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RESUMO

Neste estudo, foi utilizado um método de co-precipitacdo para a sintese de Fe,Os/
Fes04 e CuFe,04-A a partir de reagentes comerciais e CuFe;04-LiB a partir de cobre
reciclado do coletor de corrente de uma bateria de ion litio (LiBs). A difracdo de raios
X identificou a estrutura tetragonal de CuFe,O4-LiB. A microscopia eletronica de
varredura e a microscopia eletrénica de transmisséo revelaram os aglomerados de
particulas esféricas e nanométricas. As propriedades fotocataliticas foram
analisadas monitorando a descoloracado do azul de metileno (AM) em um processo
foto Fenton heterogéneo na presenca de radiacdo solar. As condi¢des ideais para a
descoloracao de AM, determinadas usando um planejamento experimental, foram 10
mg de CuFe,O4 pH 7 e 0,3 molL™ de H,0,. A eficiéncia da descoloracéo foi de
96,1% em 45 minutos de reacao. A analise da solu¢do de AM apéds a descoloracao
detectou uma reducéo de 32,3% na Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) apés 105
minutos de reacdo. A cromatografia de ions detectou &cidos férmicos e acéticos
como produtos de degradacdo de AM e a espectrometria de emissao 6ptica de
plasma indutivamente acoplada (ICP OES) demonstrou que a presenca de ions de
ferro e cobre na solucao tratada (sistema ) estdo em concentracdes aceitaveis pela
Resolucdo CONAMA n°397 de 2008. A ferrita CuFe,;O4-LIB mostrou ser um
catalisador eficiente para a descoloracdo/degradacdo de AM por reacdes de foto
Fenton heterogéneo. A voltametria ciclica foi utilizada para a caracterizacédo
eletroquimica de eletrodos compostos por CuFe;O,4-LIiB. Os eletrodos CuFe,O4-LiB
possuem grande reversibilidade, eficiéncia de carga e uma capacitancia especifica
de 2,4 Fg™ (10,0 mVs™), que s&o caracteristicas favoraveis para pseudocapacitores.
Este estudo investigou a multifuncionalidade de CuFe,O,-LiB como fotocatalisador
para a descoloracdo e degradacdo de corante AM sob radiacdo solar e como
pseudocapacitor. Portanto, este estudo € de interesse cientifico, econdmico,
ambiental e social.

Palavras-chave: baterias de ion litio; foto Fenton heterogéne; Azul de metileno;
Descoloracao; Reciclagem; Pseudocapacitores; ferrita dopada com cobre;



ABSTRACT

In this study, a co-precipitation method was used for the synthesis of Fe;O3/Fe;04
and CuFe,04-A from commercial reagents and CuFe,O4-LiB from recycled copper
from the current collector of a lithium-ion battery (LiBs). X-ray diffraction identified the
tetragonal structure of CuFe,O4-LiB. Scanning electron microscopy and transmission
electron microscopy showed agglomerates of spherical nanometric particles. The
photocatalytic properties were analyzed by monitoring methylene blue (MB)
discoloration in a heterogeneous photo-Fenton process in the presence of solar
radiation. The ideal conditions for MB discoloration, determined using a factorial
design, were 10 mg CuFe,0,, pH 7 and 0.3 molL * and H,0,. The efficiency of the
discoloration was 96.1% in 45 minutes of reaction. Analysis of the MB solution after
discoloration showed a reduction of 32.3% in chemical oxygen demand (COD) after
105 minutes of reaction. lon chromatography detected formic and acetic acids as MB
degradation products and the inductively coupled plasma optical emission
spectrometry showed the presence of iron and copper ions in the treated solution
(system [) at concentrations acceptable under the legislation. CuFe,O4-LiB has been
shown to be an efficient catalyst for discoloration/degradation of MB by
heterogeneous photo-Fenton reactions. Cyclic voltammetry was used for the
electrochemical characterization of CuFe,0,4-LiB electrodes. CuFe,O4-LiB electrodes
showed high reversibility, charge efficiency and a specific capacitance of 2.4 F.g™
(10.0 mV.s™), which are favorable characteristics for pseudocapacitors. This study
investigated the multifunctionality of CuFe,O4-LiB as a photocatalyst for the
discoloration and degradation of MB dye under solar radiation and as a
pseudocapacitor. Therefore, this study is of scientific, economic, environmental and
social interest.

Keywords: lithium-ion batteries; photo Fenton heterogeneous; Methylene blue;
Discoloration; Recycling; Pseudocapacitors; ferrite doped with copper;
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INTRODUCAO

As baterias de ion-Li (LiBs) utilizadas no armazenamento de energia sdo compostas
por elementos téxicos ao meio ambiente, sendo assim, para ndo haver o descarte
inadequado desse material é importante o desenvolvimento de tecnologias

responsaveis para reciclagem do mesmo.

Através da recuperacdo dos metais presente nas baterias de ion-Li pode-se ter a
sintese de novos materiais, por exemplo, as ferritas. As ferritas caracterizam-se por
apresentar propriedades magnéticas e possuir uma estrutura baseada no mineral
espinélio (MgAl,O,4). Esses materiais sintetizados a partir da reciclagem de uma LiBs
podem ser aplicados na descoloracdo e degradacdo de corantes presentes em

efluentes téxteis.

As industrias téxteis caracterizam-se por gerar uma grande quantidade de efluentes
contaminados com corantes e com uma alta carga de matéria organica. Por isso, &
importante o tratamento dos efluentes antes do descarte a corpos d’agua. O
tratamento de efluente comumente utilizado é o biolégico, que ndo é eficaz quando
se trata da remocdo de corantes, pois sdo moléculas recalcitrantes. Portanto, um
tratamento que tem se mostrado eficiente sdo os Processos Oxidativos Avancados

(POA’s) que € um tipo de tratamento quimico.

Os processos oxidativos avancados caracterizam-se pela geracdo de radicais
hidroxilas (HO®) que irdo reagir com a matéria organica possibilitando a sua
degradacéo. Dentre os POA’s, tém-se os sistemas Fenton e foto Fenton homogéneo
e heterogéneo que séo reacdes promissoras para degradacao de corante organico e

tratamento de efluentes téxteis.

No sistema foto Fenton heterogéneo as ferritas dopadas com cobre sintetizadas a
partir de um material reciclado de uma LiBs podem ser utilizadas como
fotocatalisadores e como pseudocapacitores eletroquimicos. Nos pseudocapacitores
eletroquimicos, os oxidos de metais de transicdo utilizados sdo condutores e ocorre
a intercalagdo de um cation (normalmente prétons) quando um potencial negativo é
aplicado, de uma forma que haja reducdo do centro metalico do 6xido. Os Oxidos

utilizados sofrem uma série de processos redox.
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Portanto, o presente trabalho visa resolver duas probleméticas ambientais que esta
associada ao descarte inadequado de um material ao meio ambiente e o tratamento
de efluentes téxteis e ao mesmo tempo, o trabalho visa utilizar o material
proveniente da reciclagem de baterias de ion-Li (CuFe;O4-LiBS) como

pseudocapacitor eletroquimico.

1. Revisao Bibliografica

1.1. Funcionamento das baterias de ion-Li (LiBS)

As baterias de ion-Li (LiBs) tem sido amplamente utilizadas no armazenamento de
energia desde a década de 1990 e séo baterias secundarias normalmente utilizadas
em telefones celulares, computadores, cameras digitais entre outros dispositivos
eletrénicos (GUO et al., 2017; MOURA et al.,2017). Essas baterias constituem fontes
de energias recarregaveis portateis para dispositivos eletrdnicos e caracterizam-se
por sua densidade de energia elevada, ndo apresenta efeito de memoria, possuem
peso leve e pequenos tamanhos. As LiBs sdo alternativas viaveis em relacdo as
baterias Ni-Cd e Ni-MH (LI et al., 2014; YANG et al., 2016). A Figura 1 ilustra a
crescente utilizacdo das baterias de ion-Li comparadas a outras baterias

recarregaveis referentes a sua alta densidade de energia.
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Figura 1. Comparacé@o entre baterias diferentes referentes a densidade gravimétrica e volumétrica.
Adaptado de Santana, 2016.
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A composicao das LiBs envolve um cétodo, um anodo, um eletrélito e um separador.
O anodo é caracterizado por uma placa de cobre que funciona como coletor de
corrente que é recoberta com uma mistura de grafite e fluoreto de polivinilideno
(PVDF) (ZANGH et al., 2014). O grafite é usado no anodo e forma o composto LiCy
(O<x<6) no processo de carga (BARBIERI et al., 2014).

O cétodo é constituido por uma placa de aluminio revestida com um material ativo,
um ligante PVDF e um condutor elétrico. O material catédico ativo normalmente
utilizado para a maioria das LiBs no mercado € o Oxido litiado de cobalto (LiCoO,)
(ZANGH et al., 2014), conhecido como Oxido de intercalagdo. Esse material €
comprimido sobre uma folha de aluminio que funciona como coletor de corrente.
Outros oOxidos de intercalacdo podem ser utilizados como LiMnO, e LINIiO;
(BARBIERI et al., 2014; SANTANA et al., 2016). O eletrdlito das LiBs é composto de
hexafluorofosfato de litio (LiPFs). Na Figura 2 mostram-se 0s componentes principais
das baterias de ion-Li.

Grafite Coletor de corrente - Cu él
e T i s i

Bateria fon-Li

Separador polimérico

Figura 2. Composicao de uma bateria ion-Li (LiBs) SANSUNG®.
Nas baterias de ion-Li ocorrem reacdes gque estéo representadas nas equacdes 1 e
2:
Processo de carregamento (anodo):
C +xe” + xLit - Li,C (1)

Processo de carregamento (catodo):
LiCoO, - Li;_,C00, + xe~ + xLi* (2)
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Depois de ocorrer as etapas de carga das baterias, as mesmas estdo prontas para o

funcionamento. O processo de descarga € espontaneo no qual os ions e elétrons Li*

deslocam-se do anodo para o catodo, e o Li* intercala na estrutura do 6xido de

cobalto (CELANTE, 2009). A Figura 3 representa o0 processo de carregamento e

descarregamento das baterias de ion-Li.
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Sephrador

Eletrolio

Enodo - Grafite

Figura 3. Esquema do carregamento e descarregamento de uma bateria ion-Li. Adaptado de

GOODENOUGH E PARK (2013).

As vantagens e desvantagens das baterias de ion-Li em relacdo a outros tipos de
baterias estdo colocadas na Tabela 1 (LINDEN; REDDY, 2001).

Tabela 1. Vantagens e desvantagens das LiBs em rela¢é@o a outros tipos de baterias.

Vantagens

Desvantagens

Longo ciclo de vida
Ampla faixa de temperatura de operagéo

Célula selada; ndo requer manutengéo.
Alta estabilidade em armazenar energia

Baixa capacidade de carga
Rapida capacidade de carga

Alta eficiéncia energética e coulumbiana
Alta densidade de energia e energia
especifica
N&o possui efeito de memoéria

Custo inicial moderado
Sofre degradagdo em temperaturas
elevadas
Necessidade de um circuito de protecdo
Perda de capacidade ou fuga térmica
guando sobrecarregada
Descarrega quando quebrada
Ao ser construida em modelo cilindrico
oferecem menos densidade de energia
gue baterias de NiMH e NiCd
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1.2. Legislacéao referente ao descarte de pilhas e baterias

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), considerando os impactos
incorretos que as pilhas e as baterias causam ao meio ambiente e a saude humana,
estabeleceu, pela Resolugdo n® 257/99, regras para o gerenciamento ambiental
correto dos residuos gerados ap0s o consumo desses produtos. A resolucéo
CONAMA n° 401/2008, estabelece entre outros aspectos, os limites maximos de
elementos quimicos para as baterias comercializadas no territorio nacional,
determinando os critérios e padrfes para 0 seu gerenciamento ambientalmente
adequado, sugerindo que todos os pontos de venda de baterias do pais oferecam
aos consumidores postos de coleta para receber os produtos descartados,

conhecido como processo de logistica reversa.

A regulamentacao especifica para tratamento de residuo de pilhas e baterias é
definida pela Lei 12.305/2010, que institui a Politica Nacional de Residuos Solidos
(PNRS). A PNRS estabelece os principios, objetivos e instrumentos, e as diretrizes
relativas a gestdo integrada ao gerenciamento de residuos solidos perigosos.
Estabelece ainda a responsabilidade dos geradores e do poder publico e aos

instrumentos econémicos aplicaveis.

O descarte de pilhas e baterias gera uma grande quantidade de residuos toxicos ao
meio ambiente, sendo assim, devido as novas legislacbes ambientais que
regulamenta o descarte de baterias, estdo sendo amplamente estudados processos
de reciclagem desses materiais (ESPINOSA; MOURA; TENORIO, 2004).

1.3. Reciclagem de baterias de ion-Li

Com o objetivo de preservar o meio ambiente e conservar 0s recursos através da
recuperacdo dos principais componentes das baterias de ion-Li gastas como: o
cobalto, niquel e cobre, por exemplo, € importante o desenvolvimento de tecnologias
necessarias para recuperar e reciclar as LiBs (ORDONEZ et al., 2016). Segundo
Dewulf e colaboradores (2010), o processo de reciclagem de baterias resulta em
uma economia de recursos de 51,3%, relacionada a reducdo da demanda de
recursos fosseis (45,3%) e da demanda de energia nuclear.
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As baterias de ion-Li representam uma ameaca ao meio ambiente quando
descartadas de forma inadequada, uma vez que contem elevada percentagem de
metais pesados em sua composicao (GUOXI et al.,2016). Ordofiez e colaboradores
(2016) destacaram que das 4000 toneladas de baterias de ion-Li usadas e coletadas
em 2005, foram gerados 1100 toneladas de metais pesados e mais 200 toneladas
de eletrolitos toxicos.

O consumo de baterias cresceu devido ao aumento da demanda da industria de
eletrdnicos portéteis (KIM et al., 2016). Essas baterias gastas quando descartadas
no meio ambiente como residuos provocam impactos negativos, uma vez que 0s
metais que as constituem podem adentrar em ecossistemas, concentrando-se em
sedimentos ou sendo bioacumulados em seres vivos dependendo da composicéao da
bateria (MOREIRA et al., 2017).

Em 2015 a producdo mundial de LiBs atingiu 100,75 GWh, com um crescimento
anual de 39,45% (ZHENG et al., 2017). O crescimento na utilizagcdo dessas baterias
resultou em um numero elevado de LiBs exauridas devido a vida util das mesmas
(menos de 3 anos para dispositivos portateis e cerca de 10 anos para veiculos)
(WANG et al., 2014). As LiBs exauridas quando descartadas podem resultar em
perda de recursos minerais, tais como: niquel, cobalto, cobre e litio. Também
ocasionara problemas ambientais sérios em consequéncia dos seus componentes

perigosos como 0s metais pesados e os eletrélitos (ORDONEZ et al., 2016).

Os processos de reciclagem e regeneracdo das LiBs compreendem processos
fisicos e quimicos. Os processos fisicos sdo a separa¢cdo mecéanica e o tratamento
termal. Os processos quimicos incluem a lixiviacdo &cida, extracdo de solvente,
precipitacdo quimica e processos eletroquimicos (SANTANA, 2016). Em Pegoretti e
colaboradores (2017) é proposto o uso de acido sulfarico e perdxido de hidrogénio
para a lixiviacao e reciclagem do cobalto no material do catodo de uma LiBs. Lee e
Rhee (2002) para preparar LiCoO; a partir de LiBs exauridas aplicaram um processo
de reciclagem envolvendo tratamento mecéanico e hidrometallrgico, seguido por

calcinacéo do material precursor composto pelo citrato amorfo dos metais.

Dorella e Mansur (2007) constataram que 0S metais valiosos como o aluminio,

cobalto, chumbo e litio eram os principais componentes a serem separados das
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LiBs. A recuperacdo e a reciclagem dos componentes principais das células
exauridas sdo benéficas para a protecdo ambiental e para o fornecimento de
matérias-primas (KANAMORI et al., 2009; ZHOU et al., 2010). Por essa razao, tem
sido dada muita atencdo no desenvolvimento de tecnologia necesséaria para
recuperar e reciclar LiBs com a finalidade de proteger o meio ambiente e preservar
0Ss recursos minerais. As baterias LiBs exauridas podem ser utilizadas para sintese
de novos materiais como as ferritas que possuem diversas aplicacdes (BAI et al.,
2009; BALDRIAN et al., 2006; LI et al., 2008; SHIFU et al., 2009; VALENZUELA et
al., 2002; XU et al., 2009; ZHANG et al., 2010; ZHAO et al., 2010).

1.4. Estrutura e composicao das ferritas

As ferritas sdo uma classe de compostos utilizados em diversas aplicacbes (GUIN et
al, 2005;LI et al., 2009). Possuem uma férmula geral M?**Fe;**O4 onde M é um ifon de
metais de transicdo divalente ou um ion de metal alcalino-terroso. As ferritas sao
divididas em quatro subgrupos relacionados ao tipo da estrutura cristalina, sao
estes: espinélio, granadas (gamets), magnetoplumbita e peroviskita (LELIS et al.,
2004).

A estrutura do tipo espinélio avaliadas no presente trabalho possui a férmula geral

AB,0O4 que é baseada no mineral espinélio cuja estrutura € MgAl,O4 (Figura 4).

Figura 4. Representacdo da estrutura do espinélio (MgAl,O,) e a demonstracdo
dos poliedros (DOWNS e HALL-WALLACE, 2003).

As ferritas caracterizam-se por serem compostos i6nicos com propriedades
magnéticas devido a presenca de ions magnéticos presentes na sua estrutura

cristalina (SANTOS, 2011). As ferritas do tipo espinélio, apresentam apenas um
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cation diferente do ion de ferro e é de bastante interesse tecnoldgico devido as suas
propriepades magnéticas, opticas e elétricas (ASSIS, 2013). A adicdo de dopantes
nas ferritas altera as suas propriedades fisicas, sendo o tipo e a quantidade do
material adicionado de grande importancia para diversas aplicacbes (ANTONIO,
2006).

1.4.1. Ferrita dopada com cobre (CuFe,0,)

As ferritas dopadas com cobre possuem uma caracteristica ndo muito comum nas
demais, pois elas podem obter estruturas tanto tetragonais quanto cubica (DOWNS
e HALL-WALLACE, 2003). De acordo com a literatura, a CuFe,O, apresenta
destaque em: aplicacdes cataliticas (RASHAD et al, 2012), na reacdo de
desprendimento de hidrogénio (FAUNGNAWAKIJ et al, 2009) sensores (SINGH et
al.; 2012) e hidrogendlise de glicerol (LUADTHONG et al, 2016). A estrutura da
CuFe,0, é espinélica inversa & temperatura ambiente, na qual oito cations Cu®* e
oito Fe?* ocupam locais octaédricos e os outros oito Fe®* estdo localizados nos
locais tetraédricos (ZAKIYAH et al, 2015).

A Figura 5 ilustra as duas possiveis estruturas da CuFe,O4 onde ions de ferro
ocupam os sitios tetraédricos e os ions cobre os sitios octaédricos. A metade dos
ions ferro no sitio octaédrico est4 ocultada para visualizar melhor. Os elementos
estdo arranjados de acordo com o sitio ocupado {(Fe*)[Cu?*'Fe*]0,} (DOWNS e
HALL-WALLACE, 2003).

Figura 5. Representacdo da CuFe,O, com estrutura cubica (a) e tetragonal (b) considerando um
espinélio inverso perfeito ( Adapatado de DOWS e HALL-WALLACE, 2003).
Em Ananda e colaboradores (2017) as ferritas foram sintetizadas através do método
de combustao citrato-nitrato. Rashad (2012) sintetizou a ferrita dopada com cobre a
partir de fontes secundarias, como por exemplo, residuos das placas de circuitos

empregados em industrias eletronicas. As placas de circuito impresso foram tratadas
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com acido sulfirico para recuperar o cobre. Em Rajput e colaboradores
(2015), as ferritas CuFe,0O4 foram sintetizadas utilizando técnica de co-
precipitacdo sonoquimica em meio basico. Ribeiro (2015) sintetizou ferritas
dopadas com cobre e ferrita dopada com cobre e -chumbo a partir dos reagentes
comerciais Fe,O;, PbO e CuO. Luadthong e colaboradores (2016) sintetizaram as
ferritas dopadas com cobre pelo método de combustdo sol-gel utilizando uma via

precursora de citrato-nitrato.

As CuFe;O4 podem ser utilizadas como catalisadores em reagdes foto Fenton
heterogéneo no tratamento de efluentes téxteis, por exemplo, sendo possivel
reaproveita-las em outros ciclos cataliticos. Esse material pode ser removido da
solucéo através de um ima ou por filtracdo (FENG et al, 2016; RASHAD et al, 2012).

1.5. Industrias téxteis e seu processo produtivo

As industrias téxteis sdo de grande importancia no mercado mundial para a
producgéo de fios, tecidos, malhas e produtos confeccionados como roupas e outros
tecidos (ARCANJO, 2017). De acordo com a literatura, em 2015 a produg¢ao mundial
de fios e tecidos foi de 90,6 milhdes de toneladas (CIRFS, 2016). Segundo dados da
ABIT (Associacdo brasileira de industria téxtil) (2015) a producdo meédia téxtil no
Brasil em 2016 foi de 1,7 milhdo de toneladas, contra 1,8 milh&o de toneladas em
2015. A industria téxtil € a maior empregadora da industria de transformacéo,
perdendo apenas para alimentos e bebidas (juntas). O processo produtivo nas
induUstrias téxteis envolve uma série de etapas, sendo estas a producao dos fios, a
tecelagem, o processo umido e o acabamento (FIEMG, 2014). No processo Umido
incluem-se as etapas da preparacdo do tecido, estampagem e acabamento. Logo é
nessa fase que se gera um maior volume de efluentes (ARCANJO, 2017). A Figura 6
ilustra um esquema contendo algumas etapas do processo produtivo de uma

industria téxtil e os componentes que podem ser liberados junto ao efluente.
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Figura 6. Processo Umido de uma industria téxtil e componentes liberados no efluente. Adaptado de
ARCANJO (2017) e DOS SANTOS, CERVANTES e VAN LIER (2007).

A preparacédo dos tecidos ou fios antes do tingimento e da estampagem abrange as
etapas de desengomagem, purga, alvejamento e mercerizagdo. O processo de
desengomagem depende diretamente da goma que foi aplicada aos fios, porém
esse procedimento consiste em remover produtos da engomagem aplicados antes
da etapa de tecelagem que podem provocar mudanca de cor nos tecidos e se
caracterizam pela adicdo de agua quente no caso de produtos de engomagem
solaveis, ou com a aplicacdo de enzimas, utilizadas para quebrar produtos de
engomagem insollveis e torna-los sollveis. A etapa de purga também conhecido
como etapa de cozinhamento, visa eliminar gordura, ceras, resinas e demais
impurezas naturais do algoddo ou fibras naturais pela lavagem com solucbes
alcalinas como o hidréxido de sédio. O principal objetivo da purga é oferecer ao
substrato hidrofilicidade suficiente para que o mesmo possa ser processado no
beneficiamento (USEPA, 1997).

Na etapa de alvejamento ocorre o branqueamento das fibras e tecidos onde séo
aplicados produtos quimicos alvejantes como peroxido de hidrogénio, hipoclorito de
sédio ou clorito de sodio que reagem com a fibra. A mercerizagdo € a ultima etapa

de preparacéo antes do tingimento ou da estampagem e consiste em um tratamento
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quimico que objetiva aperfeicoar a acdo dos corantes nas fibras do tecido para
produzir as cores mais intensas e brilhantes (USEPA, 1997).

No tingimento e estampagem o tecido pode ser somente tingido, somente
estampado ou pode passar pelos dois processos. Essas técnicas proporcionam cor
aos substratos mediante corantes e pigmentos por uma selecdo de acordo com
exigéncia ou finalidade em questdo (DOS SANTOS; CERVANTES; VAN LIER, 2007
e USEPA, 1997).

1.5.1. Corantes téxteis

Durante o processamento industrial nas fabricas de tecidos a etapa de tingimento &
um fator muito importante no sucesso dos produtos. Nessa etapa, utilizam-se 0s
corantes que sdo uma classe de compostos organicos sintéticos ou naturais
(SULAKOVA et al., 2007). Algumas exigéncias sdo feitas pelo consumidor em
relacdo ao corante, sdo estes: elevado grau de fixacdo em relagéo a luz, lavagem e
transpiracdo incialmente e apds o uso prolongado. Eles podem ser classificados de
acordo com sua constituicdo quimica e por sua aplicacdo na fibra téxtil (MARTINS,
2011).

Os corantes sintéticos causam problemas ambientais, pois sdo compostos quimicos
estranhos ao sistema biol6gico (xenobibticos). Eles sédo produzidos através de
reacdes quimicas dando origem a compostos aromaticos, com grupos cromoéforos
(aceptores de elétrons) e auxocromos (doadores de elétrons) (CARMEM; DANIELA,
2012). O grupo cromaforo nesses corantes é responsavel pela cor e os auxocromos
pela intensidade da cor. Logo, de acordo com sua constituicdo quimica 0s grupos
cromoéforos mais importantes sao os grupos azo (N=N), carbonila (-C=0), metino (-
CH-), nitro (-NO,) e antraquinona (ARCANJO, 2017).

Os corantes azos sao a maior classe com uma grande quantidade de cores e
representam até 70% dos corantes téxteis totais utilizados. Estes corantes
pertencem a classe de compostos aromaticos e heterociclicos que possuem

propriedades carcinogénicas (SEM et al., 2016).

A forma de fixacdo da molécula do corante a fibra téxtil é feita normalmente em

solucédo aquosa e envolve quatro tipos de interacéo, sendo estas: interacdes idnicas,
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interagcbes de Van der Waals, interacbes de hidrogénio e ligacbes covalentes
(GUARATINI e ZANONI 2000). De acordo com a forma de aplicacdo, a Colour Index
classifica os corantes como acidos, reativos, basicos, a tina, dispersos ou

plastosolaveis, diretos, catidnicos e sulfurosos.

1.5.2. Efluente téxtil

A industria téxtil consome uma quantidade elevada de agua e produtos quimicos,
logo € uma fonte intensa de poluicdo da agua. Os principais produtos quimicos
utilizados, mencionado anteriormente, sé&o os diferentes tipos de corantes
juntamente com &cidos organicos, agentes fixantes, entre outros (SOARES et al.,
2017). Isso leva a geracao de efluentes caracterizada por possuir uma coloracao
intensa, alta carga organica, pH alcalino na maioria das situacfes, alta Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO), surfactantes e presenca de compostos organoclorados
(RODRIGUES et al., 2009). Os efluentes téxteis tém uma agdo mutagénica devido
aos corantes gque sao pouco biodegradavel em razdo da sua alta massa molecular e

estrutura molecular complexa (DE SOUZA et al., 2016).

De acordo com a literatura, estima-se que cerca de 15-20% dos corantes e
pigmentos sejam eliminados nos efluentes proveniente das a¢des de tingimento,
logo a liberacdo desses efluentes contaminados em corpos d’agua causa sérias
preocupacdes a saude publica e ao meio ambiente (ZHU et al., 2011). A presenca
de corantes no meio ambiente ameaca a vida aquatica, pois pode diminuir a
penetracdo da luz no corpo d’agua, resultando na redugdo da fotossintese e do
estoque de oxigénio (BABAEI et al., 2017). Portanto, as industrias téxteis enfrentam
um grande desafio no que diz respeito a remoc¢do dos corantes de seus efluentes
para um nivel aceitavel antes de descarrega-lo em ambiente natural (JAFARI et al.,

2016).

Os processos mais comumente utilizados no tratamento de efluentes industriais é o
biolégico como: lagoas aeradas, filtros biologicos e lodo ativado (GHALY et al.,
2014). Esses sistemas ndo sao eficientes na remog¢do dos corantes, pois s&o
moléculas biodegradaveis, dessa forma, o efluente secundario ainda continua
altamente colorido (GAO et al., 2007). Por isso, € necessario o desenvolvimento de
novas tecnologias para promover a remocao desses corantes dos efluentes antes de

descarta-los ao meio ambiente (GILPAVAS et al., 2017).
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1.5.3. Legislacéao referente ao descarte de efluente liquido

A Resolucdo CONAMA n° 357 de 2005 estabelece sobre a classificacdo dos corpos
de agua e orientacbes ambientais para seu envolvimento, bem como dispbe as
condicbes e padrdoes de lancamento de efluentes dando outras providencias. A
Resolucdo CONAMA n° 430 de 2011 complementa e altera a Resolucdo CONAMA
357/2005 e dispbe sobre as condicbes e padrdes de lancamento de efluentes.
Conforme Art. 16 os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderéo ser
lancados diretamente em corpos receptores desde que obedecam as condigcles e

padrdes previstos no artigo.

As condi¢des de lancamento de efluentes dispostas na Resolucédo 430/2011 sao: pH
entre 5 a 9; temperatura inferior a 40 °C; auséncia de materiais sedimentaveis;
regime de lancamento com vazdo maxima de até 1,5 vezes a vazdo média do
periodo de atividade diaria do agente poluidor, exceto nos casos permitidos pela
autoridade competente; 6leos e graxos: 6leos minerais até 20 mgL™, éleos vegetais
e gorduras animais até 50 mgL™; auséncia de materiais flutuantes e Demanda

Bioquimica de Oxigénio (DBO) com remog¢&o minima de 60%.

A legislacdo federal proibe a presenca de corantes provenientes de fontes
antrépicas que ndo sejam removiveis por processos de coagulacdo, sedimentacao e
filtracdo convencionais nos corpos d’agua de classe 2 que sdo as aguas destinadas
ao abastecimento domeéstico apds tratamento convencional, a protecdo das
comunidades aquéticas, a recreacao de contato primario (esqui aquatico, natacao e
mergulho), a irrigacdo de hortalicas e plantas frutiferas e a criacdo natural e/ou
intensiva (agricultura) de espécies destinadas a alimentacdo humana. Além disso, o0s
efluentes lancados em agua de classe 2 ndo devem causar ou possuir potencial
para causar efeitos toxicos aos organismos aquaticos no corpo d’agua receptor,
conforme os critérios de ecotoxicidade estabelecidos pelo o6rgdo ambiental

competente (ARCANJO, 2017).
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1.6. Tratamento dos efluentes proveniente de processos industriais

Os efluentes industriais de acordo com a NBR 9800 compreendem aos efluentes
provenientes de processos industriais, aguas de refrigeracdo poluidas, aguas
pluviais poluidas e esgoto domeéstico. Os sistemas de tratamento das aguas
residuais englobam um ou mais processos diferentes que séo classificados de
acordo com o material a ser removido. Dessa forma, os sistemas de tratamento de
efluentes sdo classificados como: tratamento preliminar, tratamento primario,
tratamento secundario e tratamento terciario/avancado (BRAGA, 2005; DOS
SANTOS, 2007; DEZOTTI, 2008).

Dentre os sistemas de tratamento de &guas residuais (efluentes) tem-se uma
variedade de operagcbes e processos aplicados para remover substancias
indesejaveis colocando-a dentro dos padrdes da legislacdo para descarte ao meio
ambiente. De acordo com EPA (2004b) e Martins 2011, os processos de tratamento
estdo divididos em: processos fisicos, quimicos e biologicos. A Figura 7 ilustra o

fluxograma das classes de tratamento de efluentes.

TRATAMENTO DE
EFLUENTES
INDUSTRIAIS

BIOLAGIO FisIco QUIMICO

Anaerdhio |l| AeroRio |I[ Filtraczo Decantagdo || Incineracio ||| POA ||| Eletroguimico

" Enzimatico llAdsorgEo -
Fotocatalise Ozonolizacgo ||| Fenten

Figura 7. Fluxograma das classes de tratamento de efluentes. Adaptado de FREIRE,
2000.

Os Processos Oxidativos Avangados (POA’s) tem-se mostrado uma alternativa
promissora no tratamento de corantes reativos dentre os processos de tratamento
empregados aos efluentes industriais (CASBEER et al., 2012; MOURA et al., 2017,
NEAMTU et al., 2003; TORRADES et al., 2004) e efluentes téxteis (HERNANDEZ-
RAMIREZ; MEDINA-RAMIREZ, 2015; PEREZ et al., 2002; RODRIGUEZ et al., 2002;
SOLMAZ et al., 2006).
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1.6.1. Processos Oxidativos Avancados (POA’s)

Os processos oxidativos avangados (POA’s) foram mencionados pela primeira vez e
declarado por Glaze em 1989 e citado por outros autores. Esse processo
caracteriza-se pela geracdo de radicais hidroxilas ((OH) que possui potencial de
reducado de 2,8 V que € mais elevado que os radicais sulfatos, cloro, permanganato,
perdxido de hidrogénio (H.O,) e ozbdnio (Os), menor apenas para o flaor (3,03 V)
(BOCZKAJ et al., 2017).

Os 'OH caracterizam-se por ser um poderoso agente oxidante, altamente reativo e
nao seletivo (MOTA et al.,, 2009). Ele reage com uma variedade de compostos
organicos produzindo compostos mais simples. No caso da degradacédo completa do
composto organico forma-se o diéxido de carbono (CO,), a4gua (H.O) e sais
inorganicos, conforme reacdo 3 (BOCZKAJ et al.,2017; SHAHIDI et al., 2015).

Espécies Organicas + HO®* — CO, + H,0 + ions inorganicos (3)

Os radicais hidroxilas podem reagir com a matéria organica por adicao eletrofilica,
transferéncia de atomos de hidrogénio, transferéncia de elétrons e interacao radical-
radical (BOCZKAJ et al., 2017). De acordo com Shahidi e colaboradores (2015), os
compostos insaturados sdo mais reativos em relacdo ao ataque do ‘OH do que as

moléculas saturadas.

Os POA’s apresentam algumas vantagens em relacdo aos métodos convencionas,
como por exemplo, a transformacdo de compostos organicos em compostos mais
simples (CO, e H,0), descartando outro estagio de tratamento e é um processo Util
para poluentes resistentes aos tratamentos bioldgicos como o0s corantes que Sao
compostos recalcitrantes (LITTER, 2005). Existem varios tipos de POA’s usados em
tratamento de efluentes industriais, onde cada um deles pode ser efetivo em cada
tipo de aguas residuais e condicdes operacionais. Na Tabela 2 mostram-se os

sistemas tipicos de processos oxidativos avancados.
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Tabela 2. Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avangados (SOUZA et al., 2010).

Sistemas homogéneos Sistemas heterogéneos
Com irradiagdo Sem irradiagdo Com irradiagdo Sem irradiagdo
O3, UV O3, H20- TiOz, Oz e UV Eletro - Fenton
H20,, UV O3, OH TiO2, H,02 e UV Fenton heterogéneo
Feixe de elétrons (US) H.0./Fe?* ou Fe*

(reacdo de Fenton)
H.0./Fe?*/UV (foto- Fenton)

H,0,, US

Entre os POA’'s tem se o0s processos Fenton e foto Fenton que s&o reacdes
promissoras, visto que conseguem rendimentos de reagédo elevados com um baixo
custo de tratamento (NUNEZ et al., 2007).

1.7. Sistema Fenton

O processo Fenton relatado pela primeira vez por Fenton (1894) € um sistema

homogéneo e caracteriza-se pela reacdo que ocorre independente de luz, do par

catalitico Fe*/Fe** com H,O, Nesse processo 0 fon Fe?' inicia e catalisa a

decomposicdo do H,0,, resultando na geragéo de radicais ‘OH, conforme reacéo 4

(NUNES et al., 2007; SREEJA e SOSAMONY, 2016; TORRADES e GARCIA, 2014).
Fe?* + H,0, » Fe3*+ HO*+ HO™ k = 765M—1s—1 (4)

Na presenca de um substrato organico (R-H), o radical hidroxila abstrai um atomo de
hidrogénio e gera um radical organico (R’). Juntamente com essas reacées podem
ocorrer outras reacdes que competem entre si, envolvendo o fon Fe?*, Fe**, H,0,,
radicais hidroxilas (‘OH), radicais hidroperoxilas (HO;") e radicais derivados do
substrato organico (LUCAS E PEREZ 2006).

Os radicais hidroxilas podem reagir com o peréxido de hidrogénio, produzindo
radical hidroperoxila (HO;") (reacdo 5) que vao reagir com fons Fe3* (reacédo 6)
(LUCAS E PEREZ 2006; NUNEZ et al., 2007; TORRADES e GARCIA, 2014).

HO® + H,0, » H,0 + HO} k = 27x10—-7M—1s—1 (5)
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Fe" +HO; > Fe® +H '+ 0,  k<2x10°M*s™ (6)

As reacbes 5 e 6 ocorre de forma mais lenta que a reacdo 4. Logo, o Fe* ainda
presente em solucdo pode proporcionar a formacéo de hidroxi-complexos (reacdes 7
e 8) o que prejudica o processo catalitico (NUNEZ et al., 2007; PIGNATELLO, 1992).

Fe" + H,0, 2 Fe-OOH? + H' Keq = 3,1 10° (7)
Fe-OOH*" — HO, + Fe** k=2,7x103s (8)

A aplicacdo desse processo implica em algumas desvantagens, incluindo a
necessidade de se trabalhar com uma faixa de pH estreita (2,5-3,0). Em pH
superiores a 3 ha precipitacdo de ferro como oxi-hidroxidos (Fe(OH)s) e em pH
abaixo de 2,5 ha excesso de fons H' que podem sequestrar radicais hidroxila
(reacdo 9) ocorrendo uma diminui¢do na eficiéncia do processo catalitico (SOON e
HAMEED, 2011; TORRADES e GARCIA, 2014).

HO + H" + e — H,0 9)

Em suma, o processo Fenton homogéneo apresenta algumas limitacdes como a
reacdo limitada a uma faixa de pH entre 2,5 — 3,0, que é uma faixa de pH muito
acida. Seguindo a Resolucdo CONAMA N° 430/2011, que exige o pH entre 5 a 9
para um efluente ser lancado ao ambiente, havera uma etapa de pds-tratamento
(correcdo do pH) onde hidroxido de ferro sera formado, ocasionando em lodo no
sistema. Além disso, pode ocorrer a perda de ferro para o0 meio ambiente havendo
dificuldade na recuperacédo de ions ferro, uma vez que os efluentes ndo podem ser
descarregados ao meio ambiente se estiverem com limites de ferro acima do
permitido pela legislacdo (DUKKANCI et al., 2010; TORRADES e GARCIA, 2014).
De acordo com a Resolucdo CONAMA N° 397/2008 o valor maximo de ferro

dissolvido permitido para o lancamento de efluentes no ambiente é de 15 mgL™ .

1.7.1. Sistema foto Fenton

A presenca de luz nos sistemas Fenton pode impulsionar a reagcédo foto Fenton,

produzindo radicais hidroxilas adicionais (OH) e promovendo a recuperacdo de Fe?*
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assim como a reducéo da formagédo de complexos (reagbes 10 e 11) (TORRADES e
GARCIA, 2014).

Fe3* + H,0 + hv — Fe?* +'OH + H*  (10)
Fe(OH)*" + hv > Fe* + 'OH  (11)

O processo foto Fenton é mais eficiente na geracdo de radicais hidroxilas quando
comparado ao processo Fenton convencional ou a fotélise isolada. A taxa de
degradacdo de compostos organicos devera ser maior (RIBEIRO et al., 2015). Esse
processo tem sido fundamental para melhorar a cinética e o desempenho do
processo de Fenton, incluindo: diminuir a demanda do catalisador e melhorar a

remocao de cores em efluentes (ARIMI, 2017).

1.7.2. Sistema Fenton heterogéneo

As reacdes de Fenton heterogéneo foi descoberta cerca de 100 anos apds a
descoberta da reacao classica de Fenton (homogénea) (PIGNATELLO et al., 2006)
e podem degradar efetivamente compostos organicos refratarios presentes em agua
ou no solo (MESQUITA et al., 2012; PIGNATELLO et al., 2006; ZHANG et al., 2011).

Os radicais hidroxilas ('OH) nessas reacGes podem ser gerados a partir de reacoes
heterogéneas que ocorre entre a superficie de Fe?*(= Fe**) e H,O,, conforme reacéo
12 (LIN e GUROL, 1998).

=Fe” +H,0, »=Fe* -OH+'OH (12

As reacOes entre ‘'OH e compostos organicos nas reacdes de Fenton heterogéneo
incluem a abstracdo de atomos de H a partir de ligagdes C-H, N-H ou O-H e a adicao
de 'OH a ligacbes insaturadas como ligacdes C=C ou anéis aromaticos
(PIGNATELLO et al., 2006; XU e WANG, 2012).

O sistema Fenton heterogéneo possui diversas vantagens em relagdo ao
homogéneo, pois pode-se empregar catalisadores soélidos reciclaveis, isto é,
consegue-se separa-los da solucdo com maior facilidade, aléem de operar em uma
ampla faixa de pH, n&o havendo a necessidade de ajuste do pH do efluente antes do
descarte ao meio ambiente (HE et al., 2016; SOON e HAMEED, 2011). A taxa de
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reacdo pode ser reforcada pela aplicacdo da fonte de irradiacdo ultravioleta,
caracterizando um processo foto Fenton heterogéneo (ALEKSIC et al., 2010;
LOFRANO et al., 2009).

1.8. Fotocatalise heterogénea

Os fotos catalisadores caracterizam-se pela utilidade da energia da luz (hv) para
realizar reacOes de oxidacdo e reducdo. Quando a luz é irradiada, um elétron (e) &
excitado da banda de valéncia (BV) para a banda de conducdo (BC) do

fotocatalisador, deixando um furo na banda de valéncia (h*) (CASBEER et al., 2012).

A Figura 8 ilustra o processo onde um fotocatalisador absorve a energia da luz, para
produzir pares e/h" que permitem que os processos de oxidagdo e reducio ocorram.
Em solucbes aquosas quando ocorrem 0s processos fotocataliticos, os ions
hidréxidos (HO") proveniente da dgua reagem com h* na BC para formar radicais
hidroxilas ('OH), sendo este o oxidante primario na oxidacdo fotocatalitica de
compostos organicos (CASBEER et al., 2012; DUTTA et al., 2005; VALENZUELA et
al., 2002; ZHANG et al., 2009; ZHANG et al., 2011). O ataque repetido de 'OH a
contaminantes organicos pode levar a uma oxidacdo completa dos mesmos
(WILLIAM et al., 2005). Na Figura 8 observa-se que a formacédo de ‘OH pode ocorrer
por duas formas, primeiro o O, presente na agua € reduzido para formar O, e, em
seguida, reagem com H" para formar HOO® que se decompde rapidamente para "OH,

o segundo caminho envolve a oxidacédo de HO'.
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Figura 8. Esquema de reacGes que ocorrem por fotocatdlise para produzir ‘OH para reagir com
contaminantes, Adaptado de CASBEER et al., 2012.

A diferenca de energia entre a BV e a BC € inversamente relacionada a um
comprimento de onda da luz (E = hc/A), onde E € a energia do intervalo de banda
(eV). Deste modo, para um fotocatalisador absorver a energia solar visivel, &

necessario um intervalo de banda maximo em torno de 3,1 eV (Li et al., 2009).

Algumas ferritas podem utilizar a luz visivel devido a intervalos de banda menores. A
Tabela 3 mostra as energias do intervalo de banda de algumas ferritas normalmente
utilizadas (CASBEER et al., 2012). Pode-se observar na Tabela 3 que as ferritas
mencionadas apresentam um intervalo de banda perto de 2 eV ou menores € iSso
faz com que elas sejam eficientes sob irradiacdo de luz visivel (DOM et al., 2011).
Segundo Casbeer e colaboradores (2012), o uso de ferritas como fotocatalisadores
de luz visivel para a degradacdo de contaminantes (compostos organicos e
inorganicos, corantes especificos e bactérias) na agua tem ganhado muito interesse

nos ultimos anos.
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Tabela 3. Energias de Band gap de algumas ferritas.

Ferrita Intervalo de banda (eV)
CaFe,04 1,9
MgFe204 2,18
ZnFez04 1,92
NiFe 04 2,19
CuFe,04 1,32

1.8.1. Fotocatalisadores

O processo fotocatalitico envolve a foto ativacéo de elétrons () e buracos (h*) em
materiais semicondutores que se deslocam até a superficie do material permitindo
as reacdes de oxirreducdo de moléculas adsorvidas no semicondutor. O
comportamento fotocatalitico de um semicondutor € uma funcdo da estrutura

guimica e cristalina, e do tamanho das particulas (AMARAL, 2016).

O tamanho da particula € um fator determinante no papel fotocatalitico que o
catalisador desempenha. Para reagir com a superficie adsorvida. O par
elétron/buraco gerado pela absorcdo da radiacdo deve atingir a superficie antes de
se recombinarem (CASBEER et al, 2012).

Muitos dos fotocatalisadores que séo utilizados comumente tem energia de banda
larga (band gap) maior que 3,1 eV e sdo capazes de utilizar apenas uma pequena
porcdo de luz solar. Para que um fotocatalisador absorva a energia solar visivel é
necessario um intervalo de banda maximo aproximado de 3,1 eV. Sendo assim, o
desenvolvimento de fotocatalisadores capazes de utilizar energia solar segura e

sustentavel de forma eficaz é eficiente e importante.
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2. Objetivos

2.1. Objetivo geral

O obijetivo geral do projeto é a sintese de ferrita dopada com cobre (CuFe,0O,4-LiBs) a
partir da reciclagem de baterias de ion-Li (LiBs) e avaliar as suas aplicacdes
multifuncionais como catalisador no processo foto Fenton solar heterogéneo para a
descoloracdo e degradacdo do corante azul de metileno e como pseudocapacitor

eletroquimico.

2.2. Objetivos especificos

e Sintetizar ferritas ndo dopadas e ferritas dopadas com cobre a partir de
reagentes comerciais para fins comparativos;

e Recuperar o cobre do coletor de corrente das baterias de ion-Li exauridas
utilizando &acido nitrico 1:1 para sua lixiviagao;

e Sintetizar ferritas dopadas com cobre a partir das solugbes lixiviadas das
baterias e a partir de cobre comercial;

e Caracterizar as ferritas por DRX, MEV, MET, EDX e ICP OES;

e Aplicar as ferritas sintetizadas como catalisadores em reacfes foto Fenton
heterogéneo sob luz solar na descoloracao/degradacdo do corante azul de
metileno;

e Verificar as propriedades eletroquimicas das ferritas;

3. Parte Experimental

3.1. Sintese da ferrita ndo dopada (Fe,03/Fe30,)

Na sintese da ferrita ndo dopada pesou-se 35,0 g (0,129 mol) de cloreto férrico
hexahidratado (FeCls.6H,0) (MM: 270,30 gmol™®, 97 % pureza, VETEC), e logo
depois em um béquer de 600 mL colocou-se 250 mL de &gua ultrapura, com
resistividade de 18,2 MQcm™ e adicionou o FeCl;.6H,O até sua completa

dissolugdo. Em uma bureta de 50 mL colocou-se hidroxido de aménio (NH4OH, PA)

36



(MM: 35,05 gmol®, Dinamica) sendo adicionado lentamente (cerca de 28
gotas/minuto) na solucdo de FeCls sob agitacéo até a completa precipitacdo de Fe®*
como Fe(OH)s.

Observou-se a formacdo de um coldide que coagula quando aquecido, resultando
em uma massa gelatinosa marrom-avermelhada que fica em suspenséo. Durante o
processo de sintese forma-se o hidroxido de ferro (Fe(OH)s) a partir de uma reagéo
de precipitacao entre o FeCl; e NH,OH, conforme equagéo 13.

FeClz(aq) + 3NH4OH(Conc.) 5 Fe(OH)s(s) + 3NH4Cl(aq) (13)

Apos a formacdo do Fe(OH); a solucdo foi centrifugada a 2500 rpm (Quimis,
centrifuga microprocessada) e o precipitado era lavado seis vezes com solucédo de
acetato de aménio 10% (C,H/NO,, P.A) (MM: 77,08 gmol™,NEON), ocasionando na
ligacdo entre o ion acetato e Fe(OH)s;, formando o soélido hidroxoacetato férrico
(Fe(CH3COO)yx(OH)s.xx), conforme equagéo 14.

Fe(H20)3(0H)309 + xCH3C00™ > Fe(CH3C007),(OH)ax + 3H,0 (14)

O precipitado de hidroxoacetato férrico foi seco em estufa (404/D, Nova Etica) em
temperatura de 80°C durante 24 horas apdés a lavagem. Para obtencéo da ferrita fez-
se a calcinagdo do hidroxoacetato férrico na mufla & 450°C no tempo de 2 horas. A
determinacdo da temperatura de calcinacdo foi realizada através da andlise
termogravimétrica apresentada no item 4.1. Por fim, lavou-se a ferrita sintetizada
com cloreto de potassio 1,0 molL™ (KCI) (Synth, Brasil) e etanol hidratado (C,HgO)
(MM: 46,07 gmol™, QUIMESP). Depois secou-se 0 sélido em estufa & 80°C por 24
horas. A Figura 9 ilustra um esquema de obtencdo da ferrita ndo dopada
(Fe203/Fe30y).

37



N ( Fe(OH):
(gel)

1
1 Centrifugacdo+

1
_—— NH.OH, PA @ {Lav.) C;H;NO,
V=22mL 7 R

Fe(CH:CO0),(0H)z,
{Solido)

1
1
= | Secagem80°C(24h)

[ Mufla 34502C(2h) ]

1
FeCls 6H:0 !
=== | 10,129 mol) v

LS \ =

Agitador magnético

Figura 9. llustracdo sintese de Fe,Os/Fes0O4 pelo método de co-precipitacdo (Adaptado de LELIS,
2003).

3.2. Sintese da ferrita dopada com cobre por Cu do coletor de corrente de LiBs
(CuFe;04-LiBs) e ferrita dopada com cobre a parti de Cu comercial (CuFe;04-A)

As LiBs DELL® foram descarregadas e posteriormente desmontadas para separar os
componentes principais: o invélucro (plastico e metal), o separador polimérico, o
anodo e o catodo. O material anddico (grafite) foi removido por raspagem do coletor
de corrente. A Figura 10 ilustra a composi¢cao da bateria utilizada no trabalho e o

processo de descarregamento da mesma.

ot
5y
e N
Wy

¥
Figura 10. Bateria DELL ap6s abertura (A); Composicdo da bateria ion-Li (DELL) (B);
Processo de desacarregamento da bateria (C).
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A Figura 11 ilustra o difratograma de raios-X do coletor de corrente de cobre.
Observa-se no difratograma apenas picos caracteristicos de cobre, de acordo com
Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) n- 4-836.
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Fiaura 11. Difratoarama de raio-X do coletor de corrente da bateria ion-Li.

Para sintetizar a ferrita dopada com cobre do material reciclado com LiB, adicionou-
se 22,5 g (0,08 mol) de cloreto férrico hexahidratado (FeCl;.6H,O) (MM: 270.30
gmol™, 97% de pureza, Vetec, Brasil) a 250 mL de &gua ultrapura com uma
resistividade de 18,2 MQcm™. Separadamente, dissolveram-se 2,65 g do coletor de
corrente em acido nitrico concentrado 1:1 (10 mL de HNO3z em 10 mL de H,O)
(HNO3 PA, NEON 65 %, MW: 77,08). A solugéo dissolvida foi filtrada para remover o
grafite ainda presente no material. Em seguida, a solucao de cobre foi adicionada a
solucéo de FeCl3.6H,0.

Adicionou-se hidréxido de amoénio (NH,OH, PA) (MM: 35,05 gmol®, Dinamica)
lentamente (aproximadamente 28 gotas/min) & solucéo de Fe** sob agitacdo até um
precipitado escuro de ferro-cobre (Cu(OH),.2Fe(OH)3) ser formado. Em seguida,
centrifugou-se a mistura a 2500 rpm (Quimis, Centrifuga Microprocessada) e o
precipitado foi lavado seis vezes com acetato de aménio a 10% (NH4CH3;COO, PA)
(MM: 77,08 g.mol™, NEON) para a absorcdo de acetato pelo precipitado. Ap6s a
lavagem, o material precursor foi seco (404/D, New Ethics) a 80 °C durante 24 h e

calcinado a 450 °C durante 2 h para produzir CuFe,O4-LiBs. Utilizou-se 0 mesmo
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procedimento para sintetizar a ferrita dopada com cobre a partir de reagente
comercial (CuFe,04-A).

3.3. Planejamento experimental para otimizar as condi¢cbes para a

descoloracao de AM por processo foto Fenton solar heterogéneo

A descoloracdo do AM por foto Fenton heterogéneo foi otimizada pela aplicagéo de
um planejamento experimental 2°. As variaveis mais relevantes foram pH, massa do
catalisador e concentracdo de H,O,. Os valores foram estabelecidos com base na
literatura (Baldrian et al., 2006; Bokare e Choi, 2014; Casbeer et al., 2012). A Tabela

4 representa os niveis estudados na descoloragéo de AM 10 mgL™.

Tabela 4. Niveis estudados na descoloragdo do corante AM 10 mg.L™.

Variaveis Nivel (-) Nivel (+)
pH 3 7
Massa de CuFe,O4- LiBs (mg) 10 20
[H20] (molL™) 0,2 0,3

3.4. Estudo cinético da descoloracdo de AM usando CuFe,O4-LiB como

catalisador no processo foto Fenton solar

A ferrita CuFe,O,4-LiB foi utilizada no estudo cinético do processo de descoloragéo
de 50 mL de uma solucéo de 10 mgL™ de AM (QUIMEX) pelo processo foto Fenton
heterogéneo sob radiacdo solar utilizando as melhores condicbes encontradas no
item 3.3.

Os experimentos foram realizados em duplicata sob radiacédo solar, e a eficiéncia da
descoloracéo foi avaliada apos 45 minutos de reacdo. Foram analisadas quatro

condigdes a pH 7,0:
) sistema I: 50 mL de 10,0 mgL™ AM, 0,3 molL™ H,0,, 10 mg de CuFe,O,-LiB;
1) sistema II: 50 mL de 10,0 mgL™ AM;
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1) sistema Ill: 50 mL de 10,0 mgL™ AM, 0,3 molL™ H,O;
IV) sistema IV: 50 mL de 10,0 mgL™ AM, 10 mg de CuFe,O,-LiB.

As solucdes eram colocadas sob radiacdo solar e uma aliquota era medida a 665
nm apods tempos predeterminados de 0, 15, 45, 60, 75, 90 e 105 min em um
espectrofotometro DR5000 HACH UV/Visible.

A Figura 12 ilustra um resumo onde se tem a obtencdo da CuFe,O;-LiBs pelo

meétodo de co-precipitacdo e o procedimento para descoloracdo do corante azul de
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Figura 12. Esquema da sintese da CuFe,0,-LiBs e a aplicacdo na descoloracdo do corante azul de

metileno 10 mgL™. (Adaptado de Moura et al., 2017).

3.5. Caracterizacdo da solucdo AM por DQO, Cl e ICP OES

As analises de DQO foram realizadas utilizando o método colorimétrico de refluxo
fechado (APHA, 1999) na soluc&o inicial de AM (10 mgL™) e na solucdo de AM apés
105 min de reacao de foto Fenton heterogéneo (sistema I). Resumidamente, foram
adicionados 2,0 mL de amostra, 1,2 mL de solucdo digestivel
(K2Cr,04/HgS04/H,S0,) e 2,8 mL de solugéo catalitica (H,SO4/ Ag2SO4) a um tubo
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de 10 mL. As amostras foram homogeneizadas para a mistura completa dos
reagentes e colocadas em um termostato pré-aquecido (DRB200, HACH) a 150 °C,
onde foram mantidos durante 2 h. Depois, os tubos ao atingir a temperatura
ambiente, a absorbancia era medida a 600 nm no espectrofotdmetro DR5000 HACH
UV/Visivel. A andlise de DQO era realizada utilizando uma curva de calibracao pré-
elaborada.

Apos 105 minutos de reacédo, o sistema foi analisado em um cromatografo de ions
881 Compact IC Pro Metrohm para a identificacdo de acidos organicos e por
Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente acoplado (ICP OES)

Modelo S10 para verificar a quantidade de ferro e cobre em solucgéo.

3.6. Caracterizacdo eletroguimica

A mistura contendo CuFe,04-LiB, negro de carbono (CABOT) e PVDF (Aldrich, PA)
numa razéao de 85:10:5 (m/m/m) foi dispersa em n-metilpirrolidona (NMP), formando
uma pasta. A pasta foi espalhada no substrato de Ni (0,5 cm?) por gotejamento
usando uma seringa. O eletrodo foi entdo aquecido a 120 °C durante 20 min e
mantido a 60 °C durante 24 h. Os eletrodos compostos foram analisados usando VC
com um potencial inicial de 0,2 V, um potencial maximo de 0,5 V e uma taxa de
varredura de 10 mVs™. Utilizou-se uma solucéo de 1,0 molL™ KOH como eletrdlito, e
Hg/HgO e grafite com uma &area de 3,0 cm? foram utilizados como eletrodo de
referéncia e contra eletrodo, respectivamente. Todas as medicbes eletroquimicas
foram realizadas sem agitacdo a 25 °C usando um potenciostato/galvanostato
Autolab PGSTAT 302N com um moédulo de espectroscopia de impedéancia

eletroquimica (EIS).

3.7. Caracterizagcao dos materiais por TG/DTG, DRX, MEV, EDX, MET e ICP OES

Os materiais precursores da ferrita ndo dopada e ferrita dopada com cobre foram
caracterizadas por termogravimetria e termogravimetria derivativa (TG/DTG) usando
um analisador SDT Q600 (TA Instruments, EUA) em um fluxo de ar sintético de 50
mL.min™ e uma taxa de temperatura de 10 °C.min™ até 1000 °C. Caracterizou-se por
DRX em um difratdbmetro D8 Discover (Bruker, Madison, WI, EUA) na faixa 26 de 10-

90 °C a uma taxa de varredura de 0,01 °C.min™* usando Radiacdo de CuKa o coletor
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de corrente de Cu, as ferritas ndo dopadas e as ferritas dopadas com cobre. As
ferritas foram caracterizadas por EDX e MEV em um microscopio eletrénico de
varredura JEOEL 6610LV. Os espectros EDX foram adquiridos usando um maodulo
acessorio Shimadzu SEDX-500 ligado ao MEV. As imagens de MET foram
realizadas com o equipamento JEOL 6610LV. A medida da composi¢cao quimica da
CuFe;04-A e CuFe;04-LiBs foi realizada por ICP OES para verificar se houve

incorporacao do metal dopante na estrutura da ferrita.

4. Resultados e Discussoes

4.1. Caracterizacédo por TG/DTG dos materiais precursores da ferrita

A Figura 13 representa as analises de TG/DTG dos materiais precursores
(hidroxacetato férrico). As analises TG e DTG foram realizadas para determinar a
temperatura de conversdo dos materiais precursores em ferrita ndo dopada e ferritas
dopadas com cobre. A Figura 13A representa o perfil de perda de massa do material
precursor da ferrita ndo dopada (Fe,Os/Fe30,4). Uma perda de massa de 29% m/m
entre 0 °C e 100 °C, corresponde a eliminacdo de moléculas de agua adsorvidas na
superficie do material (AGHAZADEH et al., 2017; KARIMZADEH et al., 2017), como
descrito na Eq. 15 (LELIS, 2003).

Fe (CH3COO)x(OH)zx(s) nH20 — (Fe(CH3COO)x(OH)z.x (s) + nH,0 _ ((9)) (15)

De acordo com Lelis e colaboradores (2003), a mudanca de massa que ocorre até
320 °C é atribuida a decomposicao de hidroxoacetato férrico (lll) por reacdes de
oxidacao e reducao, conforme representado na Eq. 16.

24 Fe (OH)3 (s) + (CHsCOOH) (aq) — 8Fes0. (s) + 2C0O, (g) + 38H,0 (g) (16)

As Figuras 13B e 13C apresentam as curvas TG e DTG dos materiais precursores
de CuFe,04-A e CuFe,04-LiB, respectivamente. De acordo com Rajput et al. (2015),
que sintetizou as ferritas dopadas com cobre pelo método de co-precipitacdo, a
perda de massa inicial até 100 °C é atribuida a evaporacdo da agua adsorvida. A
perda de massa na faixa de temperatura de 100-300 °C deve-se a perda de
moléculas de agua presentes na estrutura dos materiais precursores (Eq. 17). A 300
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(A)

Massa (%)

°C, comeca a formacéo de ferritas CuFe,O4 (Eq. 18) (LI et al., 2011; MANIKANDAN

et al., 2017).

CuFe(CH3COO)(OH)s.xnH20(s) — CuFe (CH3COO")x(OH)s.xs) + NH20 () (17)

CuO + Fe,03 — CuFe,O,4 (18)

De acordo com Li et al. (2011), a decomposicdo da ferrita CuFe,O, ocorre a

aproximadamente 1020 °C. Assim, a temperatura de calcinagédo utlizada para

calcinar os materiais precursores esta no intervalo entre 300-900 °C (MANIKANDAN

et al., 2017). Neste estudo, a temperatura de 450 °C foi escolhida para a sintese de

FGQOg/FEgO4, CuFe,O4-A e CUF8204-LiB.
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4.2. Caracterizagao por DRX, EDX, MEV e MET das Fe;03/Fe;0,4, CuFe;04-A, e
CuFe,04-LiB ap6s calcinacao e ICP OES das CuFe,04-A e CuFe,0O4-LiBs

As Figuras 14A, 14B e 14C séao os difratogramas tipicos das ferritas Fe,Os/Fe30,,
CuFe;04-A e CuFe,04-LiB, respectivamente. O difratograma apresentou na Figura
14A picos caracteristicos de hematita (JCPDS 33-0664) e magnetita (JCPDS 19-
0629) em um sistema cubico. Picos tipicos de CuFe;O04-A e CuFe,O4-LiB,
respectivamente, séo identificados nos difratogramas das Figuras 14B e 14C. De
acordo com dados JCPDS, os difratogramas das Figuras 14B e 14C apresentaram
picos caracteristicos de hematita (JCPDS 33-0664) e estrutura tetragonal (JCPDS
34-0425). Downs e Hall-Wallace (2003) relataram que as ferritas dopadas com cobre

podem ter estruturas tetragonais ou cubicas.
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Figura 14. Difratograma de raios X da Fe,0s/Fes0, (A), CuFe,0,4-A (B) e CuFe,0,-LiBs (C)
sintetizada a 450 °C em atmosfera oxidante.
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As medidas de EDX foram realizadas para complementar a analise de DRX e
verificar a presenca de cobre na superficie de CuFe,04-A e CuFe,0,4-LiB. As Figuras
15A, 15B e 15C representam os espectros EDX de Fe,Os/Fe30,4, CuFe,O4-A e
CuFe;04-LiB, respectivamente. Picos caracteristicos de ferro e atomos de oxigénio
podem ser observados para Fe,Os/FesO4 (Figura 15A) e picos caracteristicos de
ferro, oxigénio e cobre para CuFe,;04-A e CuFe,0,4-LiB (Figuras 15B e 15C). Os
picos relacionados ao Au podem também ser observados devido a metalizacao

durante a preparacdo da amostra.
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Figura 15. Espectros de EDX da Fe,03/Fe;0,4 (A); CuFe,04-A (B) e CuFe,04-LiBs (C).

As Figuras 16A, 16B e 16C representam as imagens obtidas por MEV para
Fe,03/Fe30,4, CuFe,04-A e CuFe;04-LiB. As micrografias revelaram a formacéo de
particulas aglomeradas com diametros de 20 pym e com formas geométricas

irregulares. As superficies sdo homogéneas e nao € possivel visualizar microporos
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nos aumentos utilizados. As particulas CuFe,O4-LiB apresentaram diametros
menores que os de CuFe;04-A. Outros estudos que avaliaram esses materiais
relataram caracteristicas semelhantes as apresentadas aqui apresentadas
(ANANDAN et al., 2017; Fu et al., 2015; RASHAD et al., 2012).

AceV  Probd, - )+ N B Mag F———1 20um
150V 40 s =4 x500  LPT - UFES

As imagens de MET de Fe,03/Fe30,4, CuFe,04-A e CuFe,04-LIB (Figuras 17A, 17B
e 17C, respectivamente) demonstram que as ferritas Fe,O3/Fe30O,4, CuFe,O4-A e
CuFe;04-LiB sdo formadas por particulas esféricas de tamanho nanométrico. Na
literatura, estudos que analisam a morfologia de ferritas dopadas com cobre com
auxilio da MET relataram resultados similares (GHOLINEJAD et al., 2014; RAJPUT
et al., 2015; MANIKANDAN et al., 2017).
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Figura 17. Imagens de MEV obtidas das ferritas Fe,0s/Fe;04 (A),CuFe,04-A (B) e CuFe,0,4-LiBs (C).

Na Tabela 5 estdo colocados os resultados obtidos na analise de ICP OES para as
concentragOes de ferro e metal de cobre nas ferritas CuFe;O04-A e CuFe,O4-LiBs.
Observa-se nos resultados apresentados na Tabela 5 que a sintese da ferrita pelo
método de co-precipitacdo é eficiente, uma vez que a incorporacéo cobre ocorreu na
ferrita.

Tabela 5. Concentracao de Fe e Cu nas CuFe,0,4-A e CuFe,04-LiBs.

Concentracdo (mg.g ™)

Elementos CuFe,0,-A CuFe,0,-LiBs
Fe 66,4 + 2,7 68 +2,4
Cu 6,6 +0,4 6,3 +0,4
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4.3. Propriedades fotocataliticas das CuFe,0,4-LiB

4.3.1. Otimizacéo das condi¢cdes para a descoloracado de AM por processo foto
Fenton solar heterogéneo

O planejamento 2° foi realizado em duplicata usando ferritas dopadas com cobre a
partir de LiBs reciclado para determinar as melhores condi¢cdes de descoloragcéao. A
Tabela 6 representa a matriz do planejamento experimental 2° e a média dos
resultados das duplicatas obtidas nos experimentos. Considerando os melhores
valores de descoloracdo, ndo houve diferenca significativa entre os resultados dos
experimentos 6 e 8 aplicando o teste de significAncia comparando as médias dos
experimentos. Utilizou-se o teste t de Student em um intervalo de confianga de 95 %
onde O teaculado (0,270) < tiapelado (4,30). Portanto, as condigcbes experimentais
escolhidas para outras aplicacbes usando CuFe,O4-LiB foram pH 7, massa de
catalisador de 10 mg e concentracdo de H,O, de 0,3 molL™ (3 mL). A quantidade de
catalisador utilizado foi a menor possivel, favorecendo a reducdo dos custos do
processo.

Tabela 6. Configuracdo dos experimentos aplicando um planejamento fatorial 28 para otimizar as
condicdes de descoloracdo do corante azul de metileno (10 mgL'l).

Experimentos pH Massa de catalisador  [H.0,] (molL™) Descoloracéo
(mg) (%)

1 3() 10 (-) 0,2 (-) 93,5+ 0,75
2 7(+) - - 93,4 + 2,00
3 - 20 (+) - 91,7 £ 0,58
4 + + - 93,8 + 1,28
5 - - 0,3(+) 94,8 £ 0,04
6 + - + 95,7+ 0,48
7 - + + 93,5+ 1,21
8 + + + 95,6 + 0,21
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(A)

4.3.2. Estudo cinético da descoloragcdo do AM por um processo foto Fenton
heterogéneo sob radiacao solar

A atividade catalitica da ferrita de CuFe,O4-LiB foi avaliada na descoloracdo do AM
sob as condi¢cdes otimizadas descritas na Secao 3.4. A Figura 18A representa o
espectro de absorcdo para os sistemas I, Il, lll e IV. As medidas de absorgao
atdmica foram realizadas na linha de base (t = 0 min) e ap6s 45 min sob condi¢des
de radiacéo solar. Para o sistema I, foram realizadas medidas de absorcdo atémica
para verificar a eficiéncia do catalisador no processo foto Fenton heterogéneo;
sistema |l para avaliar a influéncia da radiacdo solar na descoloracdo do AM;
sistema Ill para avaliar a influéncia do peréxido de hidrogénio nas reacbes foto
Fenton; e o sistema |V para verificar se 0 AM foi adsorvido no catalisador. Na Figura
18B sao apresentados os graficos da eficiéncia de descoloracdo de AM para 0s
sistemas |, IlI, lll e IV. As eficiéncias de descoloragéo () da solugdo de AM eram

calculadas com o auxilio da Equacéo 19:

=% 100 (19)

0

Onde: C, é a concentracdo inicial da solucdo de AM (10 mgL?) e C; é a

concentracdo da solucdo de AM no tempo t.
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Figura 18. Espectro de absorcdo do AM (A); Eficiéncia de descoloracdo do AM em diferentes
condigdes (B).
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Para a solugédo de AM tratada com H,0O, e CuFe,0,-LiB sob radiagcéo solar, obteve-
se uma eficiéncia de descoloracao de 96% (sistema I) em 45 min. CuFe,O4-LiB é um
foto-catalisador eficiente porque usa radiacdo solar para criar pares de elétrons (e) e
furos (h"). A radiacdo solar pode promover a passagem de elétrons da banda de
valéncia (BV) para uma banda de conducédo (BC). No caso do elétron, um furo &
formado na banda de conducdo, criando um par de elétrons (BC) e furo (BV)
(Equacédo 20) (CASBEER et al., 2012; MOURA et al.,, 2017). Os elétrons e o0s
orificios gerados na superficie fotocatalitica estdo disponiveis para reacfes de
reducdo (Equacgdo 21) e reacdes de oxidacdo (Equacgdo 22), que formam espécies
reativas de oxigénio, como HO" e O,". O radical O, pode reagir com um préton,
formando o radical HO;" (Equacédo 23), que reage com a agua para produzir mais
radicais HO® (Equacgédo 24) que participam da decomposicdo do corante (Equacao
25) (CASBEER et al., 2012; WEN et al., 2009, MOURA et al., 2017). Os radicais HO®
também sado gerados pela decomposicdo de H,O, e pela reducédo de H,O (MOURA
et al., 2017).

Metal oxide + solar radiation — metal oxide (e”) + h* (20)
e + 0, » 0 (21)
h* + H,0 — HO + H* (22)
0,” + H - HO, (23)
HO;" + H,0 — H,0, + HO’ (24)
HO' + corante — CO; + H,O + NOs + NH,* + SO,% (25)

As amostras eram colocadas sob radiacdo solar, e mediu-se a absorbancia nos
tempos de reacao de 0, 15, e 45 min para monitorar a descoloragcéo das solugcdes de
AM. Para o experimento realizado apenas com o corante AM sob radiacdo solar
(sistema Il), no tempo 45 min, a eficiéncia da descoloracdo foi de 13,5%. Uma
eficiéncia de descoloracédo de 60,7% foi observada quando a solucdo de AM feita

reagiu com H,O, sob radiagdo solar durante 45 min (sistema Ill). Na presenca de
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radiacdo solar, H,O, decompde-se para formar HO' (Equacéo 26), que reage com o
corante e leva a sua descoloracdo (ARAUJO et al., 2006).

H,0; + radiacdo solar » 2HO’ (26)

A eficiéencia de descoloracdo para solucdo de AM na presenca do catalisador
CuFe;04-LiB (sistema 1V) foi de 12,9%. Portanto, AM adsorve no CuFe,O4-LiB sob
radiacdo solar. De acordo com Bokare e Choi (2014), a irradiacdo de substancias
coloridas como corantes organicos com luz visivel pode transferir elétrons para o
corante, levando-o a um estado excitado (Equagédo 27). Os corantes no estado
excitado podem reduzir Fe®*" para Fe?* (Equacéo 28) e aumentar a taxa de geracédo
HO".

corante + luzvisivel - corante” (27)
corante” + Fe** » Fe? 4 corante™ (28)

Para fins comparativos, realizaram-se experimentos para a descoloracdo da solugéao
de AM pelo processo foto Fenton heterogéneo por 45 min sob radiacdo solar
utilizando a ferrita Fe,O3/Fe30,4 nas mesmas condi¢cdes de CuFe,0,4-LiB: A eficiéncia

de descoloracao obtida foi de 77,5%.

Portanto, CuFe,04-LiBs € mais eficiente do que Fe,O3/Fez04, como catalisador da
reacao de foto Fenton heterogéneo para promover a descoloracdo de uma solucao
contaminada com AM. De acordo com Bokare e Choi (2014) uma gama de pH mais
ampla pode ser usada em um sistema foto Fenton heterogéneo Cu?‘/H,O, em
comparacdo com um sistema Fe**/H,O,, que funciona bem apenas em condicées
acidas. Os autores também afirmam que todos os catalisadores de Fenton contendo
Cu?* geram eficientemente HO' para oxidacdo de poluentes organicos em solucées
aquosas quase neutras ou neutras. Complexos de Cu®* com intermediarios de
degradacao organica sao facilmente decompostos por HO", enquanto os complexos

de intermediarios organicos com Fe** sdo mais estaveis (SIRES et al., 2006).

Na Figura 19 representa-se os dados da cinética da reacdo de descoloracdo da
solucdo de AM para os sistemas I, I, 1l e IV. A equacdo de segunda ordem
proporcionou o melhor coeficiente de correlagéao (R? para explicar a cinética das

reacoes de descoloracéo de AM (Equacgéao 29):
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= kt (29)

1
Co

alr

Onde: Cy é a concentracdo inicial de AM, C é a concentracdo de AM no tempo t e k

€ a constante de taxa de segunda ordem.
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Figura 19. Géfico do estudo da cinética de segunda ordem na descoloragdo da coloragdo AM em
diferentes condi¢bes

Os valores do coeficiente de correlacdo constante e de correlacdo para os sistemas
I, 11, Il e IV foram, respectivamente, 0,038 Lmg™*min™ e 0,92826; 0,00036 Lmg™*min™
e 0,99708; 0,0086 Lmg'min™ e 0,8712; e 0,000365 Lmg™'min™® e 0,99276. A taxa
constante mais alta observada para o sistema | foi devido a formacao de radicais
hidroxilas (HO").

4.3.3. Andlise da solucdo do sistema | apdés o processo foto Fenton
heterogéneo por Cl, DQO e ICP OES

O sistema | submetido ao processo de foto Fenton heterogéneo foi analisado por CI
apo6s 105 min de catalise para identificar os compostos formados. A coluna CI

utilizada permitiu a identificacdo de acidos organicos, uma vez que 0S mecanismos
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de degradacdo do AM propostos na literatura possuem como compostos finais 0s
compostos organicos menos téxicos, como o acido férmico.

A Figura 20 é o cromatograma tipico para o sistema |. Apds aproximadamente 18
min de retencdo, observou-se 4,47 mgL™? de acido férmico e 4,68 mgL™ de &cido

acético. Estes resultados comprovam que a degradacdo de AM ocorreu.
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Figura 20. Cromatograma da amostra apds o processo catalitico.

Alguns estudos relatam os compostos que podem ser formados por diferentes
mecanismos apds o radical HO® reagir com AM (MOURA et al., 2017; WEN et al.,

2009). A Figura 21 ilustra os compostos que podem ser formados apds a completa
degradacdo de AM.
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Figura 21. Mecanismos proposto para decomposi¢do do Azul de Metileno. Adaptado de Wen et al.,

2009.

A concentracdo de DQO foi determinada utilizando uma curva de -calibracdo
preparada a partir de uma solucao padréo de biftalato de potassio a0, 2, 4, 6,8 e 10
mgL™ (Figura 22). A DQO é uma medida indireta de matéria organica, incluindo

todas as moléculas suscetiveis a reacdes de oxidacdo, em particular, sais oxidaveis.
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Figura 22. Curva de calibragéo para DQO.

A taxa de remocao de DQO (%) foi determinada pela Equacao 30:

COD (%) _ CODiEi(i)?;;iZ?final x 100 (30)

Onde CODjicia € @ DQO da amostra inicial de AM (10 mgL'l) e CODyina € a DQO do

sistema | ap6s 105 min do tratamento com foto Fenton heterogéneo.

A DQO da solucéo inicial de 8,179 mgL™ para o sistema | ap6s 105 min de reacgéo
reduziu para 5,533 mgL™ de O,. A taxa de remoc&o de DQO de 32,3%, comprova
uma reducdo na matéria organica. Isto €, ndo apenas a descolorac¢do do corante

ocorreu, mas também a sua degradacao.

Para complementar a analise das solugbes apds o processo foto Fenton
heterogéneo com radiacdo solar para o sistema | foram realizadas as medidas de
ICP OES. A concentracdo maxima admissivel de ferro e cobre nos efluentes de
acordo com a Resolugdo CONAMA n° 397 de 2008, sdo 15,0 mgL™ e 1,0 mgL™,
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respectivamente. Os resultados obtidos para a concentracdo de ions cobre e ferro
ao usar CuFe,04- LiBs como catalisador no sistema | foram 0,09 mgL™ e 0,37 mgL™,
respectivamente (Tabela 7 ). As concentracdes de ions de ferro e cobre séo
menores daqueles permitidos pela Resolucdo CONAMA n°397 de 2008. Portanto, a
ferrita dopada com cobre de uma bateria de ion litio € eficiente quando aplicada em
um processo foto Fenton heterogéneo.

Tabela 7. Concentragao de Fe e Cu nas solugdes do sistema | apds 105 min.

Concentracéo (mgL™)

Elementos CuFe,0,-LiBs
Fe 0,09 + 0,006
Cu 0,37 + 0,08

4.4. Propriedades pseudocapacitivas das ferritas Fe,O3/Fe3;04, CuFe,O4-A e
CuFey04-LiB

A técnica voltametria ciclica em uma solucéo de 1,0 molL™ de KOH a uma taxa de
varredura de 10,0 mVs™ aplicada para investigar a reversibilidade, eficiéncia de
carga e capacitancia da Fe;Os/Fe30,4, CuFe,04-A e CuFe;O4-LiBs, pode ser
visualizado na Figura 23. Os ciclos voltamétricos da ferrita Fe,Os/Fe;0, s&o
representados na Figura 23A. Um pico andédico ocorre em 0,39 Vvs. Hg/HgO nos
ciclos de carga e descarga 500 e 1000, respectivamente. Na varredura catddica,
observou-se um pico de potencial de 0,31 V nos ciclos de carga e descarga 500 e
1000.

O voltamograma ciclico de CuFe,04-A é apresentado na Figura 23B. Um pico
anadico largo foi observado em 0,40 V e 0,43 V vs. Hg/HgO nos ciclos de carga e
descarga 500 e 1000. Na varredura catédica, observou-se um pico a 0,28 V e 0,27 V
nos ciclos de carga e descarga 500 e 1000, respectivamente. O voltamograma
ciclico de CuFe,0,4-LiBs é apresentado na Figura 23C. Um pico anddico largo foi
observado em 0,41 V e 0,42 V vs. Hg / HJO em 500 e 1000 ciclos de carga e
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descarga, respectivamente. Na varredura catédica, observou-se um pico de 0,30 V
nos ciclos de carga e descarga de 500 e 1000.

0,5

044 —— 500"

0,3 1
0,2
0,1

0,0 H

Corrente (mA)
Corrente (mA)

-0,1 -

0,2

0,3

T T T T T T T T
0,2 0,3 0,4 0,5 010 015 020 025 030 035 040 045

Potencial aplicado (V) vs Hg/HgO Potencial aplicado (V) vs Hg/HgO

st

—— 500"
——1000"

Corrente (MmA)

-3 T T T T T T T
0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45

Potencial aplicado (V) vs Hg/HgO

Figura 23. Voltamograma ciclico dos ciclos 1, 500 e 1000 da amostra: Fe,O3 / Fe;0,4 (A); CuFe,04-A

(B) e CuFe,0,-LiBs (C) de ambas as amostras em KOH 1,0 molL™., Taxa de varredura 10 mVs™.

A eficiéncia de carga (B) foi calculada usando a Equacao 31.

p= QDescarga/ Qcarga (31)

onde Qpescarga € Qcarga SA0 as cargas nos ciclos de descarregamento e de
carregamento do eletrodo.

A eficiéncia de carga no milésimo ciclo foi de 57% para Fe,O3z/Fes304, 91% para

CuFe,04-A e 84,1% para CuFe,0,-LIBs. Capacidades especificas de 0,83 mFg™,
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2,6 Fg' e 13,6 Fg' determinadas com a Equacdo 32, foram obtidos no milésimo
ciclo para Fe;O3/Fe304, CuFe,04-A e CuFe,04-LIBs, respectivamente.

As ferritas dopadas com cobre em comparagcdo com as ferritas ndo dopadas

mostraram melhorias significativas nas propriedades eletroquimicas.

C — QDescarga (32)

m X AV

Onde C é a capacitancia especifica (Fg™'), m é massa (g) e AV é o intervalo de

potencial (Vvs. Hg/HgO).

O perfil voltamétrico da CuFe,O4-LIBs é caracteristico de um pseudocapacitor
devido a sua boa reversibilidade eletroquimica nos ciclos de carga/descarga (84,1%
de eficiencia de carga). A CuFe,O4-LIBs tem caracteristicas eletroquimicas

promissoras para aplicacdo em pseudocapacitores.

O mecanismo de descarga (processo catddico) proposto para CuFe,O4-A e
CuFe,0,-LiBs consiste na adsor¢do de K* em Cu®" Fe,O,. Cu®" é reduzido a Cu®
durante a adsorcédo do K*, formando KCu*Fe,04. O mecanismo de carga (processo
anddico) do pseudocapacitor consiste na dessor¢do de K* de KCu'Fe,O, e na
oxidacdo de Cu* a Cu?*. Um mecanismo de descarga/carga semelhante foi relatado
por Saravanakumar e colaboradores (2017) para CuMn,O,. A equacdo 33
representa o processo de descarga (direcdo direta) e carga (direcdo reversa) do
pseudocapacitor CuFe;04-A e CuFe;O4-LIBs.

Cu*Fe,04 + K + & — KCu'Fe,04 (33)

O mecanismo de descarga do pseudocapacitor Fe,O3/Fe;O,4 consiste na adsor¢ao
de K* na ferrita e na reducédo de Fe** para Fe?". Durante a carga, ocorre a dessorcéo

de K*, seguida da oxidacdo de Fe?* para Fe®".
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5. Conclusdes

No presente estudo, utilizou-se um método de co-precipitacdo para a sintese de
Fe,O3/Fe30,4 e CuFe;04-A a partir de reagentes comerciais e CuFe,0O4-LiB a partir
de baterias de ion litio. As estruturas das ferritas Fe;Os/Fesz04, CuFe,O4-A e
CuFe,0,4-LiB foram confirmadas por analise DRX e sua composi¢do por EDX e ICP
OES. As imagens de MEV revelaram a formacao de aglomerados e as imagens de
MET demonstraram que as particulas estdo na escala nanométrica. Ferritas sdo
materiais de grande importancia por causa de suas aplicacdes multifuncionais. As
propriedades fotocataliticas e pseudocapacitivas das ferritas sintetizadas foram
investigadas. As propriedades fotocataliticas foram analisadas na descoloragdo do
corante AM pelo processo foto Fenton heterogéneo com radiagdo solar.
Determinaram-se as condicfes ideais de descoloracdo de AM pelo planejamento
experimental. CuFe,0,4-LiB, quando aplicada no processo catalitico nas condi¢des
de reacao Gtima, obteve-se a eficiéncia de descoloracdo de 96,1% em 45 min. A
andlise da solucdo de AM apos 105 min de reacdo foto Fenton heterogéneo
detectou a formacdo de compostos menos téxicos, como acido férmico e &cido
acético. Foi observada uma reducéo de DQO de 32,3%, comprovando que ocorreu a
degradacédo de AM. Assim, o material reciclado a partir de baterias provou ser um
catalisador eficaz de descoloracédo de AM e foi capaz de promover a degradagéo do
mesmo. Com base nas anélises de ICP OES, as concentracdes de ferro e cobre nas
solucBes apds a catalise estdo de acordo com a Resolugdo CONAMA 397/08. O
perfil voltamétrico de CuFe,O4 é caracteristico de um pseudocapacitor devido a sua
reversibilidade de carga e descarga. A eficiéncia de carga observada (84,1%) indica
boa reversibilidade. A CuFe,O,4-LIB tem caracteristicas eletroquimicas promissoras
para aplicacdo em pseudocapacitores porque apresenta alta eficiéncia de carga e

reversibilidade em ciclos de carga/descarga.

O mecanismo proposto para a descarga de CuFe,0,-LiB consiste na adsorc¢éo de K*
e na reducdo de Cu?* para Cu®. Durante a carga, a dessorcéo de K* e a oxidacao de
Cu* para Cu®". Este estudo apresenta uma solucdo para a reciclagem de baterias de
ion litio através da sintese de ferritas, que sdo materiais multifuncionais que podem

catalisar as reacdes de descoloragéo/degradacdo do corante e podem ser aplicadas
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em dispositivos de conversdo de energia. Portanto, os resultados deste estudo sao

de interesse cientifico, econdmico, ambiental e social.
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Resolucdo CONAMA 397/2008

ANEXO A

PADROES

Parametros inorganicos Valor maximo

Arsénio total
Bario total
Boro total

Céadmio total

Chumbo total

Cianeto total

Cianeto livre (destilavel por acidos fracos)

Cobre dissolvido
Cromo hexavalente
Cromo trivalente
Estanho total
Ferro dissolvido
Fluoreto
Manganés dissolvido
Mercurio total
Niquel total
Nitrogénio amoniacal total
Prata total
Selénio total
Sulfeto
Zinco total

0,5mg/L As
5,0 mg/L Ba
50mg/L B
0,2 mg/L Cd
0,5 mg/L Pb
1,0 mg/L CN
0,2 mg/L CN
1,0 mg/L Cu
0,1 mg/L Cr®*
1,0 mg/L
4,0 mg/L Sn
15,0 mg/L Fe
10,0 mg/L F
1,0 mg/L Mn
0,01mg/L Hg
2,0 mg/L Ni
20,0 mg/L
0,1 mg/L Ag
0,30 mg/L Se
1,0mg/L S
5,0 mg/L Zn
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