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RESUMO 
 
 

Neste estudo, foi utilizado um método de co-precipitação para a síntese de Fe2O3/ 
Fe3O4 e CuFe2O4-A a partir de reagentes comerciais e CuFe2O4-LiB a partir de cobre 
reciclado do coletor de corrente de uma bateria de íon lítio (LiBs). A difração de raios 
X identificou a estrutura tetragonal de CuFe2O4-LiB. A microscopia eletrônica de 
varredura e a microscopia eletrônica de transmissão revelaram os aglomerados de 
partículas esféricas e nanométricas. As propriedades fotocatalíticas foram 
analisadas monitorando a descoloração do azul de metileno (AM) em um processo 
foto Fenton heterogêneo na presença de radiação solar. As condições ideais para a 
descoloração de AM, determinadas usando um planejamento experimental, foram 10 
mg de CuFe2O4, pH 7 e 0,3 molL-1 de H2O2. A eficiência da descoloração foi de 
96,1% em 45 minutos de reação. A análise da solução de AM após a descoloração 
detectou uma redução de 32,3% na Demanda Química de Oxigênio (DQO) após 105 
minutos de reação. A cromatografia de íons detectou ácidos fórmicos e acéticos 
como produtos de degradação de AM e a espectrometria de emissão óptica de 
plasma indutivamente acoplada (ICP OES) demonstrou que a presença de íons de 
ferro e cobre na solução tratada (sistema I) estão em concentrações aceitáveis pela 
Resolução CONAMA nº397 de 2008. A ferrita CuFe2O4-LiB mostrou ser um 
catalisador eficiente para a descoloração/degradação de AM por reações de foto 
Fenton heterogêneo. A voltametria cíclica foi utilizada para a caracterização 
eletroquímica de eletrodos compostos por CuFe2O4-LiB. Os eletrodos CuFe2O4-LiB 
possuem grande reversibilidade, eficiência de carga e uma capacitância específica 
de 2,4 Fg-1 (10,0 mVs-1), que são características favoráveis para pseudocapacitores. 
Este estudo investigou a multifuncionalidade de CuFe2O4-LiB como fotocatalisador 
para a descoloração e degradação de corante AM sob radiação solar e como 
pseudocapacitor. Portanto, este estudo é de interesse científico, econômico, 
ambiental e social. 
 
Palavras-chave: baterias de íon lítio; foto Fenton heterogêne; Azul de metileno; 
Descoloração; Reciclagem; Pseudocapacitores; ferrita dopada com cobre; 
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ABSTRACT 
 
 
 

In this study, a co-precipitation method was used for the synthesis of Fe2O3/Fe3O4 
and CuFe2O4-A from commercial reagents and CuFe2O4-LiB from recycled copper 
from the current collector of a lithium-ion battery (LiBs). X-ray diffraction identified the 
tetragonal structure of CuFe2O4-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 CuFe2O4, pH 7 and 0.3 molL -1 and H2O2. 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. Ion 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 I) at concentrations acceptable under the legislation. CuFe2O4-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 CuFe2O4-LiB electrodes. CuFe2O4-LiB electrodes 
showed high reversibility, charge efficiency and a specific capacitance of 2.4 F.g-1 
(10.0 mV.s-1), which are favorable characteristics for pseudocapacitors. This study 
investigated the multifunctionality of CuFe2O4-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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INTRODUÇÃO 
 

As baterias de íon-Li (LiBs) utilizadas no armazenamento de energia são compostas 

por elementos tóxicos ao meio ambiente, sendo assim, para não haver o descarte 

inadequado desse material é importante o desenvolvimento de tecnologias 

responsáveis para reciclagem do mesmo. 

Através da recuperação dos metais presente nas baterias de íon-Li pode-se ter a 

síntese de novos materiais, por exemplo, as ferritas. As ferritas caracterizam-se por 

apresentar propriedades magnéticas e possuir uma estrutura baseada no mineral 

espinélio (MgAl2O4). Esses materiais sintetizados a partir da reciclagem de uma LiBs 

podem ser aplicados na descoloração e degradação de corantes presentes em 

efluentes têxteis. 

As indústrias têxteis caracterizam-se por gerar uma grande quantidade de efluentes 

contaminados com corantes e com uma alta carga de matéria orgânica. Por isso, é 

importante o tratamento dos efluentes antes do descarte a corpos d’água. O 

tratamento de efluente comumente utilizado é o biológico, que não é eficaz quando 

se trata da remoção de corantes, pois são moléculas recalcitrantes. Portanto, um 

tratamento que tem se mostrado eficiente são os Processos Oxidativos Avançados 

(POA’s) que é um tipo de tratamento químico.  

Os processos oxidativos avançados caracterizam-se pela geração de radicais 

hidroxilas (HO•) que irão reagir com a matéria orgânica possibilitando a sua 

degradação. Dentre os POA’s, têm-se os sistemas Fenton e foto Fenton homogêneo 

e heterogêneo que são reações promissoras para degradação de corante orgânico e 

tratamento de efluentes têxteis.  

No sistema foto Fenton heterogêneo as ferritas dopadas com cobre sintetizadas a 

partir de um material reciclado de uma LiBs podem ser utilizadas como 

fotocatalisadores e como pseudocapacitores eletroquímicos. Nos pseudocapacitores 

eletroquímicos, os óxidos de metais de transição utilizados são condutores e ocorre 

a intercalação de um cátion (normalmente prótons) quando um potencial negativo é 

aplicado, de uma forma que haja redução do centro metálico do óxido. Os óxidos 

utilizados sofrem uma série de processos redox.  

 
    



16 
 

Portanto, o presente trabalho visa resolver duas problemáticas ambientais que está 

associada ao descarte inadequado de um material ao meio ambiente e o tratamento 

de efluentes têxteis e ao mesmo tempo, o trabalho visa utilizar o material 

proveniente da reciclagem de baterias de íon-Li (CuFe2O4-LiBs) como 

pseudocapacitor eletroquímico. 

1. Revisão Bibliográfica 

 

1.1. Funcionamento das baterias de íon-Li (LiBs) 

 

As baterias de íon-Li (LiBs) tem sido amplamente utilizadas no armazenamento de 

energia desde a década de 1990 e são baterias secundárias normalmente utilizadas 

em telefones celulares, computadores, câmeras digitais entre outros dispositivos 

eletrônicos (GUO et al., 2017; MOURA et al.,2017). Essas baterias constituem fontes 

de energias recarregáveis portáteis para dispositivos eletrônicos e caracterizam-se 

por sua densidade de energia elevada, não apresenta efeito de memória, possuem 

peso leve e pequenos tamanhos. As LiBs são  alternativas viáveis em relação as 

baterias Ni-Cd e Ni-MH (LI et al., 2014; YANG et al., 2016).  A Figura 1 ilustra a 

crescente utilização das baterias de íon-Li comparadas a outras baterias 

recarregáveis referentes à sua alta densidade de energia. 

 

Figura 1. Comparação entre baterias diferentes referentes à densidade gravimétrica e volumétrica. 
Adaptado de Santana, 2016. 
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A composição das LiBs envolve um cátodo, um ânodo, um eletrólito e um separador. 

O ânodo 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 LiCx 

(0<x<6) no processo de carga (BARBIERI et al., 2014). 

O cátodo é constituído por uma placa de alumínio revestida com um material ativo, 

um ligante PVDF e um condutor elétrico. O material catódico ativo normalmente 

utilizado para a maioria das LiBs no mercado é o óxido  litiado de cobalto (LiCoO2) 

(ZANGH et al., 2014), conhecido como óxido de intercalação. Esse material é 

comprimido sobre uma folha de alumínio que funciona como coletor de corrente. 

Outros óxidos de intercalação podem ser utilizados como LiMnO2 e LiNiO2 

(BARBIERI et al., 2014; SANTANA et al., 2016). O eletrólito das LiBs é composto de 

hexafluorofosfato de lítio (LiPF6). Na Figura 2 mostram-se os componentes principais 

das baterias de íon-Li. 

 

  

Figura 2.  Composição de uma bateria íon-Li (LiBs) SANSUNG
®
. 

Nas baterias de íon-Li ocorrem reações que estão representadas nas equações 1 e 

2:   

Processo de carregamento (ânodo): 

                             

Processo de carregamento (cátodo): 

                                      

 

Ânodo 

Coletor de corrente - Cu Grafite 

Separador polimérico 

Cátodo Coletor de corrente - Al LiCoO2 

Bateria íon-Li 
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Depois de ocorrer às etapas de carga das baterias, as mesmas estão prontas para o 

funcionamento. O processo de descarga é espontâneo no qual os íons e elétrons Li+ 

deslocam-se do ânodo para o cátodo, e o Li+ intercala na estrutura do óxido de 

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

descarregamento das baterias de íon-Li. 

  

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

GOODENOUGH E PARK (2013). 

As vantagens e desvantagens das baterias de íon-Li em relação a outros tipos de 

baterias estão colocadas na Tabela 1 (LINDEN; REDDY, 2001).   

 

Tabela 1. Vantagens e desvantagens das LiBs em relação à outros tipos de baterias. 

Vantagens Desvantagens 

Longo ciclo de vida Custo inicial moderado 

Ampla faixa de temperatura de operação Sofre degradação em temperaturas 

elevadas 

Célula selada; não requer manutenção. Necessidade de um circuito de proteção 

Alta estabilidade em armazenar energia Perda de capacidade ou fuga térmica 

quando sobrecarregada 

Baixa capacidade de carga Descarrega quando quebrada 

Rápida capacidade de carga Ao ser construída em modelo cilíndrico 

oferecem menos densidade de energia 

que baterias de NiMH e NiCd 

Alta eficiência energética e coulumbiana  

Alta densidade de energia e energia 

específica 

 

Não possui efeito de memória  
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1.2. Legislação 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 à saúde humana, 

estabeleceu, pela Resolução nº 257/99, regras para o gerenciamento ambiental 

correto dos resíduos gerados após o consumo desses produtos. A resolução 

CONAMA nº 401/2008, estabelece entre outros aspectos, os limites máximos de 

elementos químicos para as baterias comercializadas no território nacional, 

determinando os critérios e padrões para o seu gerenciamento ambientalmente 

adequado, sugerindo que todos os pontos de venda de baterias do país ofereçam 

aos consumidores postos de coleta para receber os produtos descartados, 

conhecido como processo de logística reversa. 

A regulamentação específica para tratamento de resíduo de pilhas e baterias é 

definida pela Lei 12.305/2010, que institui a Política Nacional de Resíduos Sólidos 

(PNRS). A PNRS estabelece os princípios, objetivos e instrumentos, e as diretrizes 

relativas à gestão integrada ao gerenciamento de resíduos sólidos perigosos. 

Estabelece ainda a responsabilidade dos geradores e do poder público e aos 

instrumentos econômicos aplicáveis.  

O descarte de pilhas e baterias gera uma grande quantidade de resíduos tóxicos ao 

meio ambiente, sendo assim, devido às novas legislações ambientais que 

regulamenta o descarte de baterias, estão sendo amplamente estudados processos 

de reciclagem desses materiais (ESPINOSA; MOURA; TENÓRIO, 2004). 

 

1.3. Reciclagem de baterias de íon-Li 

 

Com o objetivo de preservar o meio ambiente e conservar os recursos através da 

recuperação dos principais componentes das baterias de íon-Li gastas como: o 

cobalto, níquel e cobre, por exemplo, é importante o desenvolvimento de tecnologias 

necessárias para recuperar e reciclar as LiBs (ORDOÑEZ et al., 2016). Segundo 

Dewulf e colaboradores (2010), o processo de reciclagem de baterias resulta em 

uma economia de recursos de 51,3%, relacionada à redução da demanda de 

recursos fósseis (45,3%) e da demanda de energia nuclear.  



20 
 

As baterias de íon-Li representam uma ameaça ao meio ambiente quando 

descartadas de forma inadequada, uma vez que contem elevada percentagem de 

metais pesados em sua composição (GUOXI et al.,2016). Ordoñez e colaboradores 

(2016) destacaram que das 4000 toneladas de baterias de íon-Li usadas e coletadas 

em 2005, foram gerados 1100 toneladas de metais pesados e mais 200 toneladas 

de eletrólitos tóxicos.  

O consumo de baterias cresceu devido ao aumento da demanda da indústria de 

eletrônicos portáteis (KIM et al., 2016). Essas baterias gastas quando descartadas 

no meio ambiente como resíduos provocam impactos negativos, uma vez que os 

metais que as constituem podem adentrar em ecossistemas, concentrando-se em 

sedimentos ou sendo bioacumulados em seres vivos dependendo da composição da 

bateria (MOREIRA et al., 2017).  

Em 2015 a produção mundial de LiBs atingiu 100,75 GWh, com um crescimento 

anual de 39,45% (ZHENG et al., 2017). O crescimento na utilização dessas baterias 

resultou em um número elevado de LiBs exauridas devido à vida útil das mesmas 

(menos de 3 anos para dispositivos portáteis e cerca de 10 anos para veículos) 

(WANG et al., 2014). As LiBs exauridas quando descartadas podem resultar em 

perda de recursos minerais, tais como: níquel, cobalto, cobre e lítio. Também 

ocasionará problemas ambientais sérios em consequência dos seus componentes 

perigosos como os metais pesados e os eletrólitos (ORDOÑEZ et al., 2016). 

Os processos de reciclagem e regeneração das LiBs compreendem processos 

físicos e químicos. Os processos físicos são a separação mecânica e o tratamento 

termal. Os processos químicos incluem a lixiviação ácida, extração de solvente, 

precipitação química e processos eletroquímicos (SANTANA, 2016). Em Pegoretti e 

colaboradores (2017) é proposto o uso de ácido sulfúrico e peróxido de hidrogênio 

para a lixiviação e reciclagem do cobalto no material do cátodo de uma LiBs. Lee e 

Rhee (2002) para preparar LiCoO2 à partir de LiBs exauridas aplicaram um processo 

de reciclagem envolvendo tratamento mecânico e hidrometalúrgico, seguido por 

calcinação do material precursor composto pelo citrato amorfo dos metais. 

Dorella e Mansur (2007) constataram que os metais valiosos como o alumínio, 

cobalto, chumbo e lítio eram os principais componentes a serem separados das 
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LiBs. A recuperação e a reciclagem dos componentes principais das células 

exauridas são benéficas para a proteção ambiental e para o fornecimento de 

matérias-primas (KANAMORI et al., 2009; ZHOU et al., 2010).  Por essa razão, tem 

sido dada muita atenção no desenvolvimento de tecnologia necessária para 

recuperar e reciclar LiBs com a finalidade de proteger o meio ambiente e preservar 

os recursos minerais. As baterias LiBs exauridas podem ser utilizadas para síntese 

de novos materiais como as ferritas que possuem diversas aplicações (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 composição das ferritas 

As ferritas são uma classe de compostos utilizados em diversas aplicações (GUIN et 

al, 2005;LI et al., 2009). Possuem uma fórmula geral M2+Fe2
3+O4 onde M é um íon de 

metais de transição divalente ou um íon de metal alcalino-terroso. As ferritas são 

divididas em quatro subgrupos relacionados ao tipo da estrutura cristalina, são 

estes: espinélio, granadas (gamets), magnetoplumbita e peroviskita (LELIS et al., 

2004). 

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

AB2O4 que é baseada no mineral espinélio cuja estrutura é MgAl2O4 (Figura 4). 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

As ferritas caracterizam-se por serem compostos iônicos com propriedades 

magnéticas devido à presença de íons magnéticos presentes na sua estrutura 

cristalina (SANTOS, 2011). As ferritas do tipo espinélio, apresentam apenas um 

Figura 4. Representação da estrutura do espinélio (MgAl2O4) e a demonstração 

dos poliedros (DOWNS e HALL-WALLACE, 2003). 
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cátion diferente do íon de ferro e é de bastante interesse tecnológico devido as suas 

propriepades magnéticas, ópticas e elétricas (ASSIS, 2013). A adição de dopantes 

nas ferritas altera as suas propriedades físicas, sendo o tipo e a quantidade do 

material adicionado de grande importância para diversas aplicações (ANTONIO, 

2006).  

1.4.1. Ferrita dopada com cobre (CuFe2O4) 

As ferritas dopadas com cobre possuem uma característica não muito comum nas 

demais, pois elas podem obter estruturas tanto tetragonais quanto cúbica (DOWNS 

e HALL-WALLACE, 2003). De acordo com a literatura, a CuFe2O4 apresenta 

destaque em: aplicações catalíticas (RASHAD et al, 2012), na reação de 

desprendimento de hidrogênio (FAUNGNAWAKIJ et al, 2009) sensores (SINGH  et 

al.; 2012) e hidrogenólise de glicerol (LUADTHONG et al, 2016). A estrutura da 

CuFe2O4 é espinélica inversa à temperatura ambiente, na qual oito cátions Cu2+ e 

oito Fe2+ ocupam locais octaédricos e os outros oito Fe3+ estão localizados nos 

locais tetraédricos (ZAKIYAH et al, 2015). 

A Figura 5 ilustra as duas possíveis estruturas da CuFe2O4 onde íons de ferro 

ocupam os sítios tetraédricos e os íons cobre os sítios octaédricos. A metade dos 

íons ferro no sítio octaédrico está ocultada para visualizar melhor. Os elementos 

estão arranjados de acordo com o sítio ocupado {(Fe3+)[Cu2+Fe2+]O4} (DOWNS e 

HALL-WALLACE, 2003). 

 

 

 

 

 
 
 

Em Ananda e colaboradores (2017) as ferritas foram sintetizadas através do método 

de combustão citrato-nitrato. Rashad (2012) sintetizou a ferrita dopada com cobre a 

partir de fontes secundárias, como por exemplo, resíduos das placas de circuitos 

empregados em indústrias eletrônicas. As placas de circuito impresso foram tratadas 

Figura 5. Representação da CuFe2O4 com estrutura cúbica (a) e tetragonal (b) considerando um 

espinélio inverso perfeito ( Adapatado de DOWS e HALL-WALLACE, 2003). 
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com ácido sulfúrico para recuperar o cobre. Em Rajput e colaboradores 

(2015), as ferritas CuFe2O4 foram sintetizadas utilizando técnica de co-

precipitação sonoquímica em meio básico. Ribeiro (2015) sintetizou ferritas 

dopadas com cobre e ferrita dopada com cobre e -chumbo a partir dos reagentes 

comerciais Fe2O3, PbO e CuO. Luadthong e colaboradores (2016) sintetizaram as 

ferritas dopadas com cobre pelo método de combustão sol-gel utilizando uma via 

precursora de citrato-nitrato.  

As CuFe2O4  podem ser utilizadas como catalisadores em reações foto Fenton 

heterogêneo no tratamento de efluentes têxteis, por exemplo, sendo possível 

reaproveita-las em outros ciclos catalíticos. Esse material pode ser removido da 

solução através de um ímã ou por filtração (FENG et al, 2016; RASHAD et al, 2012). 

1.5. Indústrias têxteis e seu processo produtivo 

As indústrias têxteis são de grande importância no mercado mundial para a 

produção de fios, tecidos, malhas e produtos confeccionados como roupas e outros 

tecidos (ARCANJO, 2017). De acordo com a literatura, em 2015 a produção mundial 

de fios e tecidos foi de 90,6 milhões de toneladas (CIRFS, 2016). Segundo dados da 

ABIT (Associação brasileira de indústria têxtil) (2015) a produção média têxtil no 

Brasil em 2016 foi de 1,7 milhão de toneladas, contra 1,8 milhão de toneladas em 

2015. A indústria têxtil é a maior empregadora da indústria de transformação, 

perdendo apenas para alimentos e bebidas (juntas). O processo produtivo nas 

indústrias têxteis envolve uma série de etapas, sendo estas a produção dos fios, a 

tecelagem, o processo úmido e o acabamento (FIEMG, 2014). No processo úmido 

incluem-se as etapas da preparação 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 

indústria têxtil e os componentes que podem ser liberados junto ao efluente. 
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Figura 6. Processo úmido de uma indústria têxtil e componentes liberados no efluente. Adaptado de 

ARCANJO (2017) e DOS SANTOS, CERVANTES e VAN LIER (2007). 

 

A preparação dos tecidos ou fios antes do tingimento e da estampagem abrange as 

etapas de desengomagem, purga, alvejamento e mercerização. 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 mudança de cor nos tecidos e se 

caracterizam pela adição de água quente no caso de produtos de engomagem 

solúveis, ou com a aplicação de enzimas, utilizadas para quebrar produtos de 

engomagem insolúveis e torná-los solúveis. A etapa de purga também conhecido 

como etapa de cozinhamento, visa eliminar gordura, ceras, resinas e demais 

impurezas naturais do algodão ou fibras naturais pela lavagem com soluções 

alcalinas como o hidróxido de sódio. 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 são 

aplicados produtos químicos alvejantes como peróxido de hidrogênio, hipoclorito de 

sódio ou clorito de sódio que reagem com a fibra. A mercerização é a última etapa 

de preparação antes do tingimento ou da estampagem e consiste em um tratamento 
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químico que objetiva aperfeiçoar a ação 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 seleção de acordo com 

exigência ou finalidade em questão (DOS SANTOS; CERVANTES; VAN LIER, 2007 

e USEPA, 1997). 

1.5.1.  Corantes têxteis  

Durante o processamento industrial nas fábricas de tecidos a etapa de tingimento é 

um fator muito importante no sucesso dos produtos. Nessa etapa, utilizam-se os 

corantes que são uma classe de compostos orgânicos sintéticos ou naturais 

(ŠULÁKOVÁ et al., 2007). Algumas exigências são feitas pelo consumidor em 

relação ao corante, são estes: elevado grau de fixação em relação à luz, lavagem e 

transpiração incialmente e após o uso prolongado. Eles podem ser classificados de 

acordo com sua constituição química e por sua aplicação na fibra têxtil (MARTINS, 

2011). 

Os corantes sintéticos causam problemas ambientais, pois são compostos químicos 

estranhos ao sistema biológico (xenobióticos). Eles são produzidos através de 

reações químicas dando origem a compostos aromáticos, com grupos cromóforos 

(aceptores de elétrons) e auxocromos (doadores de elétrons) (CARMEM; DANIELA, 

2012). O grupo cromóforo nesses corantes é responsável pela cor e os auxocromos 

pela intensidade da cor. Logo, de acordo com sua constituição química os grupos 

cromóforos mais importantes são os grupos azo (N=N), carbonila (-C=O), metino (-

CH-), nitro (-NO2) e antraquinona (ARCANJO, 2017). 

Os corantes azos são a maior classe com uma grande quantidade de cores e 

representam até 70% dos corantes têxteis totais utilizados. Estes corantes 

pertencem à classe de compostos aromáticos e heterocíclicos que possuem 

propriedades carcinogênicas (SEM et al., 2016). 

A forma de fixação da molécula do corante à fibra têxtil é feita normalmente em 

solução aquosa e envolve quatro tipos de interação, sendo estas: interações iônicas, 
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interações de Van der Waals, interações de hidrogênio e ligações covalentes 

(GUARATINI e ZANONI 2000). De acordo com a forma de aplicação, a Colour Index 

classifica os corantes como ácidos, reativos, básicos, à tina, dispersos ou 

plastosolúveis, diretos, catiônicos e sulfurosos. 

1.5.2.  Efluente têxtil  

 

A indústria têxtil consome uma quantidade elevada de água e produtos químicos, 

logo é uma fonte intensa de poluição da água. Os principais produtos químicos 

utilizados, mencionado anteriormente, são os diferentes tipos de corantes 

juntamente com ácidos orgânicos, agentes fixantes, entre outros (SOARES et al., 

2017). Isso leva a geração de efluentes caracterizada por possuir uma coloração 

intensa, alta carga orgânica, pH alcalino na maioria das situações, alta Demanda 

Química de Oxigênio (DQO), surfactantes e presença de compostos organoclorados 

(RODRIGUES et al., 2009). Os efluentes têxteis têm uma ação mutagênica devido 

aos corantes que são pouco biodegradável em razão 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 ações de tingimento, 

logo a liberação desses efluentes contaminados em corpos d’água causa sérias 

preocupações a saúde pública e ao meio ambiente (ZHU et al., 2011). A presença 

de corantes no meio ambiente ameaça à vida aquática, pois pode diminuir a 

penetração da luz no corpo d’água, resultando na redução da fotossíntese e do 

estoque de oxigênio (BABAEI et al., 2017). Portanto, as indústrias têxteis enfrentam 

um grande desafio no que diz respeito à remoção dos corantes de seus efluentes 

para um nível aceitável antes de descarregá-lo em ambiente natural (JAFARI et al., 

2016). 

Os processos mais comumente utilizados no tratamento de efluentes industriais é o 

biológico como: lagoas aeradas, filtros biológicos e lodo ativado (GHALY et al., 

2014). Esses sistemas não são eficientes na remoção dos corantes, pois são 

moléculas biodegradáveis, dessa forma, o efluente secundário ainda continua 

altamente colorido (GAO et al., 2007). Por isso, é necessário o desenvolvimento de 

novas tecnologias para promover a remoção desses corantes dos efluentes antes de 

descartá-los ao meio ambiente (GILPAVAS et al., 2017). 
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1.5.3. Legislação referente ao descarte de efluente líquido 

 

A Resolução CONAMA nº 357 de 2005 estabelece sobre a classificação dos corpos 

de água e orientações ambientais para seu envolvimento, bem como dispõe as 

condições e padrões de lançamento de efluentes dando outras providencias. A 

Resolução CONAMA nº 430 de 2011 complementa e altera a Resolução CONAMA 

357/2005 e dispõe sobre as condições e padrões de lançamento de efluentes. 

Conforme Art. 16 os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderão ser 

lançados diretamente em corpos receptores desde que obedeçam as condições e 

padrões previstos no artigo. 

As condições de lançamento de efluentes dispostas na Resolução 430/2011 são: pH 

entre 5 a 9; temperatura inferior a 40 ºC; ausência de materiais sedimentáveis; 

regime de lançamento com vazão máxima de até 1,5 vezes a vazão média do 

período de atividade diária do agente poluidor, exceto nos casos permitidos pela 

autoridade competente; óleos e graxos: óleos minerais até 20 mgL-1, óleos vegetais 

e gorduras animais até 50 mgL-1; ausência de materiais flutuantes e Demanda 

Bioquímica de Oxigênio (DBO) com remoção mínima de 60%. 

A legislação federal proíbe a presença de corantes provenientes de fontes 

antrópicas que não sejam removíveis por processos de coagulação, sedimentação e 

filtração convencionais nos corpos d’água de classe 2 que são as águas destinadas 

ao abastecimento doméstico após tratamento convencional, à proteção das 

comunidades aquáticas, à recreação de contato primário (esqui aquático, natação e 

mergulho), à irrigação de hortaliças e plantas frutíferas e à criação natural e/ou 

intensiva (agricultura) de espécies destinadas à alimentação humana. Além disso, os 

efluentes lançados em água de classe 2 não devem causar ou possuir potencial 

para causar efeitos tóxicos aos organismos aquáticos no corpo d’água receptor, 

conforme os critérios de ecotoxicidade estabelecidos pelo órgão 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, águas de refrigeração poluídas, águas 

pluviais poluídas e esgoto doméstico. Os sistemas de tratamento das águas 

residuais englobam um ou mais processos diferentes que são classificados de 

acordo com o material a ser removido. Dessa forma, os sistemas de tratamento de 

efluentes são classificados como: tratamento preliminar, tratamento primário, 

tratamento secundário e tratamento terciário/avançado (BRAGA, 2005; DOS 

SANTOS, 2007; DEZOTTI ,  2008). 

Dentre os sistemas de tratamento de águas residuais (efluentes) tem-se uma 

variedade de operações e processos aplicados para remover substâncias 

indesejáveis colocando-a dentro dos padrões da legislação para descarte ao meio 

ambiente. De acordo com EPA (2004b) e Martins 2011, os processos de tratamento 

estão divididos em: processos físicos, químicos e biológicos. A Figura 7 ilustra o 

fluxograma das classes de tratamento de efluentes. 

 

 

 
 

 

 

 

Os Processos Oxidativos Avançados (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 têxteis (HERNÁNDEZ-

RAMÍREZ; MEDINA-RAMÍREZ, 2015; PÉREZ et al., 2002; RODRÍGUEZ et al., 2002; 

SOLMAZ et al., 2006). 

Figura 7. Fluxograma das classes de tratamento de efluentes. Adaptado de FREIRE, 
2000. 
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1.6.1. Processos Oxidativos Avançados (POA’s) 

Os processos oxidativos avançados (POA´s) foram mencionados pela primeira vez e 

declarado por Glaze em 1989 e citado por outros autores. Esse processo 

caracteriza-se pela geração de radicais hidroxilas (•OH) que possui potencial de 

redução de 2,8 V que é mais elevado que os radicais sulfatos, cloro, permanganato, 

peróxido de hidrogênio (H2O2) e ozônio (O3), menor apenas para o flúor (3,03 V) 

(BOCZKAJ et al., 2017).  

Os •OH caracterizam-se por ser um poderoso agente oxidante, altamente reativo e 

não seletivo (MOTA et al., 2009). Ele reage com uma variedade de compostos 

orgânicos produzindo compostos mais simples. No caso da degradação completa do 

composto orgânico forma-se o dióxido de carbono (CO2), água (H2O) e sais 

inorgânicos, conforme reação 3 (BOCZKAJ et al.,2017; SHAHIDI et al., 2015). 

                                                               

Os radicais hidroxilas podem reagir com a matéria orgânica por adição eletrofílica, 

transferência de átomos de hidrogênio, transferência de elétrons e interação radical-

radical (BOCZKAJ et al., 2017). De acordo com Shahidi e colaboradores (2015), os 

compostos insaturados são mais reativos em relação ao ataque do •OH do que as 

moléculas saturadas. 

Os POA´s apresentam algumas vantagens em relação aos métodos convencionas, 

como por exemplo, a transformação de compostos orgânicos em compostos mais 

simples (CO2 e H2O), descartando outro estágio de tratamento e é um processo útil 

para poluentes resistentes aos tratamentos biológicos como os corantes que são 

compostos recalcitrantes (LITTER, 2005). Existem vários tipos de POA´s usados em 

tratamento de efluentes industriais, onde cada um deles pode ser efetivo em cada 

tipo de águas residuais e condições operacionais. Na Tabela 2 mostram-se os 

sistemas típicos de processos oxidativos avançados.  
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Tabela 2. Sistemas típicos de Processos Oxidativos Avançados (SOUZA et al., 2010). 

Sistemas homogêneos Sistemas heterogêneos 

Com irradiação Sem irradiação Com irradiação Sem irradiação 

O3, UV O3, H2O2 TiO2, O2 e UV Eletro - Fenton 

H2O2, UV O3, 
-
OH TiO2, H2O2 e UV Fenton heterogêneo 

Feixe de elétrons (US) H2O2/Fe
2+

 ou Fe
3+ 

(reação de Fenton) 

  

H2O2/Fe
2+

/UV (foto- Fenton)    

H2O2, US    

    

 

Entre os POA’s tem se os processos Fenton e foto Fenton que são reações 

promissoras, visto que conseguem rendimentos de reação elevados com um baixo 

custo de tratamento (NÚNEZ et al., 2007). 

1.7. Sistema Fenton  

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

homogêneo e caracteriza-se pela reação que ocorre independente de luz, do par 

catalítico Fe2+/Fe3+ com H2O2. Nesse processo o íon Fe2+ inicia e catalisa a 

decomposição do H2O2, resultando na geração de radicais •OH, conforme reação 4 

(NÚÑES et al., 2007; SREEJA e SOSAMONY, 2016; TORRADES e GARCÍA, 2014). 

                                                       

Na presença de um substrato orgânico (R-H), o radical hidroxila abstrai um átomo de 

hidrogênio e gera um radical orgânico (R•). Juntamente com essas reações podem 

ocorrer outras reações que competem entre si, envolvendo o íon Fe2+, Fe3+, H2O2, 

radicais hidroxilas (•OH), radicais hidroperoxilas (HO2
•) e radicais derivados do 

substrato orgânico (LUCAS E PEREZ 2006). 

Os radicais hidroxilas podem reagir com o peróxido de hidrogênio, produzindo 

radical hidroperoxila (HO2
•) (reação 5) que vão reagir com íons Fe3+ (reação 6) 

(LUCAS E PEREZ 2006; NÚNEZ et al., 2007; TORRADES e GARCÍA, 2014). 

                      
                             (5) 
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Fe3+ + HO2
• → Fe2+ + H+ + O2    k < 2 x 10-3 M-1 s-1  (6) 

As reações 5 e 6 ocorre de forma mais lenta  que a reação 4. Logo, o Fe3+
 ainda 

presente em solução pode proporcionar a formação de hidroxi-complexos (reações 7 

e 8) o que prejudica o processo catalítico (NÚNEZ et al., 2007; PIGNATELLO, 1992). 

Fe3+ + H2O2 ⇄ Fe-OOH2+ + H+  Keq = 3,1x 10-3   (7) 

Fe-OOH2+ → HO2
• + Fe2+  k = 2,7 x 10-3 s-1  (8) 

A aplicação 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 há precipitação de ferro como oxi-hidróxidos (Fe(OH)3) e em pH 

abaixo de 2,5 há excesso de íons H+ que podem sequestrar radicais hidroxila 

(reação 9) ocorrendo uma diminuição na eficiência do processo catalítico (SOON e 

HAMEED, 2011; TORRADES e GARCÍA, 2014).  

HO• + H+ + e- → H2O   (9) 

Em suma, o processo Fenton homogêneo apresenta algumas limitações como a 

reação limitada a uma faixa de pH entre 2,5 – 3,0,  que é uma faixa de pH muito 

ácida. Seguindo a Resolução CONAMA Nº 430/2011, que exige o pH entre 5 a 9 

para um efluente ser lançado ao ambiente, haverá uma etapa de pós-tratamento 

(correção do pH) onde hidróxido de ferro será formado, ocasionando em lodo no 

sistema. Além disso, pode ocorrer à perda de ferro para o meio ambiente havendo 

dificuldade na recuperação de íons ferro, uma vez que os efluentes não podem ser 

descarregados ao meio ambiente se estiverem com limites de ferro acima do 

permitido pela legislação (DUKKANCI et al., 2010; TORRADES e GARCÍA, 2014). 

De acordo com a Resolução CONAMA Nº 397/2008 o valor máximo de ferro 

dissolvido permitido para o lançamento de efluentes no ambiente é de 15 mgL-1 . 

 

1.7.1.  Sistema foto Fenton  

A presença de luz nos sistemas Fenton pode impulsionar a reação foto Fenton, 

produzindo radicais hidroxilas adicionais (•OH) e promovendo a recuperação de Fe2+ 
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assim como a redução da formação de complexos (reações 10 e 11) (TORRADES e 

GARCÍA, 2014). 

Fe3+ + H2O + h  → Fe2+ + •OH + H+  (10) 

 Fe(OH)2+ +  h  → Fe2+ + •OH (11) 

O processo foto Fenton é mais eficiente na geração de radicais hidroxilas quando 

comparado ao processo Fenton convencional ou a fotólise isolada. A taxa de 

degradação de compostos orgânicos deverá 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 

remoção de cores em efluentes (ARIMI, 2017). 

1.7.2. Sistema Fenton heterogêneo  

As reações de Fenton heterogêneo foi descoberta cerca de 100 anos após a 

descoberta da reação clássica de Fenton (homogênea) (PIGNATELLO et al., 2006) 

e podem degradar efetivamente compostos orgânicos refratários presentes em água 

ou no solo (MESQUITA et al., 2012; PIGNATELLO et al., 2006; ZHANG et al., 2011).  

Os radicais hidroxilas (•OH) nessas reações podem ser gerados a partir de reações 

heterogêneas que ocorre entre a superfície de Fe2+(≡ Fe3+) e H2O2, conforme reação 

12 (LIN e GUROL, 1998). 

≡ Fe2+ + H2O2 → ≡ Fe3+ - OH + •OH (12) 

As reações entre •OH e compostos orgânicos nas reações de Fenton heterogêneo 

incluem a abstração de átomos de H a partir de ligações C-H, N-H ou O-H e a adição 

de •OH a ligações insaturadas como ligações C=C ou anéis aromáticos 

(PIGNATELLO et al., 2006; XU e WANG, 2012). 

O sistema Fenton heterogêneo possui diversas vantagens em relação ao 

homogêneo, pois pode-se empregar catalisadores sólidos recicláveis, isto é, 

consegue-se  separa-los da solução com maior facilidade, além de operar em uma 

ampla faixa de pH, não 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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reação pode ser reforçada pela aplicação da fonte de irradiação ultravioleta, 

caracterizando um processo foto Fenton heterogêneo (ALEKSIC et al., 2010; 

LOFRANO et  al., 2009). 

1.8. Fotocatálise heterogênea  

Os fotos catalisadores caracterizam-se pela utilidade da energia da luz (h ) para 

realizar reações de oxidação e redução. Quando a luz é irradiada, um elétron (e-) é 

excitado da banda de valência (BV) para a banda de condução (BC) do 

fotocatalisador, deixando um furo na banda de valência (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 oxidação e redução ocorram. 

Em soluções aquosas quando ocorrem os processos fotocatalíticos, os íons 

hidróxidos (HO-) proveniente da água reagem com h+ na BC para formar radicais 

hidroxilas (•OH), sendo este o oxidante primário na oxidação fotocatalítica de 

compostos orgânicos (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 orgânicos pode levar a uma oxidação completa dos mesmos 

(WILLIAM et al., 2005). Na Figura 8 observa-se que a formação de •OH pode ocorrer 

por duas formas, primeiro o O2 presente na água é reduzido para formar O2
- e, em 

seguida, reagem com H+ para formar HOO•
 que se decompõe rapidamente para •OH, 

o segundo caminho envolve a oxidação de HO-. 
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Figura 8. Esquema de reações que ocorrem por fotocatálise para produzir 
•
OH para reagir com 

contaminantes, Adaptado de CASBEER et al., 2012. 

 

A diferença de energia entre a BV e a BC é inversamente relacionada a um 

comprimento de onda da luz (E = hc/ ), onde E é a energia do intervalo de banda 

(eV). Deste modo, para um fotocatalisador absorver a energia solar visível, é 

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

Algumas ferritas podem utilizar a luz visível 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 e isso 

faz com que elas sejam eficientes sob irradiação de luz visível (DOM et al., 2011). 

Segundo Casbeer e colaboradores (2012), o uso de ferritas como fotocatalisadores 

de luz visível para a degradação de contaminantes (compostos orgânicos e 

inorgânicos, corantes específicos e bactérias) na água tem ganhado muito interesse 

nos últimos anos. 
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Tabela 3. Energias de Band gap de algumas ferritas. 
Ferrita Intervalo de banda (eV) 

CaFe2O4 1,9 

MgFe2O4 2,18 

ZnFe2O4 1,92 

NiFe2O4 2,19 

CuFe2O4 1,32 

 

1.8.1. Fotocatalisadores 

 

O processo fotocatalítico envolve a foto ativação de elétrons (e-) e buracos (h+) em 

materiais semicondutores que se deslocam até a superfície do material permitindo 

as reações de oxirredução de moléculas adsorvidas no semicondutor. O 

comportamento fotocatalítico de um semicondutor é uma função da estrutura 

química e cristalina, e do tamanho das partículas (AMARAL, 2016). 

O tamanho da partícula é um fator determinante no papel fotocatalítico que o 

catalisador desempenha. Para reagir com a superfície adsorvida. O par 

elétron/buraco gerado pela absorção da radiação deve atingir a superfície antes de 

se recombinarem (CASBEER et al, 2012). 

Muitos dos fotocatalisadores que são utilizados comumente tem energia de banda 

larga (band gap) maior que 3,1 eV e são capazes de utilizar apenas uma pequena 

porção de luz solar. Para que um fotocatalisador absorva a energia solar visível é 

necessário um intervalo de banda máximo aproximado de 3,1 eV. Sendo assim, o 

desenvolvimento de fotocatalisadores capazes de utilizar energia solar segura e 

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

 

2.1. Objetivo geral 

 

O objetivo geral do projeto é a síntese de ferrita dopada com cobre (CuFe2O4-LiBs) a 

partir da reciclagem de baterias de íon-Li (LiBs) e avaliar as suas aplicações 

multifuncionais como catalisador no processo foto Fenton solar heterogêneo para a 

descoloração e degradação do corante azul de metileno e como pseudocapacitor 

eletroquímico. 

2.2. Objetivos específicos 

 

 Sintetizar ferritas não dopadas e ferritas dopadas com cobre à partir de 

reagentes comerciais para fins comparativos; 

 Recuperar o cobre do coletor de corrente das baterias de íon-Li exauridas 

utilizando ácido nítrico 1:1 para sua lixiviação; 

 Sintetizar ferritas dopadas com cobre a partir das soluções lixiviadas das 

baterias e a partir de cobre comercial; 

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

 Aplicar as ferritas sintetizadas como catalisadores em reações foto Fenton 

heterogêneo sob luz solar na descoloração/degradação do corante azul de 

metileno; 

 Verificar as propriedades eletroquímicas das ferritas; 

3. Parte Experimental 

 

3.1. Síntese da ferrita não dopada (Fe2O3/Fe3O4)  

 

Na síntese da ferrita não dopada pesou-se 35,0 g (0,129 mol) de cloreto férrico 

hexahidratado (FeCl3.6H2O) (MM: 270,30 gmol-1, 97 % pureza, VETEC), e logo 

depois  em um béquer de 600 mL colocou-se 250 mL de água ultrapura, com 

resistividade de 18,2  MΩcm-1 e adicionou o FeCl3.6H2O até sua completa 

dissolução. Em uma bureta de 50 mL colocou-se hidróxido de amônio (NH4OH, PA) 
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(MM: 35,05 gmol-1, Dinâmica) sendo adicionado lentamente (cerca de 28 

gotas/minuto) na solução de FeCl3 sob agitação até a completa precipitação de Fe3+ 

como Fe(OH)3.  

Observou-se a formação de um colóide que coagula quando aquecido, resultando 

em uma massa gelatinosa marrom-avermelhada que fica em suspensão. Durante o 

processo de síntese forma-se o hidróxido de ferro (Fe(OH)3) à partir de  uma reação 

de precipitação entre o FeCl3 e NH4OH, conforme equação 13. 

    3          4                  3         4              

Após a formação do Fe(OH)3 a solução foi centrifugada à 2500 rpm (Quimis, 

centrifuga microprocessada) e o precipitado era lavado seis vezes com solução de 

acetato de amônio 10% (C2H7NO2, P.A) (MM: 77,08 gmol-1,NEON), ocasionando na 

ligação entre o íon acetato e Fe(OH)3, formando o sólido hidroxoacetato férrico 

(Fe(CH3COO-)x(OH)3-x(x)), conforme equação 14. 

    2  3    3(x)      3   -        3   - x    3-x     2        

O precipitado de hidroxoacetato férrico foi seco em estufa (404/D, Nova Ética) em 

temperatura de 80ºC durante 24 horas após a lavagem. Para obtenção da ferrita fez-

se a calcinação do hidroxoacetato férrico na mufla à 450ºC no tempo de 2 horas. A 

determinação da temperatura de calcinação foi realizada através da análise 

termogravimétrica apresentada no item 4.1. Por fim, lavou-se a ferrita sintetizada 

com cloreto de potássio 1,0  molL-1 (KCl) (Synth, Brasil) e etanol hidratado (C2H6O) 

(MM: 46,07 gmol-1, QUIMESP). Depois secou-se o sólido em estufa à 80°C por 24 

horas.  A Figura 9 ilustra um esquema de obtenção da ferrita não dopada 

(Fe2O3/Fe3O4).  
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Figura 9. Ilustração síntese de Fe2O3/Fe3O4 pelo método de co-precipitação (Adaptado de LELIS, 

2003). 

 

3.2. Síntese da ferrita dopada com cobre por Cu do coletor de corrente de LiBs 

(CuFe2O4-LiBs) e ferrita dopada com cobre a parti de Cu comercial (CuFe2O4-A) 

 

As LiBs DELL® foram descarregadas e posteriormente desmontadas para separar os 

componentes principais: o invólucro (plástico e metal), o separador polimérico, o 

ânodo e o cátodo. O material anódico (grafite) foi removido por raspagem do coletor 

de corrente. A Figura 10 ilustra a composição da bateria utilizada no trabalho e o 

processo de descarregamento da mesma. 

 

 
 
 
 
 
 
 

 

 

Figura 10. Bateria DELL após abertura (A); Composição da bateria íon-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 característicos de cobre, de acordo com 

Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) n◦ 4-836. 

 

 

Para sintetizar a ferrita dopada com cobre do material reciclado com LiB, adicionou-

se 22,5 g (0,08 mol) de cloreto férrico hexahidratado (FeCl3.6H2O) (MM: 270.30 

gmol-1, 97% de pureza, Vetec, Brasil) a 250 mL de água ultrapura com uma 

resistividade de 18,2 MΩcm-1. Separadamente, dissolveram-se 2,65 g do coletor de 

corrente em ácido nítrico concentrado 1:1 (10 mL de HNO3 em 10 mL de H2O) 

(HNO3 PA, NEON 65 %, MW: 77,08). A solução dissolvida foi filtrada para remover o 

grafite ainda presente no material. Em seguida, a solução de cobre foi adicionada à 

solução de FeCl3.6H2O. 

Adicionou-se hidróxido de amônio (NH4OH, PA) (MM: 35,05 gmol-1, Dinâmica) 

lentamente (aproximadamente 28 gotas/min) à solução de Fe3+ sob agitação até um 

precipitado escuro de ferro-cobre (Cu(OH)2.2Fe(OH)3) ser formado. Em seguida, 

centrifugou-se a mistura a 2500 rpm (Quimis, Centrífuga Microprocessada) e o 

precipitado foi lavado seis vezes com acetato de amônio a 10% (NH4CH3COO, PA) 

(MM: 77,08 g.mol-1, NEON) para a absorção de acetato pelo precipitado. Após 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 CuFe2O4-LiBs. Utilizou-se o mesmo 
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Figura 11. Difratograma de raio-X do coletor de corrente da bateria íon-Li. 
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procedimento para sintetizar a ferrita dopada com cobre a partir de reagente 

comercial (CuFe2O4-A). 

3.3. Planejamento experimental para otimizar as condições para a 

descoloração de AM por processo foto Fenton solar heterogêneo 

 

A descoloração do AM por foto Fenton heterogêneo foi otimizada pela aplicação de 

um planejamento experimental 23. As variáveis mais relevantes foram pH, massa do 

catalisador e concentração de H2O2. 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 níveis estudados na descoloração de AM 10 mgL-1. 

 

Tabela 4.  Níveis estudados na descoloração do corante AM 10 mg.L
-1

. 

Variáveis Nível (-) Nível (+) 

pH 3 7 

Massa de CuFe2O4 - LiBs (mg) 10 20 

[H2O2] (molL
-1

) 0,2 0,3 

 

3.4. Estudo cinético da descoloração de AM usando CuFe2O4-LiB como 

catalisador no processo foto Fenton solar 

 

A ferrita CuFe2O4-LiB foi utilizada no estudo cinético do processo de descoloração 

de 50 mL de uma solução de 10 mgL-1 de AM (QUIMEX) pelo processo foto Fenton 

heterogêneo sob radiação solar utilizando as melhores condições encontradas no 

item 3.3.  

Os experimentos foram realizados em duplicata sob radiação solar, e a eficiência da 

descoloração foi avaliada após 45 minutos de reação. Foram analisadas quatro 

condições a pH 7,0: 

I) sistema I: 50 mL de 10,0 mgL-1 AM, 0,3 molL-1 H2O2, 10 mg de CuFe2O4-LiB; 

II) sistema II: 50 mL de 10,0 mgL-1 AM; 



41 
 

III) sistema III: 50 mL de 10,0 mgL-1 AM, 0,3 molL-1 H2O2; 

IV) sistema IV: 50 mL de 10,0 mgL-1 AM, 10 mg de CuFe2O4-LiB. 

As soluções eram colocadas sob radiação solar e uma alíquota era medida a 665 

nm após tempos predeterminados de 0, 15, 45, 60, 75, 90 e 105 min em um 

espectrofotômetro DR5000 HACH UV/Visible. 

A Figura 12 ilustra um resumo onde se tem a obtenção da CuFe2O4-LiBs pelo 

método de co-precipitação e o procedimento para descoloração do corante azul de 

metileno. 

 

Figura 12. Esquema da síntese da CuFe2O4-LiBs e a aplicação na descoloração do corante azul de 

metileno 10 mgL
-1

. (Adaptado de Moura et al., 2017). 

3.5. Caracterização da solução AM por DQO, CI e ICP OES 

As análises de DQO foram realizadas utilizando o método colorimétrico de refluxo 

fechado (APHA, 1999) na solução inicial de AM (10 mgL-1) e na solução de AM após 

105 min de reação de foto Fenton heterogêneo (sistema I). Resumidamente, foram 

adicionados 2,0 mL de amostra, 1,2 mL de solução digestível 

(K2Cr2O4/HgSO4/H2SO4) e 2,8 mL de solução catalítica (H2SO4/ 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 à temperatura 

ambiente, a absorbância era medida a 600 nm no espectrofotômetro DR5000 HACH 

UV/Visível. A análise de DQO era realizada utilizando uma curva de calibração pré-

elaborada.  

Após 105 minutos de reação, o sistema foi analisado em um cromatógrafo de íons 

881 Compact IC Pro Metrohm para a identificação de ácidos orgânicos e por 

Espectrometria de Emissão Óptica com Plasma Indutivamente acoplado (ICP OES) 

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

3.6. Caracterização eletroquímica 

 

A mistura contendo CuFe2O4-LiB, negro de carbono (CABOT) e PVDF (Aldrich, PA) 

numa razão 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 cm2) por gotejamento 

usando uma seringa. O eletrodo foi então 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 máximo de 0,5 V e uma taxa de 

varredura de 10 mVs-1. Utilizou-se uma solução de 1,0 molL-1 KOH como eletrólito, e 

Hg/HgO e grafite com uma área de 3,0 cm2 foram utilizados como eletrodo de 

referência e contra eletrodo, respectivamente. Todas as medições eletroquímicas 

foram realizadas sem agitação a 25 °C usando um potenciostato/galvanostato 

Autolab PGSTAT 302N com um módulo de espectroscopia de impedância 

eletroquímica (EIS). 

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

 

Os materiais precursores da ferrita não 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-1 e uma taxa de temperatura de 10 °C.min-1 até 1000 °C. Caracterizou-se por 

DRX em um difratômetro D8 Discover (Bruker, Madison, WI, EUA) na faixa 2θ de 10-

90 °C a uma taxa de varredura de 0,01 °C.min-1 usando Radiação de CuKa o coletor 
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de corrente de Cu, as ferritas não dopadas e as ferritas dopadas com cobre. As 

ferritas foram caracterizadas por EDX e MEV em um microscópio eletrônico de 

varredura JEOEL 6610LV. Os espectros EDX foram adquiridos usando um módulo 

acessório Shimadzu SEDX-500 ligado ao MEV. As imagens de MET foram 

realizadas com o equipamento JEOL 6610LV. A medida da composição química da 

CuFe2O4-A e CuFe2O4-LiBs foi realizada por ICP OES para verificar se houve 

incorporação do metal dopante na estrutura da ferrita. 

4.  Resultados e Discussões 

 

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

 

A Figura 13 representa as análises de TG/DTG dos materiais precursores 

(hidroxacetato férrico). As análises TG e DTG foram realizadas para determinar a 

temperatura de conversão dos materiais precursores em ferrita não dopada e ferritas 

dopadas com cobre. A Figura 13A representa o perfil de perda de massa do material 

precursor da ferrita não dopada (Fe2O3/Fe3O4). Uma perda de massa de 29% m/m  

entre 0 oC e 100 °C, corresponde à eliminação de moléculas de água adsorvidas na 

superfície do material (AGHAZADEH et al., 2017; KARIMZADEH et al., 2017), como 

descrito na Eq. 15 (LELIS, 2003). 

Fe (CH3COO-)x(OH)3-x(s) nH2O → (Fe(CH3COO-)x(OH)3-x (s) + nH2O _ ((g)) (15) 

De acordo com Lelis e colaboradores (2003), a mudança de massa que ocorre até 

320 ºC é atribuída à decomposição de hidroxoacetato férrico (III) por reações de 

oxidação e redução, conforme representado na Eq. 16. 

24 Fe (OH)3 (s) + (CH3COOH) (aq) → 8Fe3O4 (s) + 2CO2 (g) + 38H2O (g) (16) 

As Figuras 13B e 13C apresentam as curvas TG e DTG dos materiais precursores 

de CuFe2O4-A e CuFe2O4-LiB, respectivamente. De acordo com Rajput et al. (2015), 

que sintetizou as ferritas dopadas com cobre pelo método de co-precipitação, a 

perda de massa inicial até 100 °C é atribuída à evaporação da água adsorvida. A 

perda de massa na faixa de temperatura de 100-300 °C deve-se à perda de 

moléculas de água presentes na estrutura dos materiais precursores (Eq. 17). A 300 
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°C, começa a formação de ferritas CuFe2O4 (Eq. 18) (LI et al., 2011; MANIKANDAN 

et al., 2017). 

CuFe(CH3COO-)x(OH)5-xnH2O(s) → CuFe (CH3COO-)x(OH)5-x(s) + nH2O ((g)) (17) 

CuO + Fe2O3 → CuFe2O4 (18) 

De acordo com Li et al. (2011), a decomposição da ferrita CuFe2O4 ocorre a 

aproximadamente 1020 °C. Assim, a temperatura de calcinação utilizada para 

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

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

Fe2O3/Fe3O4, CuFe2O4-A e CuFe2O4-LiB.  

 

Figura 13. TGA-DTGA do precursor da Fe2O3/Fe3O4 (A), CuFe2O4-A (B) e da CuFe2O4-LiB (c), até 

Temperatura de 1000ºC e rampa de 10ºC/min. 
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4.2. Caracterização por DRX, EDX, MEV e MET das Fe2O3/Fe3O4, CuFe2O4-A, e 

CuFe2O4-LiB após calcinação e ICP OES das CuFe2O4-A e CuFe2O4-LiBs 

 

As Figuras 14A, 14B e 14C são os difratogramas típicos das ferritas Fe2O3/Fe3O4, 

CuFe2O4-A e CuFe2O4-LiB, respectivamente. O difratograma apresentou na Figura 

14A picos característicos de hematita (JCPDS 33-0664) e magnetita (JCPDS 19-

0629) em um sistema cúbico. Picos típicos de CuFe2O4-A e CuFe2O4-LiB, 

respectivamente, são identificados nos difratogramas das Figuras 14B e 14C. De 

acordo com dados JCPDS, os difratogramas das Figuras 14B e 14C apresentaram 

picos característicos 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 cúbicas.  

 

 

 

 

Figura 14. Difratograma de raios X da Fe2O3/Fe3O4 (A), CuFe2O4-A (B) e CuFe2O4-LiBs (C) 

sintetizada à 450 ºC em atmosfera oxidante. 
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As medidas de EDX foram realizadas para complementar a análise de DRX e 

verificar a presença de cobre na superfície de CuFe2O4-A e CuFe2O4-LiB. As Figuras 

15A, 15B e 15C representam os espectros EDX de Fe2O3/Fe3O4, CuFe2O4-A e 

CuFe2O4-LiB, respectivamente. Picos característicos de ferro e átomos de oxigênio 

podem ser observados para Fe2O3/Fe3O4 (Figura 15A) e picos característicos de 

ferro, oxigênio e cobre para CuFe2O4-A e CuFe2O4-LiB (Figuras 15B e 15C). Os 

picos relacionados ao Au podem também ser observados devido à metalização 

durante a preparação da amostra.  

 

 

Figura 15. Espectros de EDX da Fe2O3/Fe3O4 (A);  CuFe2O4-A (B) e CuFe2O4-LiBs (C). 

 

As Figuras 16A, 16B e 16C representam as imagens obtidas por MEV para 

Fe2O3/Fe3O4, CuFe2O4-A e CuFe2O4-LiB. As micrografias revelaram a formação de 

partículas aglomeradas com diâmetros de 20 μm e com formas geométricas 

irregulares. As superfícies são homogêneas e não é possível visualizar microporos 
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nos aumentos utilizados. As partículas CuFe2O4-LiB apresentaram diâmetros 

menores que os de CuFe2O4-A. Outros estudos que avaliaram esses materiais 

relataram características semelhantes às apresentadas aqui apresentadas 

(ANANDAN et al., 2017; Fu et al., 2015; RASHAD et al., 2012). 

 

 

Figura 16. Imagens de MEV obtidas das ferrtas Fe2O3/Fe3O4 (A),CuFe2O4-A (B) e CuFe2O4-LiBs (C). 

 

As imagens de MET de Fe2O3/Fe3O4, CuFe2O4-A e CuFe2O4-LiB (Figuras 17A, 17B 

e 17C, respectivamente) demonstram que as ferritas Fe2O3/Fe3O4, CuFe2O4-A e 

CuFe2O4-LiB são  formadas por partículas 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 Fe2O3/Fe3O4 (A),CuFe2O4-A (B) e CuFe2O4-LiBs (C). 

 

Na Tabela 5 estão colocados os resultados obtidos na análise de ICP OES para as 

concentrações de ferro e metal de cobre nas ferritas CuFe2O4-A e CuFe2O4-LiBs. 

Observa-se nos resultados apresentados na Tabela 5 que a síntese da ferrita pelo 

método de co-precipitação é eficiente, uma vez que a incorporação cobre ocorreu na 

ferrita. 

Tabela 5.  Concentração de Fe e Cu nas CuFe2O4-A e CuFe2O4-LiBs. 

 Concentração (mg.g -1) 
 

 

Elementos CuFe2O4-A CuFe2O4-LiBs 

   
Fe                   
Cu                   

 

 

 

  

 

(A) (B) 

(C) 
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4.3. Propriedades fotocatalíticas das CuFe2O4-LiB 

 

4.3.1. Otimização das condições para a descoloração de AM por processo foto 

Fenton solar heterogêneo 

 

O planejamento 23 foi realizado em duplicata usando ferritas dopadas com cobre a 

partir de LiBs reciclado para determinar as melhores condições de descoloração. A 

Tabela 6 representa a matriz do planejamento experimental 23 e a média dos 

resultados das duplicatas obtidas nos experimentos. Considerando os melhores 

valores de descoloração, não houve diferença significativa entre os resultados dos 

experimentos 6 e 8 aplicando o teste de significância comparando as médias dos 

experimentos. Utilizou-se o teste t de Student em um intervalo de confiança de 95 % 

onde o tcalculado (0,270) < ttabelado (4,30). Portanto, as condições experimentais 

escolhidas para outras aplicações usando CuFe2O4-LiB foram pH 7, massa de 

catalisador de 10 mg e concentração de H2O2 de 0,3 molL-1 (3 mL). A quantidade de 

catalisador utilizado foi a menor possível, favorecendo a redução dos custos do 

processo. 

 

Tabela 6.  Configuração dos experimentos aplicando um planejamento fatorial 2
3
 para otimizar as 

condições de descoloração do corante azul de metileno (10 mgL
-1

). 

Experimentos pH Massa de catalisador 

(mg) 

[H2O2] (molL
-1

) Descoloração 

(%) 

1 3 (-) 10 (-) 0,2 (-) 93,5        

2 7 (+) - -    93,4        

3 - 20 (+) - 91,7        

4 + + - 93,8        

5 - - 0,3 (+) 94,8        

6 + - + 95,7        

7 - + + 93,5        

8 + + +            
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4.3.2. Estudo cinético da descoloração do AM por um processo foto Fenton 

heterogêneo sob radiação solar 

 

A atividade catalítica da ferrita de CuFe2O4-LiB foi avaliada na descoloração do AM 

sob as condições otimizadas descritas na Seção 3.4. A Figura 18A representa o 

espectro de absorção para os sistemas I, II, III e IV. As medidas de absorção 

atômica foram realizadas na linha de base (t = 0 min) e após 45 min sob condições 

de radiação solar. Para o sistema I, foram realizadas medidas de absorção atômica 

para verificar a eficiência do catalisador no processo foto Fenton heterogêneo;  

sistema II para avaliar a influência da radiação solar na descoloração do AM; 

sistema III para avaliar a influência do peróxido de hidrogênio nas reações foto 

Fenton; e o sistema IV para verificar se o AM foi adsorvido no catalisador. Na Figura 

18B são apresentados os gráficos da eficiência de descoloração de AM para os 

sistemas I, II, III e IV. As eficiências de descoloração (β) da solução de AM eram 

calculadas com o auxílio da Equação 19: 

 

    
     

  
                (19) 

Onde: C0 é a concentração inicial da solução de AM (10 mgL-1) e Ct é a 

concentração da solução de AM no tempo t.  

 

 
 

Figura 18. Espectro de absorção do AM (A); Eficiência de descoloração do AM em diferentes 

condições (B). 
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Para a solução de AM tratada com H2O2 e CuFe2O4-LiB sob radiação solar, obteve-

se uma eficiência de descoloração de 96% (sistema I) em 45 min. CuFe2O4-LiB é um 

foto-catalisador eficiente porque usa radiação solar para criar pares de elétrons (e) e 

furos (h+). A radiação solar pode promover a passagem de elétrons da banda de 

valência (BV) para uma banda de condução (BC). No caso do elétron, um furo é 

formado na banda de condução, criando um par de elétrons (BC) e furo (BV) 

(Equação 20) (CASBEER et al., 2012; MOURA et al., 2017). Os elétrons e os 

orifícios gerados na superfície fotocatalítica estão disponíveis para reações de 

redução (Equação 21) e reações de oxidação (Equação 22), que formam espécies 

reativas de oxigênio, como HO• e O2
•-. O radical O2

• pode reagir com um próton, 

formando o radical HO2
• (Equação 23), que reage com a água para produzir mais 

radicais HO• (Equação 24) que participam da decomposição do corante (Equação 

25) (CASBEER et al., 2012; WEN et al., 2009, MOURA et al., 2017). Os radicais HO• 

também são gerados pela decomposição de H2O2 e pela redução de H2O (MOURA 

et al., 2017). 

 

                                                    +   
(20) 

           2
•−

         (21) 

h
+
 + H2O → HO

•
 + H

+
          (22) 

 2
•−    +     2

•
         (23) 

  2
•    2     2 2     •

        (24) 

HO
•
 + corante → CO2 + H2O + NO3

−
 + NH4

+
 + SO4

2−
    (25)  

 

As amostras eram colocadas sob radiação solar, e  mediu-se a absorbância nos 

tempos de reação de 0, 15, e 45 min para monitorar a descoloração das soluções de 

AM. Para o experimento realizado apenas com o corante AM sob radiação solar 

(sistema II), no tempo 45 min, a eficiência da descoloração foi de 13,5%. Uma 

eficiência de descoloração de 60,7% foi observada quando a solução de AM feita 

reagiu com H2O2 sob radiação solar durante 45 min (sistema III). Na presença de 
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radiação solar, H2O2 decompõe-se para formar HO• (Equação 26), que reage com o 

corante e leva à sua descoloração (ARAUJO et al., 2006). 

 2 2                       •
           (26) 

A eficiência de descoloração para solução de AM na presença do catalisador 

CuFe2O4-LiB (sistema IV) foi de 12,9%. Portanto, AM adsorve no CuFe2O4-LiB sob 

radiação solar. De acordo com Bokare e Choi (2014), a irradiação de substâncias 

coloridas como corantes orgânicos com luz visível pode transferir elétrons para o 

corante, levando-o a um estado excitado (Equação 27). Os corantes no estado 

excitado podem reduzir Fe3+ para Fe2+ (Equação 28) e aumentar a taxa de geração 

HO•. 

                               *
      (27) 

       *     3+     2+          •+
         (28) 

Para fins comparativos, realizaram-se experimentos para a descoloração da solução 

de AM pelo processo foto Fenton heterogêneo por 45 min sob radiação solar 

utilizando a ferrita Fe2O3/Fe3O4 nas mesmas condições de CuFe2O4-LiB: A eficiência 

de descoloração obtida foi de 77,5%. 

Portanto, CuFe2O4-LiBs é mais eficiente do que Fe2O3/Fe3O4 como catalisador da 

reação de foto Fenton heterogêneo para promover a descoloração de uma solução 

contaminada com AM. De acordo com Bokare e Choi (2014) uma gama de pH mais 

ampla pode ser usada em um sistema foto Fenton heterogêneo Cu2+/H2O2 em 

comparação com um sistema Fe3+/H2O2, que funciona bem apenas em condições 

ácidas. Os autores também afirmam que todos os catalisadores de Fenton contendo 

Cu2+ geram eficientemente HO• para oxidação de poluentes orgânicos em soluções 

aquosas quase neutras ou neutras. Complexos de Cu2+ com intermediários de 

degradação orgânica são facilmente decompostos por HO•, enquanto os complexos 

de intermediários orgânicos com Fe3+ são mais estáveis (SIRÉS et al., 2006). 

Na Figura 19 representa-se os dados da cinética da reação de descoloração da 

solução de AM para os sistemas I, II, III e IV. A equação de segunda ordem 

proporcionou o melhor coeficiente de correlação (R2) para explicar a cinética das 

reações de descoloração de AM (Equação 29): 
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               (29) 

Onde: C0 é a concentração inicial de AM, C é a concentração de AM no tempo t e k 

é a constante de taxa de segunda ordem. 

 

Figura 19. Gáfico do estudo da cinética de segunda ordem na descoloração da coloração AM em 

diferentes condições 

Os valores do coeficiente de correlação constante e de correlação para os sistemas 

I, II, III e IV foram, respectivamente, 0,038 Lmg-1min-1 e 0,92826; 0,00036 Lmg-1min-1 

e 0,99708; 0,0086 Lmg-1min-1 e 0,8712; e 0,000365 Lmg-1min-1 e 0,99276. A taxa 

constante mais alta observada para o sistema I foi devido à formação de radicais 

hidroxilas (HO•). 

4.3.3. Análise da solução do sistema I após o processo foto Fenton 

heterogêneo por CI, DQO e ICP OES 

 

O sistema I submetido ao processo de foto Fenton heterogêneo foi analisado por CI 

após 105 min de catálise para identificar os compostos formados. A coluna CI 

utilizada permitiu a identificação de ácidos orgânicos, uma vez que os mecanismos 

0 20 40 60 80 100

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

4,0

1
/C

 -
 1

/C
0

 (L
.m

g
-1
)

Tempo (min)

 AM + UV

AM + H
2
O

2
 + UV

 AM + CuFe
2
O

4
-LiBs + UV

 AM + CuFe
2
O

4
-LiBs + H

2
O

2
 + UV

(a)

(b)

(c)

(d)

k = 0,03844 L.mg
-1
min

-1
 (a)

k = 0,00858 L.mg
-1
min

-1
 (b) 

k = 0,000362 L.mg
-1
min

-1
(c)

k = 0,000365 L.mg
-1
min

-1
 (d)



54 
 

de degradação do AM propostos na literatura possuem como compostos finais os 

compostos orgânicos menos tóxicos, como o ácido fórmico. 

A Figura 20 é o cromatograma típico para o sistema I. Após aproximadamente 18 

min de retenção, observou-se 4,47 mgL-1 de ácido fórmico e 4,68 mgL-1 de ácido 

acético. Estes resultados comprovam que a degradação de AM ocorreu.  

 

Figura 20. Cromatograma da amostra após o processo catalítico. 

 

Alguns estudos relatam os compostos que podem ser formados por diferentes 

mecanismos após o radical HO• reagir com AM (MOURA et al., 2017; WEN et al., 

2009). A Figura 21 ilustra os compostos que podem ser formados após a completa 

degradação de AM. 
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Figura 21. Mecanismos proposto para decomposição do Azul de Metileno. Adaptado de Wen et al., 

2009. 

A concentração de DQO foi determinada utilizando uma curva de calibração 

preparada a partir de uma solução padrão de biftalato de potássio a 0, 2, 4, 6, 8 e 10 

mgL-1 (Figura 22). A DQO é uma medida indireta de matéria orgânica, incluindo 

todas as moléculas suscetíveis a reações de oxidação, em particular, sais oxidáveis. 
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Figura 22. Curva de calibração para DQO. 

 

A taxa de remoção de DQO (%) foi determinada pela Equação 30: 

 

        
                   

          
               (30) 

 

Onde CODinicial é a DQO da amostra inicial de AM (10 mgL-1) e CODfinal é a DQO do 

sistema I após 105 min do tratamento com foto Fenton heterogêneo. 

A DQO da solução inicial de 8,179 mgL-1 para o sistema I após 105 min de reação 

reduziu para 5,533 mgL-1 de O2. A taxa de remoção de DQO de 32,3%, comprova 

uma redução na matéria orgânica. Isto é, não apenas a descoloração do corante 

ocorreu, mas também a sua degradação.  

Para complementar a análise das soluções após o processo foto Fenton 

heterogêneo com radiação solar para o sistema I foram realizadas as medidas de 

ICP OES. A concentração máxima admissível de ferro e cobre nos efluentes de 

acordo com a Resolução CONAMA nº 397 de 2008, são 15,0 mgL-1 e 1,0 mgL-1, 
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respectivamente. Os resultados obtidos para a concentração de íons cobre e ferro 

ao usar CuFe2O4- LiBs como catalisador no sistema I foram 0,09 mgL-1 e 0,37 mgL-1, 

respectivamente (Tabela 7 ). As concentrações de íons de ferro e cobre são 

menores daqueles permitidos pela Resolução CONAMA nº397 de 2008. Portanto, a 

ferrita dopada com cobre de uma bateria de íon lítio é eficiente quando aplicada em 

um processo foto Fenton heterogêneo. 

Tabela 7. Concentração de Fe e Cu nas  soluções do sistema I após 105 min. 

 

 

 

 

 

4.4. Propriedades pseudocapacitivas das ferritas Fe2O3/Fe3O4, CuFe2O4-A e 

CuFe2O4-LiB 

 

A técnica voltametria cíclica em uma solução de 1,0 molL-1 de KOH a uma taxa de 

varredura de 10,0 mVs-1 aplicada para investigar a reversibilidade, eficiência de 

carga e capacitância da Fe2O3/Fe3O4, CuFe2O4-A e CuFe2O4-LiBs, pode ser 

visualizado na Figura 23. Os ciclos voltamétricos da ferrita Fe2O3/Fe3O4 são 

representados na Figura 23A. Um pico anódico ocorre em 0,39 Vvs. Hg/HgO nos 

ciclos de carga e descarga 500 e 1000, respectivamente. Na varredura catódica, 

observou-se um pico de potencial de 0,31 V nos ciclos de carga e descarga 500 e 

1000. 

O voltamograma cíclico de CuFe2O4-A é apresentado na Figura 23B. Um pico 

anódico 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 catódica, observou-se um pico a 0,28 V e 0,27 V 

nos ciclos de carga e descarga 500 e 1000, respectivamente. O voltamograma 

cíclico de CuFe2O4-LiBs é apresentado na Figura 23C. Um pico anódico largo foi 

observado em 0,41 V e 0,42 V vs. Hg / HgO em 500 e 1000 ciclos de carga e 

                         Concentração (mgL-1) 
 

Elementos CuFe2O4-LiBs 

  
Fe             
Cu            
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descarga, respectivamente. Na varredura catódica, observou-se um pico de 0,30 V 

nos ciclos de carga e descarga de 500 e 1000. 

  

 

Figura 23. Voltamograma cíclico dos ciclos 1, 500 e 1000 da amostra: Fe2O3 / Fe3O4 (A); CuFe2O4-A 

(B) e CuFe2O4-LiBs (C) de ambas as amostras em KOH 1,0 molL
-1

., Taxa de varredura 10 mVs
-1

. 

 

A eficiência de carga (β) foi calculada usando a Equação 31. 

 

β = QDescarga/QCarga        (31) 

onde QDescarga e QCarga são as cargas nos ciclos de descarregamento e de 

carregamento do eletrodo. 

A eficiência de carga no milésimo ciclo foi de 57% para Fe2O3/Fe3O4, 91% para 

CuFe2O4-A e 84,1% para CuFe2O4-LIBs. Capacidades específicas de 0,83 mFg-1, 
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2,6 Fg-1 e 13,6 Fg-1 determinadas com a Equação 32, foram obtidos no milésimo 

ciclo para Fe2O3/Fe3O4, CuFe2O4-A e CuFe2O4-LIBs, respectivamente. 

As ferritas dopadas com cobre em comparação com as ferritas não dopadas 

mostraram melhorias significativas nas propriedades eletroquímicas. 

 

  
         

      
                   (32) 

Onde C é a capacitância específica (Fg-1), m é massa (g) e  V é o intervalo de 

potencial (Vvs. Hg/HgO). 

O perfil voltamétrico da CuFe2O4-LIBs é característico de um pseudocapacitor 

devido à sua boa reversibilidade eletroquímica nos ciclos de carga/descarga (84,1% 

de eficiência de carga). A CuFe2O4-LIBs tem características eletroquímicas 

promissoras para aplicação em pseudocapacitores. 

O mecanismo de descarga (processo catódico) proposto para CuFe2O4-A e 

CuFe2O4-LiBs consiste na adsorção de K+ em Cu2+ Fe2O4. Cu2+ é reduzido a Cu+ 

durante a adsorção do K+, formando KCu+Fe2O4. O mecanismo de carga (processo 

anódico) do pseudocapacitor consiste na dessorção de K+ de KCu+Fe2O4 e na 

oxidação de Cu+ a Cu2+. Um mecanismo de descarga/carga semelhante foi relatado 

por Saravanakumar e colaboradores (2017) para CuMn2O4. A equação 33 

representa o processo de descarga (direção direta) e carga (direção reversa) do 

pseudocapacitor CuFe2O4-A e CuFe2O4-LIBs. 

Cu
2+

Fe2O4 + K
+
 + e

-
 → KCu

+
Fe2O4        (33) 

O mecanismo de descarga do pseudocapacitor Fe2O3/Fe3O4 consiste na adsorção 

de K+ na ferrita e na redução de Fe3+ para Fe2+. Durante a carga, ocorre a dessorção 

de K+, seguida da oxidação de Fe2+ para Fe3+. 
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5. Conclusões 

 

No presente estudo, utilizou-se um método de co-precipitação para a síntese de 

Fe2O3/Fe3O4 e CuFe2O4-A a partir de reagentes comerciais e CuFe2O4-LiB a partir 

de baterias de íon lítio. As estruturas das ferritas Fe2O3/Fe3O4, CuFe2O4-A e 

CuFe2O4-LiB foram confirmadas por análise DRX e sua composição por EDX e ICP 

OES. As imagens de MEV revelaram a formação de aglomerados e as imagens de 

MET demonstraram que as partículas estão na escala nanométrica. Ferritas são 

materiais de grande importância por causa de suas aplicações multifuncionais. As 

propriedades fotocatalíticas e pseudocapacitivas das ferritas sintetizadas foram 

investigadas. As propriedades fotocatalíticas foram analisadas na descoloração do 

corante AM pelo processo foto Fenton heterogêneo com radiação solar. 

Determinaram-se as condições ideais de descoloração de AM pelo planejamento 

experimental. CuFe2O4-LiB, quando aplicada no processo catalítico nas condições 

de reação ótima, obteve-se a eficiência de descoloração de  96,1% em 45 min. A 

análise da solução de AM após 105 min de reação foto Fenton heterogêneo 

detectou a formação de compostos menos tóxicos, como ácido fórmico e ácido 

acético. Foi observada uma redução de DQO de 32,3%, comprovando que ocorreu a 

degradação de AM. Assim, o material reciclado a partir de baterias provou ser um 

catalisador eficaz de descoloração de AM e foi capaz de promover a degradação do 

mesmo. Com base nas análises de ICP OES, as concentrações de ferro e cobre nas 

soluções após a catálise estão de acordo com a Resolução CONAMA 397/08. O 

perfil voltamétrico de CuFe2O4 é característico de um pseudocapacitor devido à sua 

reversibilidade de carga e descarga. A eficiência de carga observada (84,1%) indica 

boa reversibilidade. A CuFe2O4-LiB tem características eletroquímicas promissoras 

para aplicação em pseudocapacitores porque apresenta alta eficiência de carga e 

reversibilidade em ciclos de carga/descarga. 

O mecanismo proposto para a descarga de CuFe2O4-LiB consiste na adsorção de K+ 

e na redução de Cu2+ para Cu+. Durante a carga, a dessorção de K+ e a oxidação de 

Cu+ para Cu2+. Este estudo apresenta uma solução para a reciclagem de baterias de 

íon lítio através da síntese de ferritas, que são materiais multifuncionais que podem 

catalisar as reações de descoloração/degradação do corante e podem ser aplicadas 
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em dispositivos de conversão de energia. Portanto, os resultados deste estudo são 

de interesse científico, econômico, ambiental e social. 
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ANEXO A 

 

Resolução CONAMA 397/2008  

 

                                                                 PADRÕES 

Parâmetros inorgânicos Valor máximo 

Arsênio total 0,5 mg/L   As 

Bário total 5,0 mg/L Ba 

Boro total 5,0 mg/L B 

Cádmio total 0,2 mg/L Cd 

Chumbo total 0,5 mg/L Pb 

Cianeto total 1,0 mg/L CN 

Cianeto livre (destilável por ácidos fracos) 0,2 mg/L CN 

Cobre dissolvido 1,0 mg/L Cu 

Cromo hexavalente 0,1 mg/L Cr
6+

 

Cromo trivalente 1,0 mg/L 

Estanho total 4,0 mg/L Sn 

Ferro dissolvido 15,0 mg/L Fe 

Fluoreto 10,0 mg/L F 

Manganês dissolvido 1,0 mg/L Mn 

Mercúrio total 0,01mg/L Hg 

Níquel total 2,0 mg/L Ni 

Nitrogênio amoniacal total 20,0 mg/L 

Prata total 0,1 mg/L Ag 

Selênio total 0,30 mg/L Se 

Sulfeto 1,0 mg/L S 

Zinco total 5,0 mg/L Zn 

 


