fator

determinante para acelerar a descarga eletroquimica das células [157], [158]. Contudo, o KCl exibe

7 As concentragdes utilizadas por Kim et al. (2021) e Punt et al. (2022), inicialmente expressas em porcentagem massica
(Wt%), correspondem aproximadamente a: 1 wt% = 0,17 mol L', 5 wt% = 0,86 mol L' e 10 wt% = 1,71 mol L-!,

considerando-se densidade das solugdes igual a 1 g mL™! e temperatura ambiente.
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desempenho superior devido as propriedades intrinsecas dos ions potéassio (K*), os quais possuem
maior mobilidade id6nica em comparagdo aos ions sodio (Na'). Essa maior mobilidade esta
relacionada ao menor grau de hidratacdo do K*, uma consequéncia direta da sua menor energia de
hidratagdo e, portanto, de uma esfera de solvatacdo menos extensa [159], [160]. Em virtude disso, os
ions K deslocam-se com maior facilidade no meio aquoso, o que potencializa a transferéncia de carga
e aumenta a eficiéncia do processo de descarga. Como consequéncia, observou-se que a utiliza¢ao de
solucdes de KCl permite reduzir o tempo necessario para alcangar tensdes seguras para abertura das
baterias [158], [159].

Outrossim, ¢ importante destacar que a descarga das baterias nem sempre constitui
o primeiro passo na cadeia de reciclagem. Alguns processos e abordagens alternativas omitem essa
etapa, realizando a abertura mecanica das baterias ainda carregadas por meio de trituracdo [11], [14],
[58], [71], [91], [161]. No entanto, conforme relatado por varios autores, a abertura de baterias
carregadas pode resultar em aquecimento brusco devido a um curto-circuito interno da célula, o que
pode gerar riscos de explosdes ou a liberagdo de gases toxicos [151], [154], [162]-[164]. Dessa forma,
a aplicag¢do da descarga ¢ reconhecida como etapa critica de seguranga e, em muitos casos, como
medida preventiva para garantir a seguranca do processo [56], [65], [81], [85].

Em contraste com as solugdes salinas, a agua de coco e a agua destilada
apresentaram comportamento praticamente estatico durante todo o intervalo experimental de 140
min, com variacdes de tensdo despreziveis ao longo deste tempo. A 4gua destilada, devido a sua
condutividade extremamente baixa, resultante da auséncia de ions livres, mostrou-se ineficiente como
meio de descarga para LIBs. Resultado semelhante foi relatado por Kim et al. (2021) [91], que
também observaram desempenho limitado em solu¢des com baixa condutividade durante o processo
de descarga espontanea de baterias. Para o mesmo intervalo de tempo (140 min) 4gua de coco, embora
contenha eletrolitos naturais como potéssio, sodio, calcio e magnésio, ndo demonstrou condutividade

elétrica suficiente para induzir uma descarga eficaz nesse periodo.

63



Dessa forma, para observarmos o comportamento da dgua de coco foi estudado
tempos superiores, os quais demonstraram um comportamento Util para a descarga como pode ser

visto no perfil da Figura 16.

Figura 16: Comportamento de Descarga de LIBs em Diversas Solucdes Eletroliticas Durante 250 min com

Agitacdo Magnética.
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Observa-se que em um periodo mais prolongado (250 min) o comportamento da
agua de coco difere da dgua destilada. Esse comportamento, denota que a dgua de coco possuiu
caracteristicas mais proximas ao KCI e NaCl do que com a agua destilada. Observa-se uma queda

inicial na tensdo a 170 min e um perfil de descarga € observado até o fim do tempo de estudo.

Para aprofundar neste estudo da viabilidade da 4gua de coco como eletrélito de
descarga para as LIBs estudou-se o tempo necessario para que as LIBs atingissem o limiar de

seguranca. A Figura 17 exibe o resultado.
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Figura 17: Comportamento de Descarga de LIBs em Agua de Coco Durante 30 Horas com Agitacio Mecanica.
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A Figura 17 apresenta o comportamento da tensdo (em V) ao longo do tempo (em
horas) para duas solugdes distintas utilizadas no processo de descarga das LIBs. Observou-se que a
agua destilada mantém a tensdo constante durante todo o periodo avaliado, enquanto a 4gua de coco
apresenta um perfil de descarga progressivo, atingindo o limiar de seguranca apds aproximadamente
1680 min (28 h). Ao comparar com o KCI 2 mol L' (105 min) e NaCl 2 mol L' (130 min) presentes
na Figura 15 e 16 notou-se que a agua de coco exige um tempo de descarga cerca de 16 e 13 vezes
superior, respectivamente. Entretanto, destaca-se a auséncia de quedas bruscas de tensdo, comuns nas
solugdes salinas NaCl 2 mol L' e KC1 2 mol L.

Os dados indicam que a solugio de KC1 2 mol L! iniciou uma queda acentuada de
tensdo aos 60 min, que se estendeu até aproximadamente 90 min, com uma taxa de variagao de tensao
(AV/At) de 78,3 mV-min™'. J4 a solugdo de NaCl 2 mol L apresentou uma queda mais gradual entre

90 e 135 min, com taxa de 48,9 mV-min'. Esses resultados indicam que a taxa de descarga
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proporcionada pela solu¢do de KCl ¢ aproximadamente 60% superior a observada para o NaCl,
evidenciando sua maior eficiéncia na aceleragao do processo de descarga das LIBs.

Como a agua de coco nao apresentou quedas bruscas, observou-se uma taxa média
de variagdo de tensio (AV/At) de 1,57 mV-min’!, calculada ao longo de todo o intervalo de 28 h. Essa
taxa ¢ aproximadamente 50 vezes menor que a do KCI e 31 vezes inferior a do NaCl, o que reforca
seu perfil de descarga gradual, estavel e controlado. Tal comportamento ¢ desejavel em cenarios que
exigem seguranga operacional e a previsibilidade no descarregamento das células. Em condic¢des de
descarga acelerada, observam-se aumentos localizados de temperatura que podem comprometer a
integridade estrutural das células e ocasionar a ocorréncia de curtos-circuitos. Portanto, a descarga
gradual observada com a agua de coco contribui para a seguranca do processo e para a adogdo de

praticas sustentaveis que evitam o uso de eletrolitos corrosivos.

5.2.1.1 Desempenho Da Agua De Coco Como Solugdo Eletrolitica Alternativa

A baixa eficiéncia de desempenho na descarga das LIBs observada na dgua de coco
em comparagio com o NaCl e KC1 2 mol L™! pode estar relacionada a sua menor concentragio idnica.
De acordo com a rotulagem nutricional da marca Kero Coco® (Figura 18), a 4gua de coco testada
apresentou, por 100 mL, cerca de 188 mg de potassio e apenas 5 mg de sodio. Esses valores
correspondem, respectivamente, a aproximadamente 0,048 mol L' de K* e 0,0022 mol L' de Na*.
Ainda que sejam indicativas da presenga de eletrolitos naturais, essas concentragdes sao
significativamente inferiores as das solu¢des preparadas com sais inorganicos, sendo cerca de 42
vezes menores para o K* e 920 vezes menores para o Na'. Essa discrepancia justifica a baixa
condutividade elétrica e, consequentemente, a lenta taxa de descarga observada no intervalo de tempo

aplicado em comparagdo com o NaCl e 0 KC12 mol L.
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Figura 18: Rétulo Nutricional da Soluciio Natural de Agua de Coco Aplicada no Pré-Tratamento de LIBs.
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Como as concentragdes molares de ions (Na* e K¥) presentes na agua de coco sdo
muito discrepantes em relagdo as solugdes de NaCl 2 mol L™ e KC1 2 mol L™, foi necessério preparar
uma solugdo que permitisse uma comparacao equitativa. Essa adaptacao visou reduzir o viés causado
pelas diferencas de concentragdo idnica. O objetivo desta avaliagdo de desempenho foi refletir as
caracteristicas intrinsecas de cada eletrolito e eliminar a desigualdade de concentragdo entre suas
composi¢des (Tabela 5). Sendo assim, foi preparada uma solugao binaria contendo KC1 0,048 mol L
e NaCl 0,0022 mol L!, concentragdes molares equivalentes as encontradas na agua de coco. Essa
solugdo de referéncia possibilitou a comparagdo direta do desempenho eletroquimico entre esses
eletrélitos numa mesma concentragao molar.

Tabela 5: Comparativo das Solugdes Utilizadas No Processo de Descarga das LIBs.

Concentracio molar Concentragio de Na* Concentracio de K* Concentracio de ClI-

Solucao
(mol L) (mol L) (mol L) (mol L)
NaCl 2,0 2,0 0,0 2,0
KCl 2,0 0,0 2,0 2,0
Agua de coco . 0,0022 0,048 .

Solucéo binaria

0,0022 + 0,048 0,0022 0,048 0,0502
(KCl e NaCl)
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Ao comparar a 4gua de coco com a soluc¢do binaria de NaCl (0,0022 mol L) e KCI
(0,048 mol L) observou-se que o desempenho da dgua de coco é superior e mais eficiente no
processo de descarga (Figura 19). Durante o periodo avaliado de 28 h, a dgua de coco foi capaz de
reduzir a tensdao das LIBs até atingir o limiar de seguranca. Em contrapartida, a solugdo binaria de

NaCl e KClI nao foi capaz de atingir o limiar de seguranca durante o mesmo tempo de descarga.

Figura 19: Comparativo Entre a Agua de Coco e a Solugio Biniria de KCI e NaCl.
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E importante destacar que, na solugdo binaria KC10,048 mol L' e NaCl 0,0022 mol
L' preparada em laboratério, os sais inorginicos estdo completamente dissociados em seus
respectivos ions (Na*/Cl~ e K*/CI"), o que assegura alta condutividade elétrica. Nessas solucdes, tanto
o cation (Na" ou K*) quanto o anion cloreto (Cl") contribuem para o transporte de carga i6nica no
meio. Por outro lado, na dgua de coco, os ions K* e Na* estdo presentes em concentracdes naturais €
sem a presenca complementar de anions cloreto em propor¢do suficiente para formar um eletrdlito
forte. Além disso, a matriz organica da agua de coco contém diversos compostos ndo i6nicos (como

acucares, aminoacidos e proteinas) que podem contribuir para a condutividade elétrica, podendo até
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interferir na mobilidade i6nica.

Como a agua de coco apresentou desempenho superior em termos de eficiéncia de
descarga quando comparada a eletrolitos sintéticos, ela tem potencial para servir como alternativa
viavel em contextos onde sao admissiveis tempos prolongados de imersao.

Esse resultado sugere que a superioridade da 4gua de coco ndo se deve apenas a
presenca de Na* e K*, mas também a agdo sinérgica de outros componentes naturais que ampliam a
condutividade i6nica e favorecem a taxa de descarga.

Além de proporcionar uma descarga mais controlada, o uso de dgua de coco
apresenta vantagens ambientais e economicas quando comparado aos métodos convencionais que
utilizam sais inorganicos, como KCI ou NaCl. Em paises tropicais como o Brasil, a 4gua de coco ¢
amplamente consumida, e volumes consideraveis sao descartados apds o vencimento do prazo de
validade para consumo humano. O aproveitamento desse material como meio de descarga representa
uma alternativa de baixo custo e alto valor ambiental, eliminando a necessidade de aquisi¢ao de sais
comerciais (KCl e NaCl) e convertendo um residuo organico em um recurso técnico relevante.

O uso de agua de coco também contribui para a redu¢do do impacto corrosivo da
solucdo na carcaca das baterias, fator critico para a preservacao dos componentes internos durante o

processo de reciclagem [89], [94].

5.2.1.2 Estudo Do Uso De Agua De Coco Com Diferentes Prazos De Validade Na Descarga De LIBs

Dada a reconhecida perecibilidade da 4gua de coco industrializada e o consequente
descarte de grandes volumes que ndo alcancam o consumo humano, investigou-se a influéncia do
prazo de validade sobre sua eficiéncia como solugdo eletrolitica para a descarga de LIBs. Foram
avaliadas amostras dentro do prazo e vencidas em até 45 dias, sob condi¢des controladas de ensaio,
a fim de verificar se possiveis alteracdes fisico-quimicas decorrentes do tempo de estocagem

comprometeriam a condutividade i6nica ou a estabilidade do processo.
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Os resultados obtidos demonstraram comportamento eletroquimico altamente
consistente entre todos os grupos, com perfis de descarga praticamente sobrepostos (Figura 20) e
auséncia de variagdes significativas em parametros como tempo total de neutralizagao ou taxa média
de decaimento de tensdo. Esses achados confirmam que o vencimento comercial ndo impacta a

performance eletrolitica da dgua de coco no contexto estudado.

Figura 20: Comportamento de Descarga de LIBs em Agua de Coco Nio Vencida e Vencida (10 a 45 dias).
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Do ponto de vista aplicado, a equivaléncia entre amostras frescas e vencidas amplia
substancialmente o potencial de reaproveitamento desse residuo liquido como insumo técnico. O fato
de que a 4gua de coco mantém propriedades funcionais mesmo apos o prazo de validade torna viavel
a destinacdo de volumes rejeitados pela industria e pelo comércio para processos de neutralizagdo
segura de LIBs. Assim, a utilizacdo de dguas de coco descartadas do consumo humano ndo apenas
contribui para a mitigacdo de passivos ambientais associados ao setor de bebidas, mas também
substitui solugdes salinas sintéticas mais agressivas, alinhando-se aos principios da economia circular
e da quimica verde.
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Outrossim, se apenas 1% do volume da agua de coco industrializado descartado
fosse reaproveitado representaria mais de 1,5 milhdo de litros ao ano, suficientes para milhares de
descargas controladas de LIBs.

A utilizagdo de agua de coco se mostrou vantajosa em processos que exijam
liberacdo controlada de energia, proporcionando maior seguranca e previsibilidade no processo de
reciclagem. Comparando-se literatura existente, observou-se que estudos como o de Kim, S. et al.
(2021) [91], Punt, T. et al. (2022) [156], e Zhang, T. et al., (2013) [165], Torabian, M. et al (2021)
[78], e Xiao, J. et al. (2020) [166], relatam tempos de imersao entre 12 a 48 h em solugdes de NaCl
para garantir a descarga total das baterias. Nesse contexto, a 4gua de coco, que completa a descarga
em cerca de 28 h, apresenta desempenho compativel com esses métodos.

Dessa forma, a aplicacdo de agua de coco industrializada vencida meio de descarga
configura uma solucdo tecnicamente viavel e ambientalmente sustentavel para o pré-tratamento de
LIBs. Sua eficacia em promover a liberagdo gradual e segura da carga residual, associada a baixa
agressividade quimica e a origem organica do material, permite a redugdo de custos operacionais
relacionados a aquisi¢do de eletrolitos sintéticos e a mitigacdo de efeitos corrosivos e emissdes

secundarias.

5.2.2 Otimizagdo Da Descarga Em Solucdo Ionica

Para otimizar o processo de descarga utilizando KCl, NaCl e 4gua de coco foram
implementadas modificagdes operacionais estratégicas, incluindo variagdes na agitacao da solugao e
ajustes na molaridade (apenas para KCl e NaCl). Tais ajustes contribuiram para o aumento da
eficiéncia de descarga, assegurando que o tempo necessario para atingir o limiar de seguranca
permanecesse dentro dos parametros experimentais estipulados, sem comprometer a estabilidade

estrutural das células nem a seguranca do procedimento.
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5.2.3 Agitagao Mecanica Como Parametro De Otimizagdo De Descarga De LIBs

No processo de descarregamento, as LIBs foram submersas em uma solugao aquosa
de KCI 1 mol L', NaCl 1 mol L' e 4gua de coco. No inicio da descarga, a diferenca de potencial
entre os terminais da célula (com tensao média inicial de 3,68 & 0,05) induz a migragao idnica através
do meio eletrdlito, estabelecendo um fluxo direcionado que gera a redugdo progressiva da tensao [14].

Com a agita¢ao mecanica a 1100 rpm observou-se uma distribui¢do homogénea da
solu¢do e reducdo do acimulo de residuos nos terminais da célula. Esses dados indicam que a
incorporagdo de agitagdo mecénica representa uma estratégia operacional promissora para otimizacao
do processo de descarga. A Figura 21 apresenta um comparativo dos resultados médios das amostras
descarregadas com e sem agitagio em KCI 1 mol L! para exemplificar a influéncia da agitagdo no

processo de descarga.

Figura 21: Efeito da Agita¢io Mecanica (1100 rpm) na Descarga de LIBs em Soluc¢io de KCI 1 mol L.
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No inicio do processo de descarga em KCI 1 mol L™, ambas as condi¢des (com e sem agitacdo)
apresentam uma tensao estavel acima de 3,6 V até aproximadamente 50 min. Durante esse periodo,
observou-se a formagao de pequenas quantidades de particulados brancos suspensos na solugao, cuja
natureza esta associada a subprodutos da reagdo eletroquimica, como hidréxido de aluminio [166].
Contudo, apo6s esse intervalo, esses residuos comecaram a se concentrar visivelmente nas
proximidades dos polos da célula sem agitacao, o que compromete o transporte idnico ¢ a eficiéncia

do processo eletroquimico [78], [166] .

ApoOs esse ponto, nota-se uma diferenca no comportamento das curvas. As LIBs
submetidas a descarga com agitagdo mecanica a 1100 rpm apresentaram uma trajetdria mais
acentuada de queda de tensdo, atingindo o limiar de seguranca em aproximadamente 105 min. A
descarga sem agitacdo evolui de forma mais gradual, com a tens@o atingindo o limiar de seguranga
em 145 min. Essa diferenca indica que a descarga com agitagdo mecanica a 1100 rpm € cerca de 31%
mais eficiente do que na auséncia da agitagcdo mecénica em relagdo ao tempo de descarga. Torabian
et al. (2021) realizaram um experimento analogo com baixa rota¢do (275 rpm) e ndo observaram
diferencas significativas entre as curvas com e sem agitagcdo [78]. Isso sugere que a eficacia da
agitacdo esta fortemente associada a intensidade do movimento, sendo rotagdes mais elevadas um

fator critico para melhorar o transporte i0nico e a eficiéncia do processo de descarga.

Adicionalmente, ao longo de todo o experimento, a tensdo registrada nas amostras
agitadas em diferentes solugdes (KCI, NaCl e dgua de coco) foi consistentemente inferior a observada
nas amostras estaticas para os mesmos tempos. Tal comportamento refor¢a a hipdtese de que a
agitacdo favorece o transporte i6nico ao renovar continuamente a camada difusional nas interfaces
eletrodo-solugdo, além de promover a dispersdo dos subprodutos insoluveis formados durante a
eletrolise. Esse efeito impede o acimulo de residuos nos polos da bateria, o que € particularmente
importante para evitar o bloqueio fisico das regides reativas. Xido, J. et al. (2020) relatam em sua

pesquisa que a solugdo foi constantemente agitada durante o processo de descarga para evitar a
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polarizacao H*/OH". Os resultados obtidos demonstraram que poucos sedimentos foram observados
no catodo, enquanto reagdes de corrosdo minimas ocorreram no anodo [166].

Dessa forma, a agitacdo mecanica a 1100 rpm foi confirmada como uma variavel
operacional critica para a otimizagao da descarga de LIBs em solugdo aquosa. Esse resultado ¢ valido
para descarga em solugdes de KCl, NaCl e 4gua de coco, pois o processo de descarga ¢ beneficiado
em todas as solug¢des independente de sua natureza. A implementagdo da agitacdo mecanica a 1100
rpm permite nao apenas acelerar o processo de reducao de tensdo até niveis seguros para o desmonte,
como também melhora a estabilidade do sistema eletroquimico e reduz a variabilidade entre amostras

[78], [166].

5.2.4 Variagdo Da Concentracdo Molar Sobre Agitagdo Mecanica

Esta secdo apresenta os resultados obtidos na avaliacao do processo de descarga de
LIBs utilizando solugdes aquosas de KCl e NaCl em diferentes concentragdes molares. Nesta secao
ndo foi estudado a dgua de coco visto que nao € possivel modificar a concentragdo molar da mesma
uma vez que ¢ industrializada. A Figura 22 apresenta um exemplar das curvas de descarga obtidas
para as diferentes concentragdes de KCl, evidenciando uma relagdo direta entre o aumento da

molaridade da solugdo e a aceleracdo da cinética da descarga.
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Figura 22: Descarga de LIBs em Solu¢des de KCI com Diferentes Concentragdes Molares sob

Agitacio Mecanica a 1100 rpm.
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A andlise comparativa das curvas de descarga revela que a solugdo a 3 mol L' de
KCL apresenta o melhor desempenho, atingindo rapidamente o limiar de seguran¢ga com uma
trajetoria de tensdo continuamente decrescente e bem definida, o que indica maior eficiéncia no
processo de remogao de carga. A elevagdo da concentragdo de ions K* e Cl™ resulta em um aumento
expressivo da condutividade eletrolitica da solucdo, o que reduz a resisténcia interna do meio e
favorece o transporte eficiente de carga entre os eletrodos da célula. Como consequéncia, observa-se
um comportamento eletroquimico mais dindmico nas solugdes com maiores concentragdes molares
de KCl, caracterizado por uma queda de tensdo mais acentuada e por um tempo inferior para alcangar
o limiar de seguranga [78], [79], [81], [166].

Em contrapartida, a solugdo a 1 mol L', embora apresente maior estabilidade de
tensdo nos primeiros 50 min de imersdo, demonstra uma taxa de descarga mais lenta e requer um
tempo mais prolongado para atingir o mesmo patamar de seguranca. Essa diferenca evidencia que a

menor densidade i6nica da solu¢do de baixa concentracao limita o fluxo de corrente e retarda a
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cinética de descarregamento [166].

Notavelmente, a solu¢do intermedidria a 2 mol L' exibe um comportamento
balanceado, com desempenho superior ao de 1 mol L' e apenas marginalmente inferior ao de 3 mol
L1, sugerindo que existe uma faixa 6tima de concentra¢io que combina eficiéncia eletroquimica com
controle térmico e operacional [167].

Este estudo ndo teve como objetivo determinar a concentragao molar maxima viavel
para uma descarga segura, embora concentragdes mais elevadas acelerem a descarga, essa rapidez
pode intensificar a liberagdo de energia em um intervalo de tempo reduzido, elevando o risco de
superaquecimento [11]. Neste experimento, entretanto, a temperatura das LIBs permaneceu estavel,
com médias de 26 + 0,7 "C, mesmo com as diferentes variagdes de concentracio molar.

A primeira métrica empregada na andlise da eficiéncia da descarga foi o tempo
necessario para que as baterias atingissem o limiar de seguranca (<1 V) para abertura. Neste aspecto,
a solugdo de KCI a 3,0 mol L apresentou o melhor desempenho. No entanto, o tempo de descarga
ndo foi o Unico critério adotado para determinar a concentragao 6tima. Outros fatores como a taxa de
descarregamento (C-rate) e os efeitos de corrosdo na carcaga da bateria foram considerados na analise
global de desempenho.

Para se aprofundar na compreensdo sobre o comportamento das LIBs durante a
descarga em meio aquoso, estudou-se a taxa de descarga (C-rate), pardmetro fundamental na
avaliagdo da intensidade com que a corrente ¢ aplicada durante o processo. A Figura 23 apresenta o
comportamento da taxa de descarga (C-rate) das LIBs em fun¢do da concentragdo molar da solucao

de KCI (1,2 e3 mol L.
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Figura 23: Taxa de Descarga (C-rate) de LIBs em Solu¢des de KCI com Diferentes Concentracdes Molares.
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Observa-se um aumento progressivo da C-rate com a elevagao da concentragdo do
eletrolito, atingindo valores de 1,52 C para 1 mol L', 1,59 C para2 mol L' e 1,87 C para 3 mol L.,
Esse comportamento esta associado ao aumento da condutividade eletrolitica da solugdo, que reduz
a resisténcia idnica do meio e facilita o transporte eficiente de carga entre os terminais da célula. No
entanto, apesar do ganho técnico, nota-se que a elevagio de concentracio de 1 para 2 mol L™! resultou
em um aumento discreto de apenas 4,6% na C-rate, enquanto o salto de 2 para 3 mol L™! produziu um
incremento de 17,6%.

Do ponto de vista da engenharia de processo e otimizacao de insumos, € relevante
considerar ndo apenas o desempenho eletroquimico absoluto, mas também sua eficiéncia relativa em
funcao do reagente consumido. Com isso, estimou-se uma razao comparativa entre a C-rate obtida e
a quantidade de sal utilizada (em mol L), permitindo uma anélise da eficiéncia de descarga por
unidade de insumo. Essa razdo decresce com o aumento da concentragdo: 1,52 para 1 mol L™, 0,80
para2 mol L' e 0,62 para 3 mol L™!. Tais valores evidenciam um comportamento tipico de rendimento
decrescente, em que aumentos no insumo nao geram ganhos proporcionais na resposta eletroquimica.

Assim, embora a concentragio de 3 mol L represente o melhor desempenho
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técnico em termos de C-rate, ela também apresenta o menor retorno por unidade de sal empregado.
A elevagao da concentragdo de KCIl nas solucdes de descarga esta diretamente relacionada ao
aumento dos custos operacionais ¢ a complexidade do tratamento de residuos. Solugdes altamente
salinas exigem processos mais rigorosos para evitar impactos ambientais, especialmente em relagao
a contaminagdo de corpos hidricos e do solo. Além disso, o aumento da molaridade intensifica o
potencial corrosivo da solucdo, elevando o risco de degradagdo estrutural da carcaca e de
comprometimento dos componentes internos das LIBs.

No caso especifico do KCI, ainda que concentra¢des mais elevadas (2 e 3 mol L)
promovam uma descarga mais rapida, esse ganho em desempenho nao € proporcional ao consumo de
reagente, apresentando eficiéncia eletroquimica inferior por unidade de sal. Assim, considerando
fatores como sustentabilidade, custo-beneficio, racionalizacao do uso de insumos e riscos associados
a corrosividade, a concentracdo de 1 mol L™! configura-se como a alternativa mais equilibrada para a

descarga segura e eficiente de LIBs.

Em carater comparativo, a analise comparativa do C-rate para o NaCl também foi
realizada, como pode ser visto na Figura 24. Observa-se que a solu¢io de NaCl a 1 mol L! apresentou
a menor taxa de descarga (C-rate igual a 0,74) e o maior tempo para atingir o limiar de seguranga
(205 min), o que compromete sua aplicabilidade pratica. Embora seja a op¢do de menor custo em
termos de consumo de reagente, o tempo prolongado de imersdo impacta negativamente a
produtividade, aumentando o tempo de ocupacao dos equipamentos, 0 consumo energético e 0s custos

operacionais indiretos.
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Figura 24: Taxa de Descarga (C-rate) de LIBs em Soluc¢des de NaCl com Diferentes Concentragdes Molares.
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Por outro lado, a elevacdo da concentragdo para 2 mol L™ proporcionou uma
melhora substancial. O tempo de descarga foi reduzido em aproximadamente 77 min e a C-rate
aumentou cerca de 61%. Esse ganho técnico supera o acréscimo no uso de sal, caracterizando a
solugio de 2 mol L™! como a mais eficiente em termos de custo-beneficio. A progressio para 3 mol
L', embora apresente a maior taxa de descarga (1,49 C) e o menor tempo de descarga (105 min),
resultou em um aumento de desempenho de apenas 21% em relacdo a solucdo 2 mol L', ao custo de
50% a mais de sal. Isso evidencia um comportamento de rendimento decrescente, no qual a elevagao

do insumo nao gera ganhos proporcionais em eficiéncia.

Além das limitacdes ja discutidas em termos de eficiéncia eletroquimica e consumo
de reagentes, o uso de solugdes de alta molaridade, como no caso do NaCl, apresenta implicagdes
ambientais ¢ estruturais adicionais. A maior salinidade dessas solu¢cdes demanda tratamentos mais
robustos de efluentes para atender as normas ambientais vigentes e intensifica processos corrosivos

na carcaga metalica das LIBs. Esse efeito pode comprometer a integridade fisica da célula,
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favorecendo o vazamento de materiais ativos € a exposi¢ao de componentes sensiveis, com possiveis

consequéncias para a seguranca operacional e o controle dos residuos gerados [91], [168].

Dessa forma, a concentracdo de NaCl 3 mol L™! s6 se justifica em cenarios onde a
reducdo de tempo € um critério decisivo. Em contrapartida, o uso de uma concentracdo de NaCl 2
mol L™! representa uma escolha mais eficiente e sustentavel, proporcionando um aumento expressivo
na taxa de descarga sem os custos adicionais, os potenciais problemas ambientais e danos a bateria
durante o processo de descarga.

Tabela 6: Comparativo de Desempenho Eletroquimico e Eficiéncia Relativa de Solu¢ées de KCl e NaCl em

Diferentes Concentragdes no Processo de Descarga de LIBs.

Tempo para

Concentra:g:ao Atingir Limiar de C-rate C-rate mol L! Aumento
(Mol L) . C-rate
Seguranca (min)

1 103 1,52 1,52 -
KCl 2 98 1,59 0,80 4,9 %
3 83 1,87 0,62 17,6 %

1 205 0,74 0,76 -
NaCl 2 127 1,23 0,61 60 %
3 105 1,49 0,50 21 %

Com base nos dados apresentados na Tabela 6, observa-se que as solucdes de KCI
apresentam, em geral, desempenho absoluto superior ao NaCl em todas as concentracdes testadas,
especialmente nos parametros de C-rate. Portanto, ao considerar a eficiéncia relativa por unidade de
sal (C-rate mol™"), o KCl a 1 mol L™ se destaca como a condi¢iio mais vantajosa, tanto em termos de
racionalizacdo de insumo quanto de controle da corrosividade. J4 o NaCl a 2 mol L' apresentou o
melhor equilibrio dentro da sua categoria, sendo preferivel em relacdo as demais concentracdes

testadas para esse eletrolito.

Dessa forma, a condi¢do experimental mais adequada para o presente estudo foi
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definida como a solu¢do de KCl a 1 mol L™}, associada a agitacdo mecanica a 1100 rpm.

5.2.5 Abertura Mecanica

A imersdo das LIBs em solugdo salina inorganica promoveu uma redugdo
significativa da resisténcia mecénica da carcaca externa. Essa alteracdo ¢ atribuida a agdo combinada
de abrasdo e corrosdo promovida pelos ions presentes na solucdo. A perda de rigidez estrutural
facilitou o corte e o manuseio da carcaga durante o processo de abertura. Esse fendmeno esta
possivelmente associado a interacdo entre o material metalico da carcaca e os ions dissolvidos, que
aceleram processos de degradagao superficial.

Apbs a abertura, observou-se que os elementos internos da célula estavam
organizados no formato conhecido como jelly roll, composto por camadas enroladas de &nodo, catodo
e separador [34] (Figura 25). A analise visual dos materiais indicou que ndo houve danos estruturais

nos componentes internos atribuiveis ao uso da solugdo de KCl a 1 mol L.

Figura 25: (a) Estrutura em Jelly Roll de uma LIB; (b) Componentes Internos: Anodo, Separador e Catodo (da

Esquerda para a Direita).
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ApoOs a abertura mecanica, observou-se que a distribuicao média de massa dos
principais elementos constituintes das LIBs analisadas foi de 43,97 + 0,52 g (Figura 26). Para verificar
eventuais perdas associadas ao manuseio durante o processo de desmontagem, realizou-se uma
comparacao entre a massa total do jelly roll intacto e a soma das massas obtidas apds a separacao
manual do anodo, do catodo e do separador. Essa analise permitiu identificar discrepancias potenciais,
como fragmentacao de material ativo ou adesao residual a outros componentes, fornecendo dados
importantes para a avaliagao da eficiéncia do procedimento de desmontagem.

A Figura 26 apresenta a distribuicao percentual dos principais componentes fisicos
das LIBs do tipo prismatico. A massa média das células analisadas foi de 43,97 g (0,52 g), sendo
que o conjunto interno (jelly roll) formado por catodo, &nodo e separador correspondeu a
aproximadamente 62,14% do peso total da bateria. Este componente contém a maior parte dos
materiais ativos de alto valor, como Ni, Co, Mn e Li, que sdo cruciais para a reciclagem sustentavel
e economicamente vidvel. Dentro deste conjunto, o cidtodo representou a maior fragdo, com 38,17%,
seguido pelo anodo com 20,36% e o separador com 3,61%. A carcaca metalica externa, elementos de

protecdo, rétulos e invélucros externos responderam pelos 37,86% restantes.

Figura 26: Distribuicio Percentual da Massa dos Componentes das LIBs.
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A eficiéncia do processo de desmontagem foi avaliada com base no peso da célula
apos a retirada dos involucros plésticos e conclusao da etapa de descarga eletroquimica, totalizando
39,96 + 0,36 g. A soma das massas dos componentes internos recuperados, composta por carcaga,
placa de circuito e jelly roll, foi de 39,04 + 0,41 g, o que representou 97,70% do peso da célula
descarregada. Essa pequena diferenca de 2,30% pode ser atribuida a perdas operacionais minimas
ocorridas durante as etapas de abertura, separagdo e manuseio dos materiais. Esses resultados
evidenciam a eficiéncia do protocolo experimental adotado neste estudo, assegurando a preservacao
da massa dos componentes de interesse para as etapas subsequentes de reaproveitamento e

reciclagem.
5.3 SEPARACAO DO MATERIAL ATIVO

Para dar continuidade as andlises experimentais, foram mantidos apenas os
componentes do catodo e do anodo, enquanto os demais elementos estruturais das baterias, como
separadores, eletrdlito, carcaca e involucros foram descartados. A separacdo dos materiais ativos foi
conduzida com técnicas distintas para cada eletrodo, levando em consideracdo suas diferentes
caracteristicas de aderéncia aos coletores de corrente.

Conforme destacado por Sloop, S. et al. (2020), a separagdao mecanica do grafite do
coletor de Cu ocorre de maneira mais simples devido a sua baixa adesdo. Por outro lado, os 6xidos
metalicos presentes no catodo, como NMC, aderem com maior intensidade ao Al, o que exige

métodos de remogao mais rigorosos [169].
5.3.1 Separacio do Material Ativo no Anodo

Com o objetivo de reduzir a utilizacdo de solventes quimicos no processo de
reciclagem, foi adotada a técnica de Lavagem Sequencial Ultrassonica com agua destilada, proposta

neste trabalho como uma alternativa limpa e eficaz. Essa abordagem demonstrou elevada eficiéncia,
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atribuida a estrutura em camadas do grafite, material ativo predominante no anodo. O emprego do
ultrassom favoreceu a formagdo de microbolhas e subsequente cavitacdo, cuja acdo mecanica
promoveu a liberacdo do material ativo da superficie do coletor de corrente de Cu. A eficiéncia
observada refor¢ca a compatibilidade entre os principios fisico-quimicos do método aplicado e as
propriedades estruturais do anodo, apresentando-se como uma alternativa sustentavel e de baixo

impacto ambiental para a separacao do material ativo.

O é4nodo das LIBs ¢ predominantemente composto por grafite, cuja estrutura
cristalina ¢ caracterizada por camadas de dtomos de carbono organizados em uma rede hexagonal
[14], [170]. Essas camadas sdo unidas por forcas de Van der Waals, que sdo relativamente fracas,
enquanto os atomos de carbono dentro de cada camada estdo ligados por ligacdes covalentes fortes,
conferindo ao grafite uma estrutura anisotrépica [170]. Essa configuracdo facilita o deslizamento

entre as camadas.

Além disso, conforme destacado por Shi, Y. et al. (2018), o tipo de ligante utilizado
na fabricac¢do do eletrodo influencia diretamente a sua remog¢ao durante o processo de reciclagem. O
anodo ¢, em geral, fabricado com ligantes hidrossoluveis, como carboximetilcelulose e borracha de
estireno-butadieno (SBR), que apresentam alta removibilidade. Por outro lado, o catodo ¢ ligado com
fluoreto de polivinilideno (PVDF), cuja remog¢do requer solventes organicos como o N-metil-2-

pirrolidona (NMP), de maior toxicidade e impacto ambiental [171].

A combinagdo da estrutura lamelar do grafite com a presenga de ligantes
hidrossoluveis facilita sua remog¢ao por ultrassom. Durante a Lavagem Sequencial Ultrassonica, a
cavitacdo gerada induz pulsos de energia localizados que desestabilizam as interagdes fracas entre o
grafite e o coletor de Cu, permitindo a separagdo eficaz do material ativo sem a necessidade de agentes
quimicos. Além disso, como esclarecem Shi, Y. et al. (2018), o grafite apresenta elevada estabilidade

quimica e ndo reage com o coletor metalico, o que elimina a ocorréncia de reacdes secundarias
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indesejadas durante o processo [171].

A escolha dessa técnica baseia-se na sinergia entre a estrutura do grafite e os
mecanismos de atuacdo do ultrassom. Essa abordagem preserva a integridade do material ativo
recuperado, assegura sua qualidade para andlises posteriores e promove uma rota de pré-tratamento

ambientalmente adequada, sem o uso de agentes quimicos toxicos e agressivos (Figura 27).

Para corroborar esses resultados, Shi, Y. et al. (2018) afirmam que a separag@o dos
componentes do anodo tende a ocorrer de forma mais simples, podendo ser realizada com o uso

exclusivo de métodos mecanicos [171].

Figura 27: Resultado da Separacio do Material Ativo dos Coletores de Corrente de Cu e Al

5.3.1.1 Andlise do Material Ativo do Anodo

A Figura 28 apresenta a composicdo percentual dos principais componentes do

anodo, destacando a predominancia do material ativo.
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Figura 28: Distribuicido Percentual da Massa dos Componentes do Anodo de LIBs.
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Os resultados indicam que o material ativo anodico corresponde a
aproximadamente 72% da massa total do anodo, enquanto o coletor de corrente de Cu representa os
28% restantes.

O espectro de EDS revelou a presenga predominante de carbono (C) e oxigénio (O),
elementos caracteristicos da estrutura do grafite. A presenga do oxigénio pode estar associada a
residuos do ligante ou a grupos funcionais presentes no material. Adicionalmente, foram detectados
sodio (Na) e tragos de silicio (Si) e enxofre (S) (Figura 29). A presenca de sodio foi atribuida a
penetragdo da solugcdo de NaCl empregada na etapa de descarga eletroquimica, enquanto o silicio e o
enxofre possivelmente derivam de contaminantes ambientais ou de residuos remanescentes do
eletrolito original.

A andlise EDS validou a eficacia da metodologia adotada para a separagdo e
recuperagdo do material ativo do anodo, evidenciando a preservagdo da composicao elementar dos
materiais recuperados. Além disso, a alta presenga de carbono reforca o potencial de reutilizacao do
material ativo do anodo em outras aplicagdes, visto que o material reciclado preserva caracteristicas

estruturais e composi¢ao elementar adequadas [172].

86



Com o objetivo de garantir a pureza do material ativo recuperado, foi realizado um
protocolo de lavagem por meio de ciclos repetidos, totalizando dez repeticdes consecutivas. Esse
numero foi determinado empiricamente, com base na observacdo da redugdo progressiva da
intensidade do pico de sodio no espectro EDS a cada ciclo. Como demonstrado na Figura 29, a décima
lavagem resultou em uma diminui¢ao expressiva do sinal correspondente ao sodio, indicando a
efetiva remocao desse contaminante residual oriundo da solugdo de NaCl utilizada na etapa de

descarga eletroquimica.

Figura 29: Espectro de Dispersio de Energia (EDS) do Material Ativo Anédico Submetido a 10 Lavagens

Sequenciais.
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A remocdo do sédio ¢ fundamental para garantir a integridade estrutural e a
estabilidade eletroquimica do material ativo recuperado, assegurando sua viabilidade em aplicagdes
tecnologicas subsequentes. Apds a etapa de purificacdo, o material apresentou-se adequado para
reintegracdo em processos industriais ou a sua utilizacdo em centros de pesquisa voltados ao

desenvolvimento de novas baterias.
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Os resultados obtidos evidenciam a eficiéncia e a sustentabilidade do protocolo
adotado para a recuperacao do anodo. Além da separagdo eficiente do material ativo anodico (grafite)
do coletor de corrente, o processo também possibilitou o reaproveitamento do coletor de corrente de
Cu, ampliando o potencial de valorizacao dos residuos s6lidos gerados e promovendo uma abordagem
alinhada aos principios da economia circular. Dessa forma, tanto o grafite purificado quanto o Cu

podem ser reinseridos na cadeia produtiva.

5.3.1.2 Eficiéncia da Lavagem Sequencial Ultrassonica

Os resultados indicam uma eficiéncia média de 97% na recuperacao do material
ativo, com casos de recuperacdo mdaxima atingindo 99,6%, o que refor¢ca a robustez e a
reprodutibilidade do método empregado.

A técnica de Lavagem Sequencial Ultrassonica demonstrou elevada eficacia na
remocao do material ativo sem comprometer a integridade fisica do coletor de corrente de Cu. Essa
abordagem ¢ particularmente relevante, pois elimina completamente a necessidade de solventes
quimicos agressivos, reduz o impacto ambiental do processo e preserva o reaproveitamento dos

componentes internos.

5.3.2 Separacdo do Material Ativo no Catodo

Diferentemente do anodo, cuja estrutura e composi¢do permitem uma remocao
relativamente simples, o catodo apresentou maior complexidade devido a presenga do aglutinante
polimérico, que confere forte aderéncia do material ativo a superficie do coletor de corrente de Al
[169], [171]. Essa caracteristica estrutural impde desafios a separacdo direta, exigindo adaptagdes no

protocolo experimental para viabilizar a recuperacao eficiente do material ativo.

Com o intuito de superar essas limita¢des, foi incorporada uma etapa adicional ao

procedimento: o tratamento térmico em forno mufla a 250 °C por 15 min. Essa interveng¢ao teve como
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objetivo promover o enfraquecimento do poder do aglutinante (predominantemente PVDF)
facilitando a sua remogao subsequente. Apos o tratamento térmico, o eletrodo foi submetido a jatos
direcionados e multiplas imersdes em banho ultrassonico, o que possibilitou a liberacao gradual do
material ativo da superficie do coletor de Al. Como evidenciado na Figura 27, o método adaptado
permitiu a recuperagao do material ativo sem comprometer sua integridade nem causar contaminagao

por Al, que ¢ considerado uma impureza critica nos processos de reaproveitamento.

Durante os experimentos, observou-se que a separagdao do material ativo do catodo
demandou maior tempo de exposi¢cdo nos ciclos de ultrassom e maior intensidade dos jatos, em
comparacao ao anodo. Essa diferenca operacional esta relacionada a elevada forga adesiva promovida
pelo aglutinante, que exigiu multiplas repeticdes da etapa ultrassOnica para viabilizar a separacao

completa.

De acordo com Sloop. S. et al. (2020), o tratamento térmico convencional para
decomposicdo do PVDF ocorre geralmente em temperaturas acima de 500°C, o qual favorece o
rompimento das ligagdes poliméricas e facilita a remo¢do do material ativo do catodo [169]. No
entanto, estudos como o de Chunwei, L. et al. (2019) demonstram que faixas de temperatura entre
150 a 500 °C podem ser efetivas para este proposito [65]. Em particular, a exposi¢cdo a 250°C, embora
insuficiente para promover a decomposi¢do completa do PVDF, resulta em alteragdes fisico-quimicas
relevantes, como o amolecimento da matriz polimérica e a perda parcial da capacidade adesiva. Tais
modificagdes sao suficientes para facilitar a separagdo sem a necessidade de tratamentos agressivos,
tornando essa abordagem energeticamente mais viavel e compativel com os principios da reciclagem

sustentavel.

5.3.2.1 Analise do Material Ativo do Catodo

Andlise espectral revelou a presenca predominante de Ni, Mn e Co (Figura 30),

elementos caracteristicos das fases de 6xidos metalicos utilizadas como materiais ativos em catodos
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do tipo NMC. A combinagdo dos elementos identificados confirma que o material corresponde a
estrutura LiNi.Mn,Coz0. (NMC), amplamente empregada em LIBs devido a sua alta densidade
energética, boa estabilidade térmica e desempenho eletroquimico consistente ao longo de multiplos

ciclos de carga e descarga [74].

Figura 30: Analise EDS do Material Ativo do Catodo de uma LIB.
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A presenga significativa de oxigénio (O) no espectro EDS obtido para o material
ativo do catodo esta relacionada a sua ligacdo com os metais na estrutura cristalina dos 6xidos
metalicos. Esses elementos compdem a matriz do composto LiNiyMn,Coz02, que atua como
hospedeiro para os ions de Li durante os processos de insercdo e desinsercdo nos ciclos
eletroquimicos. A presenca de Al estd associada ao coletor de corrente de Al, que serve de suporte
fisico e condutor eletronico para o material ativo.

Com base na razao entre as intensidades relativas de contagem dos elementos Ni,
Mn e Co, representada na Figura 31, foi possivel estimar que a composicdo do material ativo

corresponde a formulacao LiNio,52Mno30C00,1802, valor muito préoximo da propor¢do caracteristica
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do composto NMC 532, amplamente utilizado em LIBs devido a sua elevada densidade energética,

boa estabilidade térmica e desempenho eletroquimico equilibrado.

Figura 31: Proporcio Relativa de Ni, Mn e Co no Material Ativo do Catodo de LIBs.
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A Figura 32 mostrou a distribui¢do em massa do catodo, destacando que o material
ativo representou 89% da massa total, enquanto o coletor de corrente de Al correspondeu a 11%.

A elevada fracdo de material ativo reforca sua relevancia estratégica no contexto
da reciclagem, considerando a presenca de metais criticos de alto valor agregado. Esses elementos
ndo apenas conferem elevada densidade energética ao eletrodo, como também representam o
principal fator econdmico que justifica sua recuperacao.

A analise gravimétrica dos componentes foi essencial para avaliar a eficiéncia do
processo de separacdo desenvolvido. O material ativo do catodo € o principal responsavel pelo
armazenamento e transporte de ions de Li, sendo essencial para o desempenho eletroquimico das
células. Sua recuperacao eficiente ¢ indispensavel para assegurar a viabilidade técnica e econdmica

das rotas de reciclagem propostas.
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Figura 32: Distribuicao Percentual da Massa dos Componentes do Catodo de LIBs.
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Embora o Al represente uma fragdo menor da massa do catodo, sua correta
separacao ¢ relevante. Trata-se de um material com elevado potencial de reciclabilidade e menor
impacto ambiental quando comparado a mineracdo de bauxita, principal minério utilizado na
producdo de Al. A remocao eficiente do coletor de corrente contribui ndo apenas para a valorizagao
do Al, mas também para a obten¢do de um material ativo com uma menor contamina¢do metalica, o

que reduz a necessidade de etapas adicionais de purificacao [150].

5.3.2.2 Eficiéncia da Técnica Sequencial Térmico-Lavagem Ultrassonica

A massa do catodo analisado foi de 14,59 + 0,71 g, dos quais aproximadamente
89% correspondem ao material ativo, o que resulta em uma massa estimada de 13,01 += 0,52 g. O
coletor de corrente de Al, por sua vez, representou cerca de 11% da massa total, equivalente a 1,58 +
0,43 g.

ApoOs a aplicacdo da técnica Sequencial Térmico-Lavagem Ultrassonica, foi
possivel recuperar 10,67 = 0,39 g de material ativo, correspondendo a 82% de eficiéncia gravimétrica

em relagdo a massa inicial estimada. Esse desempenho evidencia a eficacia do método mesmo diante
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dos desafios associados a forte adesao do material ativo ao coletor de corrente de Al, promovida pela
presenca do ligante PVDF.

A literatura relata valores superiores de eficiéncia em protocolos que empregam
solventes organicos. Nayaka, G. et al. (2016), por exemplo, utilizaram um método de dissolucao
assistido por ultrassom em meio de N-metil-2-pirrolidona (NMP), alcancando eficiéncia de 100% na
recuperacao do material catodico [173]. Resultados similares foram obtidos por He, L. et al. (2015),
que também relataram eficiéncias de até¢ 99% com o uso do mesmo solvente [67]. No entanto, 0o NMP
¢ classificado como substancia toxica, com elevada persisténcia ambiental, além de estar sujeito a
restricdes regulatdrias rigorosas em diferentes paises devido ao seu potencial de contaminacdo
ambiental e riscos a satide humana.

Diante desse cenario, a substituicdo do NMP por dgua destilada no presente estudo
configura-se como uma alternativa ambientalmente mais segura, mantendo niveis satisfatorios de
eficiéncia na recuperacao do material ativo. O protocolo desenvolvido demonstrou viabilidade técnica
e também compatibilidade com os principios da sustentabilidade, ao eliminar o uso de solventes

organicos agressivos e viabilizar a recuperacdo seletiva do material ativo contido no catodo.

5.4 TRATAMENTO DO MATERIAL ATIVO DO CATODO

Ap0s a caracterizagdo quimica do material ativo do catodo, que confirmou sua
composi¢do como LiNigs52Mno30Co0,1802 (NMC 532), foram conduzidos experimentos utilizando

duas abordagens distintas de tratamento: hidrometalurgia e reciclagem direta.

O material ativo do anodo, assim como os coletores de corrente metalicos (Cu e
Al), ndo foi incluido nas etapas experimentais, uma vez que esses componentes foram previamente
tratados por meio de protocolos especificos. Desta forma, apenas o material ativo do catodo, por
conter os metais estratégicos de maior interesse tecnoldgico e econémico (Ni, Mn e Co), foi

submetido as rotas de recuperacdo propostas nesta etapa do estudo.
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5.4.1 Hidrometalurgia
5.4.1.1 Avaliagdo do Tipo e Concentracdo Molar dos Acidos Lixiviantes

Na Figura 33 ¢ mostrado o desempenho dos diferentes agentes lixiviantes acidos e

suas respectivas concentragdes molares.

Figura 33: Avaliacdo da Eficiéncia de Lixiviacido de Co, Ni, Mn e Li (%) com Diferentes Acidos em Funcio da

Concentracdo Molar. Condi¢des do procedimento: 90 °C e 1100 rpm.
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A eficiéncia de lixiviacdo dos metais Co, Ni, Mn e Li foi avaliada em func¢ao da
concentragdo molar de quatro agentes lixiviantes distintos: acido citrico (CsHzO>), dgua régia (3 HCI:
1 HNO:3), 4cido sulfurico (H2SOa4) e 4cido nitrico (HNOs). O critério estabelecido para selecao dos
agentes mais promissores foi o alcance de uma eficiéncia minima de 90% para todos os metais de

interesse. Adicionalmente, foi considerada a varidvel ambiental, com énfase no uso de reagentes
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menos agressivos € mais compativeis com processos sustentaveis.

O CsHsO7 apresentou desempenho de lixiviagdo progressivamente superior aos
demais 4cidos lixiviantes com o aumento da concentragio. Em 1 mol L™, apenas o Li ultrapassou a
marca de 90%, enquanto o Mn permaneceu abaixo de 85%. A partir de 2 mol L!, todos os metais
apresentaram eficiéncia de lixiviagdo superior a 90%, sendo que, em 3 mol L', os valores se
aproximaram ou ultrapassaram 95%, com destaque para o Li, que atingiu praticamente 100%. Esses
resultados indicam que o acido citrico ¢ um agente eficiente ¢ ambientalmente favoravel para a
lixiviagao simultanea dos quatro metais-alvo, desde que utilizado em concentragdes a partir de 2 mol
L

A 4gua régia demonstrou um bom desempenho em todas as concentragdes
avaliadas. Em 1 mol L, trés dos quatro metais (Li, Ni e Co) ja ultrapassaram 90% de eficiéncia,
enquanto o Mn ficou ligeiramente abaixo desse limiar. A partir de 2 mol L', todos os metais
superaram 94%, alcangando valores proximos de 100% em 3 mol L. No entanto, apesar da eficicia
comprovada, o uso da dgua régia impde severas limitacdes ambientais e operacionais, devido a sua
elevada reatividade, ao risco de corrosdao de equipamentos e a liberagcdo de vapores toxicos, como o
diéxido de nitrogénio [174]. Considerando-se a varidvel ambiental como fator decisivo neste estudo,
a agua régia foi desconsiderada como opg¢do viavel para aplicacdes sustentaveis, mesmo com o0s
elevados indices de lixiviacdo observados.

O H2SOs4, amplamente utilizado na industria metalurgica, mostrou desempenho
crescente com a concentragao, mas inferior ao da dgua régia nas menores molaridades. Em 1 mol L~
!, apenas o Co ultrapassou 90%, enquanto Ni e Mn permaneceram abaixo desse limite. No entanto, a
partir de 2 mol L', todos os metais atingiram ou superaram a eficiéncia minima estipulada, com
resultados superiores a 95% em 3 mol L. Assim, o H.SO4 mostra-se tecnicamente adequado para o
processo proposto e, embora apresente maior impacto ambiental que o CsHgO7, ainda ¢ mais

manejavel do que a dgua régia, o que o torna uma alternativa viavel sob critérios industriais.
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Por outro lado, o HNO3 isolado apresentou os menores indices de eficiéncia entre
os 4cidos testados. Em 1 mol L', nenhum dos metais alcangou 90% (eficiéncia minima desejada).
Aumentando a concentracdo para 2 e 3 mol L', apenas o Li obteve resultados superiores ao limite
minimo, enquanto Co, Ni ¢ Mn permaneceram abaixo, mesmo nas maiores concentragdes. Dessa
forma, o HNOs ndo atende aos critérios estabelecidos neste estudo e foi descartado como agente
lixiviante viavel para recuperagdo simultanea de todos os metais de interesse.

Com base na andlise dos resultados, conclui-se que os agentes mais eficazes e
ambientalmente viaveis para a recuperagdo de Co, Ni, Mn e Li com eficiéncia minima de 90% sao:
CeHs07 € H2SOs4 a partir de 2 mol L', Apesar de seus excelentes resultados, a 4gua régia foi excluida

das opg¢oes recomendadas devido as severas restricoes ambientais associadas ao seu uso [174].

5.4.1.2 Comparagdo da Eficiéncia e Sustentabilidade entre CsHsO7 e H2S0;.

Apbs a defini¢io da concentragdo molar ideal de 2 mol L™, bem como a exclusio
de agentes lixiviantes que ndo atenderam aos critérios de desempenho técnico ou apresentaram
restrigdes ambientais severas, o acido citrico (CsHsO7) e o 4cido sulfurico (H2SO4) foram selecionados
para uma avaliagdo comparativa aprofundada. Esta etapa teve como objetivo principal analisar o
comportamento desses dois agentes sob diferentes temperaturas, de modo a determinar aquele que
oferece a melhor combinagdo entre eficiéncia de extragdo de metais criticos (Co, Ni, Mn, Li) e
sustentabilidade ambiental (Figura 34). Além da analise cinética em funcdo da temperatura, também
foram considerados aspectos como toxicidade, renovabilidade, biodegradabilidade, seguranca de

manuseio e impacto nos efluentes, de acordo com os principios da Quimica Verde [111], [175], [176].
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Figura 34: Comparacio da Eficiéncia de Lixiviac¢iio (%) de Co, Mn, Li e Ni com Acido Citrico (CsHsO-) e
Acido Sulfirico (H2S0+) em Fungio da Temperatura. Condi¢des do Procedimento: 2 mol L, 80 min, 1100

rpm.
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Os resultados obtidos demonstram que ambos os acidos promoveram aumento
progressivo da eficiéncia de lixiviagdo com o acréscimo da temperatura, embora com
comportamentos distintos entre os metais avaliados. O H2SO4 apresentou desempenho superior em
todas as temperaturas testadas, o que favorece a extragdo de Co, Ni, Mn e Li. Os elementos Mn e Co,
em particular, mostraram sensivel incremento de extragdo com o uso de H2SO4, atingindo valores
proximos ou superiores a 98% a 90 °C. Para o Ni, as eficiéncias foram semelhantes entre os dois
acidos nas temperaturas intermediarias, mas superaram 99% com H>SO4 na temperatura maxima. O
Li também apresentou melhor desempenho com H2SO4 em toda a faixa avaliada.

O C¢HgO7, embora tenha apresentado eficiéncias ligeiramente inferiores, foi capaz
de alcancar mais de 95% de recuperacdao para todos os metais na condicao de 90 °C, desde que
empregado na concentragio de 2 mol L. Tal desempenho, associado as suas propriedades como

composto organico renovavel, biodegradavel, de baixa toxicidade e com reduzido potencial de
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geragao de efluentes nocivos, reforga seu uso como agente lixiviante ambientalmente preferencial em
processos sustentaveis.

Como a selecdo de agentes lixiviantes para a recuperacdo de metais levou em
consideragdo a eficiéncia de extragao e os aspectos relacionados a toxicidade, seguranga operacional,
impacto ambiental e compatibilidade com os principios da Quimica Verde, ¢ importante destacar que
0 CsHsO7 e 0 H2SO4 representam abordagens contrastantes nesse aspecto. O primeiro ¢ um acido
organico de origem biotecnologica amplamente empregado em aplicagdes sustentaveis; o segundo,
um 4cido inorganico forte tradicionalmente utilizado em processos metalurgicos em escala industrial.

Dentro de parametros que levam em consideracao a sustentabilidade ambiental, o
C¢HsO7 apresenta vantagens substanciais. E produzido industrialmente por fermentagdo microbiana,
utilizando como substrato matérias-primas de origem vegetal, como melago e amido de milho. Trata-
se de um composto renovavel e altamente biodegraddvel, com degradagdo eficiente em ambientes
aquaticos e terrestres, sem geragdo de residuos persistentes ou subprodutos toxicos [43], [170], sendo
o H2SO4 diametralmente oposto a isso.

Portanto, em termos de toxicidade e seguranga ocupacional, o CeHgO7 ¢
considerado de baixa periculosidade e ndo ¢ classificado como substancia perigosa segundo os
critérios do Globally Harmonized System (GHS) [177], sendo amplamente utilizado nas industrias
alimenticias, farmacéuticas e cosméticas.

A gestao dos efluentes também favorece o uso de C¢HgO7, pois os residuos gerados
sd0 menos agressivos ao meio ambiente e podem ser submetidos a tratamentos biologicos
convencionais, com menor impacto sobre corpos de agua receptores. Ja o0 HoSO4 exige neutralizagao
quimica com solugdes alcalinas fortes, o que leva a formagao de grandes volumes de sais inorganicos
que podem alterar significativamente a salinidade dos efluentes e comprometer a qualidade dos
ambientes aquaticos [178].

Sob a perspectiva operacional, o H2SO4 tende a proporcionar maiores taxas de
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extragao em tempos mais curtos e temperaturas moderadas, o que se deve a sua elevada forga acida e
disponibilidade de prétons livres, que promovem de forma mais direta a dissolugdo das estruturas
metalicas. Em comparagdao, o CsHgO7 se mostra uma alternativa viavel quando aplicado sob
parametros otimizados. Estudos demonstram que, em concentra¢des iguais ou superiores a 2 mol L™!
e sob temperaturas acima de 80 °C, o Ce¢HgO7 é capaz de promover eficiéncias de extracao
comparaveis para os metais Co, Ni, Mn e Li, especialmente em sistemas térmicos bem controlados
[60], [111], [156]. Essa capacidade de desempenho técnico associada a um perfil ambientalmente
mais seguro torna o0 C¢HsO7 uma alternativa competitiva frente aos acidos minerais convencionais,
particularmente em aplicagdes orientadas pelos principios da Quimica Verde [111], [179]-[181].
Conforme pode ser observado na Figura 35, ¢ interessante uma abordagem
integrada que considere ndo apenas a eficiéncia metalirgica, mas também o desempenho ambiental
dos agentes empregados. A seguir, ¢ apresentada uma andlise comparativa global entre todos os

acidos estudados, com base nos critérios técnicos e de sustentabilidade estabelecidos neste trabalho.

Figura 35: Comparacao Integrada da Eficiéncia de Lixiviaciio e da Sustentabilidade Ambiental dos

Acidos Testados (CsHs07, H:SO4, HNOs e HCI:HNOs) na Recuperagao de Co, Ni, Mn e Li.
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Ao comparar a eficiéncia de lixiviagdo de todos os acidos lixiviantes, observa-se
que a agua régia apresenta o melhor desempenho, seguida pelo H>SO4, CsHsO- e, por tltimo, pelo
HNO:. No critério de sustentabilidade, o CsHsO- destaca-se como o agente mais favoravel, seguido
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pelo H>SO4, HNOs e, por ultimo, a agua régia, devido ao seu elevado impacto ambiental. Ao
considerar a combinagdo de ambos os critérios, a escolha do CsHsO7 como agente lixiviante para as
etapas subsequentes desta pesquisa ¢ justificada. Ele oferece uma solucao equilibrada entre eficiéncia
e sustentabilidade, alinhando-se aos objetivos de responsabilidade ambiental que fundamentam o

trabalho.

5.4.1.3 Influéncia da Temperatura na Eficiéncia de Lixivia¢do

A Figura 36 mostrou a eficiéncia de lixiviagio por C¢HgO7 (2 mol L) dos metais
Co e Li em diferentes temperaturas (30, 50, 70, 80 ¢ 90 °C) ao longo de intervalos de tempo (20 a

100 min) com agitacdo constante de 1100 rpm.

Figura 36: Evolucio da Eficiéncia de Lixiviacdo de Co e Li com Acido CsHsO7 em Fungio do Tempo

min) e da Temperatura (°C). Condicdes do procedimento: 2 mol L' e 1100 rpm.
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Observa-se que o aumento da temperatura favoreceu a lixiviagdo de ambos os
metais. Para o Co, a elevacao da temperatura de 30 °C para 90 °C resultou em um aumento expressivo

na eficiéncia de lixiviagdo, partindo de aproximadamente 62% aos 20 min para valores superiores a
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94% ao final de 100 min. Essa tendéncia reforca o comportamento termicamente ativado da
dissolugdo do Co, o qual possui ligacdo mais estavel & matriz do material ativo, exigindo maior
energia para sua extragao.

O comportamento do Li segue padrao semelhante, embora apresente eficiéncias
absolutas superiores em todas as faixas de temperatura. Mesmo nas condigdes menos agressivas (30
°C e 20 min), a eficiéncia de lixiviagdo do Li superou 65%, alcangando até 98% a 90 °C apo6s 100
min. Tal comportamento ¢ coerente com a maior mobilidade i6nica do Li e sua menor energia de
ligacdo da estrutura cristalina, o que favorece sua rapida liberagdo em meio aquoso.

Adicionalmente, nota-se que a taxa de crescimento da eficiéncia de lixiviagado tende
a reduzir com o tempo, especialmente em temperaturas mais elevadas. Isso sugere que o processo se
aproxima de um estado de equilibrio dinamico ou que limitagdes difusivas comecam a predominar
apos determinado tempo de extragdo, sobretudo quando hé exaustdo do reagente na interface solido-
liquido. Em temperaturas mais baixas, a cinética do processo permanece limitante ao longo de todo
o intervalo avaliado, o que ¢ evidenciado pelo crescimento linear da eficiéncia sem atingir patamares
elevados.

Considerando os parametros operacionais, a temperatura de 90 °C representa a
condigdo ideal, uma vez que proporciona as maiores eficiéncias de lixiviagdo para ambos os metais
em tempos relativamente curtos. Portanto, os dados obtidos confirmam a forte dependéncia térmica
do processo de lixiviagdo e indicam que a otimizagdo da temperatura ¢ um parametro-chave para
maximizar a recuperacdo de metais criticos em sistemas de reciclagem hidrometalirgica. Esta etapa
¢ especialmente relevante em abordagens que buscam minimizar o uso de reagentes agressivos, sendo
a temperatura um fator compensatdrio para garantir alta eficiéncia com acidos mais brandos, como o

acido citrico utilizado neste estudo.
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5.4.1.4 Definicdo das Condi¢ées Otimizadas com Acido Citrico

Os resultados demonstraram que, sob temperatura de 90 °C, todas as eficiéncias de
lixiviag@o ultrapassaram o limite minimo de 90% estipulado como critério técnico para viabilidade
do processo. Em especial, o Li e o Ni apresentaram recuperacgao superior a 97%, enquanto o Co e o

Mn atingiram 95% e 91%, respectivamente (Figura 37).

Figura 37: Influéncia da Temperatura na Eficiéncia de Lixiviacdo de Co, Ni, Mn e Li com Acido

Citrico (CsHsO~) a 80 min. Condi¢des do procedimento: 2 mol L! por 80 min a 1100 rpm.
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Esses resultados confirmam que, embora o desempenho do CsHsO- seja sensivel
ao controle térmico, sua aplicacdo sob parametros otimizados ¢ plenamente eficaz para a extragao
simultanea dos principais metais presentes em materiais catodicos de LIBs. Assim, a combinagado de
4cido citrico a 2 mol L', temperatura de 90 °C e tempo de 80 min constitui uma rota tecnicamente

robusta e alinhada com os principios da Quimica Verde [62], [64], [179], [180].

5.5 RECICLAGEM DIRETA:

As etapas iniciais de descaracterizacdo e separacdo do material ativo seguiram o

mesmo protocolo adotado na rota hidrometalirgica, diferenciando-se apenas na etapa final do
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processo, conforme pode ser observado na Figura 38.

Figura 38: Fluxograma do Processo de Reciclagem Direta de LIBs com Separacio e Recondicionamento do

Material Ativo.
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Nessa abordagem, o material ativo, em vez de ser submetido a lixiviacao acida com

CsHsO7 a 2 mol L', 90 °C por 80 min sob agitagdo magnética, foi encaminhado para a etapa de
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relitiacdo. Essa etapa consistiu na imersdao do p6 catddico em solucao aquosa de LiOH, seguida de
secagem e posterior tratamento térmico a fim de reincorporar o Li a estrutura original do composto
NMC.

A eficiéncia do processo de reciclagem foi avaliada comparando a qualidade do
material ativo recuperado destas baterias. Portanto, duas amostras foram analisadas, na primeira, o

material sem nenhum tratamento e/ou purificagdo, e na segunda amostra submetida a relitiagao.

5.5.1 Caracterizagao Inicial do Material Ativo
5.5.1.1 XRD

A Figura 39 exibe o difratograma de raios X do material ativo do catodo, no qual
se observam reflexdes nitidas em posicdes caracteristicas da estrutura do tipo a-NaFeO:, com grupo
espacial R-3m, tipica das fases lamelares dos materiais NMC (LiNixMn,Co030:2). Os principais picos
localizados em 26 = 18,7°, 36,6°, 44,5° e 64,7° refletem boa cristalinidade e sugerem a manutencao
da ordenacgdo estrutural original, sem evidéncias significativas de formacao de fases secundarias.

Figura 39: Difratograma de Raios X (XRD) do Material Ativo do Catodo de uma LIB.
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O padrao de difracdo obtido (Figura 39) revelou picos nitidos e bem definidos,
destacando-se as reflexdes (003), (104), (101), (006)/(102) e (018)/(110), com separacao clara entre
os casais de planos. Esses resultados confirmam a manutencdo da fase lamelar caracteristica da
estrutura do material NMC (LiNio,sMno3C00,202) sem indicios de amorfizagdo ou formacao de fases
indesejadas. A relacdo entre os picos (003) e (104) é amplamente utilizada como indicador
semiquantitativo da desordem catidnica (cation mixing), resultante da migracao de ions Ni** para as
camadas de Li. Essa migra¢ao, facilitada pela deficiéncia de Li*, provoca redu¢do da intensidade do
pico (003) e aumento do (104), afetando a mobilidade idnica e a estabilidade estrutural. No presente
estudo, a razdo 1(003)/I(104) foi de 0,91, valor inferior ao limiar de 1,2, geralmente associado a uma
estrutura ordenada com baixa mistura catidnica. Esse resultado sugere a preseng¢a de desordem
catidnica moderada, possivelmente induzida durante o processo de descarregamento eletroquimico
ou nas etapas de separagao fisica e tratamento térmico.

Ainda que a difracdo de raios X ndo permita quantificar diretamente a perda de Li,
a diminui¢do da razao 1(003)/I(104), associada a auséncia de amorfizagdo, indica comprometimento
parcial da ordenacdo estrutural com preserva¢do da matriz cristalina. Essa evidéncia aponta para a
viabilidade de reaproveitamento do material, desde que complementado por etapas de relitiacdo e
reativacdo térmica, conforme preconizado nas rotas de reciclagem direta.

Para avaliar o efeito desses tratamentos, a Figura 40 apresentou a comparagao do
pico (003) em duas condigdes: material padrao (pristino) e material recuperado apds reciclagem. A
amostra padrdo exibiu um pico intenso e simétrico, caracteristico de uma estrutura altamente
ordenada. Na amostra recuperada, observam-se leve deslocamento angular e redu¢do da intensidade,

compativel com perda parcial de Li e aumento da desordem cationica.
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Figura 40: Comparacao do Pico (003) no Difratograma de Raios X para o Material Ativo Catodico de Referéncia

(Pristine) e Recuperado (Recovered).
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Para a reintroducdo de Li na estrutura do material ativo, a fim de reposicionar o
pico (003) e aumentar a intensidade, foi realizada uma etapa de relitiagdo baseada em mistura umida
(wet mixing).

A quantidade de solugdo utilizada foi calculada de forma a garantir uma razao molar
Li:Me® de aproximadamente 1,05:1, o que representou um ligeiro excesso de Li frente ao total de
metais de transi¢ao (Ni, Mn, Co) presentes na estrutura do NMC532. Essa propor¢ao visou compensar
possiveis perdas durante a reagdo e assegurar reincorporacao eficiente dos ions Li* nas camadas
intersticiais, restaurando a ordenagdo catidnica e a mobilidade idnica necessarias ao bom desempenho
eletroquimico.

A relitiagdo por mistura imida apresentou como vantagem a maior area de contato
entre o reagente e o substrato, facilita a difusdo i0nica e permite temperaturas mais brandas em
comparacao com métodos de estado sdlido. Embora o processo nao seja capaz de restaurar a estrutura

por completo de forma isolada, ele constitui uma etapa fundamental na recuperacdo funcional do

8 A razdo molar Li:Me refere-se a proporgdo entre os ions de Li (Li*) e os ions metalicos de transi¢do (Me = Ni + Mn +

Co) presentes na formula geral do NMC (LiNixMn,Coz0.).
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material catodico reciclado, podendo ser complementado por subsequente tratamento térmico de

reativacao [182], [183].

Figura 41: Comparacio do Pico (003) no Difratograma de Raios X para o Material Catédico de Referéncia

(Pristine), Recuperado e Regenerado.
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Esses resultados reforcam o papel estratégico da relitiagdo na recuperacao estrutural
de materiais NMC e corroboram a eficécia das etapas propostas no protocolo de reciclagem direta. A
evolugdo do pico (003), em termos de intensidade e posicao, constitui um parametro-chave para o
monitoramento da integridade estrutural ao longo do ciclo de reaproveitamento do material catodico.

Observou-se que as alteracdes nos picos dos difratogramas (Figuras 40 e 41) entre
a amostra de referéncia e a amostra recuperada sdo minimas. Essa semelhanca estrutural pode ser
atribuida ao fato de que as baterias apreendidas pela Receita Federal eram novas e ndo haviam passado
por ciclos de carga e descarga, que € o principal fator associado a degradagdo estrutural do material
catédico. Assim, eventuais variacdes observadas nos picos, como alargamento ou redugdo de
intensidade, sdo provavelmente decorrentes dos procedimentos de pré-tratamento empregados,
incluindo a descarga eletroquimica em solu¢do aquosa (NaCl, KCI ou 4gua de coco), abertura
mecanica e separacdo do material ativo via protocolo da Técnica de Lavagem Sequencial
Ultrassonica.

Diante desse cenario especifico, no qual a integridade estrutural do material ¢

preservada e os danos decorrem apenas de etapas controladas de processamento, a rota de reciclagem
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mais indicada para as baterias aprendidas pela RFB ¢ a reciclagem direta, que visa restaurar o
desempenho eletroquimico por meio de tratamentos fisicos e quimicos sem desmontar

completamente a estrutura cristalina original.
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6 CONCLUSOES

Este trabalho propos e validou uma rota de reciclagem sustentavel para LIBs, com

foco na eficiéncia técnica, reducao de impactos ambientais e reaproveitamento de residuos. Abaixo,

sdo apresentadas as conclusoes relacionadas a cada um dos objetivos especificos.

1.

Investigar a viabilidade do uso de agua de coco industrializada como solucéo eletrolitica

alternativa para a descarga de LIBs: Quando comparada a solu¢des convencionais de NaCl

e KCI em concentracdes molares equivalentes, a d4gua de coco apresentou desempenho
superior em termos de tempo de descarga, atribuido a sua elevada condutividade i6nica e a
presenca de multiplos cations de alta mobilidade. Além da eficiéncia eletroquimica, destacou-
se pela estabilidade do processo, pela seguranga operacional observada durante os ensaios e
pelo potencial de reaproveitamento de um residuo organico abundante e frequentemente
descartado. Esses fatores convergem para caracterizar a 4gua de coco como uma alternativa
sustentavel e ambientalmente eficiente, especialmente em contextos que priorizam controle,
seguranga e baixo impacto ambiental, ainda que ndo exijam descargas em tempo reduzido.

Rota de Separacio do Material Ativo Livre de Solventes: Foram desenvolvidas rotas de

separagdo eficientes e ambientalmente seguras. A Lavagem Ultrassonica removeu grafite do
anodo com até 99,6% de eficiéncia, e a Técnica Lavagem Térmica-ultrassonica aplicada ao
catodo atingiu 82% de recuperagdo, mesmo sem o uso de NMP ou outros reagentes toxicos.
As analises confirmaram a integridade estrutural dos materiais recuperados, validando a
viabilidade técnica da separacdo fisica adaptada as propriedades de cada eletrodo.

Otimizar o processo hidrometalurgico de lixiviacao para recuperacao de metais criticos

presentes em LIBs: O 4cido citrico e o acido sulfiirico, ambos a 2 mol L' e a 90 °C, atingiram

mais de 95% de extracdo de Co, Ni, Mn e Li. Apesar do desempenho levemente superior ao

do H2SO4, 0 CsHsO- foi favorecido por sua baixa toxicidade e origem renovavel. A lixiviagdo
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demonstrou ser dependente da temperatura e especialmente sensivel a cinética no caso do Co,
confirmando a viabilidade de alternativas verdes a hidrometalurgia convencional.

4. Estabelecer um protocolo de reciclagem direta para baterias apreendidas pela Receita

Federal do Brasil: A estrutura do material ativo recuperado apresentou ordenagao lamelar

preservada, com discreta desordem catidonica. A relitiagdo por mistura imida restaurou
parcialmente a estrutura, e a reciclagem direta mostrou-se adequada, evitando processos
destrutivos e reduzindo consumo de reagentes e geragdo de efluentes. Como as baterias
apreendidas sdo novas, a reciclagem direta por meio da relitiacio Uimida promove a

recuperagdo do material ativo para inser¢ao em cadeias produtivas.

Os resultados obtidos neste estudo demonstram a viabilidade técnica de rotas de
reciclagem compativeis com a composi¢ao e o estado fisico-quimico das LIBs ao fim de sua vida 1til.
As estratégias propostas incluem descarregamento com reaproveitamento de residuos orgénicos,
separagao fisico-quimica sem o uso de solventes toxicos, lixiviagdo seletiva com acidos de menor
impacto e regeneragao estrutural por relitiagdo. Esse conjunto de abordagens contribui para a reducao
do consumo de reagentes perigosos, da geracdo de efluentes e do reaproveitamento de rejeito
agroalimentar como insumo. O protocolo integrado permitiu a recuperagdao funcional de materiais
catddicos com preservacdo parcial da estrutura cristalina, confirmando sua aplicabilidade em

contextos de reciclagem direta.
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