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RESUMO

O objetivo desse trabalho € desenvolver solugdes para dois possiveis impactos
ambientais associados as baterias de ion-Li (LiBs) exauridas e ao rejeito da
mineragao de ferro (RMF) proveniente do acidente ambiental de Mariana (Minas
Gerais, Brasil). A caracterizagdo quimica dos materiais de partida (residuos das
baterias de ion-Li e rejeito) por espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES) e espectrometria de absor¢do atdmica (FAAS)
mostrou um potencial reciclavel de 45,22 + 0,22 % (m/m) de cobalto na LiB e 14,9
+ 1,5 % (m/m) de ferro no rejeito bruto da mineragéo. A partir do Co e Fe reciclados
séo produzidas ferritas de cobalto (CoFe204-reciclada) pelo método sol-gel, que foi
caracterizada por difratometria de raios X (DRX). O tamanho médio de cristalito
determinado pela Equacao de Scherrer foi de 54,4 nm. A analise de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) mostrou a formagdo de grandes aglomerados
cristalinos quase homogéneos. A espectroscopia por energia dispersiva (EDX) fez
o0 mapeamento elementar e mostrou porcentagem em massa de 5,65 + 0,18 %
(m/m) de Co e 13,46 £ 0,38 % (m/m) de Fe. As ferritas de Co s&o aplicadas como
catalisador em reagdes do tipo foto Fenton heterogéneas utilizando radiagédo solar
para a descoloragao do corante azul de metileno (AM) e como sensor eletroquimico
de acido ascorbico. Para as reagdes heterogéneas do tipo de foto-Fenton solar,
foram utilizados 20,0 mg de catalisador, 0,03 mol.L-' de H202 e 50,0 mL de solugéo
corante AM 30,0 mg.L-' em pH 3,0 sob radiagéo solar. A CoFe204-reciclada mostrou
ser um catalisador eficiente para a descoloracdo do corante azul de metileno,
obtendo-se eficiéncia de descoloracao de 95,04% em apenas 75 minutos. A cinética
de reacao de pseudo primeira ordem foi ajustada com constante de velocidade de
4,0560 102 min™' e coeficiente de correlagédo de 0,9909. A solugdo de descarte final
apdés a catalise apresentou-se apropriada para o descarte em relacdo aos
parametros inorganicos avaliados. Visto que os elementos de Al, Co e Li néo
oferecem riscos e o ferro permaneceu abaixo do limite de quantificacdo, Mn, Ni e
Zn, que sao elementos regulamentados, ndo foram detectados na solugéo final. O
uso da radiacdo solar durante o procedimento experimental promoveu economia
energética. A CoFe204-reciclada apresentou excelente desempenho eletroquimico.
Seu uso como sensor eletroquimico com eletrodo de trabalho modificado mostrou
um pico anddico em 0,509 V para a oxidagdo do acido ascérbico (AA) a acido
dehidroascérbico, apresentando uma correlacdo linear excelente entre a
concentracdo de AA e a corrente, com um coeficiente de 0,9987. Esse material
reciclado demonstrou eficiéncia em duas diferentes aplicagdes: na remediacao de
problemas ambientais, como o descarte de efluentes téxteis, e no uso como sensor
eletroquimico.

Palavras-chave: Quimica ambiental; Reciclagem de lixo eletronico; Compostos de
ferro; Corantes; Catalise heterogénea; Analise eletroquimica.



ABSTRACT

The objective of this work is to develop solutions for two possible environmental
impacts associated with spent Li-ion batteries (LiBs) and reject from iron ore tailing
(I0T) from the Mariana environmental accident (Minas Gerais, Brazil). The chemical
characterization of starting materials (waste from active cathode material and reject)
by inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP OES) and flame
atomic absorption spectrometry (FAAS) showed a recyclable potential of 45.22 +
0.22 % (w/w) cobalt in LiB and 14.9 £ 1.5 % (w/w) iron in the raw reject from mining.
Cobalt ferrites (CoFe204-recycled) were produced from recycled Co and Fe by the
sol-gel method, which was characterized by X-ray diffraction (XRD). The average
crystallite size determined by the Scherrer Equation was 54.4 nm. Scanning electron
microscopy (SEM) analysis showed the formation of almost homogeneous large
crystalline agglomerates. Energy-dispersive spectroscopy (EDS) performed
elemental mapping and showed a mass percentage of 5.65 + 0.18% (w/w) Co and
13.46 + 0.38% (w/w) Fe. Co ferrites were applied as catalysts in heterogeneous
photo Fenton-type reactions using solar radiation for methylene blue (MB) dye
discoloration and as an electrochemical sensor for ascorbic acid. For solar photo-
Fenton heterogeneous reactions, 20.0 mg of catalyst, 0.03 mol.L-" H202, and 50.0
mL of 30.0 mg.L"" MB dye solution at pH 3.0 were used under solar radiation.
CoFe204-recycled proved to be an efficient catalyst for methylene blue dye
discoloration, with a discoloration efficiency of 95.04 % in just 75 minutes. The
pseudo-first-order reaction kinetics were adjusted with a velocity constant of 4.0560
102 min"' and a correlation coefficient of 0.9909. The final disposal solution after
catalysis was appropriate for disposal regarding the evaluated inorganic parameters.
Since the elements of Al, Co, and Li pose no risks and iron remained below the limit
of quantification, Mn, Ni, and Zn, which are regulated elements, were not detected
in the final solution. The use of solar radiation during the experimental procedure
promoted energy savings. CoFe204-recycled presented excellent electrochemical
performance. Its use as an electrochemical sensor with a modified working electrode
showed an anodic peak at 0.509 V for the oxidation of ascorbic acid (AA) to
dehydroascorbic acid, showing an excellent linear correlation between the AA
concentration and the current, with a coefficient of 0.9987. This recycled material
demonstrated efficiency in two different applications: in the remediation of
environmental problems, such as the disposal of textile effluents, and in the use as
an electrochemical sensor.

Keywords: Environmental chemistry; Electronic waste - recycling; Iron compounds;
Colorings matter; Heterogeneous catalyses; Electrochemical analysis.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVAS

A necessidade da utilizacdo de dispositivos eficientes de armazenamento de
energia para atender a demanda de expansdo tecnolégica mundial ocasionou o
aumento do uso de acumuladores de energia, como as baterias. Nas ultimas décadas,
as exigéncias sobre o funcionamento das baterias aumentaram rapidamente em todo
o mundo. Devido ao seu bom desempenho e boa capacidade de armazenar energia
em comparagao com as outras baterias, as baterias de ion-Litio (LiBs) se tornaram

uma fonte de energia poderosa, popular e dominante no mercado (LEAL et al., 2022).

As LiBs sao dispositivos de armazenamento de energia elétrica que
apresentam alta densidade de energia (200-250 W.h.kg™"), alta voltagem, longos ciclos
de carga e descarga (mais de 1.000), auséncia de efeito de memoria, baixa taxa de
autodescarga (2-8 %). Além disso, sdo menores e mais leves que as demais baterias
secundarias comercializadas, como as de niquel-cadmio (NiCd) e niquel-hidreto
metalico (Ni-MH) (SANTHOSH; NAYAKA, 2021). Por isso, sao amplamente
empregadas em dispositivos eletrbnicos, como celulares, computadores, tablets,
baterias externas, e atualmente, o seu uso em veiculos elétricos (VEs) tém se
mostrado eficiente e promissor, uma vez que estdo provando ser uma alternativa
viavel e ambientalmente favoravel aos veiculos movidos a motores de combustao
interna (COMELLO; GLENK; REICHELSTEIN, 2021).

O avanco tecnoldégico trouxe diversos beneficios para a sociedade humana, no
entanto, também tem causado altos impactos ambientais associados ao descarte
inadequado de baterias usadas e ao consumo excessivo de recursos naturais
(ALMEIDA et al., 2019; LEAL et al., 2022). Uma LiB nao é mais considerada adequada
para uso quando atinge o fim de sua vida util (“end-of-life”) tornando-se uma LiB
exaurida. Na industria automotiva, por exemplo, isso ocorre quando a LiB produz
energia abaixo de 80 % de sua capacidade nominal. Analogamente, isso também
acontece com os telefones celulares e notebooks, que sao os dispositivos eletrénicos
mais populares e os mais substituidos entre os usuarios com o passar dos anos
(SHAHJALAL et al., 2022).

Segundo o Statista, em 2021, o mundo atingiu o numero de 8,6 bilhdes de
assinaturas moveis (celulares smartphones). Com uma populagéo global de 7,8
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bilhbes em 2021, o numero de assinaturas de smartphones agora excede
significativamente o numero de pessoas no planeta (STATISTA, 2022). No Brasil,
segundo o Infografico setorial de telecomunicagdes da ANATEL de dezembro de 2021,
atingiu-se 253,3 milhdes de linhas telefénicas méveis. Considerando que a populagéo
brasileira em 2021 era de 214,3 milhdes de pessoas e hipoteticamente que cada uma
dessas pessoas tivesse pelo menos um celular, temos mais celulares que pessoas no
Brasil (ANATEL, 2021). Em relacdo aos notebooks a quantidade também é
significativa. Em 2021, aproximadamente 342 milhdes de unidades foram vendidas
em todo o mundo (STATISTA, 2023). Dessa forma, com o desgaste das baterias de
todos os smartphones e notebooks do mundo em 2021, temos que cerca de 8,9

bilhoes de baterias tornar-se-ao LiBs exauridas no futuro.

As baterias de ion-Litio sdo formadas por células que empregam compostos de
intercalacao e desintercalacao de litio entre os eletrodos positivo (catodo) e negativo
(dnodo). O eletrodo positivo pode apresentar o 6xido de cobalto litiado, LiCoO2 como
composto do material ativo do catodo (MAC), aderido a uma folha de aluminio (coletor
de corrente).O eletrodo negativo é formado tipicamente por carbono grafite fixado a
uma folha coletora de corrente de cobre (BEARD, 2019). Os solventes sdao compostos
organicos contendo fluoreto de litio. Na busca por melhorar o desempenho energético
e diminuir o custo de produgado das baterias de ion-Li, metais como: Ni, Mn e Zn e
outros (Cu, Al, Mg e Ga) sao utilizados pela industria na formagao de 6xidos mistos
de litio em substituicdo ao cobalto. Dados da London Metal Exchange de margo de
2023 mostraram que o prec¢o da tonelada de cobalto é cerca de 2 vezes mais caro que
o Ni (U$ 23.199,00), 4 vezes mais que o Cu (U$ 9.001,00), 12 vezes mais que o Zn
(U$ 2.932,00) e 15 vezes mais que o Al (U$ 2.386,00) (LME, 2023).

Dessa forma, LiBs exauridas s&o consideradas residuos sélidos com alto valor
agregado devido a presenga de metais (principalmente Co, Ni, Li, Al Cu e Mn) e
solventes organicos em sua composigao (ALMEIDA et al., 2019). Os metais presentes
nas LiBs sdo economicamente valiosos, que em sua maioria sdo extraidos de
reservas naturais ndo-renovaveis, que em algum momento se esgotardo. No caso, o
cobalto é mais preocupante, pois a maioria das reservas de cobalto estao localizadas
em paises politicamente instaveis, como a Republica Democratica do Congo, cuja
extragcdo esta relacionada a uma série de questdes éticas e sociais, incluindo o
trabalho infantil (LEAL et al., 2022).
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O descarte inadequado desse material pode ocasionar a contaminagao do meio
ambiente e sua acumulagao no corpo humano. Esses metais quando absorvidos pelo
corpo humano podem causar problemas de saude, como é o caso do Co e Ni, que
sdo conhecidos por serem cancerigenos e mutagénicos (CHAGNES; POSPIECH,
2013).Portanto, considerando aspectos econdmicos, sociais € ambientais, é de

extrema importancia realizar a reciclagem das baterias de ion-litio.

Um outro problema de grande importdncia ambiental, social, cientifica, e
econdmica € o acumulo de rejeitos de minério de ferro (RMF) em barragens. O Brasil
€ 0 segundo maior gerador de RMF no mundo (CARMIGNANO et al., 2021). As
barragens de rejeitos de mineragcédo sdo amplamente utilizadas como estratégia para
lidar com os residuos gerados pela atividade mineradora em todo o mundo
(LOTTERMOSER, 2007). No entanto, apesar de seu uso global, as barragens de
rejeitos sdo conhecidas por apresentar um potencial de risco ambiental grave quando
ocorrem falhas (KOSSOFF et al., 2014). Em 5 de novembro de 2015, o rompimento
da barragem de rejeitos da mineragcdo de Fund&o, localizada em Mariana (Minas
Gerais, Brasil), liberou mais de 30 milhdes de m? de rejeitos do beneficiamento de
minério de ferro no meio ambiente. Esse evento resultou em graves danos ambientais
na bacia hidrografica do Rio Doce, causando a morte de 19 pessoas, trés
desaparecidos e o pior dano ambiental ja registrado na histéria do Brasil. Além disso,
o impacto do rompimento da barragem de rejeitos sobre a fauna e a flora da regiao
também foi severo. Parte desse material foi retida pela usina hidrelétrica de Candonga
e armazenada em diques na Fazenda Floresta para minimizar danos adicionais
(FIGUEIREDO et al., 2020).

O minério de ferro brasileiro possui tipicamente em sua composi¢céo a hematita
(a-Fe203), apresentando também magnetita (FesOa4), limonita (Fe203.H20), goethita
(a-FeOOH) e a siderita (FeCO3), que representam uma quantidade significativa de
ferro, e outros minerais como a silica (SiOz2); caulinita (Si2Al205(OH)4), alumina (Al203)
e a gibbsita (AI(OH)3). A presencga de ferro nos RMFs representam um potencial para
reciclagem na forma de ferritas (CARMIGNANO et al., 2021).

Ferritas sdo compostos magnéticos de ferro com estruturas cristalinas de
espinélio e composicao quimica variada do tipo MFe204 onde M é um ion metalico
divalente (M = Fe, Co, Ni, Mn, Mg, Cu e Zn, etc.). Apresentam grande potencial para

serem utilizadas em diversas aplicagées tecnologicas (CHAIBAKHSH; MORADI-



22

SHOEILI, 2019), como por exemplo: remog¢ao de boro (OLADIPO; GAZI, 2016) e
fosfato (JUNG; LEE; LEE, 2017) de aguas residuais, atividades cataliticas (MENG et
al., 2020; PI et al., 2020), sensores de gas e umidade (SHAH; KOTNALA, 2012;
ZAFAR et al., 2016), em ressonancia magnética (AMIRI; SHOKROLLAHI, 2013),
sistemas de armazenamento de dados, absor¢ao de micro-ondas (MATHEW,; JUANG,
2007), transporte de petrdleo (PROVETI et al., 2015), aplicacbes biomédicas
(ZALNERAVICIUS et al., 2016).

As ferritas dopadas com metais de transicdo sdo materiais que apresentam
multifuncionalidade quanto a sua aplicagdo apds a reciclagem, principalmente como
pseudocapacitores e catalisadores em fotodegradagao, na qual tém a vantagem de
serem removiveis por um ima permanente e reutilizados (MORAIS et al., 2020;
MOURA et al., 2017). Destaca-se a ferrita de cobalto (CoFe204), um material
magnético rigido bem conhecido, com coercividade e magnetizagdo de saturagao
relativamente altas (XI; XU; YAO, 2015)

Com o aumento da preocupacdo da sociedade com o uso e descarte
inadequado de produtos devido a degradacdo do meio ambiente (MOSSALI et al.,
2020; ZHAN et al., 2020), a utilizacdo de residuos solidos e de rejeitos para a
reciclagem e reutilizacdo como matéria-prima para a produgao de novos materiais tem
sido alvo de nossos estudos. Correlacionando o uso de metodologias ambientalmente
favoraveis e a busca por alternativas robustas para a reciclagem, algumas opcdes
emergentes tém sido aplicadas visando a producdo de novos materiais a partir dos
metais reciclados de LiBs exauridas. Santana et al. (2017), reciclaram Co e Li do MAC
para a sintese de uma mistura Co304 e LiCoO2 por uma rota quimica verde usando
acido citrico na lixiviagdo. Moura et al. (2017), utilizaram o Co reciclado do MAC para
a sintese quimica de ferritas de cobalto com aplicac&o na fotocatalise do corante azul
de metileno presente em efluentes da industria téxtil. Ferreira (2019) realizou a
verificacdo da eficiéncia do material reciclado de CoFe204 na degradacao do fungicida
tiabendazol (TBZ), que é empregado no tratamento quimico de lavagem pdés-colheita
do fruto do mamoeiro. Rocha et al. (2019), reciclaram o Cu proveniente do anodo da
bateria para a sintese de ferrita de cobre (CuFe204) e obtiveram aplicacao eficiente
além da descoloracao de corante, como na formacao de eletrodo com caracteristicas
eletroquimicas favoraveis para pseudocapacitores. Pegoretti et al. (2019), realizaram
a sintese térmica de oxido de cobalto litiado de alta temperatura (HT-LiC0Oz2) a partir
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de Co(OH): reciclado de LiBs exauridas e avaliaram a eficiéncia do material reciclado
como eletrocatalisador para a reacdo de despendimento de oxigénio e aplicabilidade
como um promissor material catddico (FERREIRA, 2018; MOURA et al.,, 2017,
PEGORETTI et al., 2019; ROCHA et al., 2019; SANTANA et al., 2017).

O propdsito deste trabalho € promover a sustentabilidade nos ambitos social,
econdmico e ambiental, por meio da reciclagem e reutilizagcdo do material reciclado
em novas aplicagdes. Para isso, utilizou-se o material ativo do catodo de baterias de
ion-Li exauridas (residuo solido) como fonte de cobalto, e o rejeito de minério de ferro
proveniente do rompimento da barragem de Funddo como fonte de ferro. A partir
desses materiais reciclados, foram sintetizadas ferritas de cobalto através do processo
sol-gel. Este material foi utilizado em duas aplicagdes: como fotocatalisador para
reducdo de compostos organicos em efluentes, por meio de processos oxidativos
avancados (POA), utilizando a radiagao solar, e como sensor eletroquimico nao
enzimatico do acido ascorbico, por meio de analises de voltametria ciclica. Ao realizar
este trabalho estamos contribuindo para a promog¢ao da sustentabilidade e reducéao
do impacto ambiental desses residuos, além de oferecer novas possibilidades de

reutilizacdo para materiais que antes seriam descartados.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BATERIAS

Ao longo da histéria, o ser humano sempre procurou maneiras de produzir
energia para suas atividades. Hoje em dia, a mobilidade é um aspecto fundamental
da tecnologia da informacédo e telecomunicagbes. Para funcionar, os dispositivos
moveis precisam de energia. As baterias sdo amplamente utilizadas e sdo comuns em
dispositivos moveis e outros equipamentos que exigem mobilidade. Por isso, séao
essenciais para 0 nosso cotidiano e para o avango da tecnologia. As baterias estédo
em constante evolugdo, com pesquisas em busca de novas formas de
armazenamento de energia mais eficientes e sustentaveis (BEARD, 2019).

As baterias convertem energia quimica em elétrica por meio de reacdes
eletroquimicas de oxidag&o-redugéo (redox) em que ocorre a troca de elétrons em
uma célula eletroquimica. Existem dois tipos principais de células eletroquimicas: as
galvanicas (ou voltaicas) e as eletroliticas. As células galvanicas armazenam energia
elétrica e operam espontaneamente. As células eletroliticas requerem uma fonte
externa de energia elétrica para funcionar. A reagdo de descarga em uma célula
galvanica é uma reagao espontanea, enquanto a operagao de uma célula eletrolitica
requer uma fonte de energia externa para a condugado da reagao (ndo-espontanea).
(SKOOG et al., 2014).

Atransferéncia de elétrons nas reagdes redox pode muitas vezes ser conduzida
em uma célula eletroquimica, também chamada de pilha eletroquimica, que consiste
em unidade basica capaz de fornecer uma fonte de energia elétrica por conversao
direta de energia quimica, na qual o agente oxidante e o agente redutor estdo
fisicamente separados um do outro (SKOOG et al., 2014). As baterias consistem em
uma ou mais destas células galvanicas (ou pilhas galvanicas) ligadas em série ou em
paralelo, ou em ambos, dependendo da tensdo desejada e da capacidade de
producdo. E muito comum ocorrer a confus&o entre os conceitos de pilha e bateria.
Assim, a diferenga entre pilhas e baterias esta no fato de que uma bateria é formada
por um conjunto de pilhas. E a pilha € uma unidade basica de reacao de transferéncia
de elétrons (BEARD, 2019).
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2.1.1 Composicéao das baterias

A célula ou pilha, que compde a bateria, € constituida, basicamente, por
trés componentes principais, o anodo, o catodo e o eletrdlito que devem permitir o
transporte de ions. O anodo (eletrodo negativo) € o eletrodo que perde elétrons para
o circuito externo e é oxidado durante a reagao eletroquimica; deve apresentar
eficiéncia como agente redutor, boa condutividade, estabilidade, facilidade de
fabricagdo e baixo custo. O catodo (eletrodo positivo) € o eletrodo que recebe os
elétrons e é reduzido durante a reacgéo eletroquimica; tem de ser um agente oxidante
eficiente, ser estavel quando em contato com o eletrdlito, e ter uma tensao de trabalho
util. A maioria dos materiais de catodo comuns sao 6xidos metalicos. O eletrélito ou
condutor idnico é responsavel por fornecer o meio de transferéncia de carga, como
ions, dentro da célula entre o anodo e catodo. Deve ter boa condutividade iénica e
nao ser reativo com os materiais dos eletrodos, pois isso poderia causar um curto-
circuito interno. E tipicamente um liquido, tal como agua ou outros solventes, sais
dissolvidos, acidos ou alcalis. Algumas baterias utilizam eletrdlitos solidos ou n&o
aquosos que sao condutores ibnicos na temperatura de funcionamento da célula
(BEARD, 2019).

Na célula, os eletrodos do anodo e do catodo sao fisicamente separados de
modo que fiquem eletronicamente isolados para evitar curto-circuito interno, mas
permanecem em contato com o eletrdlito. O separador € utilizado para promover a
separagao mecanica dos eletrodos, deve ser permeavel ao eletrdlito para manter a
condutividade i6nica desejada (BEARD, 2019).

2.1.2 Classificacao das baterias

As baterias séo classificadas de acordo com sistemas quimicos, sendo
divididas em: primarias, as nao recarregaveis, e secundarias, as recarregaveis. As
baterias primarias, quando sao descarregadas uma vez, a reagao de transferéncia de
elétrons cessa e elas param de funcionar podendo ser descartadas. As reagcdes nao
s&o reversiveis. E um tipo de bateria, relativamente mais barata, apresenta facilidade
de uso, possuem boa vida util e baixa densidade de energia. As baterias secundarias,
sao dispositivos de armazenamento de energia elétrica e sdo conhecidos também

como "baterias de armazenamento" ou "acumuladores”, pois ap0s a descarga podem
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ser recarregadas eletricamente e utilizadas inumeras vezes. A Tabela 1 apresenta as

baterias primarias e secundarias mais comuns no mercado (BEARD, 2019).

Tabela 1. Tipos de baterias primarias e secundarias mais comuns

Primarias Secundarias
(Nao recarregaveis) (Recarregaveis)
Zinco-carbono Oxido de niquel-cadmio (Ni-Cd)
Zinco-diéxido de manganés (Leclanché) Chumbo-6xido de chumbo (Pb-acido)
Zinco-diéxido de manganés (Alcalina) Oxido de niquel-hidreto metéalico (Ni-MH)
Zinco-6xido de prata fons litio (lon-Litio)
Litio (botao) ions litio-polimero (Li-polimero)

Fonte: (BEARD, 2019).

Com o avango na tecnologia houve a necessidade de obter acumuladores com
maior capacidade de armazenamento de energia. A capacidade de uma bateria € uma
medida da quantidade de energia que ela pode armazenar. E a quantidade de energia
a ser extraida desta bateria totalmente carregada. Ela vai depender da temperatura,
do estado inicial da carga, da taxa de descarga, ciclos de carga e descarga e do tipo
de bateria. A tendéncia da industria foi criar baterias mais compactas (menor tamanho
e menor massa), que fossem leves e com maior densidade energética (BEARD,
2019).

Na Figura 1 esta apresentado um esquema de comparagao entre os diferentes
tipos de baterias em relagao a densidade de energia, que representa a quantidade de
energia que uma bateria é capaz de fornecer, expressa na forma por unidade de peso
(W.h.kg™") ou por unidade de volume (W.h.L"). Esta densidade de energia é dada em
fungdo do potencial de célula (V) e da sua capacidade (A.h.kg™'), ambos diretamente
ligados a quimica do sistema (TARASCON; ARMAND, 2001).
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Figura 1. Comparacao de tamanho, peso e densidade de energia entre os diferentes tipos de baterias
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Fonte: Autoria propria, adaptado de TARASCON; ARMAND, 2001

Varios tipos de baterias sao utilizados para aplicagao em diferentes dispositivos
eletrénicos. As primeiras baterias de ion-Litio foram comercializadas em 1990 pela
Sony® e surgiram em substituicdo as baterias de Ni-MH e Ni-Cd. As baterias de ion-Li
apresentam alta densidade de energia (capacidade), baixa taxa de autodescarga (2
% a 8 % por més), longos ciclos de vida util (mais de 1000 ciclos), grande estabilidade
no armazenamento, auséncia de efeito de memodria, sdo leves e compactas. Em
contrapartida, possui custo inicial de produg¢do moderado, degrada em altas
temperaturas e necessita de circuito de protegao interno. Quando sobrecarregada
ocorre perda de capacidade e descarrega quando quebrada (BEARD, 2019; GARCIA
et al., 2008).

Devido ao seu bom desempenho e boa capacidade de armazenar energia em
comparagao com as outras baterias, as LiBs estao se tornando uma fonte de energia
poderosa, mais popular € dominante no mercado (WANG et al., 2014). Nas ultimas
décadas as exigéncias sobre a performance das baterias estdo crescendo

rapidamente em todo o mundo. As aplicacbes mais comuns sdao em dispositivos
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eletrébnicos portaveis como os telefones celulares, notebooks, tablets, cameras
digitais, e equipamentos em geral. As LiBs tém se mostrado muito eficientes e
promissoras com a modernizagao da rede elétrica e o advento da eletrificacdo de
veiculos (JHA et al., 2013; VAYRYNEN; SALMINEN, 2012).

2.2 BATERIAS DE ION-LITIO

As baterias de ion-Litio sdo formadas por células que empregam compostos de
intercalagéo e desintercalacéo de litio nos eletrodos positivo e negativo. O catodo &
composto por um oxido de metal litiado, LiMO2 — onde M pode ser cobalto (Co),
formando o LiCoO:2 (6xido de cobalto litiado), ou outro metal como niquel (Ni) e/ou
manganés (Mn). O material do catodo é fixado ao coletor de corrente de aluminio
(folha de Al). No anodo, o litio encontra-se intercalado na estrutura do material ativo,
tipicamente a base de carbono como o grafite, formando o composto LixC. Este
material & fixado ao coletor de corrente que € uma folha de cobre (Cu) (BEARD, 2019).
Os materiais ativos dos eletrodos sdo aderidos as folhas dos coletores de corrente
por polimeros como o fluoreto de povilidideno (PVDF) ou o copolimero de fluoreto de
polivinilideno-hexafluoropropileno (PVDF-HFP), ou o politetrafluoroetileno (PTFE) e
um diluente condutor, tipicamente carbono negro ou grafite, que garantem uma
elevada area de superficie. Em seu interior as fitas dos coletores de corrente com os
materiais ativos dos eletrodos ficam dispostas isoladas por um separador e
permeados ao meio esta presente um eletrélito (BEARD, 2019; CONTESTABILE;
PANERO; SCROSATI, 2001).

2.2.1 Funcionamento da bateria de ion-Litio

O funcionamento da bateria consiste no processo de carga e descarga em que
os ions de litio s&do introduzidos ou extraidos nos intersticios dos materiais ativos do
catodo e do anodo na célula eletroquimica. No processo de carga, os ions de litio s&o
desintercalados a partir do material positivo e intercalados no material negativo, o
anodo responsavel por receber os ions de litio provenientes do catodo (BEARD,
2019). Na descarga, ocorre 0 processo inverso, o ion litio desintercala do anodo e

intercala no catodo
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A representagao deste processo esta apresentada na ilustragdo da Figura 2

Figura 2. Esquema do processo eletroquimico de uma célula de bateria de ion-Li
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Fonte: Autoria prépria, baseado em BEARD, 2019

As reagoes eletroquimicas de carga (sentido dos produtos) e descarga (sentido
dos reagentes) que ocorrem entre os eletrodos estédo representadas nas Equacgdes 1

e 2 e a reagao global ocorrida durante o processo na Equacgao 3 (BEARD, 2019).

Eletrodo positivo:

LiMO, = Li;_4MO, + xLi* +xe~ Equacgéo 1
Eletrodo negativo:
C+ xLi* +xe” = Li,C Equagéo 2
Reacéo global:
LiMO, + C 2 LiyC+ Li;_4MO, Equacéo 3

A reacao de descarga € um processo eletroquimico espontaneo. Apos a etapa

de carregamento, a bateria esta pronta para o funcionamento (BEARD, 2019).
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2.2.2 Estrutura e componentes da bateria de ion-Li

As LiBs podem ser construidas por trés tipos de estruturas celulares: (a) células
cilindricas; (b) células prismaticas; e (c) célula do tipo bolsa. Basicamente, a estrutura
fisica da LiB é composta por uma capa de ago ou plastico (invélucro) que envolve o
conteudo interno da bateria. Os eletrodos e o separador ficam organizados de modo
que as fitas permanegam dobradas e compactadas dentro da capa de ago (BEARD,

2019). As estruturas externas e internas estdo apresentadas na Figura 3

Figura 3. Estrutura de uma célula (a) cilindrica e (b) prismatica de bateria de ion-Litio e seus
respectivos (c) cortes transversais
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Fonte: Adaptado de WANG, Qian et al., 2016.
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Fonte: Adaptado de ISIDOR BUCHMANN, 2019.



31

Folha de Al

/ Catodo +

Eletrodo plastico
. Eletrélito plastico

= Anodo +
\ Eletrodo plastico

2 Folha de Cu
0.58 Ah B -

Fonte: Adaptado de TARASCON e ARMAND, 2001.

As baterias formadas por célula cilindricas e prismaticas sao revestidas de
materiais rigidos. As do tipo bolsa usam folhas flexiveis seladas e sdo protegidas por
sacos finos de metal. As células cilindricas sédo feitas por uma unica folha com um
separador inserido entre catodo e anodo e recobertas por um invélucro metalico de
forma cilindrica, caracterizando-a como a desmontagem mais dificil. As células
prismaticas sado formadas por grandes folhas de catodos, anodos e separadores
enrolados e prensados em forma cubica plana, sendo facil de desmontar, pois
geralmente vem em uma unica forma. Para células de bolsa, quatro células sao
normalmente unidas com cola adesiva para formar um maodulo. Este tipo de célula é
mais facil de desmontar do que as células cilindricas manualmente (BEARD, 2019;
LEAL et al., 2022).

Em comparacédo com as células cilindricas e prismaticas, as células de bateria
do tipo bolsa permitem a fabricacdo de células mais leves e mais finas e flexibilidade
de design para diferentes capacidades e requisitos de espaco para diferentes modelos
de veiculos. Elas sdo vulneraveis ao inchago e sdo mais vulneraveis em colisées,
representando um maior risco de incéndio (YANG; GHOSH; HOLMES, 2021). Como,
atualmente, ndo ha padronizagao para as especificagdes e configuragdes das baterias
e componentes, a desmontagem do dispositivo da bateria também requer intervencéo
humana e deve ser feita com cuidado. Quando a bateria é desmantelada pode-se
observar os principais componentes com maior clareza, conforme representado na
Figura 4 (BARBIERI, 2014).
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Figura 4. Principais componentes de uma bateria de ion-Li
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Fonte: BARBIERI, 2014.

As baterias de ion-Litio sdo equipadas com sistemas de protegao internos que
se baseiam em circuitos de gerenciamento e dispositivos de desconexdo para
fornecer protecdo adequada quando ocorrer sobre descarga, sobrecarga ou
alteracdes extremas das condi¢cdes de temperatura. Acima de 65 °C, estas baterias
podem perder permanentemente a sua capacidade, caracterizando uma de suas
principais desvantagens, embora em uma taxa mais baixa do que a maioria das
baterias de Ni-Cd ou Ni-MH (BEARD, 2019).

2.2.2.1 Separador

Os separadores sao utilizados para isolar eletricamente os eletrodos positivos
e negativos das células das baterias de ion-Litio. Eles sdo formados por filmes finos
microporosos que permitem a permeabilidade do eletrdlito e sdo capazes de manter
a condutividade idnica desejada. Em geral, as células comercialmente disponiveis
empregam separador polimérico de materiais provenientes de poliolefina
microporosa, como polietiieno ou polipropileno, caracterizados por proporcionar

excelentes propriedades mecanicas e estabilidade quimica (BEARD, 2019).
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2.2.2.2 Eletrolito

O eletrdlito é responsavel por fornecer o meio de transferéncia de carga. Ele
nao pode estar dissolvido em solu¢gdo aquosa, uma vez que a agua se decompde em
H2 e O2 na faixa de potencial que uma bateria de ion-Litio atinge (3,7 V). Isto implica
na utilizacdo de eletrdlitos ndo aquosos (CONTESTABILE; PANERO; SCROSATI,
2001). Para isso, os solventes organicos sao utilizados, sendo mais comuns os
carbonatos de etileno, de propileno e de dimetileno (TANAKA; OHTA; ARAI, 2001).

Os eletrélitos podem ser liquidos, como nas LiBs convencionais, gel-
polimeéricos, como nas baterias de gel-polimero, ou sdélidos, como nas baterias de
estado solido. Em geral, os eletrolitos nas LiBs sdo misturas de sais de litio, como o
perclorato de litio (LiClOa), tetrafluoroborato de litio (LiBF4) e hexafluorofosfato de litio
(LiPFs), que garantem uma elevada condutividade idnica. A maioria das células
comercializadas utilizam o LiPFes, devido a suas solugbes apresentarem alta
condutividade e boas propriedades de seguranga (BERNARDES; ESPINOSA;
TENORIO, 2004).

2.23 Material ativo do catodo

As primeiras e a maior parte das LiBs comercializadas utilizam o 6xido de
cobalto litiado (LiCoOz2) como material ativo do catodo (MAC), devido a sua facilidade
de preparo, boa performance elétrica e seguranga. O emprego de diferentes
composi¢cdes do material ativo do catodo tem sido realizado para atender as
exigéncias da demanda de cada mercado. Na busca por melhorar o desempenho e
diminuir o custo de producao das baterias, outros metais, como Al, Cu, Mn, e Ni sao
empregados na substituicdo do cobalto, que possui um alto valor de mercado.
Segundo a London Metal Exchange (LME), o cobalto chegou a custar US$ 34.930
doélares por tonelada em margo de 2023, enquanto que Ni (US$ 23.199,00), Cu (US$
9.001,00), Mn (US$ 5.900,00) e Al (US$ 2.386,00) sdo mais baratos (LME, 2023).

A modificagdo do composto principal do MAC de LiCoOz2 tipicamente é feita
utilizando elementos aditivos, como Fe, Ni, Mn, Al, Zn, Ga, Ti, Cr e Mg para formar
o6xidos mistos de LiFePOs, LiCo1xNixO2, LiMn1.5Nio.42ZNno.0804, Li(Ni1/3sMn1/3C01/3)Oz,
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LiNio,7C00,2Mo,006Mgo,00502 (M = Ti ou Al), LiMn1,5Nio0,42Zn0,0804 ou Li1+xMyMn2-x-yO4 (M =
AIR*, Cr¥*, Ga®*) em substituicdo ao Co (AL-THYABAT et al., 2013; COBALT NEWS
16/4, 2016; LINDEN; REDDY, 2002; NATARAJAN; BAJAJ, 2016). A escolha do
material a ser utilizado é feita de acordo com suas caracteristicas processuais e suas
funcionalidades. Por exemplo, Oxidos de litio-niquel-cobalto (geram grande
quantidade de energia durante a decomposig¢ao do material causada por aquecimento
durante o processo de carga, Por isso, foi desenvolvido um oxido de litio-niquel-
cobalto dopado com Al ou Ti e Mg, para reduzir essa energia, visando melhorar a
estabilidade térmica do MAC (BEARD, 2019).

O descarte inadequado deste material pode ocasionar a contaminagao do meio
ambiente, animais e seres humanos. Em contrapartida, os metais de sua composicao
sdo economicamente valiosos e em sua maioria sdo extraidos de reservas naturais
nao-renovaveis, que em algum momento se esgotardo (CHEN et al., 2011).
Considerando aspectos econémicos e de preservagao ambiental, € de extrema

importancia realizar a reciclagem das baterias de ion-Litio.
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2.3 RECICLAGEM DE BATERIAS DE ION-LITIO EXAURIDAS

E importante o desenvolvimento de tecnologias Uteis para recuperar e reciclar
as LiBs visando preservar o meio ambiente e conservar os recursos através da
recuperagcao dos principais componentes da composi¢ao das baterias de ion-Li
exauridas como: o cobalto, niquel e cobre (ORDONEZ; GAGO; GIRARD, 2016).
Segundo Dewulf e colaboradores (2010), o processo de reciclagem de baterias resulta
em uma economia de recursos de 51,3%, relacionada a redu¢cao da demanda de
recursos fosseis (45,3%) e da demanda de energia nuclear (DEWULF et al., 2011),
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 eletrdlitos toxicos (ORDONEZ; GAGO; GIRARD, 2016).

Quando o residuo gerado pelas LiBs exauridas é devidamente processado, os
metais, principalmente o Co e Li podem ser reciclados. Diferentes processos de
reciclagem sdo empregados, como O processo mecanico, pirometalurgico,
hidrometalurgico, biolixiviagdo, e hibrido (combinagdo dos demais) (MENG et al.,
2020). O mais tradicional aplicado nas industrias € baseado principalmente no
processo pirometalurgico, que consiste em fundir as baterias em altas temperaturas.
No entanto, esse método tem algumas desvantagens, como: alto consumo de energia,
emissdo de gases perigosos e baixas taxas de recuperagdo dos metais (SWAIN,
2017).

Os métodos existentes mais comuns de reciclagem e recuperacao para estas
baterias compreendem as rotas minerais, pirometalurgicas, e hidrometalurgicas
(BERNARDES; ESPINOSA; TENORIO, 2004). Em geral, os processos aplicados
atualmente na industria consistem na combinagdo do pirometalurgico e
hidrometalurgico ou mecanico e hidrometalurgico para recuperar principalmente

cobalto, niquel e cobre, entre outros (ASSEFI et al., 2020).
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2.3.1 Rota mineral

A rota mineral, também conhecida como rota mecanica, consiste basicamente
na separagado mecanica dos componentes das baterias de acordo com suas
propriedades fisicas, tais como: tamanho de particulas, densidade, condutividade,
magnetismo, solubilidade, entre outras. Sua funcéo é de tratar a embalagem exterior
(invélucro) para concentrar a fragdo metalica, que posteriormente € conduzida a um
processo de reciclagem pirometalurgico ou hidrometalurgico. Normalmente os
processos de separagao mecanica sdo aplicados como um pré-tratamento da amostra
a ser aplicado quando os materiais chegam a industria de reciclagem (BERNARDES;
ESPINOSA; TENORIO, 2004; KIM et al., 2004).

2.3.2 Rota pirometallrgica

Em escala industrial, atualmente, a rota de reciclagem mais utilizada € a
pirometalurgica. Neste processo, as baterias sdo aquecidas em fornos onde os
solventes, papéis e plasticos sdo removidos. Em seguida sdo levadas para o
destilador, sem gerar efluentes que necessitam de tratamento posterior, sendo esta a
sua principal vantagem. A desvantagem é que este processo emprega um alto valor
energético, libera gases e compostos organicos provenientes da queima dos
solventes organicos, plasticos e papel, sendo necessario instalar um equipamento
especifico para purificar os gases e a fuligem causados pela combustédo (KIM et al.,
2004; ORDONEZ; GAGO; GIRARD, 2016).

2.3.3 Rota hidrometallrgica

Arota hidrometalurgica consiste em processos de extragdo de metais nos quais
a principal etapa de separagao dos metais envolve reacdes de dissolucao do material
(contendo os metais de interesse) em meio aquoso (CIMINELLI, 2007). Pode ser feita
por meio de lixiviagdo (ORDONEZ; GAGO; GIRARD, 2016); precipitagdo quimica
(CONTESTABILE; PANERO; SCROSATI, 2001); pelo uso de reagentes
sequestrantes, através da eletrélise (FREITAS; GARCIA, 2007) ou também por uma
extracdo com solvente organico, a qual é capaz de separar determinado metal da
solucado (GARCIA et al., 2011).

O processo hidrometalurgico de lixiviagdo € muito empregado na
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reciclagem dos metais contidos no MAC das LiBs exauridas. Em relagao aos demais,
€ um procedimento vantajoso, pois consome menos energia e ocorre menor liberagao
de gases toxicos e os metais podem ser recuperados com alto grau de pureza (LI et
al., 2010b).

Na lixiviagdo um ou mais solutos sao extraidos a partir de um sélido, através
da aplicagcdo de um solvente na fase aquosa contendo &acidos (principalmente
inorganicos, como acido sulfurico), bases (como hidroxidos de amdnio e sddio) ou
agentes complexantes (como o cianeto de sédio e o hidroxido de amoénio), em
condi¢cbes variadas de pressao e temperatura. Neste processo ambas fases entram
em contato préximo e o soluto utilizado se difunde a partir do sélido para a fase liquida,
o que leva a uma separagao dos componentes originais do solido (ORDONEZ; GAGO;
GIRARD, 2016).

A lixiviagao acida do MAC de LiBs exauridas é tradicionalmente feita pelo
uso de &cidos inorganicos fortes, tais como: H2SO4 (GARCIA et al., 2011), HCI
(CONTESTABILE; PANERO; SCROSATI, 2001) e HNOs (BARBIERI et al., 2014)
como agentes de lixiviagdo Na reagao, o peréxido de hidrogénio possui a importante
funcao de agente redutor, no qual ele é oxidado se decompondo em O2 e H20 que
pode facilitar e promover o prosseguimento das reagdes (KANG et al., 2010; LI et al.,
2013). O H202 provoca a redugao do cobalto presente no MAC com estado de
oxidacao Co3*, que é pouco sollvel em sistema aquoso, ao estado de oxidagédo Co?*,
soluvel num sistema aquoso. A adicdo de H202 é necessaria para aumentar a
eficiéncia de dissolugdo do LiCoOz2, melhorando a dissolugéo do litio e dos demais
elementos (FREITAS; GARCIA, 2007; LI et al., 2014).
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2.4 REJEITO DA MINERACAO DE FERRO

A atividade de extragdo e beneficiamento do minério de ferro consiste em
separar o material rico em ferro do rejeito (canga, rejeito arenoso e lama) que ndo tem
valor comercial. Nessa separagao, o rejeito arenoso e a lama tem que ser, em acordo
com as leis ambientais, armazenado nas barragens de contencéo. A medida que o
rejeito é depositado, a parte solida se acomoda no fundo da barragem e a agua
decanta. A agua é drenada e tratada, com parte sendo reutilizada no processo de
mineragdo e o restante devolvido ao ambiente. (MINISTERIO PUBLICO FEDERAL,
2015).

O acumulo de rejeitos de minério de ferro (RMF) em barragens representa um
desafio ambiental e econémico para o Brasil, que é o 2° maior gerador de RMF no
mundo (CARMIGNANO et al., 2021). As barragens apresentam riscos significativos
referentes a estabilidade e ruptura, interferéncia nas aguas subterraneas, restricoes
para uso futuro e falhas nos sistemas de cobertura e drenagem. O dia 5 de novembro
de 2015 ficou marcado na histéria do Brasil como o dia em que ocorreu o maior
desastre ambiental do pais. O rompimento da Barragem do Fundao, que pertence a
mineradora Samarco, cujas donas sao a Vale e a BHP Billiton, no municipio de
Mariana (MG), derramou uma enxurrada de mais de 30 milhdes de metros cubicos de
rejeitos da produgao de minério de ferro no meio ambiente (FIGUEIREDO et al., 2020).
Uma onda gigantesca invadiu o distrito de Bento Gongalves (municipio de Mariana),
que ficava préximo ao depdsito de rejeitos da mineragao. Os rejeitos atingiram mais
de 40 cidades de Minas Gerais e no Espirito Santo e chegou ao mar. O povoado, até
entdo constituido por moradias de trabalhadores, foi totalmente destruido, ficando
submerso a uma camada espessa de lama (MINISTERIO PUBLICO FEDERAL,
2015). Esse desastre além de causar graves danos ambientais, matou 19 pessoas
(FIGUEIREDO et al., 2020).

A Usina Hidrelétrica Risoleta Neves, conhecida como Usina de Candonga,
localizada entre a cidade do Rio Doce e Santa Cruz do Escalvado (Regido da Zona
da Mata de Minas Gerais), teve um papel fundamental na retengcdo de uma enorme
quantidade de rejeito vazado da barragem de Fundao que se deslocou pelo rio Doce
em 2015. Para que a Usina volte a operar, o material depositado esta sendo removido

da usina de Candonga e armazenado em diques na Fazenda Floresta, localizada a 3
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km da usina (Figura 5). Os diques da Fazenda Floresta ja foram capazes de
armazenar aproximadamente 60 milhdes de toneladas de rejeitos dragados (LAGO,
2016).

Figura 5. Localizacdo da Barragem de Candongas e dique utilizado para armazenar o rejeito do
desastre de Mariana

Barragem de Candongas: Enorme quantidade : I Dique de rejeitos a serem dragados da
rejeitos retida que sera dragada para um dique barragem (em construgao)

60 milhdes ton rejeito armazenados

- Rio Doce

~

© . .
Municipio de Santa
. Cruz do Escalvado
. Municipio de Rio Doce .

Fonte: Projeto da Rede Candongas (LAGO, 2016).

O rejeito que estava depositado nas represas das barragens que se romperam
em Mariana (MG) é composto por silica e Oxido de ferro proveniente do
beneficiamento do minério de ferro. O minério de ferro brasileiro possui tipicamente
em sua composicao a hematita (a- Fe20s3), apresentando também magnetita (Fe3Oa),
limonita (Fe203.H20), goethita (a-FeOOH) e a siderita (FeCO3s), que representam uma
quantidade significativa de ferro, e outros minerais como a silica (SiO2); caulinita
(Si2Al205(0OH)4), alumina (Al203) e a gibbsita (Al(OH)s (LAGO, 2016)-

Com o aumento da preocupacdo da sociedade com o uso e descarte
inadequado de produtos devido a degradagdo do meio ambiente a utilizacdo de
residuos sélidos e de rejeitos para a reciclagem e reutilizagdo como matéria-prima
para a produgédo de novos materiais tem sido alvo de nossos estudos que corroboram
com a Quimica Verde (MOSSALI et al., 2020; ZHAN et al., 2020),
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2.5 QUIMICA VERDE E A RECICLAGEM DE RESIDUOS
SOLIDOS

No ano de 2022, o Ano Internacional das Ciéncias Basicas para o
Desenvolvimento Sustentavel (IYBSSD, sigla em inglés) e os 17 Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS) das Nagbes Unidas foram celebrados
globalmente com o objetivo de promover agdes para um desenvolvimento
autossustentavel e inclusivo no planeta. Nesse contexto, a Quimica Verde é uma area
multidisciplinar que busca criar, desenvolver e aplicar produtos e processos quimicos
com a finalidade de reduzir ou eliminar o uso e a geragao de substancias nocivas ao
meio ambiente e ao ser humano. Os 12 principios da Quimica Verde, propostos pelos
pesquisadores John C. Warner e Paul T. Anastas em 1998 no livro "Green Chemistry:
Theory and Practice", estao listados na Figura 6 e descritos na Tabela 2 (ANASTAS;
EGHBALLI, 2010; IYBSSD, 2022; PRADO, 2003; UNITED NATIONS, 2022).

Figura 6. Os 12 principios da Quimica Verde
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Fonte: JUNIOR; JESUS; JUNIOR, 2022.
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Tabela 2. Os 12 principios da Quimica Verde e a descri¢gao das suas caracteristicas

N° Principio Descrigdo
1 Prevencgao E melhor prevenir a formacao de subprodutos do que trata-los posteriormente;
. i Os métodos sintéticos devem ser desenvolvidos para maximizar a incorporagédo dos atomos dos reagentes
2 Economia de atomos . .
nos produtos finais desejados;
3 Sinteses com compostos de menor Sempre que possivel deve-se substituir compostos de alta toxicidade por compostos de menor toxicidade
toxicidade nas reagdes quimicas;
4 Desenvolvimento de compostos Os produtos quimicos deverao ser desenvolvidos para possuirem a fungao desejada, apresentando a
seguros menor toxicidade possivel;
Lo . A utilizagao de substancias auxiliares (solventes, agentes de separagao etc.) devera ser evitado quando
5 Diminuicdo de solventes e auxiliares . .
possivel, ou usadas in6cuas no processo;
Os métodos sintéticos deverao ser conduzidos sempre que possivel a pressao e temperatura ambientes,
6 Eficiéncia energética para diminuir a energia gasta durante um processo quimico que representa um impacto econémico e
ambiental;
7 Uso de substancias recicladas Os produtos e subprodutos de processos quimicos deverao ser reutilizados sempre que possivel;
A derivatizagdo (uso de reagentes bloqueadores, de protecdo ou desprotecdo, modificadores temporarios)
8 Reducéo de derivativos devera ser minimizada ou evitada quando possivel, pois estes passos reacionais requerem reagentes
adicionais e, consequentemente, podem produzir subprodutos indesejaveis;
9 Catalise A aplicagao de catalisadores para aumentar a velocidade e o rendimento dos processos quimicos;
10 Desenvolvimento de compostos para Produtos quimicos deverao ser desenvolvidos para a degradagéo inécua de produtos toxicos, para nao
degradacéao persistirem no ambiente;
1 Analise em tempo real para a As metodologias analiticas precisam ser desenvolvidas para permitirem o monitoramento do processo em
prevencgao da poluicao tempo real, para controlar a formagao de compostos toxicos;
12 Quimica segura para a prevencao de as substancias usadas nos processos quimicos deverdo ser escolhidas para minimizar acidentes em

acidentes

potencial, tais como explosfes e incéndios.

Fonte: Adaptado de ANASTAS; EGHBALI, 2010 e PRADO, 2003.
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Nesse contexto, a utilizacdo de residuos sdlidos para a reciclagem e
reutilizagdo como matéria-prima para a produgado de novos materiais tem sido alvo de
muitos estudos, principalmente com o aumento da preocupacao da sociedade com o
comportamento acerca do uso e descarte inadequado de produtos devido a

degradacao do meio ambiente.

Segundo a norma da ABNT NBR 10.004/2004, os residuos solidos sao

definidos como:

“‘Residuos nos estados soélido e semissélido, que resultam de atividades de
origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servigos e de
varricdo. Ficam incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de sistemas de
tratamento de agua, aqueles gerados em equipamentos e instalagdes de
controle de poluigdo, bem como determinados liquidos cujas particularidades
tornem inviavel o seu langamento na rede publica de esgotos ou corpos de agua,
ou exijam para isso solugdes técnicas e economicamente inviaveis em face a
melhor tecnologia disponivel”. (ABNT NBR 10004, 2004).

Com o crescente interesse da sociedade brasileira pelas questdes ambientais
e o reconhecimento da relevancia deste tema para o futuro de todos, em 02 de agosto
de 2010 foi sancionada a Lei n°® 12.305/2010 da Politica Nacional de Residuos Sdlidos
(PNRS), trazendo um avanco significativo na politica ambiental brasileira. No capitulo
[, artigo 8°, nos incisos VI e VIl da Lei Federal n® 12.305/2010, cita dois de seus

instrumentos de acao:

“VI -a cooperagao técnica e financeira entre os setores publico e privado para
o0 desenvolvimento de pesquisas de novos produtos, métodos, processos e
tecnologias de gestdo, reciclagem, reutilizacdo, tratamento de residuos e
disposigao final ambientalmente adequada de rejeitos;

VIl -a pesquisa cientifica e tecnolégica” (BRASIL, 2010).

A PNRS tem como principal objetivo a prevencao e redugao da geracao de
residuos, com propostas de consumo sustentavel, aumento da reciclagem e
reutilizagdo de residuos sdlidos, a fim de obter uma destinagdo ambientalmente
adequada. E caracterizada por um conjunto de acdes, procedimentos e meios que
visam coletar e devolver os residuos como pneus, agrotoxicos, pilhas e baterias, entre
outros, para as respectivas empresas geradoras (logistica reversa) obtendo-se assim
o reaproveitamento (BRASIL, 2010).
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Uma atencao especial deve ser dada as baterias de ion-litio (LiBs), uma vez
que elas contém elementos, como cobalto, flior e solventes organicos, que as tornam
residuos solidos perigosos (AL-THYABAT et al., 2013; BERNARDES; ESPINOSA;
TENORIO, 2004). Por outro lado, a composigéo das LiBs inclui metais valiosos como
Co, Li, Mn, Ni, Cu, entre outros, que sao extraidos principalmente de fontes primarias
nao renovaveis e esgotaveis. Portanto, é de grande importancia ter consciéncia
ecologica para preservar minerais e energia em uma cadeia produtiva, a fim de
promover o desenvolvimento sustentavel (NATARAJAN; BAJAJ, 2016).

Quando é feito o descarte inadequado das baterias em lixos domésticos ao
entrar em contato com os aterros sanitarios, ocorre a sua decomposi¢cao. Com a agao
da chuva os componentes podem se infiltrar no solo contaminando os lengdis de agua
subterranea. O conteudo pode ser incorporado na cadeia alimentar provocando a
contaminagdo nos animais e seres vivos. A incineracdo incorreta pode causar
liberagdo de dioxinas, 6xidos metalicos e solventes organicos para a atmosfera
ocasionando a contaminagdo do ar (SOUZA; OLIVEIRA; TENORIO,
2001).Considerando os aspectos econbmicos e de preservagdo ambiental, € de
extrema importancia realizar a reciclagem das baterias de ion-Litio, visando a
recuperacao de seus componentes valiosos, e evitar gastos com o manejo para a

eliminagao adequada.

A recuperacgao e a reciclagem dos componentes principais das LiBs exauridas
sao benéficas para a protecdo ambiental e preservacao dos recursos minerais através
do fornecimento de matéria-prima (KANAMORI; MATSUDA; MIYAKE, 2009; ZHOU et
al., 2010). Por essa razdo, tem sido dada muita atencao no desenvolvimento de
tecnologia necessaria para recuperar e reciclar as LiBs exauridas, que podem ser
utilizadas na sintese de novos materiais, como as ferritas, utilizadas em diversas
aplicacdes. Santana et al. (2017), reciclaram Co e Li do MAC para a sintese de uma
mistura Co304 e LiCoO2 por uma rota quimica verde usando acido citrico na lixiviagao
acida. Moura et al. (2017), utilizaram o Co reciclado do MAC para a sintese quimica
de ferritas de cobalto com aplicacdo na fotocatalise do corante azul de metileno
presente em efluentes da industria téxtil. Ferreira (2019) realizou a verificagdo da
eficiéncia do material reciclado de CoFe204 na degradacao do fungicida tiabendazol
(TBZ), que é empregado no tratamento quimico de lavagem pds-colheita do fruto do

mamoeiro. Rocha et al. (2019), reciclaram o Cu proveniente do anodo da bateria para
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a sintese de ferrita de cobre (CuFe204) e obtiveram aplicacéo eficiente além da
descoloragao de corante, como na formacdo de eletrodo com caracteristicas
eletroquimicas favoraveis para pseudocapacitores. Pegoretti et al. (2019), realizaram
a sintese térmica de oxido de cobalto litiado de alta temperatura (HT-LiCoO2) a partir
de Co(OH): reciclado de LiBs exauridas e avaliaram a eficiéncia do material reciclado
como eletrocatalisador para a reagédo de evolugao de oxigénio e aplicabilidade como
um promissor material catodico (FERREIRA, 2018; MOURA et al., 2017; PEGORETTI
etal., 2019; ROCHA et al., 2019; SANTANA et al., 2017).

O rejeito da mineracao de ferro é classificado pela ABNT:NBR 10004 como
residuo de classe Il B: ndo perigoso e inerte. Isso significa que suas propriedades nao
sd0 perigosas aos meio ambiente e seres humanos, podendo assim ser reaproveitado
e reutilizado em contraposicdo ao efeito negativo ocasionado pelo acidente
(FIGUEIREDO et al., 2020). Nesse contexto, foi criada a Rede Candongas, com o
objetivo de adaptar tecnologias ja desenvolvidas ou em desenvolvimento para a
geragao de produtos a partir do sedimento da usina de Candonga. O ferro presente
na composigao do rejeito € um elemento quimico versatil, com varias fases de acordo
com diferentes estados de oxidagéo e estruturas. Essas fases, como Fe’, FeO, Fe3Oa4,
y-Fe203, a-Fe203 e FeOOH., apresentam propriedades fisico-quimicas unicas e
podem ser utilizadas para diversas aplicagdes. Devido a concentragao significativa de
ferro em sua composicéo, o rejeito pode ser reciclado na forma de ferritas(LAGO,
2016).
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2.6 FERRITAS

As ferritas sdo compostos quimicos que contém ferro (lll) em sua férmula
quimica, possuem estrutura cristalina, apresentam propriedades magnéticas, e
composigao quimica variada do tipo MFe204 (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn). A estrutura
cristalina da ferrita € do tipo espinélio, cujo nome € proveniente do mineral espinélio,
o0 MgAI204. Pode ser chamada de ferrita de espinélio, na qual a estrutura de um cristal

da ferrita de espinélio é semelhante a férmula quimica AB204 (SOUFI et al., 2021).

A Figura 7 apresenta a estrutura do espinélio. Nela, os atomos de oxigénio sao
compactados nas redes centradas na face nas articulacbes onde os ions metalicos
sédo distribuidos entre os sitios tetraédrico (A) e octaédrico (B) (CHAIBAKHSH,;
MORADI-SHOEILI, 2019). As distribuicbes de cada cation metalico na estrutura
dependem de sua afinidade para ambas as posigcdes, que consequentemente
dependem da energia de estabilizagcdo, dos raios i6nicos, e do tamanho dos
intersticios (KEFENI; MSAGATI; MAMBA, 2017).

Figura 7. Estrutura cristalina da ferrita de espinélio com as respectivas posi¢des relativas de cada
ion na estrutura espinélio e intervalos tetraédrico e octaédrico
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Fonte: Adaptado de YU et al., 2020
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As ferritas e suas potenciais propriedades estruturais, elétricas e magnéticas
sdo materiais promissores para aplicacbes em amplas vertentes e apresentam
multifuncionalidade quanto a sua aplicacdo. Estudos da literatura apresentam
aplicacbes como materiais magnéticos (LI et al., 2010a), como adsorventes para a
remocdo de metais pesados, corantes e aguas residuais, como catalisador e
fotocatalisador para remover diferentes poluentes (MOURA et al., 2017; SOUFI et al.,
2021) ou como pseudocapacitores (MORAIS et al., 2020). Elas podem ser usadas
como agentes de contraste, hipertermia, liberagdo de medicamentos,
sensores/biossensores em aplicacdes biotecnoldgicas e médicas, em dispositivos
eletrbnicos, dispositivos de micro-ondas, protecao de interferéncia eletromagnética e
midia de gravacao (SOUFI et al., 2021; ZAAG, 2021).

A influéncia mais proeminente nas propriedades das ferritas é exercida pela
variacdo na distribuicdo de cations. Entre todos os fatores, a maior influéncia na
distribuicdo de cations é causada pela “dopagem”. Os ions de metais “dopantes”, de
acordo com sua preferéncia de, ocupam diferentes locais da rede. Isto altera as
propriedades estruturais, magnéticas, elétricas e cataliticas das ferritas (JAUHAR et
al., 2016). A escolha de um determinado metal dopante é feita de acordo com o
interesse a uma aplicacdo especifica. A ocupacao de cations depende do raio idnico
especifico do ion, valéncia, o tamanho dos intersticios, temperatura e energia
eletrostatica. Para materiais que se deseja alta magnetizacdo, ions metalicos com
maior niumero de elétrons desemparelhados séo escolhidos e esses ions devem ser
posicionados na rede cristalina, para aumentar a magnetizacdo do soélido. A
substituicdo de metais de transicdo nos sitios octaédricos ou tetraédricos das ferritas
dependem das propriedades de reducdo dos ions. A superficie da ferrita do tipo
espinélio contém principalmente locais octaédricos e a sua atividade catalitica é

crucialmente relacionada com os cations desse sitio (ZAAG, 2021).
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2.6.1 Ferrita de cobalto

A ferrita de cobalto desperta grande interesse cientifico devido as suas
propriedades unicas e aplicagdes excepcionalmente promissoras (ASADPOUR-
ZEYNALI; LOTFI, 2019; AVAN; FILIK, 2018; CHARAN; SHAHI, 2016; COSTA et al.,
2003; DE SOUZA et al., 2021; GONCALVES et al., 2022; IRANI et al., 2015; MOURA
etal.,2017; NADEEM et al., 2022). Ao pesquisar os termos "cobalt ferrite" e "CoFe204"
na base de dados Web of Science, encontram-se 3.119 publicagbes, o que comprova
a crescente popularidade dos estudos sobre ferritas de cobalto ao longo dos anos. A
Figura 8, que apresenta a evolugédo do numero de publicagdes ao longo do tempo,
mostra claramente esse aumento significativo (WEB OF SCIENCE, 2023a).

Figura 8. Evolugéo do numero de publicagdes ao longo do tempo (1996 a 2022) sobre ferritas de
cobalto.
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A ferrita do tipo espinélio dopada com cobalto cristaliza em uma estrutura
clbica de face centrada devido ao fato do ion divalente Co?* ter preferéncia pelos
sitios octaédricos. Pode ser representada pela notacdo Fe3*[Co?*Fe3*]04. O grau de
inversdo da ferrita de cobalto esta associado ao método de preparacdo e do
tratamento térmico. A ferrita de cobalto pode se transformar em espinélio parcialmente
invertido, dependendo da estequiometria do composto A estrutura cristalina é
apresentada na Figura 9 em duas versoes: (a) modelo de bola e bastdo, na qual as
esferas pequenas representam oxigénio e esferas grandes representam cobalto ou
ferro; e em (b) modelo poliédrico, no qual os sitios tetraédricos e octaédricos sé&o

apresentados dentro da estrutura cristalina. (HANEEF et al., 2021).
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Figura 9. Estrutura cristalina da ferrita de cobalto na versao (a) modelo bola e bastéo e (b) modelo
poliédrico

Fonte: (HANEEF et al., 2021)

Esta ferrita € material magnético rigido amplamente conhecido, com alta
coercividade e magnetizacdo de saturagdo, tornando-o promissor para diversas
aplicagdes tecnoldgicas (XI; XU; YAO, 2015). Entre as ferritas de espinélio, a ferrita
de cobalto se destaca por possuir estrutura de espinélio inversa e ser um material
magnético bem conhecido, apresentando forte anisotropia magnetocristalina, alta
coercitividade, resisténcia ao desgaste, isolamento elétrico, notavel estabilidade
quimica, dureza mecanica e alta resisténcia elétrica. Tais propriedades conferem
grande potencial para a ferrita de cobalto em aplicagbes como dispositivos de
armazenamento de alta densidade, sensores, fotocatalisadores semicondutores,
entre outros (SOUFI et al., 2021).

O método de obtengao (sintese) e as condigbes empregada durante a sintese,
como a estequiometria e o tratamento térmico em que a amostra € submetida,
influenciam fortemente o tamanho da particula da ferrita sintetizada, que por sua vez
determina suas propriedades quimicas, magnéticas, elétricas, e morfologicas
(KEFENI; MSAGATI; MAMBA, 2017; MORAIS et al., 2020; MOURA et al., 2017;
ROCHA et al., 2019).
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2.7 METODOS DE SINTESE DE FERRITAS

Diferentes métodos de sintese sdo empregados para produzir nanoparticulas
de ferritas que envolvem reacgdes quimicas, eletroquimicas e fotoquimicas, como; o
meétodo de reacoes de estado solido, coprecipitacao, sol-gel,
hidrotérmico/solvotérmico, microemulsdo, sintese de modelo, sono-quimico,
eletroquimico etc. Nao existe um método universal para sintese, pois cada processo
tem suas préprias vantagens e desvantagens. A Tabela 3 apresenta caracteristicas de
diferentes métodos de sintese de ferritas que consideram condigdes de reacao,
tempo, custo, geracdo de residuos, pureza e controle de tamanho das particulas
(GONCALVES et al., 2022; SOUFI et al., 2021).

A morfologia, estrutura e a propriedades das ferritas magnéticas sao fortemente
influenciadas pela metodologia de preparagao utilizada em sua sintese, e podem
afetar a atividade catalitica desses materiais. Em geral, é visado um controle mais
eficiente das caracteristicas fisicas e quimicas, conferindo alta reatividade, controle
rigido da estequiometria e um bom controle do tamanho de particulas e aglomerados.
O efeito do método de preparacéao sobre a atividade catalitica € muito importante, uma
vez que a vantagem de produzir nanoparticulas, cuja superficie de contato € maior, a
degradagdo do poluente € melhorada (CHAIBAKHSH; MORADI-SHOEILI, 2019;
ZAAG, 2021).

A coprecipitacdo € um dos métodos mais antigos e frequentemente utilizado,
pois fornece materiais com tamanho de particula uniforme é econémico, menos
demorado e permite produgdo em massa (MORAIS et al., 2020; MOURA et al., 2017).
O método de reagdes no estado sélido € o mais simples, pois promove a reagao em
um unico recipiente. Mas, apresenta estequiometria descontrolada, composi¢cao
heterogénea, falta de homogeneidade quimica, contaminagdo, maior tamanho de
particula e contaminagdo por impurezas durante a moagem, e requerer alta
temperatura de calcinagdo (VENTURINI et al., 2018). O método sol-gel é bastante
vantajoso, uma vez que as temperaturas de calcinagcdo sdo mais baixas que os
meétodos citados anteriormente, evitando o crescimento das particulas, obtendo-se
materiais em escalas nanométricas. E um processo relativamente rapido, barato e que
produz nanomateriais altamente puros e cristalinos com distribuicdo de tamanho
homogénea (SOMVANSHI et al., 2020; SOUFI et al., 2021).
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Tabela 3. Vantagens e desvantagens dos métodos de sintese de nanoparticulas de ferrita espinélio

Método Vantagens

Desvantagens

Estado sélido Econdmico, rapido e facil de implementar.

Mistura homogénea de materiais reativos, reducdo na temperatura

Coprecipitacdo ~ ~ . .
precipitac de reacéo e formacgéo de nanoparticulas de tamanho uniforme.

Sintese em baixa temperatura, boa homogeneidade quimica, alta
pureza e cristalinidade do produto, controle na morfologia, tamanho
de particula fino e distribuicéo estreita de tamanho de particula,
equipamento e processo de preparacdo simples, sinterizacdo em
baixa temperatura e baixo custo em comparagdo com 0 processo
ceramico convencional.

Sol-gel

Estrutura cristalina uniforme, econémica e monofasica e controle do
tamanho e morfologia das particulas.

Micro emulsao

P6 formado diretamente a partir da solugéo, controle do tamanho
das particulas, o p6 resultante é altamente reativo por natureza e um
método versatil para preparar varios catalisadores.

Boa disperséo, tamanho de poro uniforme, controle da morfologia e
operacgédo simples.

Controle facil das condi¢des de reacdo, bom controle da distribuicdo
do tamanho das particulas, custo-beneficio, alta taxa de reacéo, alta
pureza.

A possibilidade de controlar o tamanho das particulas em uma faixa
dificil de alcancar com outras técnicas de sintese (entre 20 e 40 nm)
e ser um processo ambientalmente favoravel.

Hidrotérmico/
Solvotérmico

Modelo
(Template)

Sono-quimico

Eletroquimico

Fase espinélio nem sempre pura, falta de homogeneidade quimica, ndo
uniformidade de tamanho e forma de particula, formacéo de aglomerados
fortemente ligados e alta temperatura de calcinacéo.
Probabilidade de formag&o de impurezas, precipitagdo incompleta,
demorado, pouco ou nenhum controle morfolégico e tamanho de particula
ndo homogéneo.

Baixo rendimento, evolucdo de grandes quantidades de gases e
contaminagédo por residuos carbonosos.

Menor rendimento, presenca de impurezas, grandes quantidades de
surfactante e/ou cosurfactante, geralmente irritante em altas concentracdes e
dependente da temperatura.

Condi¢8es experimentais extremas: alta presséo, reator especial necessario
(autoclave) e a pasta formada é altamente corrosiva por natureza.

N&o reportado

N&o reportado

Numero de pardmetros que devem ser controlados; produz produtos mal
ordenados, impurezas amorfas e a eletrodeposi¢éo s6 é capaz de funcionar
em substratos condutores.

Fonte: (SOUFI et al., 2021)
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2.7.1 Método sol-gel

O método de sintese sol-gel consiste na preparacao de polimeros inorganicos,
ceramicas e oxidos a partir de uma solugéo coloidal (sol), obtida por meio de uma
transformacao de precursores liquidos em uma estrutura de rede denominada gel.
Também pode ser conhecido como autocombust&o, autoignigdo ou auto propagagao

sol-gel, bem como decomposicao térmica em gel (SOUFI et al., 2021).

A sintese sol-gel pode ocorrer por trés abordagens de métodos especificas:
método 1, gelificagdo de uma solugdo de pds coloidais; método 2, hidrolise e
policondensagao de precursores alcéxido ou nitrato seguido de secagem hipercritica
dos géis; método 3, hidrolise e policondensagao de precursores de alcoxido seguido
de envelhecimento e secagem sob atmosferas ambientes. O processo sol-gel pode
ser dividido basicamente em cinco etapas: formagdo do sol, gelificagéo,
envelhecimento, secagem e densificacdo (DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016; HENCH;
WEST, 1990), descritas em seguida:

(i) Formacéo do sol: Sintese do 'sol' a partir da hidrolise e condensacgéo parcial de
alcoxido;

(ii) Formacgao do gel: Gelificagao via policondensagao para formar ligagcdes metal-oxo-
metal ou metal-hidroxi-metal.

(iii) Envelhecimento: onde a condensacao continua dentro da rede de gel, muitas
vezes encolhendo-a e resultando na expulsdo do solvente.

(iv) Secagem: Secar o gel para formar um 'xerogel' denso por meio do colapso da
rede porosa ou um aerogel, por exemplo, por meio de secagem supercritica.

(v) Densificacdo: Remocgao dos grupos M-OH da superficie por meio de calcinagao

em alta temperatura de até 800 °C (se necessario).

Neste processo, quantidades estequiométricas dos precursores de metal-
organico (alcoxidos metalicos ou sais inorganicos) sao dissolvidas em uma quantidade
minima de agua destilada seguida pela adigdo de um combustivel organico apropriado
(agentes quelantes/complexante ou de combustao), como acido citrico (CeHsO7), ureia
(CH4N20), glicina (C2HsNO2), etilenoglicol (C2HsOz2), hidrazina (N2Ha4), carbohidrazida
(CHsN40O), alanina (C3H7NO2), acido acético (CH3COOH) e acido acrilico (C3H402),

hexametilenotetramina (CeH12N4), alcool polivinilico (C2H4O)n, etc. (SOUFI et al.,
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2021). Nesta etapa os precursores passam por reagdes de hidrélise e polimerizagao
para formar um sistema coloidal ou sol (HENCH; WEST, 1990).

Alguns trabalhos descrevem a adicdo de bases como amobnia ou etileno
diamina para modificar o pH e aumentar a ligagc&o de cations ao citrato. Em pH basico
pode haver a coalescéncia das particulas devido as pontes de hidrogénio formadas
pelos grupos OH". A homogeneidade e a estabilidade das solug¢des de citrato de metal
podem depender fortemente do pH. O ajuste do pH parece ser particularmente
importante em sistemas com varios metais diferentes, para otimizar a formagao de
especies estaveis de citrato de metal e evitar a precipitagado de hidréxidos individuais
(DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016). Em seguida, a solugcado é deixada evaporar até
que os géis sejam formados. O ajuste do pH do meio e/ou a desidratagdo deste
sistema leva a formacao de um gel (pectizagéo), os quais sob aquecimento continuo
sofrem combustao para formar um po6 sélido. O pé solido é recozido em um forno em
temperatura especifica e o 6xido dos metais de origem sao formados (SHIRSATH et
al., 2018).

Dentre os agentes quelantes, o acido citrico € o mais utilizado na sintese sol-
gel, inclusive na preparagcao de uma grande variedade de ferritas com estrutura do
espinélio. O acido citrico € um acido triprético fraco com trés porcoes de acido
carboxilico que sdo capazes de se dissociar. E um reagente barato e um agente
complexante mais eficaz do que a hidrazina e a glicina, por exemplo. Em geral, um
bom combustivel deve reagir de forma ndo violenta, produzir gases nao toxicos e agir
como um complexante para ions metalicos (COUTINHO; VERENKAR, 2019).

A eficacia e a producéao de po fino de alta qualidade dependem da natureza do
combustivel, razdo combustivel/oxidante, concentracdo dos precursores, pH,
agitagcado, mecanismo de aquecimento, temperatura de aquecimento e condigao de
preparacao (BHAGWAT et al., 2019). Nos ultimos anos, variadas composigoes
quimicas de ferrita de espinélio foram sintetizadas pelo método sol-gel, incluindo:
MgFe204, CuFeOs4, ZnFe204, NiFe204, CaFe204, CoFe204, MnFe204, etc. A Figura 10
apresenta uma ilustragdo esquematica para a sintese de 6xidos nano cristalinos pela
técnica sol-gel (SOUFI et al., 2021).
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Figura 10. Esquema simplificado da sintese de éxidos nano cristalinos pelo método sol-gel

PRECURSOR

M(OR)y

Alcoxidos ou sais organicos/inorganicos
dissolvidosem meio aquoso ou em solventes

1

SOLUCAO
PRECURSORA
(sol)
EVAPORACAO
DO SOLVENTE
Rede estrutural
do hidroxido
Solvente GEL

Nanoparticulas do hidréxido AQUECIMENTO

TRATAMENTO

TERMICO
Nanoparticulas do 6xido

OXIDO DE METAIS

NANOCRISTALINOS

Fonte: Autoria prépria, baseado em DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016; HENCH; WEST, 1990; SOUFI et al.,
2021.
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2.8 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Com o desenvolvimento socioecondmico, a poluicdo ambiental tem se tornado
um problema cada vez mais crescente. Entre os diversos tipos de polui¢cao, destaca-
se a poluigao organica das aguas residuais, que representa uma ameaga aos recursos
hidricos e a saude humana (RUEDA-MARQUEZ et al., 2020; AKPAN; HAMEED,
2011).

Diferentes tecnologias s&o utilizadas para tratar aguas residuais poluidas, que
podem ser divididas em trés categorias: fisicas, quimicas e bioldgicas. As técnicas
fisicas incluem sedimentacédo (LIN et al., 2017), (MUSTAFA; ASMATULU, 2020) e
separagado por membrana (YANG; WANG; SHAO, 2018). Os métodos biologicos
comuns sao sistemas de lodo ativado e biofilme (SGROI; SNYDER; ROCCARO, 2021;
ZHANG et al., 2020). Esses métodos nem sempre sdo capazes de degradar
completamente os poluentes presentes na agua ou geram compostos secundarios,
que ndo podem ser removidos apos o tratamento. Eles podem ser dispendiosos em
termos de investimento e operacgao, suscetiveis a formacédo de lodo e requererem
longos ciclos de preparacdo (BARTOLOMEU et al., 2018).

Uma tecnologia eficiente de tratamento de agua, que envolve a oxidagao e a
degradagdo da matéria organica sdo os Processos Oxidativos Avangados (POAs)
(CHAVEZ et al., 2019). Os POAs sdo processos tradicionais na literatura e foram
mencionados pela primeira vez por Glaze e Kang em 1989, sendo citados por varios
autores desde entdo (GLAZE; KANG, 1989). Estes processos, que geralmente séo
realizados em temperatura e pressao ambiente, formam espécies de radicais
fortemente oxidantes, como o permanganato (MnOq’), perdxido de hidrogénio (H202),
ozo6nio (03), sulfato (SO4%), e principalmente o radical hidroxila (HO*), em fungdo do
seu alto potencial padrao de redugdo (E° = 2,73 V). Sua capacidade de oxidagédo
abrange uma ampla variedade de compostos organicos, de forma nao seletiva, o que
confere aos POAs significativa eficiéncia na degradagao de um grande numero de
poluentes (BOCZKAJ; FERNANDES, 2017; YANG et al., 2019).

A pesquisa e o desenvolvimento de novas tecnologias baseadas nos POAs sao
fundamentais para a criagao de solugdes mais eficientes e sustentaveis no tratamento

de agua e efluentes. O uso de radicais hidroxilas nesses processos € uma opgao
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eficiente, pelo fato de gerar subprodutos menos nocivos ao meio ambiente. No caso
da degradacgao completa do composto organico, espera-se formar didxido de carbono
(CO2), agua (H20) e ions inorganicos, conforme a reagao apresentada na Equacgao 4
(BOCZKAJ et al.,2017; SHAHIDI et al., 2015).

Espécies orgdnicas + HO* — €0, + H,0 + ions inorgdanicos Equacéao 4

Varios métodos sédo capazes de gerar radicais HO® e de degradar totalmente
poluentes organicos através da geracdo de radicais (SARAVANAN et al., 2022),
incluindo processos baseados em radiagdo UV (UV/O3/H202), processos de oxidagao
quimica (O3/H202), oxidagao fotocatalitica (UV/Solar na presenga de semicondutores
como TiO2 e ZnO etc.), processos Fenton e foto-Fenton (Fe?*/H202 /UV), etc. (SOUFI
et al., 2021). A Tabela 4 lista os diferentes tipos de POAs, seus principais poluentes
tratados por cada um deles, e suas respectivas vantagens e desvantagens. Além
disso, os POAs podem ser classificados quanto ao tipo de sistema (homogéneo ou
heterogéneo), como mostrado na Figura 11.

Figura 11. Diferentes tipos de POAs para degradagdo de corantes em solugdes aquosas
homogéneas e heterogéneas

PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS
(POA)

POA POA
Heterogéneo

Homogéneo

0ZONAGAO

PROCESSO FOTOCATALITICA

OXIDAGAO POR 0ZONIO

03, 05/H,0,, 05/UV,
04/H,0,/UV

OXIDAGAO
FOTOCATALITICA

UV/H,0,, UV/Cl,, UV/Fe2*

PROCESSO FENTON/
FOTO-FENTON
Fe?*/H,0,, Fe2*/H,0,/UV

IRRADIAGAO
ULTRASSONICA
(Sondlise)

FENTON/FOTO-FENTON
Fe,05/UV/H,0,, Fe¥*-
silica/H,0,, Fe,05/0xido
de grafeno/H,0,

OXIDAGAO
FOTOCATALITICA

UV/Ti0,, UV/Zn0O,
uv/CdS

Fonte: Autoria prépria baseado em PERAMUNE et al., 2022.

Mn0,/05/UV, Ti0,/05/UV,
Ti0,/03/UV, TiO,-
Al,03/05/UV,
Carbono/05/UV

OXIDAGAO CATALITICA
MnO,, Al,O5, Si0,




Tabela 4. Aplicacdo dos diferentes tipos de POAs nos principais poluentes e suas respectivas vantagens e desvantagens

56

Tipo de POA Principais poluentes tratados Vantagens

Desvantagens

Maior potencial de oxidacao em relagéo

ao cloro;
Poderoso oxidante;

Compostos ativos estrogénicos,

Oxidacao por N
manganés, ferro e cobre.

oz6nio . L
Inibe bactérias e fungos;
Fonte renovavel.
Remove compostos altamente toxicos;
S a Nenhum subproduto perigoso;
Oxidacao Compostos organofosforados e p. perig
Novos contaminantes tratados;

eletroquimica lixiviados de aterros sanitarios. . . .
Nenhum catalisador adicional é

necessario.
Alta remocao organica;
Alta performance;

H202 quebra facilmente;
Operado em temperatura e pressao
ambiente.

Usa fonte de energia natural,
Baixo catalisador usado;
Custo minimo;

Alta estabilidade fisica.
Acelerador de alta poténcia;

A radiag8o UV induz a sintese de
vitamina D;

Pesticidas, fendis, formaldeido,

Oxidacgo Fenton produtos quimicos de borracha e BTEX

Poluentes orgéanicos - Compostos
farmacéuticos, pesticidas, 6leo,
corantes téxteis e graxa.

Fotolise e
fotocatalise

Radiacéo Poluentes organicos e patdégenos
Usado no cultivo hidropénico;
Desinfetante mais forte.
Nenhum produto quimico usado
- Compostos toxicos persistentes e . .
Sondlise P P Medicamentos removidos

solvente orgéanico-agua
Reacéo de curta duracdo

Dosagem de alta concentragdo necesséria;

Caro;
Processo complexo.

Fonte de energia necessaria;
Manutencéo do eletrodo;
Demorado.

Pode produzir lama ferrosa;
pH complexo: para oxidacéo é 3,5 e para
coagulacgéo é 7,0;
Risco no armazenamento e manuseio de
reagentes.

pH baixo necessério;
Dificuldade no isolamento do catalisador;
Absorc¢édo seletiva ruim.

Os metais pesados devem ser removidos
fisicamente;
Fonte de alimentacdo continua necessaria
(exceto sob o sol).
As maquinas sofrem rasgos e desgastes
Baixa eficiéncia

Alto custo

Fonte: Autoria prépria baseado em SARAVANAN et al., 2022.
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Dentre os POAs apresentados na Tabela 4 e Figura 11 destaca-se as reacoes
de oxidagdo do tipo Fenton, que é um dos POA comumente empregados no
tratamento de efluentes (PERAMUNE et al., 2022).

2.8.1 Sistema Fenton

Os processos do sistema Fenton destacam-se pelas suas vantagens, como a
simplicidade dos equipamentos, as condi¢des brandas de operagao empregadas, o
curto tempo de reagao, a alta eficiéncia de degradacgao, auséncia de limitagbes de
transferéncia de massa, a aplicabilidade geral e a ndo seletividade com compostos
organicos e inorganicos (SOUFI et al., 2021). Descrita pela primeira vez por H. J.
Fenton em 1894, a técnica se baseia na producéo de radicais hidroxila em um sistema
homogéneo, a partir da presencga de perdxido de hidrogénio e de ions Fe?* em meio
acido. A utilizagao de peroxido de hidrogénio em reagdes Fenton é segura, facil de
manusear e ndo apresenta riscos ambientais de longo prazo, pois ele se decompde
facilmente em agua e oxigénio. O ferro € um material econbmico, seguro e
ecologicamente correto, o que o torna uma escolha favoravel (SARAVANAN et al.,
2022).

O processo de geracdo de radicais ocorre através de uma série de reacdes
redox descritas pelas Equagdes 5-11. Inicialmente, o Fe?* reage com o H202 (Eq. 5)
para gerar o radical hidroxila. O papel do radical hidroxila € de reagir com o peroxido
de hidrogénio para produzir o radical hidroperoxila (HOO") (Eq. 6). Como reacdes
intermediarias dos radicais hidroperoxila (Eq. 7-9), os HOO® podem reagir com o
perdxido de hidrogénio para produzir radicais hidroxila (Eq. 7); o HOO® pode reagir
com os radicais HO* para produzir oxigénio (O2) (Eg. 8); os HOO® formados podem
reagir com Fe3* para regenerar o Fe?* e produzir Oz (Eq. 9). E importante notar que o
Fe?* atua tanto como promotor quanto como eliminador de radicais, conforme
mostrado nas Equacdes 10 e 11 (COSTA et al., 2006; PERAMUNE et al., 2022).

Fe?* + H,0, > Fe3* + HO*+ HO~ k=63—-76mol L. L71s71 Equacgao 5
H,0,+ HO* — HOO' + H,0 k=27x 107mol™ 1. L 1s7?1 Equagéo 6
HOO® + H,0, - HO®* + H,0 + 0, Equacéo 7

HOO® + HO® - + H,0+ 0, Equacéo 8
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Fe3* + HOO® - Fe?*+ HY + 0, k=12x 10°mol~ 1. L 1s71 Equagao 9

Fe?* + HO® — Fe3* + HO™ k=38x 108mol 1. L 1s71 Equacao 10
3+

Fe ™ + H;0; k = 0,001 — 0,01 mol~t.[~1s~1 Equacao 11

— Fe?t 4+ HOO*+ H*

O processo de regeneracdo de Fe?* é um fator limitante do processo, conforme
descrito na Equacéo 11, na qual ocorre a reducdo dos ions férricos em excesso de
peréxido de hidrogénio. Essa reacéo € conhecida como Fenton-like e é mais lenta que
a reacdo classica de Fenton (Equacdo 5), permitindo, assim, um mecanismo ciclico
efetivo para a regeneracdo de Fe? (PERAMUNE et al., 2022).

Além da regeneracéo de ions ferrosos, a reacao também produz radicais HOO",
gue podem atacar contaminantes organicos, embora sejam menos reativos e possui
menor poder de oxidacdo em comparagdo com o HO®, o que torna as reagdes mais
lentas e resulta na acumulacdo de Fe3* no meio. Como consequéncia, ocorre a
formacdo de lama ferrosa na forma de hidréxido de ferro (lll) (Fe(OH)s). Pesquisas
anteriores indicaram que os niveis de pH proximos a 3 séo ideais para as oxidacdes
de Fenton. Quando o pH é menor que 2,8, os ions H* reagem com os radicais HO",
formando H20 (Equacédo 12), enquanto que, em pH maiores que 3,2, os ions Fe3*
formam compostos de hidroxido de ferro, conhecidos como lodo, resultando em uma
diminuicao na eficiéncia da degradacdo (PERAMUNE et al., 2022).

HO* + H* + e~ - H,0 Equacdo 12

Para garantir a eficiéncia do processo de Fenton, é fundamental avaliar nao
somente o valor de pH, mas também as concentracbes de H202 e Fe?* e sua
proporcéo ([H202]/[Fe?*]). Concentracbes excessivas desses reagentes podem reagir
com HO- e prejudicar significativamente a reacdo de degradacédo do corante. Além
disso, é importante levar em conta a eliminacdo do ferro no ambiente. O padréo
estabelecido pela resolugdo CONAMA 430/2011 é de 15 mg.L* para lancamento de
efluentes (BRASIL, 2011). Portanto, € fundamental garantir que as concentragfes de
ferro nos efluentes tratados néo ultrapassem esse limite apds o processo de Fenton.
Com a utilizagcéo de radiacéo ultravioleta (UV) no sistema Fenton, ha um aumento na

eficiéncia do processo, que passa a ser denominado foto-Fenton
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2.8.2 Sistema foto-Fenton

No sistema foto-Fenton, a radiagdo UV é associada as reagdes Fenton. Nele a
radiacdo UV é capaz de transformar Fe3* em Fe?* (Equacédo 13 e 14) em um sistema
homogéneo, além de promover a fotélise do peroxido de hidrogénio, gerando mais
radicais hidroxila in-situ (Equacao 15) (CLARIZIA et al., 2017; SOUFI et al., 2021).

Fe3* + H,0 - Fe (OH)** + H* Equacao 13
Fe (OH)** + hv - Fe?*+ HO® Equacao 14
H,0,+ hv » 2HO® Equacgéo 15

A fotocatalise € uma opcao atraente dentre os diferentes esquemas de
tratamento para a contaminagao da agua, devido ao seu baixo custo, alta eficiéncia e
potencial comprovado na purificacdo de diferentes contaminantes. Pode-se utilizar
radiacdo artificial ou natural, como a energia solar para oxidar ou reduzir
contaminantes, estimulando a transferéncia de elétrons de um fotocatalisador
semicondutor. O fator mais importante para o sucesso da fotocatalise € o
fotocatalisador, que atua na conversao da energia solar em energia quimica e ajuda a
degradar os poluentes (LONG et al., 2020).

Apesar das desvantagens encontradas pelo processo Fenton homogéneo
tradicional, o processo Fenton recebe atencdo com mais énfase nos processos
heterogéneos, nos quais catalisadores sélidos a base de ferro foram usados em vez

de sais de ferro solliveis.

O sistema Fenton heterogéneo apresenta diversas vantagens em relagao a
reacao homogénea, como: a capacidade de utilizar catalisadores sélidos reciclaveis,
que podem ser facilmente separados da solucéo (HE et al., 2016; SOON e HAMEED,
2011). Esse processo opera em uma ampla faixa de pH, dispensando a necessidade
de ajuste do pH do efluente antes do descarte no meio ambiente. A taxa de reagao
pode ser ainda aumentada pela aplicagdo de uma fonte de irradiacido ultravioleta,
caracterizando um processo foto Fenton heterogéneo (ALEKSIC et al., 2010;
LOFRANO et al., 2009).



60

As desvantagens apresentadas pelo sistema Fenton, em certa parte podem ser
resolvidas por sistemas foto Fenton. Estudos recentes apontam que a presenca de
ferro (Ill), peréxido de hidrogénio e radiagdo UV-visivel permitem estender os
processos foto Fenton convencionais ao pH neutro ou quase neutro (PERAMUNE et
al., 2022).

2.8.3 Sistema foto-Fenton heterogéneo

O processo foto Fenton heterogéneo € um tipo de reagdo de oxidagédo de
Fenton que utiliza um catalisador sélido sob irradiacdo de luz visivel ou ultravioleta
(UV). Embora tenha sido descoberto cerca de 100 anos apds a reagao classica de
Fenton homogénea, o processo foto Fenton heterogéneo é conhecido por sua eficacia
em degradar compostos organicos refratarios presentes em agua ou no solo, como os
corantes, agrotéxicos, medicamentos e outros (PIGNATELLO, 1992; SOUFI et al.,
2021).

Neste caso, a fonte de ferro usada como catalisador pode ser uma superficie
sodlida incluindo 6xidos, minerais, particulas de silica contendo ferro e ferro adsorvido
em adsorvido em outros compostos como carvao e zedlitas. Como o catalisador
utilizado é um solido, ele constitui uma fase separada dos reagentes e produtos. A
reagao quimica ocorre na interface entre as duas fases. A fotocatalise heterogénea se
baseia no uso de fotocatalisadores semicondutores. No catalisador semicondutor
existe uma descontinuidade de energia entre a banda de valéncia (BV - regido de
energia mais baixa) e a banda de condugao (BC — regidao de energia mais alta). Os
fotocatalisadores utilizam a energia da luz (hv) para realizar rea¢des de oxidagao e
reducdo. Quando a energia de irradiagado € igual ou ultrapassa a energia de energia
de banda de separagéo (band-gap) — diferenca de energia entre as bandas BV e

BC—, os elétrons (e™) sdo promovidos da BV para a BC e deixam buracos (h")
originando um par elétron-vacancia (e_/h+). Os elétrons podem recombinar-se

diretamente ou migrar para a superficie do semicondutor, induzindo reag¢des de foto-
oxidacao e fotorredugao, conforme ilustrado na Figura 12 (LONG et al., 2020; ZARE
etal., 2021).
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Figura 12. Diagrama esquematico ilustrando o principio da fotocatalise com o uso de um
fotocatalisador heterogéneo
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Fonte: Autoria propria, baseado em LONG ef al., 2020; ZARE et al., 2021.

As reacodes de foto-oxidacdo podem acontecer entre a vacancia da BV e os
grupos hidroxila ou agua para formar radicais hidroxila. O radical hidroxila produzido
€ o oxidante primario na oxidagao fotocatalitica de compostos organicos. Reacgbes
sucessivas entre o HO® e os contaminantes organicos (R) eventualmente levam a
oxidagao completa para a formagéao de CO2 e H20 (LONG et al., 2020; ZARE et al.,
2021). Enquanto isso, o elétron promovido para a BC realiza as reagdes de
fotorreducao, na qual o O2 molecular, radical superdxido e o perdxido de hidrogénio
podem capturar esse e~ e gerar os radicais HO’, diminuindo assim a recombinacao,

que € o retorno desse elétron para a vacancia (LONG et al., 2020; ZARE et al., 2021).
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No sistema, o H202 pode captar elétrons e diminuir a recombinagado nas
vacancias, melhorando o desempenho fotocatalitico na presenga de H202 e luz visivel.
Os efeitos combinados das reacgdes citadas anteriormente melhoram a degradacgéo

dos poluentes.

Além das reagdes citadas acima, ocorrem as reag¢des Fenton na superficie do
catalisador. A reagado da Equacgao 16 representa a geragao de radicais hidroxilas nas

reagdes heterogéneas, que ocorrem entre a superficie de Fe?* (Fe?*,,) € H202 (LIN;

GUROL, 1998):

Fez+sup + H,0, — Fe3+sup + OH™ + HO® Equacao 16

As reacgbes de Fenton heterogéneo envolvem a abstragcdo de atomos de H a
partir de ligagdes C-H, N-H ou O-H, bem como a adicdo de HO® a ligagbes insaturadas
como ligagbes C=C ou anéis aromaticos (PIGNATELLO et al., 2006; XU e WANG,
2012).

Os nanomateriais com estrutura de espinélio, como as ferritas de metais de
transicdo sdo amplamente utilizados como catalisadores de Fenton heterogéneos
devido a sua abundancia, baixo custo, alta atividade catalitica, grande area superficial,
seletividade e propriedades de mobilidade de oxigénio na superficie, condutividade
elétrica e estabilidades térmica, mecanica e quimica. Suas propriedades magnéticas
permitem que sejam facilmente separados do meio reacional de maneira rapida e
econdmica A combinagao desses catalisadores heterogéneos com fontes externas
de energia pode acelerar significativamente a degradacao de poluentes utilizando a
reacao foto-Fenton heterogénea (AMIRI; SHOKROLLAHI, 2013; SOUFI et al., 2021).
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2.9 APLICACAO DE FERRITAS DE COBALTO COMO
CATALISADOR EM REACOES FOTO-FENTON PARA A REDUCAO
DE COMPOSTOS ORGANICOS

Na era de rapida industrializagdo global, a poluicdo da agua se tornou um
problema cada vez mais sério e urgente em todo o mundo. A catélise foto-Fenton tem
atraido grande interesse como um método simples, eficiente e limpo para tratar aguas
contaminadas. Em comparagao com os diferentes materiais a base de ferro utilizados
como catalisadores em Fenton heterogéneo e foto-Fenton, as ferritas de espinélio s&o
as mais ecoldgicas, estaveis, reutilizaveis e faceis de separar do sistema de reacgao.
Entre os catalisadores de foto-Fenton, a ferrita de cobalto tem sido estudada por suas
muitas vantagens, tais como: boa estabilidade a luz, ampla gama de utilizagao de luz
visivel, reciclabilidade magnética, economia de preco e resisténcia a corrosdo. As
posicoes flexiveis e mudancas de valéncia dos cations metalicos na estrutura do
espinélio CoFe204 proporcionam abundantes sitios ativos de superficie e alta
atividade catalitica de Fenton (WANG et al., 2023).

Ao realizar uma pesquisa abrangente em todos os campos disponiveis na base
de dados Web of Science utilizando os termos "cobalt ferrite", "CoFe204", "photo-
Fenton" e "organic", foram encontrados apenas 11 artigos publicados entre os anos
de 2015 e 2022. A limitada quantidade de estudos destaca a importancia do avancgo

em pesquisas nessa area e a sua potencialidade para novas descobertas inovadoras.

Irani et al. (2015) sintetizaram ferrita de cobalto utilizando o método de
aquecimento por micro-ondas e compararam a eficacia dos processos de adsorgéo e
foto-Fenton na remocgao de fenol e paracetamol de solugdes aquosas, concluindo que
o processo foto-Fenton € uma alternativa para o tratamento de residuos com
concentragdes iniciais mais altas de fenol e paracetamol. Qiu et al. (2016) produziram
compositos de ferrita de cobalto e 6xido de grafeno (CoFe204/RGO) e aplicaram nas
reagoes foto-Fenton para degradagao do corante alaranjado de metila, obtendo taxa
de degradacgao de 78% em 30 min no pH 9,0. Moura et al. (2017), realizaram foto-
Fenton heterogéneo usando 30 mg de CoFe204 como catalisador, em pH 3,0, e 8 mL
de H202, obtendo a porcentagem de eficiéncia de degradacao igual a 61,5%, 87,3%

e 87,7% para Fes3O4, CoFe204-R (reagente comercial) e CoFe204-LiBs (reciclada de
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bateria), respectivamente, apds 420 minutos, demonstrando que a dopagem melhorou
a eficiéncia das reagdes (IRANI et al., 2015; MOURA et al., 2017; QIU et al., 2016).

Vinosha e Das (2018) sintetizaram nanoparticulas de ferrita de cobalto pela rota
de coprecipitagdo e as utilizaram na degradagao foto-Fenton do corante azul de
metileno, obtendo uma taxa de degradacgéo de quase 99,3% em 75 minutos (ANNIE
VINOSHA; JEROME DAS, 2018; QlU et al., 2016). Kalam et al. (2018) empregaram o
meétodo solvotérmico modificado para preparar nanoparticulas de ferrita de cobalto,
que foram utilizadas na degradacdo do azul de metileno na presencga de H20:2 e luz

visivel, resultando em 80% de degradagao em 140 minutos (KALAM et al., 2018).

Souza et al. (2021) sintetizaram ferrita de cobalto por um novo e nao
convencional procedimento de coprecipitacdo seguido por um tratamento hidrotérmico
assistido por micro-ondas, empregando-a na degradacao foto-Fenton da lignina,
obtendo a degradacao de 25% da lignina ap6s 4 horas de reagao. Gerbaldo et al.
(2022) utilizaram ferrita de cobalto para degradar 86 a 83% de 40 ppm de diclofenaco
de sbédio em 4 h. Os autores concluiram que o processo fotocatalitico ocorre via
mecanismo radical e que ocorreu a formacao de pequenas moléculas de acido, como
acido oxalico e acido acético, como subprodutos da fotodegradacao do diclofenaco de
sodio. A cinética da reagao obtida pode ser descrita pelo modelo de primeira ordem
com um coeficiente de correlagdo linear R?> 0,95 (DE SOUZA et al., 2021;
GERBALDO et al., 2022).
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2.10 APLICACAO DE FERRITAS DE COBALTO COMO SENSOR
ELETROQUIMICO

Os sensores eletroquimicos sao dispositivos capazes de mensurar o
comportamento de uma determinada espécie quimica em um sistema e/ou mensurar
a sua concentragao por meio de técnicas eletroquimicas. As técnicas eletroquimicas
tém se mostrado uma importante ferramenta analitica para a deteccédo de diversos
analitos de interesse alimenticio, farmacéutico, ambiental e clinico, devido a sua alta
sensibilidade, baixo custo e caracteristicas portateis (analise in loco). Apresenta
facilidade de automagao em virtude da medicdo de sinais elétricos, possibilidade de
se realizar a especiagdo de ions metalicos em certos casos e a compatibilidade
ambiental também conferem aos métodos eletro analiticos uma posi¢cao de destaque
no contexto da quimica analitica (GONCALVES et al., 2022).

O mecanismo geral do funcionamento de um sensor eletroquimico se baseia
em um estimulo de sinal eletroquimico no meio a ser analisado, o que leva a uma
resposta que € registrada e transformada em uma informagdo mensuravel.
Geralmente o sistema de deteccio eletroquimica de um sensor envolve o uso de trés
eletrodos (de trabalho, de referéncia e auxiliar), onde ocorrem reacdes redox do
analito sobre a superficie do eletrodo de trabalho, gerando um sinal elétrico
diretamente proporcional a concentracdo das espécies eletroativas investigadas
(GONCALVES et al., 2022).

Conforme relatado no item 2.6, as ferritas sdo materiais com aplicacbes
notaveis. Nos Ultimos anos, diferentes ferritas de espinélio (MFe204) de Mg?*, Ni?*,
Co?*, Cu?*, Mn?* e Zn?* tem sido utilizada como eletrodos de trabalho modificados e
aplicadas como sensores eletroquimicos. Dentre elas se destaca a ferrita de cobalto
que é objeto de estudo neste trabalho. Quando se pesquisa os termos “cobalt ferrite”,
“CoFe204" e “electrochemical sensor’ em todos os campos na base de dados Web of
Science encontram-se 39 resultados de artigos publicados entre os anos de 2013 e
2022 conforme apresentado na Figura 13. Estes dados demonstraram desempenhos
eletroquimicos interessantes e sua tendéncia inovadora, devido ao crescente numero
de publicagdes sobre esse topico nos ultimos anos (a diminuigdo do numero de artigos

em 2021 pode ser efeito do periodo de pandemia).
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Figura 13. Contagem de registros de publicagbes por ano de publicagao referente a pesquisa das
palavras “cobalt ferrite”, “CoFe204" e “electrochemical sensor’ na base de dados Web of Science
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Fonte: WEB OF SCIENCE, 2023 (adaptado)

Os sensores eletroquimicos sdo avaliados em termos de sensibilidade e
seletividade ao analito de estudo. Esses parametros sao diretamente afetados pelas
propriedades eletroquimicas do material e pela reagcao de superficie que ocorre
durante a interagdo entre a solugcdo contendo o analito e a superficie do eletrodo,
modificada com o material sensor. Como sua atividade e desempenho sao
determinados por reacgdes eletroquimicas de superficie , as caracteristicas fisico-
quimicas dos materiais sdo determinantes para a eficiéncia dessas reacdes (LEAL et
al., 2022).

Os sensores eletroquimicos de ferritas podem ser formados pela sua
associagdo com grafeno, carbono vitreo, nitreto de carbono, liquidos ibnicos,
nanoparticulas de metais nobres, 6xidos de metais de transicdo e outros materiais
para produzir respostas sinérgicas notaveis a atividade eletroquimica. As aplica¢des
mais comuns relatadas na literatura do uso de sensores eletroquimicos sao baseadas
na determinagdo de perdxido de hidrogénio, glicose, bisfenol-A medicamentos,

pesticidas e acido ascérbico (LEAL et al., 2022).
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Ferritas de cobalto tem sido utilizadas como sensores eletroquimicos de
variadas substancias como a guanina (HOANG et al., 2022); acido urico (CHARAN;
SHAHI, 2016); bisfenol-A (AVAN; FILIK, 2018); paracetamol (ASADPOUR-ZEYNALI,
LOTFI, 2019); quitosana (KATOWAH et al., 2019); entre outros. O acido L-ascérbico
apresenta boa relevancia para sistemas bioquimicos, farmacoldgicos, eletroquimicos,
processamento de alimentos e outros, sendo suas propriedades redox uma das
caracteristicas quimicas de maior interesse (FORNARO; COICHEYV, 1998).

O trabalho desenvolvido tem como grande diferencial em relagdo aos estudos
anteriormente citados o fato de que, enquanto na literatura foi empregado um reagente
comercial para produzir as ferritas, neste trabalho a ferrita de cobalto foi sintetizada a
partir de materiais reciclados. Adicionalmente, as propriedades do novo material

produzido a partir de rejeitos foram investigadas como sensor eletroquimico.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivos gerais

O objetivo deste trabalho é reciclar o material ativo do catodo de baterias de
ion-Li exauridas (MAC) e o rejeito de minério de ferro (RMF) provenientes do
rompimento da barragem de Fund&o para produzir ferritas de cobalto e testar suas

propriedades multifuncionais.

3.2 Objetivos especificos

° Realizar o pré-tratamento das amostras para obtencdo dos materiais
reciclados em condigdo adequada para uso.

° Determinar a composicgao cristalina e quimica do material ativo catodo das
baterias exauridas de ion-Li por DRX e ICP OES.

° Realizar a caracterizacio especifica do RMF dos materiais reciclados para
conhecimento de sua composic¢ao cristalina (DRX), quimica (FAAS), granulométrica;
textural e teor de matéria organica.

° Promover a lixiviagdo acida dos materiais reciclados pelo processo
hidrometalurgico.

° Sintetizar a ferrita de cobalto reciclada (CoFe204-reciclada) a partir das
solugdes lixiviadas dos materiais reciclados pelo método sol-gel.

° Realizar a caracterizagéo cristalina (DRX); morfolégica (MEV e MET) e
quimica (ICP OES) da ferrita de cobalto reciclada.

° Estudar a propriedade fotocatalitica da CoFe204-reciclada como
catalisador em reagdes foto Fenton heterogéneo na descoloragédo do corante azul de
metileno por radiagéo solar e realizar estudos de eficiéncia de descoloragao; estudo
cinético da reacao; caracterizacdo da CoFe204-reciclada por FTIR antes e depois da
catalise; caracterizagao da solucéo final depois da catalise por ICP OES.

° Estudar a propriedade eletroquimica da CoFe204-reciclada como sensor
eletroquimico ndo enzimatico do acido ascorbico pelo preparo de um eletrodo de
trabalho modificado pela CoFe204-reciclada (ETMCoFe204-reciclada) e estudo por
voltametria ciclica em diferentes velocidades de varredura.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1 Preparo da amostra de bateria de ion-Li
4.1.1 Coleta e triagem da bateria

Selecionou-se uma amostra de LiB de notebook da marca SAMSUNG® de
eletrélito sélido (polimero) formada por células do tipo bolsa, cujas especificagdes

estao apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5. Especificagdes da amostra de bateria utilizada no trabalho.

Descrigao Especificagoes
Tipo Bateria recarregavel de Li-polimero
Marca Samsung®
Potencial 74V
Quantidade de células 4 unidades
Capacidade energética 45 Wh
Capacidade energética especifica 5.950 mAh
Identificagdo do produto AA-PBYN4AB
Ano de fabricagao 2012
Origem Fabricada na Coreia e embalada na China
4.1.2 Pré-tratamento da amostra de bateria de ion-Li

O procedimento de pré-tratamento da amostra de LiB para a obtencédo do po6
do material ativo do catodo é composto por 3 etapas:

14) Descarregamento completo das células;
2%) Desmantelamento manual,
39) Obtencgao do p6 do MAC em condigbes adequadas para uso.

O esquema completo das etapas de pré-tratamento da LiB que foi realizado
esta apresentado na Figura 14. Apos a selegéo da bateria a ser utilizada neste trabalho
(Fig. 14a) conforme a Tabela 5, ela foi desmantelada manualmente para remoc¢ao da
capa de plastico externa (Fig. 14b). Em seguida, mediu-se a carga remanescente das
células com um multimetro digital DT830B (HILTEX, EUA), e procedeu-se com o
descarregamento completo das células. O processo de descarregamento deve ser
feito para evitar riscos de curto-circuito interno e consequentemente uma explosao,
devido a presenga de carga remanescente e eletrdlito inflamavel. Com uma carga
remanescente de 5,02 V, inicialmente as duas maiores células foram descarregadas

usando um cooler de CPU (Fig. 14c). Apos a diminui¢cao desta carga para 3,83 V em
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7 dias, separou-se as células para a descarga de cada unidade contendo nas células
maiores: célula 1 com 2,82 V e célula 2 com 3,15 V. Esse processo foi mais lento, pois
foi necessario utilizar uma pequena lampada de LED de 2,2 V (Fig. 14d), totalizando
cerca de 5 semanas para o descarregamento completo da amostra empregada neste
trabalho.

O desmantelamento manual é feito para a separacgao fisica das células (Fig.
14e) e dos seus componentes (Fig. 14f): invélucro (capa de plastico), separador
polimérico, catodo e anodo (Fig. 14g e 14h). Na Fig. 14i tem-se as fitas contendo o
catodo (esquerda) e o anodo (direita). A fita contendo o material ativo do catodo foi
seca em estufa (Nova ética, Brasil) a 120 °C por 24 h, para eliminagao de solventes
organicos (BARBIERI et al., 2014). Posteriormente, o p6 do material ativo do catodo
foi facilmente desprendido do coletor de corrente polimérico por atrito manual da fita
polimérica, e macerado utilizando almofariz de agata com pistilo para
homogeneizagao e redugao do tamanho das particulas (Fig. 14j)).

Figura 14. Etapas do pré-tratamento da amostra de bateria de ion-Li polimero para obten¢ao do p6
do material ativo do catodo em condigbes adequadas para uso

Fonte: Autoria prépria.
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4.2 Preparo da amostra de rejeito da mineracgéao de ferro

4.2.1 Coleta e pré-tratamento da amostra

A amostra de rejeito da mineracdo de ferro foi fornecida pela Universidade
Federal de Minas Gerais (UFMG) como parte do Projeto "Rede Candongas". O projeto
visa transformar e valorizar os rejeitos dragados da barragem de Candongas apés o
desastre do Rio Doce. A coleta das amostras foi realizada de acordo com as
recomendagdes da ABNT NBR 10007:2004 para amostragem de residuos sélidos. O
local de coleta foi o aterro de empilhamento de rejeito dragado na Fazenda Floresta,
préoxima a Usina Hidrelétrica Risoleta Neves (Usina de Candonga). As amostras foram
acondicionadas em sacos plasticos e enviadas a UFMG em 11 de outubro de 2018.

As amostras foram recebidas no Laboratério LabAguas (LabPetro, UFES) em
Vitéria-ES no dia 31 de janeiro de 2019. Realizou-se o pré-tratamento baseado nas
recomendagdes do Manual de Métodos de Analise de Solo da EMBRAPA (Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuaria) (TEIXEIRA et al., 2017). As amostras de rejeito
continham alguns fragmentos de cascalhos (fragdo entre 2,0 mm e 20,00 mm),
calhaus (fragao entre 20,0 e 200,0 mm), e fragmentos grosseiros de material organico,
como folhas e galhos (maior que 200,0 mm) (SANTOS et al., 2018). Na Figura 15
estdo apresentadas as imagens do material desde o recebimento (Fig. 15a), com
coloragdo marrom escura e muitos aglomerados formando torrdes. Através do
destorroamento manual e mecanico pode-se realizar a cominuigdo dos torroes
maiores. O processo de secagem ao ar livre durou 5 dias até se obteve o material
completamente seco (Fig. 15b). A remoc¢ao dos fragmentos foi feita por peneiramento
em peneiras de malha de 20 mm e de 2 mm. Apds a remogéao desses fragmentos por
peneiramento em peneiras de malha 2 mm, obteve-se a fracdo correspondente a

classificagao de Terra Fina Seca ao Ar (TFSA) (Fig. 15c).
Figura 15. Imagem do rejeito de mineragéo nas principais etapas do pré-tratamento

(a) b) . | ©

|

Fonte: Autoria propria.
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As etapas de quarteamento da amostra estéo ilustradas na Figura 16. Na
amostra pré-homogeneizada, efetuou-se o quarteamento por meio da construgao de
um cone (Fig. 16a) e da divisdo em quatro partes iguais da amostra (Fig. 16b), sendo
tomadas duas partes opostas entre si para constituir uma nova amostra e
armazenadas as partes restantes (Fig. 16c). As partes que restaram foram misturadas
totalmente e o processo de quarteamento foi repetido até que se obteve a quantidade

desejada e representativa da amostra inicial (Fig. 16d).

Figura 16. Quarteamento da amostra de rejeito de mineragdo para obtencdo da amostra em
condi¢des adequadas para uso
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4.3 Caracterizacao dos materiais reciclados (MAC e RMF)

4.3.1 Caracterizacdo especifica do rejeito da mineracéo de ferro (RMF)

4.3.1.1 Analise granulométrica do rejeito da mineragéao de ferro

O procedimento de separacgao das fragdes do rejeito de mineragao consiste na
disperséo fisica lenta da areia e dispersao quimica para manter as fragdes argila e
silte em suspensdo. A fragdo areia (0,053 a 2 mm) separada-por peneiramento e as
fragdes silte (0,002 a 0,053 mm) e argila (menor que 0,002 mm) s&o separadas por
sedimentacdo, considerando a velocidade diferencial de sedimentagcdo dessas
particulas, que ocorre em um meio viscoso sob acao da gravidade. O método utilizado
neste trabalho foi adaptado baseando-se nas recomendag¢des do Manual de Métodos
de Analise de Solo da EMBRAPA (TEIXEIRA et al., 2017).

a) Fragdo areia

Pesou-se 25,000 gramas da amostra, transferiu-se para um béquer de 400 mL,
e 100 mL de agua destilada ajustada a pH 10 com hidroxido de amonio (NH4OH) foram
adicionados e misturou-se usando um bastdo munido de borracha na extremidade. A
amostra foi dispersada durante 10 minutos sob onda ultrassénica utilizando um banho
ultrassom UltraCleaner modelo 1400A (Unique, Brasil) para que as particulas menores
que 2 mm se desprendessem dos fragmentos mais grossos. A solugao foi colocada
em repouso numa taxa de 4 segundos por centimetro de suspensao a temperatura
ambiente para permitir a sedimentagdo da areia. Em seguida, a suspensao foi
lentamente passada através de uma peneira de 0,053 mm (270 mesh) para promover
a separacao da fragdo areia da fragao silte e argila. O sedimentado (areia) foi lavado
com agua até que esteja livre de silte e argila e por fim, transferido para um recipiente
e levado para secar a 110°C na estufa (Nova ética), e posterior pesagem em uma
balanga analitica ED224S com precisdo de * 0,0001 g (Sartorius Weighing

Technology, Alemanha).

b) Fragdo silte e argila

A suspensao obtida anteriormente foi transferida para uma proveta de 1000 mL
(com tampa) e seu volume completado utilizando agua a pH 10. Agitou-se
vigorosamente, deixou-se em repouso e durante as duas primeiras 24 h procedeu-se

a coleta do sobrenadante por sifonamento, armazenando-se a suspensdo. O volume
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restante da proveta era completado a 1000 mL com agua a pH 10 e agitada
novamente. Em seguida, repetiu-se o processo até que a suspensido estivesse
aparentemente limpida, indicando que toda a argila foi separada do silte, num intervalo
de 42 minutos para cada centimetro de suspensédo. A suspenséo sobrenadante (argila)
foi transferida para um balde plastico com identificagdo (fracdo < 2.10-3 mm). Em
seguida, foi transferido o sedimento (silte) para secagem em estufa a 110 °C e
posterior pesagem. O teor da fragéo silte foi determinado considerando as massas

obtidas de areia fina, areia grossa e argila, segundo a Equacéo 17:

Teor de Silte = massayosrra
Equacao 17
- (massaFRAcAo AREIA T T Massarppacio ARGILA)

¢) Fragcéo argila

No balde, adicionou-se HCI 1,0 mol.L-! para ajustar a suspensio ao pH 4,0 e
promover a floculagcao da argila. Apos a floculagao, foi feito a sifonagao e o liquido
sobrenadante foi descartado. Adicionou-se agua destilada ao balde, a solugao foi
centrifugada, e o sobrenadante descartado. Esse procedimento foi realizado mais trés
vezes para remogao do excesso de sais. Transferiu-se a argila para um recipiente

para secagem a 110°C na estufa e posterior pesagem.

4.3.1.2 Classificagdo textural do rejeito da mineragdo de ferro

O rejeito foi classificado anteriormente por LEAL, 2018 de acordo com a NBR
6502:1995 em relagao a seu indice de cor, tipo, e classificacao granulométrica (LEAL,
2018). A textura foi identificada baseando-se no tridngulo de textura de solos do
Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA) (GROENENDYK et al.,
2015).

4.3.1.3 Determinagédo do teor matéria organica do rejeito da mineragdo de

ferro

A quantificagdo da MO pela via seca em mufla por incineragao foi realizada
segundo orientagdes adaptadas do Manual de Métodos de Analise de Solo da
Embrapa (2017) e do método normalizado ABNT NBR 13600:1996, na qual pesou-se

um cadinho de porcelana vazio e seco, em seguida, apos tara da balanga analitica,
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pesou-se aproximadamente 10,0 g do RMF (seco ao ar e previamente seco em estufa
a 80°C por 4 horas). O conjunto (amostra + cadinho) foi transferido para forno mufla
modelo LF00212 (Jung, Brasil) a 500°C por 1 hora. Decorrido este tempo, retirou-se
o conjunto da mufla, colocou-se em dessecador até esfriar e pesou-se o conjunto
(TEIXEIRA et al., 2017)(ABNT NBR 13600:1996, 1996; TEIXEIRA et al., 2017).

4.3.2 Caracterizagédo dos materiais reciclados por DRX, ICP OES e FAAS

A difragédo de raios X (DRX) foi usada para caracterizar as amostras (material
ativo do catodo de LiBs e rejeito de minério de ferro) usando um difratdmetro D8
Discover (Bruker, EUA) com radiagdo Ka Cu (A = 1,54056 A), coletor de corrente de
Cu e velocidade de varredura de 0,01° min™' numa faixa de 26 10 a 90°. Para
identificacdo das fases cristalinas foi consultada base de dados do Joint Committee
on Power Difraction Standards (JCPDS) utilizando as fichas Powder Diffraction File
(PDF).

A espectrometria de emissao optica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES) foi usada para a determinagdo da composi¢ado quimica dos metais Al, Co, Cu,
Fe, Li, Mn, Ni e Zn no material ativo do catodo. Pesou-se 0,2 g de p6 do MAC e
colocou-se para reagir com uma solugdo acida de 3,0 mol.L"" de HNO3 e H202 10 %
(v/v) sob agitacdo magnética constante e aquecida a 80 °C por 2 h (MOURA et al.,
2017), ao final a solugéo foi filtrada. A solugao lixiviada foi utilizada para caracterizagao
em um espectrémetro Optima 7000 Dual View (Perkin Elmer, EUA) com parametros
operacionais determinados por Almeida et al., 2019 (ALMEIDA et al., 2019).

A espectrometria de absorcao atébmica (AAS) foi usada para determinar a
concentragdo de Fe no rejeito de minério de ferro por meio de um espectrémetro
ZEEnit 700 (Analytik Jena, Alemanha) apds digestdo acida de 0,1 g de material
segundo procedimento experimental da EPA 3050B (USEPA, 1996).
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4.4 Lixiviagdo acida dos materiais reciclados

4.4.1 Lixiviagdo acida do MAC

Uma massa de 3,009 g do MAC foi lixiviada em solugdo acida de 3,0 mol.L"" de
HNOs e H202 10 % (v/v) sob agitacao constante a 80 °C por 2 h, e em seguida foi
filtrada (MOURA et al., 2017). A solugao lixiviada (massa de 1,9782 g) foi utilizada na

sintese.

4.4.2 Lixiviagao acida do RMF

Uma massa de 12,020 g de RMF foi lixiviado em solucao acida de HCl e HNOs
(3:1) sob agitagao constante a 80 + 5 °C por 2h, seguido de filtragdo (DONADIA, 2011).

A solugéo lixiviada (massa de 4,3331 g) foi utilizada para a sintese.

4.5 Sintese da ferrita de cobalto reciclada pelo método sol-gel

Aferrita CoFe204-reciclada foi sintetizada a partir das solugdes de lixiviagdo do
material ativo do catodo das LiBs, como fonte de Co, e do rejeito da mineragao de
ferro, como fonte de Fe. Apds a misturar as solucdes de lixiviagado do MAC com a do
RMF, adicionou-se acido citrico, como agente complexante para a formagédo do
material precursor, segundo o método sol-gel. Para a formagao do material precursor,
as massas das solucgdes lixiviadas foram calculadas de acordo com a composi¢cao
quimica determinada previamente no item 3.1, seguindo a proporgédo molar de 1:2:3

de Co, Fe e acido citrico, respectivamente.

Neste experimento, 100,0 mL da solugao lixiviada do MAC (com 0,8902 g de
Co), 300,0 mL de solugao lixiviada do RMF (com 1,9497 g de Fe) e 8,8 g de acido
citrico foram misturadas. A solugao final teve o pH ajustado para 6,0 com NH4OH
(Neon, Brazil) (SHIRSATH et al., 2018) e foi colocada sob agitacdo constante com
aquecimento a 80 £ 5 °C por 2 h até reduzir o volume e formar um gel. O gel foi seco
a 110 °C por 12 h em estufa (Nova Etica, Brasil), para eliminacdo dos solventes. O
material precursor foi calcinado em forno mufla (LF 00212, JUNG, Brazil) a 850 °C por
6 h (VENTURINI et al., 2018) com taxa de aquecimento (r) de 2,3 °C.min"'. Em

seguida, o material calcinado foi lavado com cloreto de potassio 1,0 mol L™ (Synth,
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Brazil), agua ultrapura, alcool etilico a 96% (v/v) (Quimesp, Brazil) e seco em estufa
(Nova Etica, Brazil) a 80 °C por 24 h (MAGNAGO et al., 2019).

O esquema representativo de todo o procedimento experimental realizado esta
ilustrado na Figura 17.

Figura 17. Esquema do procedimento de sintese por sol-gel empregado na sintese da ferrita
reciclada
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4.6 Caracterizagao da CoFe2Os-reciclada por DRX, MEV, MET,
EDX, ICP OES e FTIR

A ferrita CoFe20s-reciclada sintetizada teve sua composicdo cristalina
caracterizada por difratometria de raios-X (DRX) usando um difratdmetro D8 Discover
(Bruker, EUA) com radiagdo Ka Cu (A = 1,54056 A), coletor de corrente de Cu e
velocidade de varredura de 0,01° min~' numa faixa de 26 10 a 90°. Para identificagéo
das fases cristalinas foi consultada base de dados do Joint Committee on Power
Difraction Standards (JCPDS) que utiliza fichas Powder Diffraction File (PDF).

Para caracterizar a morfologia da superficie da CoFe204-reciclada foram feitas
micrografias por microscopia eletrénica de varredura (MEV) utilizando um microscépio
eletrénico JSM6610LV com aceleragao ajustavel de 300 V a 30 e filamento de
tungsténio (JEOL, Japao), e microscopia eletrénica de transmissao (MET) usando um
microscopio JEM1400 com resolugdo 120kV e filamento de LaBs (JEOL, Japao). Para
a analise semiquantitativa elementar por energia dispersiva de raios-x (EDX) foi usado
um detector XFlash® (Bruker, EUA) com resolucao de energia de 121 eV acoplado ao
MEV.

A determinagdo da composi¢cdao quimica de Fe, Co, Li, Al e Cu da
CoFe204-reciclada foi feita por espectrometria de emissdo otica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES) em um espectrémetro Optima 7000 Dual View
(Perkin Elmer, EUA) apo6s digestdo acida aberta utilizando acido nitrico e acido
cloridrico em proporgéo 3:1. A analise foi feita utilizando os parametros operacionais
descritos na Tabela 6. A calibragdo do método foi realizada por padronizagao externa

em meio de acido nitrico 2% v/v.

Analises de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) foram realizadas para verificar se houve adsor¢céo do corante no material no
processo de catalise usando um espectrdbmetro PerkinElmer Spectrum 400, com
acessorio de ATR (reflectancia total atenuada), resolugdo de 2 cm*! e nimero de scans
igual a 32, nos momentos antes e depois da catalise.
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Tabela 6. Parametros e condigbes operacionais empregadas na analise por ICP OES.

Parametros operacionais

Condigdes operacionais

Camara de nebulizacéo
Nebulizador
Poténcia de radiofrequéncia
Fluxo de gas de plasma
Fluxo de gas de nebulizagéo
Fluxo de gas auxiliar
Taxa de aspiracéo da amostra

Configuracao da visdo de observagao

Linhas Espectrais

Ciclonica
Concéntrico
1300 W
15 L min-!
0,8 L min""
0,2 L min-!
1,5 mL min-!
Axial
Al - 396.153 nm, Co - 228.616 nm, Cu - 327.393
nm, Fe - 238.204 nm, Li - 670.784 nm, Mn -
257.610 nm, Ni - 231.604 nm, Zn - 206.200 nm.
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4.7 Propriedade fotocatalitica da CoFe2Os-reciclada como

catalisador na descoloracéao do corante azul de metileno

A descoloragao do corante azul de metileno (AM) foi avaliada por reacdes de
foto-Fenton heterogéneas com radiagdo solar utilizando a CoFe204-reciclada como
catalisador. A atividade catalitica foi mensurada a partir do acompanhamento da
sequéncia de espectros de absorgao do grupo cromoéforo da molécula do corante azul
de metileno (Figura 18a) em seu comprimento de onda de absor¢do maxima. O
comprimento de onda empregado para a medigdo da atividade fotocatalitica foi
determinado medindo-se a absor¢do maxima de AM, que ocorre no comprimento de

onda de caracteristico de 665 nm (Figura 18b).

Figura 18. Representagdes da (a) molécula do corante azul de metileno e do (b) espectro UV do corante
azul de metileno
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A descoloracdo do corante azul de metileno pelo processo foto-Fenton
heterogéneo foi realizada nas condi¢des experimentais de volume de solugédo de AM,
massa de catalisador, pH e concentragcdo de perdxido de hidrogénio baseadas em
MOURA et al, 2017. Uma representacdao das informacdes do procedimento

experimental de fotocatélise esta ilustrado na Figura 19.

Os experimentos foram realizados em ftriplicata utilizando 50,0 mL de solugao
de 30,0 mg.L! de corante azul de metileno P.A. (Neon, Brasil) preparada em pH 3,0
acidificado com H2SOa4 (Neon, Brasil), e H202 0,03 mol.L-" (Neon, Brasil) submetidos a

radiacao solar (Figura 19a).

Os experimentos ocorreram na localidade do Nucleo de Competéncias em
Quimica do Petrdleo (NCPQ/LabPetro-UFES), cujas coordenadas s&o latitude -
20.2744826 S e longitude -40.3069322 O (Figura 19b), em um dia com irradiagéo solar
diaria média de 6,20 kWh.m?.dia (Figura 19c), durante horarios com indice UV (IUV)
que variaram entre 11 (extremo), 9 (muito alto) e 6 (alto) (Figura 15d)
(CRESESB/CEPEL, 2023; INPE, 2023).

A fim de monitorar a cinética de descoloragdo do corante AM, as medicdes da
reacao fotocatalitica no comprimento de onda de excitacdo de 665 nm foram
realizadas usando um espectrofotdmetro UV/Visivel modelo DR 5000 (HACH, USA)
apds tempos decorridos de 0, 15, 30, 45, 60 e 75 min para avaliagdao dos quatro

sistemas (Figura 19d e 19e):

e Sistema I: Apenas 50,0 mL de solugédo de AM;

e Sistema II: 50,0 mL de solugdo de AM e 20,0 mg de catalisador;

e Sistema IlI: 50,0 mL de solugdo de AM e H202 0,03 mol.L";

e Sistema IV: 50,0 mL de solugao de AM, H202 0,03 mol.L-! e 20,0 mg de catalisador.

Inicialmente mediu-se a absorbancia da solugcdo de AM preparada. Os
sistemas permaneceram no escuro e sem a adi¢gdo de H202 durante 2 horas para
evitar qualquer interagcao entre os fétons incidentes e o fotocatalisador, em seguida
mediu-se a absorbancia para se avaliar os efeitos de adsorgao do corante no material.
Ap0ds esse tempo, a aliquota calculada de 15,8 pL de H202 concentrado foi adicionada
aos meios reacionais dos sistemas lll e 1V, e por fim todos os sistemas foram levados

ao sol e deu-se inicio ao experimento.
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Figura 19. Representacdo do procedimento experimental de fotocatalise realizado sob radiagdo
solar.
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4.8 Propriedades eletroquimicas da CoFe2Os-reciclada como

sensor eletroquimico

4.8.1 Preparo do eletrodo modificado pela CoFe204-reciclada

Para a preparacao do eletrodo de trabalho modificado pela CoFe204-reciclada
(ETMCoFe204-reciclada) produziu-se um composito em um microtubo de 1,5 mL com
a mistura de uma massa de 9,0029 mg da ferrita de cobalto sintetizada, 0,996 mg de
carbon black, 100 yL de Nafion® e 400 uL de etanol. A mistura foi submetida a banho
de ultrassom (20 W L") por 1 hora.

Colocou-se a dispersdo sobre um substrato de carbono vitreo de geometria
circular (diametro de 3,05 mm) com area geométrica ativa de 7,3061 mm?. Utilizou-se
de uma micropipeta com 3 pL para dispersar a mistura sobre o substrato. Em seguida,
o material foi seco em estufa a 80 °C por 10 minutos entre cada aplicacdo. Este
procedimento foi realizado até completar o volume final de 500 yL da mistura. Apos
todas as aplicagdes o eletrodo foi seco a 80 °C por 1 hora, em estufa, e em seguida,
por mais 24 horas a temperatura ambiente. O compdsito final seco apresentou uma

massa de 0,054 mg.

4.8.2 Medidas de voltametria ciclica de varredura potenciostética

Para analise por voltametria ciclica (VC) utilizou-se uma célula eletroquimica
composta por um eletrodo de trabalho produzido anteriormente com o compdsito de
CoFe204-reciclada, o ETMCoFe204-reciclada; um contra eletrodo de platina e um
eletrodo de referéncia de Hg/HgO em um eletrélito de KOH 1,0 mol/L. As voltametrias
ciclicas de varredura potenciostaticas foram realizadas numa faixa de potencial com
potencial superior de 2,0 V vs. Hg/HgO e potencial inferior de -2,0 V vs. Hg/HgO. A
varredura inicial foi feita a partir do potencial de circuito aberto, do inglés: open circuit
potential (OCP), no sentido anddico. Foi realizado o estudo da velocidade de
varredura em 100, 75, 50 25 e 10 mV.s"' com nGimero de ciclos igual a 5 para se avaliar
a velocidade ideal para aplicagdo como sensor.
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4.8.3 Sensor eletroquimico baseado em CoFe204-reciclada

O estudo preliminar da propriedade eletroquimica da CoFe204-reciclada
estudada neste trabalho foi a de sensor eletroquimico para acido ascorbico (AA).
Avaliou-se a resposta eletroquimica do material como ETMCoFe204-reciclada por
meio do acompanhamento do aumento da intensidade de corrente a medida que a

concentracdo de AA aumentava na célula eletroquimica.

Uma solugao de acido L(+) ascorbico PA (Dinamica, Brasil) em concentragéao
0,1 mol L' foi preparada para uso no teste. A célula eletroquimica foi montada
utilizando-se o ETMCoFe204-reciclada (eletrodo de trabalho); um eletrodo de
referéncia de Hg/HgO; e um contra eletrodo de platina imersos em um volume de 10
mL de solugdo tampéo fosfato 0,1 mol L' a pH 6,6 (ARAUJO, 2017). Mediu-se o
branco (sem a adicdo de AA), depois adicionou-se ao meio aliquotas de 0,2 mL da
solucdo de AA preparada com o auxilio de uma micropipeta ajustada em 200 puL
iniciando as adi¢gées com 0,2 mL. A cada adicao realizada (0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 1,2;
1.4; 1,6; 1,8; 2,0 e 3,0 mL) agitou-se por 20 segundos e foi feita a leitura do
voltamograma ciclico numa faixa de potencial de .- 1,0 V a +1,0 V com a velocidade

de varredura pré-determinada de 100 mV.s™.

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em um
potenciostato/galvanostato Autolab® PGSTAT 302 N, com o software NOVA® 1.10.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Pré-tratamento e caracterizagao especifica da amostra de rejeito da

mineragao de ferro

5.1.1 Analise granulométrica

A quantificagcdo das fragdes granulométricas do RMF foi feita para o
conhecimento e classificagdo de sua composigao fisica. Para isso, ha necessidade de
separa-las previamente. A separagdao granulométrica da amostra de rejeito de
mineracao classificada como TFSA foi realizada pelo método da sedimentacgao, que
separa as fragdes granulométricas pelo tempo de sedimentagdo. No inicio do
procedimento, realiza-se o peneiramento para a obtengdo da fragdo areia, que
corresponde a parte do rejeito com granulometria maior que 0,05 mm (270 mesh). Em
seguida, faz-se a sedimentacgdo para a obtencéo das fragdes silte e argila, utilizando
a Lei de Stokes. Esta lei se baseia na velocidade terminal de sedimentacdo das
particulas em meio aquoso (LIMA; LUZ, 2001). O tempo de sedimentacao (t) é
deduzido pela Lei de Stokes, que é dada pela Equagao 18:

2 ~
v = 97 r2g (pp — p1) Equacéo 18

Onde: v = velocidade de queda/sedimentagao da particula através de um fluido (cm s-
1); n = viscosidade do fluido (g cm™); r é o raio de Stokes da particula (raio da esfera
em cm); g = aceleragéo da gravidade (cm s2); p, = é a densidade da particula (g cm-
3) e p; = é a densidade do fluido (g cm3). A partir da Equagao 18, e considerando que
v = h/t, onde h equivale a altura de queda em cm, deduz-se o tempo de sedimentacgao,

mostrado na Equacéao 19:

9nh

t =
2 (p, — pT?g

Equacgao 19
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Na Figura 20 estao ilustradas as principais etapas, em (a) o banho ultrassom,
em (b) a filtrag&o utilizando uma peneira com malha de Nylon® de 270 mesh, e em (c)
apos a secagem do material e pesagem, foi possivel verificar que a amostra apresenta
uma porcentagem média de 39 + 1% de areia (em peso) na amostra de TFSA

presente no rejeito.

Figura 20. Etapas do procedimento de separagao da areia

(a) (b) (c)

.Fonte: Autoria prépria

Em sequéncia realizou-se a separagao das fragdes de silte e argila, conforme
€ apresentado na Figura 21. Na Fig.21a é possivel ver a etapa imediatamente apos a
adicdo de agua a pH 10 e agitagcdo vigorosa. Ja na Figura 21b, apds 24h de
decantacao é possivel visualizar a suspensao de coloragdo marrom alaranjada que

corresponde a argila.

Figura 21. Processo de separagéo das fragdes silte e argila

(a) (b)

—
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4
V.

Fonte: Autoria propria.
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O processo de separacgao das fragdes silte e argila é lento e demorado. O tempo
calculado de sedimentacado de uma particula de diametro igual a 0,002 mm, em agua
a 20°C, percorrendo uma altura de 10 cm é de 8 horas (LIMA; LUZ, 2001). Apés 43
dias foi possivel obter a separagéo completa das fragdes de silte e argila, retirando o
silte da solugao limpida por filtragdo. A Figura 22 demonstra como a suspensao se

torna progressivamente limpida apods as sifonagdes sucessivas.

Figura 22. Evolugao do processo de separacgao das fragdes silte e argila

() (b) (c) (d) (e) (f)

11/02/2019 18/02/2019 12/03/2019 13/03/2019 15/03/2019 26/03/2019

Fonte: Autoria préopria

A porcentagem média obtida equivale a 39,4 £ 0,8 % em massa de areia; 49,8

1 0,7 % de silte € 10,8 £ 0,3 % de argila e esta ilustrada na Figura 23.

Figura 23. Composigdo do RMF em suas fragbes areia, silte e argila em termos de porcentagem

SILTE
48,8%0,7%

39,4%0,8%

Fonte: Autoria prépria
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Esse resultado implica em um dos impactos imediatos observados na
plataforma continental apos o rompimento da barragem, que segundo Quaresma et
al. 2021 foi o aumento de particulas de argila e silte no sedimento do leito marinho
(QUARESMA et al., 2021). Apdés a classificagdo das fragcdes realizou-se a

caracterizagao do rejeito por variadas técnicas.

5.1.2 Classificacao textural

A classificacdo textural do solo foi feita usando o sistema ternario do
Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA), que compara as taxas
percentuais de areia, argila e silte. (ABNT NBR 6502, 1995; GROENENDYK et al.,
2015). Ao aplicar os valores meédios das fragdes sistema ternario obteve-se que a
triade se encontra na zona em vigéncia de um solo franco siltoso, corroborando com
a composicdo da amostra que é constituida majoritariamente por areia e silte. E
possivel classificar o rejeito por comparagdo com as fragdes quanto a sua coloragéo.
Na Figura 24 esta apresentada a imagem de amostras de cada fragdo considerando:
rejeito (Fig. 24a), areia (Fig. 24b), silte (Fig. 24c), e argila (Fig. 24d).

Figura 24. Diferenga na coloragdo do rejeito e suas fragbes

Fonte: Adaptado de (LEAL, 2018).
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As fragdes apresentam uma coloragao escurecida, assim a amostra rejeito foi
definida como melanocrata ou escura, onde o0s minerais presentes sao

predominantemente escuros.

5.1.3 Determinacao do teor matéria organica

O teor de matéria organica determinado foi de 3,3 + 0,1 % de matéria
organica. Solos com teor superior a 5% em massa sao considerados ricos em matéria
organica e estdo associados a inconvenientes durante experimentos, como por
exemplo a formacdao de espuma durante reagdes de digestdo acida. O valor
encontrado € um valor bastante baixo, como ja havia sido concluido em trabalhos
anteriores (OLIVEIRA; ALMEIDA; PEREIRA, 2018). Dessa forma, o baixo valor de

matéria organica facilitou ensaios analiticos de caracterizag&o.
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5.2 Caracterizacao dos materiais reciclados

5.2.1 Caracterizagao cristalina por DRX
5.2.1.1 Material ativo do catodo de LiBs

A analise do difratograma apresentado na Figura 25 do MAC revelou picos
caracteristicos e bem definidos de LiCoO2, nas posi¢cdes 26 de 18,885; 37,366;
38,370; 39,047; 45,189; 49,360; 59,564; 65,378; e 69,663 segundo a ficha JCPDS 16-
427 e um unico pico caracteristico de carbono grafite em 26,507, segundo a ficha 8-
415. Tradicionalmente, este difratograma representa uma composicao tipica de um
MAC. A fase do carbono grafite é proveniente da contaminacao pelo material ativo do
anodo proveniente da intercalacdo do litio conforme apresentado anteriormente na
Equacao 3, o carbono é usado para aumentar a condutividade eletrénica no catodo
(ALMEIDA et al., 2019; PEGORETTI et al., 2019).

Figura 25. Difratograma de raios-X do material ativo do catodo utilizado de uma bateria de
notebook
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Como o MAC da LiB escolhida para este trabalho ndo apresentou fases
cristalinas referentes aos 6xidos mistos de Ni e Mn na faixa entre 26 e 35 graus, temos
o indicativo de uma bateria sem elementos aditivos. A sua composi¢ao quimica foi
quantificada por ICP OES.
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5.2.1.2 Rejeito da mineragéo de ferro

A Figura 26 apresenta o difratograma do rejeito da mineragao de ferro, na qual
foi identificada a presencga de picos caracteristicos e bem definidos de fases cristalinas
de hematita (Fe203), de acordo com a ficha JCPDS 33-664 em 26 iguais a 24,136;
33,151; 35,610; 40,856; 49,476; 54,088; 57,588; 62,447 e 63,991 graus. Os demais
picos correspondem ao quartzo (SiO2) de acordo com as fichas cristalograficas
JCPDS n° 33-1161.

Figura 26. Difratograma de raios X para o rejeito da mineragao de ferro
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5.2.2 Caracterizagao quimica dos materiais reciclados por ICP OES e F AAS

Os resultados da analise quimica do MAC, por ICP OES, e do RMF, por FAAS,
estdo apresentados na Tabela 7. De acordo com a analise, a composigao do MAC
contém 45,22 + 0,22 % (m/m) de Co e 4,91 % (m/m) de Li, tragcos de Al, Cu e Fe. A
presenca de aluminio e cobre na bateria € devido a contaminacao dos coletores de
corrente e a quantidade de Fe encontrada ndo possui uma contribui¢cao significante.
O rejeito possui 14,9 £ 1,5 % (m/m) de Fe, e tragos de Al.
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Tabela 7. Composigdo quimica dos materiais reciclados de MAC e RMF determinados por ICP OES
e FAAS*

Porcentagem dos elementos nas amostras (% m/m)

Material ativo do catodo Rejeito de mineragao
Elementos
(MAC) (RMF)

Al 0,028 + 0,001 0,275+ 0,001*
Co 45,22 + 0,22 NA

Cu 1,08 £ 0,006 NA

Fe 0,009 £ 0,005 14,9 + 1,5*
Li 4,91 0,07 NA

Mn ND NA

Ni ND NA

Zn ND NA

ND: ndo detectado;

NA: ndo analisado.

A composigédo quimica dos materiais demonstra que ha um alto potencial para
a reciclagem, com 45,22 + 0,22 % (m/m) de Co no MAC e 14,9 + 1,5 % (m/m) de Fe
no RMF. Os resultados indicam que a reciclagem desses materiais € uma alternativa
viavel para reduzir o impacto ambiental e econdbmico causado pelo descarte
inadequado de baterias e do rejeito. A partir dos resultados obtidos realizou-se os
calculos estequiométricos para a sintese das ferritas dopadas com cobalto pelo

método sol-gel usando o MAC como fonte de Co e o RMF como fonte de Fe.
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5.3 Caracterizacao da CoFe2O4-reciclada por DRX, MEV, EDX,
MET e ICP OES

5.3.1 Caracterizacgéao cristalina da CoFe204-reciclada por DRX

A Figura 27a ilustra o difratograma correspondente a CoFe204-reciclada
sintetizada. O difratograma evidencia picos definidos e caracteristicos de CoFe204 em
20 iguais a 18,467; 30,358; 35,758; 37,419; 43,460; 53,932; 57,482 € 63,140; e 74,684
graus, de acordo com a ficha JCPDS, n° 1-1121. Os picos sao caracteristicos da
reflexdo de Bragg da estrutura do tipo espinélio (grupo espacial Fd3m célula clbica),
que esta em concordancia com estudos anteriores (ANITHA KUMARY et al., 2013;
THU et al., 2019; VENTURINI et al., 2018, 2019).

Além disso, o difratograma apresentou pequenas reflexdes relacionadas a
maghemita (y-Fe203), que € um produto da oxidagdo da magnetita, nos picos
caracteristicos em 26 iguais a 30,358; 35,758; 37,419; 43,460 e 53,932 graus,
segundo a ficha JCPDS n° 25-1402. Isso indica que possivelmente uma pequena
quantidade de ferro foi oxidado levando a formacao de maghemita como subproduto.
A presencga das fases secundarias de maghemita pode estar relacionada ao excesso
de ions ferro durante a sintese. Pode-se inferir que ndo ha a presenca de hematita,
visto que o principal pico, no angulo 26 em torno 33°, n&do se encontra presente no

difratograma.

Adicionalmente, verificou-se que a CoFe20s4-reciclada apresentou
comportamento magnético ao ser submetida ao imad de méao (Figura 27b), o que
mostra que sua separagao magnética em meio reacional € viavel, possibilitando sua
reutilizagdo em novos ciclos de reacao. Behura, Sakthivel e Das (2021) e Ferreira
(2019) relataram a reutilizacdo de CoFe204em até 5 ciclos sem perda significante da
reatividade da ferrita (BEHURA; SAKTHIVEL; DAS, 2021; FERREIRA et al., 2019).

No processo de sintese, o método sol-gel € interessante, pois o acido citrico
ajuda na formacao da rede polimérica incipiente por complexacédo de cations. Essa
quelacao inicial evita a precipitacdo de hidréxidos e leva a uma distribuicdo mais
equilibrada dos ions metalicos, o que é de extrema importancia quando dois ou mais

cations estao envolvidos na sintese. A presenca de uma matriz organica garante que
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os locais iniciais de nucleagao permanegam pequenos e bem dispersos, o0 que se

traduz em uma distribuicdo de tamanho de particula mais estreita (DANKS; HALL;
SCHNEPP, 2016).

Figura 27. (a) Difratograma de raios-x da (a) ferrita CoFe2Os-reciclada e (b) apresentacdo do
material como magnético ao ima de mao

80
(a) B CoFe,0, PDF1-1121
1 B v-Fe,O, PDF 24-1402
60 -
£
2
o 404
©
©
i)
(%)
C
9
£ 20+
) l L - ] - ] -
50 60 70 80 90

20 (graus)

O tamanho médio do cristalito (t.) foi calculado utilizando o pico de maior
intensidade (100 %), que foi 26 = 35,758, utilizando a Equacéo de Scherrer descrita
na Equacao 20 utilizando a média dos picos mais intensos (SCHERRER, 1918):

K2
€™ PBcos@

Equacéo 20

Onde K é a constante de Scherrer; 1 € o comprimento de onda da radiagéo
utilizada em nanémetros (0,154056 nm); 5 € a largura a meia altura do pico de difragao
(width) e 6 é o angulo de Bragg. O tamanho médio do cristalito obtido foi de
aproximadamente 54,44 nm, e esta proximo de outros trabalhos que obtiveram
particulas nanométricas na faixa de entre 30 e 50 nm. Um baixo valor de tamanho
médio de cristalito indica que pode haver uma forte sinergia entre o ferro e o cobalto.
(BEHURA; SAKTHIVEL; DAS, 2021; MOURA et al., 2017; THU et al., 2019).
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5.3.2 Caracterizagdo morfolégica da CoFe204-reciclada por MEV e MET

As micrografias de MEV (Figura 28) foram utilizadas para examinar a
morfologia da CoFe204-reciclada. Ao ampliar a micrografia nas Figuras 28a e 28b em
2000 vezes, pode-se observar a presengca de grandes aglomerados em
conglomerados maiores. Com a ampliagcao de 7.500 vezes (Figuras 28c e 28d), foram
identificadas particulas cubicas irregulares aglomeradas. Kavitha e Kurian (2019)
acreditam que a aglomeragédo € devido as propriedades magnéticas do material.
Bessy et al. (2022) confirmam em seu estudo que aglomerados de particulas formados
para reduzir a energia de superficie sdo geralmente resultado de interagdes
magnéticas dipolo-dipolo e forgas de van der Waals entre ferro e cobalto. O processo
de aglomeracgéo foi atribuido as propriedades magnéticas das amostras (BESSY et
al., 2022; KAVITHA; KURIAN, 2019).

Figura 28. Micrografias por MEV da ferrita CoFe204-reciclada em diferentes ampliagdes (a, b)
2.000 vezes; (c,d) 7.500 vezes
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A presenca de areas sombreadas nas micrografias em Figuras 28c e 28d indica
a existéncia de poros (BESSY et al., 2022). Esses poros sao provavelmente formados
pela liberagdo de espécies gasosas (CO2) durante a combustdo do acido citrico.
Infere-se que a distribuicdo quase homogénea das particulas observada nas
micrografias sugere que o método sol-gel é adequado para a sintese de ferrita de

cobalto reciclada.

A Figura 29 apresenta micrografias de MET, nas quais € possivel observar a
formacdo de aglomerados, como evidenciado nas analises de MEV. Esses
aglomerados consistem em particulas com formatos cubicos de tamanho irregular e
diametros na escala nanométrica, apresentando particulas com didmetro abaixo de
200 nm, com predominancia de particula menores. Essas caracteristicas s&o
coerentes com a estrutura cristalina cubica de face centrada das ferritas de cobalto,
apresentando estrutura do tipo espinélio altamente estaveis, o que corrobora com o
estudo de Yang et al., 2016, que reciclou o Co de LiBs na sintese de ferritas de cobalto
utilizando o método sol-gel. A formagdo de estruturas em escala nanométrica é
vantajosa, uma vez que proporciona um aumento na area superficial para possiveis

aplicacoes cataliticas das ferritas sintetizadas.(YANG et al., 2016).



Figura 29. Micrografias por MET da ferrita CoFe204-reciclada em diferentes ampliagbes: (a) 2
micrédmetros; (b, ¢) 0,5 micrometros; (d) 200 nandmetros

(c) AXC)

(b)
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5.3.3 Caracterizagcado quimica da CoFe204-reciclada por EDX e ICP OES

5.3.3.1. Espectroscopia por energia dispersiva (EDX)

O uso da espectroscopia de energia dispersiva de raios X acoplada ao MEV
permitiu a identificacdo preliminar e semiquantitativa da composicdo da ferrita de
cobalto reciclada, como mostrado na Figura 30. A Figura 30a apresenta a micrografia
unificada obtida por MEV e o espectro de mapeamento (Fig. 30b) dos elementos C,
O, Al, Au, Fe e Co. A partir da analise dos picos encontrados na Fig. 30g, de Co (Fig.
30d), Fe (Fig. 30e) e O (Fig. 30f), realizada por meio da analise semiquantitativa,
obteve-se a porcentagem em massa de 5,65 % de Co, 13,46 % de Fe e 66,3 % de O.
A relacado estequiométrica na ferrita de cobalto CoFe204, fazendo a relagdo molar
entre Co:Fe seria 1:2. Fazendo a relagdo molar dos resultados obtidos por EDX,
indicando um possivel excesso de ferro na composicdo da ferrita reciclada,
corroborando com a presenca de fases secundarias de maghemita obtidas por DRX.
A presenca de Au e C (Fig. 30b) é atribuida ao recobrimento da amostra, e enquanto
o Al (Fig. 30c) possivelmente esta presente na composicdo do MAC, mas né&o foi

evidenciado por DRX.

Figura 30. MEV com analise de EDX para a ferrita CoFe204-reciclada: (a) micrografia, (b) espectro
de mapeamento completo; (¢) mapeamento do Al, (d) mapeamento do Co; (e) mapeamento do Fe;
(f) mapeamento do O e (g) grafico do espectro de EDX.




99

cps/eV
——— FERRITA DE COBALTO 585.txt

(9)

60

50

40

30

Au*

Energy [keV]

5.3.3.2. Espectrometria de emisséo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES)

A composicdo quimica da ferrita de cobalto reciclada de acordo com o
procedimento descrito no item 4.6 foi determinada por ICP OES. Os resultados estéao
apresentados na Tabela 8, que mostra as concentragdes dos elementos de interesse
nas amostras, seus desvios-padroes relativos (n=3) e os limites de quantificagao
obtidos.

Tabela 8. Composi¢do quimica dos elementos determinados por ICP OES na ferrita de cobalto

reciclada sintetizada por sol-gel

Elementos Concentragéo Porcentagem em massa
(mg LY (% m/m)

Al 58,78 £ 0,83 2,76 £ 0,04

Co 347,20 £ 0,58 16,30 £ 0,03

Cu 9,55 = 0,36 0,45 = 0,02

Fe 955,15 + 0,85 4484 + 0,04

Li 11,60 £ 0,63 0,54 £ 0,03

Mn ND ND

Ni ND ND

Zn ND ND

ND: néo detectado

Os resultados das analises quimicas por ICP OES da CoFe204-reciclada
indicaram altos teores de cobalto e ferro total de 16,30 + 0,03% e 44,84 + 0,04% em

massa, respectivamente. Ao calcular a proporcdo molar entre Co e Fe, considerando
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suas respectivas massas molares de 58,933 mol.L"! e 55,845 mol.L", temos que os
resultados correspondem a uma relagdo molar de aproximadamente de 5,89 x 103
mol de Co e 17,1 x 103 mol de Fe. Este resultado representa uma proporgéo molar
de 1 Co : 2,9 Fe, 0 que significa um excesso de 0,9 mol de ferro em relagédo a proporgéao
teoricamente esperada no sistema (1 Co : 2 Fe). O excesso de ferro pode indicar a
possivel formacdo da fase secundaria de maghemita, conforme apresentado no

difratograma de raios-X da Figura 27 no item 5.3.1.
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54 Propriedade fotocatalitica da CoFe2Os-reciclada como
catalisador na descoloracdao do corante azul de metileno e suas

caracterizagodes

54.1 Descoloragcéo do corante azul de metileno por processo foto-Fenton

solar.

A atividade catalitica da CoFe204-reciclada foi investigada na descoloragao do
corante azul de metileno sob as condigcdes descritas no item 4.7. A eficacia do
catalisador foi avaliada em diferentes sistemas por meio de medidas de absorbancia
em intervalos de tempo. Os sistemas foram divididos em condigbes experimentais

para se avaliar separadamente o seguinte:

e Sistema | (apenas corante): influéncia da radiagéo solar na descoloragao do AM,;

e Sistema Il (corante e catalisador): efeito da adsor¢éo do corante no catalisador sob
radiagao solar;

e Sistema lll (corante e H202): avaliagao da influéncia do peréxido de hidrogénio na
fotolise;

e Sistema |V: Corante, H202 e catalisador: eficiéncia do catalisador no processo foto

Fenton heterogéneo solar.

A Figura 31a apresenta a sequéncia de espectros de absor¢do do grupo
cromoéforo do corante no comprimento de onda caracteristico de 665 nm apods os
tempos de 0, 15, 30, 45, 60 e 75 min. Ja a Figura 31b mostra o espectro final de
absorgao apods 75 minutos de reagao. A redugao na intensidade de absorc¢éao indica a

descoloragao do AM.
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Figura 31. Representagdes graficas da (a) sequéncia espectral UV de diminuicdo do grupo
cromoéforo em 665 nm nos tempos 0, 15, 30, 45, 60 e 75 min; e (b) sequéncia espectral UV de
diminuicdo do grupo croméforo em 665 nm apds 75 min
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As vias mais provaveis para a degradacgao fotocatalitica de AM sao delineadas
nas Equacdes 21-26 adaptadas de BEHURA; SAKTHIVEL; DAS, 2021; ROCHA et al.,

2019. Inicialmente os pares elétron/vacancia (;%) foram fotogerados em
BV

CoFe20s-reciclada sob radiagdo solar (Equagdo 21). Ambos ez. + h#, foram
envolvidos posteriormente para gerar as espécies ativas como radicais hidroxila (HO*)
e radicais superéxido (0;°) (Equagdes 22-25) para reagir com a molécula do corante

levando a sua degradacao com a formacao de COz2, agua, e ions nitrato, amoénio e
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sulfato (Equacgao 26).

CoFe,0, + hvsoar = CoFe,0,(e;z+ hitg) Equacao 21

ecg + (02)aps = 03" Equacao 22

hig + H,0 - H* + HO’ Equacéo 23

0;'+ H* - HO; Equacao 24

HO, + H,0 - H,0, + HO® Equacédo 25

HO®* + Corante — (€O, + H,0+ NO; + NHf + S0;~ Equacgao 26

O mecanismo de degradacéo plausivel para a molécula do azul de metileno foi
detalhadamente estudado em pesquisas anteriores realizadas por Gnaser et al.
(2005), Houas et al. (2001) e Wen et al. (2009) com base em seus resultados
experimentais. A Figura 32 apresenta o mecanismo, que € de grande importancia
para o desenvolvimento de tecnologias sustentaveis de tratamento de efluentes
industriais que contenham corantes. O azul de metileno € um corante organico comum
e amplamente utilizado em processos industriais, além disso, sua presenga em
efluentes pode representar um grande risco ambiental. De acordo com a teoria, o
radical hidroxila ataca inicialmente o grupo funcional C-S*, o que resulta na abertura
do anel aromatico central, que contém os heteroatomos N e S, e culmina na formagao
de CO:2 e agua (GNASER et al., 2005; HOUAS et al., 2001; Ll et al., 2022; WEN et al.,
2009).

Em trabalhos anteriores, observou-se a formagao de acidos organicos menos
perigosos, como acido formico, acido acético, acido oxalico e acido propiénico, ions
nitrato e amdnio, dentre outros produtos finais (GERBALDO et al., 2022; MAGNAGO
et al., 2019; MOURA et al., 2017; ROCHA et al., 2019). Compreender o mecanismo
de degradacgao do azul de metileno é essencial para o desenvolvimento de processos
de tratamento de efluentes industriais que sejam mais eficientes e ambientalmente

seguros. Essa pesquisa pode contribuir para a reducdo dos impactos negativos da
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atividade industrial no meio ambiente e na saude humana, e abrir possibilidades para

0 aproveitamento de subprodutos gerados a partir da degradacao desse corante.

Figura 32. Mecanismo plausivel para a decomposi¢cao do corante azul de metileno.
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Estudo da eficiéncia de descoloraggo de AM usando

CoFe204-reciclada como catalisador no processo foto Fenton solar

A eficiéncia de descoloragao (E,.,.) dos sistemas em cada tempo foi calculada,

considerando-se as triplicatas, de acordo com a Equacgéao 27:

Edesc

Co — G

0

x 100

Equacao 27

onde C, (mg L") e C, (mg L") séo a concentragio inicial e a concentragio no tempo

t da solugao de AM.

Os

resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 9 e

ilustrados

graficamente na Figura 33. Os erros relativos menores que 5 % conferem boa preciséo
e representam boa repetitividade as medidas (DOQ-CGCRE-008, 2011).

Tabela 9. Porcentagem média de eficiéncia de descoloracdo do corante azul de metileno utilizando

CoFe204-reciclada como catalisador sob radiagéo solar.

Tempo (min) Sistema I: Sistema ll: Sistema lll: Sistema IV:
P Corante AM Corante + Cat Corante + H,O» Corante + H,O, + Cat
0 0 0 0 0
15 0,85+ 0,51 0,11 £ 0,70 20,31 +£0,13 30,17 £ 2,33
30 0,42 £ 0,57 0,20 £ 0,50 42,65 + 2,00 62,02 + 3,47
45 0,51 £0,90 0,53 +0,39 59,90 £ 0,62 81,34 + 3,97
60 0,59+1,11 1,29 + 0,49 72,70+ 2,10 89,08 + 3,08
75 0,68 + 1,48 2,49 £ 0,65 79,86 + 3,30 95,04 +1,63
Figura 33. Eficiéncias de descoloracdo dos sistemas |, Il, lll, e IV nos tempos decorridos de 0, 15,
30, 45,60 e 75 min
140
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No sistema |, apenas com o corante sob radiagéo solar (cor laranja no grafico),
foi constatado que apenas a radiagdo solar nao foi suficiente para provocar a

descoloracao do AM, com eficiéncias de descoloracdo menores que 0,85 %.

No sistema Il, apenas com o corante e o catalisador sob radiagdo solar (cor
verde no grafico), foi constatado que o efeito da adsorgdo nao foi significativo,

apresentando eficiéncias de descoloragéo foram menores que 2,49 %.

No sistema lll, apenas com corante e perdxido sob radiag&o solar (cor rosa no
grafico) foi observado um efeito significativo do H202 na descoloragdo do AM,
alcangando a eficiéncia de 79,86 + 3,3 % em 75 minutos. Esse resultado reflete o
efeito da fotdlise do H202 na presenga de radiacéo, gerando radicais HO®, os quais
sao responsaveis pela degradacao, conforme relatado anteriormente na Equacao 15
mostrada no item 2.8 e reescrita a seguir (ARAUJO; YOKOYAMA; TEIXEIRA, 2006):

H,0, + hv - 2HO’ Equacgéo 15

No sistema IV, quando se utiliza a ferrita na reagao de foto Fenton heterogéneo
(cor azul no grafico) é possivel observar o aumento da eficiéncia de descoloracéo do
corante AM, que atinge 95,04 % em 75 minutos de reagado, mostrando que o processo
é favorecido pela presenga da CoFe204-reciclada, devido a sua alta capacidade de
oxidacdo catalitica. A representacdo do real do processo de descoloragao

praticamente total do corante AM pode ser visualizada na Figura 34.

Figura 34. llustracéo real do processo do inicio ao fim da descoloragao do corante azul de metileno
nas condigdes experimentais utilizadas no trabalho

50 mL solugdo de 30 mg.L"!
de corante apH 3
+0,03 mol.L! H,0,
+ 20 mg catalisador

95,04 % em 75 min
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Esses resultados destacam a importancia da acédo catalitica da ferrita de
cobalto sintetizada no sistema |V. Posteriormente, realizou-se um estudo cinético de
todos os processos mencionados no item 5.4.1.2, visando uma melhor compreensao

da cinética da reacéo de descoloracao do corante AM.

A Tabela 10 apresenta a relagao de estudos encontrados na literatura em que
foi realizada a aplicagdo de materiais reciclados e sintese de ferritas de cobalto a partir
de materiais reciclados e/ou a partir de reagentes comerciais de grau analitico na
descoloracao de corantes. Ao comparar os resultados obtidos neste trabalho com
outros estudos de reciclagem, tanto de MAC quanto de RMF, é possivel verificar que

foram alcangados resultados semelhantes ou até mesmo superiores.

Por exemplo, Behura, Sakthivel e Das (2021), reciclaram MAC de LiBs e RMF
coletados da industria de processamento de minério de ferro de Odisha, na india para
a sintese de CoFe204, seguido de aplicagdo na descoloragdo do corante vermelho
Congo e obtiveram eficiéncias de descoloracado entre 85,6 e 87,4 % em 180 min;
Moura et al. (2017) alcangaram uma eficiéncia de descoloracéo de 87,7% do corante
AM apéds 420 minutos utilizando ferritas de cobalto recicladas do MAC de LiBs com Fe
proveniente de reagentes analiticos; De Freitas et al. (2019) obtiveram uma remogao
de cerca de 77 % do corante AM em 240 minutos pelo processo Fenton usando
pastilhas esféricas calcinadas de RMF recicladas; e Han et al. (2023) utilizaram RMF
e cha verde para sintetizar ferro de valéncia zero, obtendo uma remocgao de 99,46%
de AM em 240 minutos (BEHURA; SAKTHIVEL; DAS, 2021; DE FREITAS et al., 2019;
HAN et al., 2023; MOURA et al., 2017).

Quando a comparacao é feita especificamente com os estudos que
sintetizaram CoFe204 a partir de reagentes comerciais de grau analitico, pode-se
concluir que o material deste trabalho produzido a partir de reagentes reciclados é tao
eficiente quanto as anteriores (80 a 99,75 %), e em alguns casos até mais eficiente
em relagao ao tempo decorrido (JING et al., 2022; KALAM et al., 2018; MOURA et al.,
2017; NADEEM et al., 2022). Considerando que neste trabalho foram gastos apenas
R$ 9,50 em reagentes comerciais (para a lixiviagdo e sintese) para se produzir
aproximadamente 3,0 g de ferrita reciclada, pode-se afirmar que o procedimento é

econdmico e ambientalmente favoravel.
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A ferrita de cobalto reciclada neste estudo apresentou um resultado notavel ao
conseguir descolorir 95,04 % do corante azul de metileno em apenas 75 minutos,
mostrando um desempenho superior em um tempo menor, quando comparado aos
estudos ja realizados, conforme apresentado na Tabela 10. A aplicagao da reciclagem
permitiu obter resultados tao eficientes quanto o uso de reagentes comerciais,
proporcionando a economia de reagentes. O uso da radiagdo solar durante o
procedimento experimental promove economia energética, pois € uma energia livre
disponivel e foi realizado em um periodo de grande irradiag&o solar, ja que as medidas
foram realizadas no més de janeiro de 2023 (6,20 kWh/m?Z.dia), o que dispensou o uso
de radiacao artificial de cabines e possibilitou a realizagdo do procedimento sem
consumo de energia. Essas praticas sdo exemplos de como a aplicagdo da quimica
verde pode ser uma alternativa sustentavel, econbmica e socialmente benéfica na

sintese de materiais e remediagdo ambiental.
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seus respectivos métodos aplicados na fotocatalise para descoloragcao de corantes.
Condigoes Eficiéncia de
- . I ~ Tamanho
Fonte de ferro e . . Corante experimentais Radiagao descoloragao . A
Método de sintese - = o de particula Referéncia
cobalto utilizado de descoloragao em utilizada e tempo de . "
~ = do catalisador
reagdes Foto-fenton reagao
Fe proveniente Lixiviagdo inorgénica dos pH 3,0
d(.) RMF de rejeitos usando HNO3z e HCI, Azul de 50 mL de so/uga_? corante Radiag¢ao solar 95,04 %
Mariana (MG) e . . . (30 mg.L") s . 54,44 nm Este trabalho
. seguido de sintese sol-ge metileno (4.90 kWh m=2) em 75 min
Co de LiBs ey o 3 mM de H20;
, com &cido citricol ;
exauridas 20,0 mg de catalisador
Lixiviagao inorganica dos
Fe proveniente rejeitos usando HCl e oH ~ 6,3 £ 0,1 Cabine de luz
do RMF de H2S04, recuperacgéo de Co o com lampada o/ 1 0/ 2 (BEHURA,;
Odisha (India) e por precipitacdo com Vermelho 100 mL de solugao_1corante UVv' (125 W) e 85,6%' e 87’.4 % 41,2 nm SAKTHIVEL;
) . . congo (1040 mg.L") 5 em 180 min
Co de LiBs Na2S20s seguido de sintese . ultrassom? (20 DAS, 2021)
. AT 0,05-0,2 g catalisador
exauridas por coprecipitagdo usando KHz)
ureia
pH 6,0
Fe proveniente Preparo de pelotas esféricas 500 mL de solugéo corante Sem radiagéo o
do RMF de usando CaCOs e bentonita rﬁé’::llei% (20 mg.L") (Reacao em 72210/0min Nao reportado (ZtEal/:Ronl;rg\)s
Mariana (MG) seguido de calcinagéo 15,0 mL of 50 % H202 (v/v) Fenton) v
30,0 g de catalisador
Fe proveniente H30
de reagentes Lixiviagado inorganica do 17 mL depsolu’ 50 corante Cabine de luz
comerciais de ~ MAC usando HNOs e Hz20z, Azul de ¢ 1 com lampada 87,7 % (MOURA et
oy X . : (4,8 mg.L") . 18,5 nm
grau analitico e seguido de sintese por metileno o uv em 420 min al., 2017)
) 8,0 mL of 3% H20:2 (v/v)
Co de LiBs usando NH4OH. : (20 W)
. 30,0 mg de catalisador
exauridas
Fe e Co Dissolugéo dos reagentes pH 3,0 .
proveniente de Fe(NOz)2:6H20 e 17 mL de solugéo corante Cabine de luz
A o,
reagentes Co(NO3)2:6H20, seguido de Aqu de (4,8 mg.L") com lampada 87,3% . 18,4 nm (MOURA et
- : S e metileno o uv em 420 min al., 2017)
comerciais de sintese por coprecipitagcao 8,0 mL de 3% H20:2 (v/v) (20 W)
grau analitico usando NH4OH. 30,0 mg de catalisador
(continua)
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Tabela 10. Comparagao das caracteristicas de materiais sintetizados por diferentes fontes de reagentes a base de Fe e/ou Co reciclados e/ou comerciais e seus
respectivos métodos aplicados na fotocatalise para descoloragéo de corantes.

(continuagéo)
Condigbées Eficiéncia de Tamanho
Fonte de ferro e Método de sintese Corante experimentais Radiagao descoloracio e de Referéncia
cobalto utilizado de descoloragdao em utilizada tempo de r‘éa 30 particula do
reagoes Foto-fenton P ¢ catalisador*
Fe e Co Dissolugéo dos reagentes pH 3,0
proveniente de Fe(NOs)2:6H20 e 50 mg.L' de solugdo Cabine de luz com o 5,84 nm -
reagentes Co(NO3)2:6H:20, seguido Qéﬁllei% corante l&mpada UV erggégg rﬁin (35,5 nm por (gtzalngoﬁlél)J
comerciais de  de sintese por precipitagdo 25 mM de H202 (165 W) MEV) ”
grau analitico usando NaOH. 0,25 g.L" de catalisador
Fe e Co Dissolugéo dos reagentes oH 5,0
proveniente de de Fe(NO3),-6H,0 e T« Cabine de luz com o
reagentes Co(NO3),6H,0, seguida AZL{I de 100 mL de SOIUQag de lampada UV 99 % . 15,4 nm (NAI‘DZE(I)EZI\Q et
L : : metileno corante (10 mg.L") em 60 min al., )
comerciais de de sintese hidrotermal 12 mM de oxidante (18 W)
grau analitico usando NaOH.
Fe e Co Dissolugao dos reagentes 5F())HmT?jZ 'Q;?Jméidge
proveniente de de Fe(NO;),-6H,0 e ¢ 1 , o 15,0 nm
reagentes Co(NO5),6H,0, seguida Azul de corante (10 mg.L'")  Cabine de luz com 80 % (30,0 nm por (KALAM et
gent J3)279M2), Segu metileno 5,0 mM de H20: lampada UV em 140 min ’ P al., 2018)
comerciais de de sintese solvotérmica 001 a.Lde MET)
grau analitico modificada usando NaOH. 91 g
catalisador

* Calculado usando a Equacéao de Debye—Scherrer
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5.4.1.2 Estudo cinético da descoloracgdgo de AM usando

CoFe204-reciclada como catalisador no processo foto Fenton solar

Para se obter uma melhor compreensao da cinética da reagao de descoloragéo
do AM usando a CoFe204-reciclada, os dados experimentais para os sistemas |, I,
lll, e IV foram ajustados de acordo com as pseudo reagdes de primeira ordem
(Equacéo 28) e segunda ordem (Equagao 29) (BEHURA; SAKTHIVEL; DAS, 2021):

c ~
Cn (_) ket Equacao 28
Co
1 1 5
(__ _) ket Equacao 29
c G

Onde C,é a concentracdo inicial do corante azul de metileno, C é a
concentracdo do corante num tempo t, e k € a constante de velocidade. Para k a
constante de velocidade de primeira ordem em min ~' ou constante de velocidade de
segunda ordem em L.mg~".min ~' (BEHURA; SAKTHIVEL; DAS, 2021).

A partir dos graficos ajustados a cinética pseudo primeira ordem (Figura 35a) e
pseudo segunda ordem (Figura 35b) foi possivel obter os valores de constante de

velocidade (k), coeficiente de correlagdo (R?) e o tempo de meia-vida (t:), calculado
2

pela Equacao 30 (MAGNAGO et al., 2019), apresentados na Tabela 11.

0,693 Equacao 30
b2 = X

Tabela 11. Resultados do estudo cinético de constante de velocidade (k), coeficiente de determinacéo
(R?) e tempo de meia vida (t12) da ferrita aplicada a fotocatalise por reagdes foto-Fenton Heterogéneo
para os ajustes de pseudo primeira e pseudo segunda ordem.

Pseudo primeira ordem Pseudo segunda ordem
. k R? ti/2 k R? ti/2
Sistemas _ (102 L mg*
(102min?t)  (u.a) (min) — (ua) (min)
min™)
I: Corante AM 0,0095 0,9566 7.276,50 0,002 0,7104 34.249,79
II: Corante + Cat 0,0320 0,7646 2.165,63 0,010 0,7510 7.290,74
lll: Corante + H2O; 2,0510 0,9888 33,79 4,994 0,8814 13,88
IV Corante +H202+ ) 0560 09909 17,09 19,343 0,7366 3,58

Cat
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Figura 35. Representagao dos graficos do estudo cinético de (a) pseudo primeira ordem e (b) pseudo
segunda ordem versus tempo da descoloragdo do corante AM nos 4 diferentes sistemas avaliados
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A Figura 35 e a Tabela 11 apresentaram resultados que indicam uma maior

coeréncia e melhor ajuste cinético para as reag¢des de pseudo primeira ordem, com

boa linearidade (R? > 0,9566), constantes de velocidade menores e valores mais

coerentes para os tempos de meia-vida. Por outro lado, o ajuste dos dados ao modelo

de pseudo segunda ordem apresentou constantes de velocidades mais altas, tempos

de meia-vida mais baixos para o Sistema |V, e a correlagao linear nao foi tdo boa (R?

<0,8814).
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Dessa forma, o modelo do sistema proposto neste trabalho apresentou melhor
ajuste para a reagao cinética de pseudo primeira ordem. As reagdes cinéticas de
primeira ordem sao descritas pelo mecanismo baseado em Langmuir-Hinshelwood,
que € amplamente utilizado para representar reagdes de catalise heterogénea em que
o catalisador é sdlido. Ele postula que a etapa final do mecanismo completo é a
interacédo dos reagentes na superficie do catalisador ou a propria reagao quimica. De
acordo com essa premissa, a reacao ocorre entre espécies adsorvidas nos sitios
ativos da superficie do catalisador na fase liquida ou gasosa. Ao adsorver os
reagentes, o catalisador reduz a energia de ativagcdo e aumenta a velocidade da
reacdao (HOUGEN; WATSON, 1943).

A presenca do catalisador CoFe204-reciclada (20 mg) em conjunto com o
peroxido de hidrogénio (0,03 mol.L-') no Sistema IV foi essencial para aumentar a
decomposigao do peroxido e a oxidagdo do azul de metileno. Isso resultou em um
valor de constante de velocidade duas vezes maior e uma redug¢ao do tempo de meia-
vida da reacdo em cerca de 17 minutos, se comparado ao Sistema lll. E sabido que a
formagao do radical hidroxila (HO*) é o fator determinante da velocidade de reacao
(MOURA et al., 2017). A formacao de radicais a partir de H202 e 6xidos de ferro é
amplamente estudada, embora o0 mecanismo de geragao de radicais ainda ndo esteja
claro. Uma proposta simples é que a reagcao de H202 com espécies de superficie
parcialmente reduzidas, como Fe?*, inicie o processo, de acordo com o mecanismo

de Haber-Weiss (Equagao 31).
FeZt, + H,0, — Fell, + OH™ + HO" Equacao 31

Os sitios octaédricos presentes nas ferritas de cobalto sdo responsaveis pela
atividade catalitica, na qual os pares redox de cobalto (Co?*/Co3*) atuam em conjunto
com o peroxido de hidrogénio para formar os radicais hidroxila, conforme descrito na
Equacéao 32 (COSTA et al., 2006). Dessa forma, € importante utilizar o peréxido em

conjunto com o catalisador para obter uma boa atividade catalitica.
Cogt, + H,0, — Colf,+ OH™ + HO* Equacao 32

A reducgédo de Co®* por Fe?* é termodinamicamente favoravel uma vez que AE°

€ positivo e AG® é negativo, e as espécies superficiais oxidadas cOsg,, podem ser



114

reduzidas por Fe?*estrutural, regenerando CoZ}, que novamente podem ativar a

magnetita (Equacao 33) (COSTA et al., 2006).

Fe** + Co®" — Fe3' +Co*t, AE°= +1,04V Equacéo 33

5.4.2 Caracterizacdo da CoFe204-reciclada antes e depois da fotocatalise
por FTIR.

A analise por espectrometria no infravermelho (FTIR) foi realizada a fim de
avaliar possiveis efeitos de adsorg¢ao do corante na superficie da CoFe204-reciclada
no processo de fotocatalise. A Figura 36 apresenta o espectro infravermelho (V) da
ferrita nos momentos antes (Figura 36a) e depois (Figura 36b) da fotocatalise.
Inicialmente, analisou-se a regido de impressao digital do azul de metileno, que se
apresenta na faixa abaixo de 1.700 cm-' conforme sinalizado na Figura 36¢, na qual
podem ser encontradas as bandas referentes as ligacées presentes na estrutura da
molécula (Figura 36d), como: C = N de 1690 a 1640 cm™'; ¢ — N de 1350 a 1000 cm-
. € = C de anel aromatico de 1600 a 1475 cm' (~ 1650 cm™); CH; em 1375 cm™
(~1400 cm™); € — H em grupos metila (~CH;) de 1300 a 1500 cm™; = C — H de 3050
a 3010 cm™' (PAVIA; et al., 2010).

Uma banda relevante presente proxima de 1050 cm™' na Figura 36a, antes da
fotocatalise, pode ser referente a ligacao C — O de alcool primario, devido a lavagem
com alcool etilico no ultimo passo do procedimento de sintese. Essa banda
apresentou-se proeminente na Figura 36b, depois da fotocatadlise, podendo ser
referente a ligacdo S = 0 de sulféxidos, no qual o sulféxido de azul de leucometileno

€ um subproduto formado no mecanismo de reacado (GNASER et al., 2005).

Especificamente no espectro depois da catalise (Fig. 36b) observa-se uma
pequena proeminéncia da banda em 1645 cm', que pode ser referente as ligagbes
duplas C = C da molécula do corante, evidenciando uma pequena adsor¢ao no

catalisador.
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Figura 36. Espectro infravermelho da CoFe204-reciclada (a) antes e (b) depois da fotocatalise; (c) espectro IV do corante azul de
metileno e (d) formula molecular do corante azul de metileno.
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Fonte: Molécula do azul de metileno (SIGMA ALDRICH, 2006)
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5.4.3 Caracterizacao da solucao final de descoloracdo depois da catalise
por ICP OES.

Foi realizada uma analise da solucéo resultante do processo de catalise por
reacgdes foto Fenton heterogéneo com radiagcdo solar para o sistema |V. Para isso,
foram determinados os teores dos elementos Al, Co, Cu, Fe, Li, Mn, Ni e Zn por meio
da técnica ICP OES na solugédo final descolorida. A Tabela 12 apresenta as
concentragdes em mg.L"", teores percentuais dos elementos (% m/m) determinados e
os valores maximos permitidos (mg.L™") dos parametros inorganicos avaliados para os
padrdes de langamento de efluentes estabelecidos pela Resolugao n°® 430 de 2011 do
CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE (CONAMA), que regulamenta a
disposicao de efluentes no Brasil (BRASIL, 2011).

Quanto ao ferro dissolvido, a Resolugdo CONAMA n° 430 de 2011 estabelece
um limite maximo permitido de 15 mg.L™", e neste caso, pode-se afirmar que o ferro
nao ultrapassou esse limite, pois permaneceu abaixo do limite de quantificagdo. Em
relagcdo aos demais elementos regulamentados, Mn, Ni e Zn, ndo foram detectados
na solucao final. Pode-se notar que as concentracdes de Al, Co e Li ndo oferecem
grandes riscos, uma vez que nao ha um limite estabelecido por lei para esses
elementos quanto ao descarte da solugao final. Pode-se concluir que a solugao final
nao apresenta riscos ambientais em relagdo aos elementos quimicos quando
descartada, o que esta em conformidade com os principios da Quimica Verde.

Tabela 12. Concentracdo dos elementos quimicos determinados por ICP OES na solucao final da
catalise depois da reacdo de descoloracéo

Valores maximos para padrdes de

Elementos Unidade: mg.L? Unidade: % m/m lancamento de efluente segundo a
Resolucdo CONAMA n° 430, de 2011
Al 1,20 £ 0,95 0,006 + 0,004 Nao ha
Co 0,41 +1,37 0,002 + 0,0148 Néo ha
Cu <0,55 < LQ** 1,0 mg.L?
Fe <0,07 < LQ** 15,0 mg.L?
Li 0,44 £ 1,27 0,0031 + 0,007 Nao ha
Mn ND* ND* 1,0 mg.L?
Ni ND* ND* 2,0mg.L?
Zn ND* ND* 5,0mg.L?

* ND: néo detectado
** < LQ: menor que o limite de quantificacdo
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5.5 Propriedade eletroquimica da CoFe>Os-reciclada

551 Voltametria ciclica da CoFe20s-reciclada

A voltametria ciclica foi feita em diferentes velocidades de varredura para se
avaliar o comportamento da reacao eletroquimica do ETMCoFe204-reciclada em
processos de carga/descarga. Na Figura 37 estdo apresentados os voltamogramas
ciclicos do ETMCoFe204-reciclada numa faixa de potencial de -2,0 a 2,0 V vs.
Hg/HgO em solugdo aquosa de KOH 1,0 mol L' nas velocidades de varredura de 100,
75, 50, 25 e 10 mV s, partindo de -2,0 V vs. Hg/HgO em sentido anddico. (JOSEPH
WANG, 2006).

Figura 37. Voltamograma ciclico em diferentes velocidades de varredura na faixa de potencial de -
2,0a2,0V em KOH 1,0 mol L' utilizando ETMCoFe204-reciclada
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Os perfis de VC demonstram comportamento que revelam a reversibilidade
das reacoes redox. O pico observado em 1,55 V vs. Hg/HgO pode estar associado a
oxidagdo do Co?* presente na estrutura da ferrita a Co** formando CoOOH (Equagéo
34). Na varredura anddica é observado um pico catédico em — 0,45 V vs. Hg/HgO e
outro em — 0,95 V vs. Hg/HgO, que podem estar associados a redugdo do Fe3* em
Fe?* (Equagao 34) e do Co®* a Co?* formando CoO:2 (Equacgéo 35) (FERREIRA et al.,
2020).

CoFe,0, + OH™ + H,0 = 2FeOOH + CoOOH + e~ Equacéao 34

CoOOH + OH™ = Co0, + H,0 +e~ Equacéao 35
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O aumento evidenciado nas correntes de pico anddicas com o aumento da
velocidade de varredura pode estar relacionado a difusdo de ions do eletrdlito para a
superficie do eletrodo. A equacédo de Randles-Sevcik (Equagao 36) é uma equagéo
matematica que correlaciona as correntes de pico (ipa, ipc) € a velocidade de varredura
obtidas por voltametria ciclica para um processo reversivel a 25 °C governado por
difusdo (JOSEPH WANG, 2006):

I, = (2,69 x 105)- n%2 -4 -C-DV?. y1/2 Equacgéo 36

onde I, representa a corrente de pico; n € o numero total de elétrons transferidos; A
refere-se a area de superficie eletroativa do eletrodo; D é o coeficiente de difuséo (cm?

s™"), e v é a taxa de varredura (V.s™).

De acordo com a equacéao, a corrente de pico € diretamente proporcional a
concentragcdo e aumenta com a raiz quadrada da velocidade de varredura. Ao efetuar
a relacao entre as correntes de pico obtidas no potencial de pico anddico de 1,55V e
a raiz quadrada de cada velocidade de varredura empregada, obteve-se o grafico e
sua respectiva equagéo apresentada na Figura 38. A linearidade do grafico da Figura
38 com R?igual a 0,9842 mostra que a reagao de eletrodo € controlada por transporte
de massa, ou seja, o processo € governado por difusdo (JOSEPH WANG, 2006).

Figura 38. Grafico da corrente de pico versus a raiz quadrada da taxa de varredura para
ETMCoFe204-reciclada
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Ao analisar a resposta eletroquimica do ETMCoFe20-reciclada pode-se

realizar as seguintes consideragdes:

1) Os picos anddicos/catédicos exibiram formas semelhantes nas diferentes
taxas de varredura, demonstrando que o0s processos sao reversiveis (JOSEPH
WANG, 2006).

2) Os processos de oxirredugcédo ocorreram em uma janela de potencial muito
larga ( -2,0 a 2,0 V). Isso indica que o material nao € apropriado para aplicagdo como
pseudocapacitor, pois nado apresenta corrente capacitiva, ou seja, nao tem
armazenamento de carga pela dupla camada elétrica. Um bom pseudocapacitor
semelhante a um supercapacitor, no qual o armazenamento de carga se da pela dupla
camada elétrica e por processos faradaicos (eletroquimicos) (JOSEPH WANG, 2006).

3) O material também nao é apropriado para aplicagdo na eletrocatalise das
reacgdes de redugédo do oxigénio, pois 0s processos anodicos estdo acontecendo em
potenciais muito altos. Um bom eletrocatalisador € um material que diminui o
sobrepotencial da reagao, devido a isso 0s processos nao podem ocorrer em
potenciais altos (JOSEPH WANG, 2006).

Sendo assim, a partir dos resultados obtidos, testou-se a resposta
eletroquimica do ETMCoFe20-reciclada como sensor eletroquimico de &acido

ascorbico.
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5.5.2 Sensor eletroquimico baseado em CoFe204-reciclada

Antes de comecar a estudar a oxidacéo do &cido ascérbico em solucao, realizou-
se uma andlise de voltametria ciclica utilizando apenas o eletrodo de trabalho
modificado com CoFe20as-reciclada (ETMCoFe20-reciclada) no eletrdlito suporte, que
era uma solucdo tampéo fosfato de 0,1 mol.Lt com pH 6,6 e ndo continha acido
ascorbico (branco) na velocidade de varredura de 100 mV.s?, determinada

anteriormente.

Na Figura 39, estd apresentado o voltamograma ciclico do
ETMCoFe2O-reciclada. Observamos que o voltamograma ndo apresentou nenhuma
regido caracteristica que pudesse identificar um processo redox, normalmente

composto por picos que indicam a transferéncia de elétrons.

Figura 39. Voltamograma ciclico do eletrodo de trabalho modificado com CoFezOs-reciclada em
tampao fosfato 0,1 mol.L*a pH 6,6 e velocidade de varredura 100 mV.s™".
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Em seguida, comparou-se o perfil de VC do ETMCoFe204-reciclada com o
perfil de oxidagao do acido ascoérbico apds cada adigao, para identificar a resposta do
material como sensor eletroquimico. As concentracdes de acido ascoérbico utilizadas

na célula eletroquimica estao apresentadas na Tabela 13.
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Tabela 13. Concentragdo molar de acido ascérbico padrao utilizadas no teste da CoFe204-reciclada
como sensor eletroquimico.

N° Aligquota (mL) Concentracdo AA (mmol/L)
1 0,0 (branco) 0,00
2 0,2 1,96
3 0,4 3,85
4 0,6 5,66
5 0,8 7,41
6 1,0 9,09
7 1,2 10,71
8 14 12,28
9 1,6 13,79
10 1,8 15,25
11 2,0 16,67
12 3,0 23,08

Na Figura 40 estdo apresentados o0s voltamogramas de resposta do
ETMCoFe20as-reciclada na presenca de AA em diversas concentracdes. Pode-se
observar um aumento na corrente de oxidacdo a um potencial de 0,509 V a medida que
a concentracao de acido ascorbico aumenta, o que favorece a oxidagao catalitica do AA
em todos os casos apresentados. Isso indica que a intensidade do pico aumenta
proporcionalmente ao aumento da concentracdo de AA na solucédo analisada.

Figura 40. Voltamogramas ciclicos do ETMCoFe204-reciclada avaliado como sensor eletroquimico

na presenca de acido ascorbico em diferentes concentragfes em tampao fosfato 0,1 mol L*a pH 6,6
e velocidade de varredura 100 mV.s?,
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Nesta Figura 40 observa-se um pico anodico em 0,509 V referente a oxidacao
do acido ascorbico a acido dehidroascorbico, cujo potencial de oxidacdo ocorre em

0,59 V, como descrito na Equacgao 37.

HO HO
HOH“ O_ 0 Ho=~ o o
_ —_— Hine = +2H* + 2e
HO OH o o Equacéo 37
Acido ascérbico Acido dehidroascérbico
(AA) (DHA)

—-2e”
H,A —=% Agy E0 =059V
Fonte: Adaptado de FORNARO; COICHEYV, 1998

A linearidade do processo foi avaliada por uma curva de calibragéo analitica de
12 pontos de concentracédo de AA, que apresentou um coeficiente de correlacao linear
(R?) igual a 0,9987, como mostra o grafico na Figura 41. Quanto mais préximo de um
(1) o R?, melhor o modelo linear explica as variagdes da corrente, o que indica que o
meétodo apresenta boa linearidade.

Figura 41. Curva de calibragdo amperométrica da resposta elétrica versus concentragdo de acido
ascorbico do ETMCoFe20s-reciclada avaliado como sensor eletroquimico
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Analisando-se isoladamente a VC do branco (sem adicdo de AA) e
comparando-se com a VC da adigao de 3,0 mL AA na Figura 42, é possivel observar

o nitidamente a evidéncia da resposta da corrente de pico anodico em 0,509 V.

Figura 42. Voltametrias ciclicas comparativas dos sistemas sem adi¢do de acido ascorbico (branco)

e com adigdo de 3,0 mL de acido ascorbico 0,1 mol.L"
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Os resultados preliminares obtidos nas Figuras 40, 41, e 42 demonstraram uma
boa linearidade de resposta do sistema, o que destaca a ferrita de cobalto reciclada
de LiBs e RMF como um promissor sensor eletroquimico. . A aplicacdo da ferrita de
cobalto reciclada como sensor eletroquimico representa uma solugdo inovadora e
ecologicamente correta para a preservagcao do meio ambiente e a redu¢éo do impacto

ambiental causado pelo descarte inadequado de residuos.
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6 CONCLUSAO

A utilizacdo concomitante de residuos e rejeitos (MAC e RMF) para a obtengao
de ferritas de cobalto apresentou grande potencial para a reciclagem de baterias de
ions de litio (LiB) e do rejeito da minerac&o de ferro (RMF) na sintese da ferrita de
espinélio nanoestruturada de cobalto e ferro. A composicdo dos materiais de partida
apresentou um potencial reciclavel dos rejeitos sélidos, com 45,22 + 0,22 % (m/m) de

ConaliBe 14,9 £ 1,5 % (m/m) de Fe no rejeito da mineracgéo.

A CoFe204-reciclada, sintetizada pelo método sol-gel, apresentou composigao
cristalina da estrutura espinélio de CoFe204 por DRX e comportamento magnético ao
ima de mao. O tamanho médio do cristalito obtido foi de 54,44 nm. A analise
microestrutural de MEV-EDX forneceu tamanho médio de particula cubicas irregulares
e aglomeradas em escala nanométrica, com composigao superficial de 5,65 % de Co,
13,46 % de Fe e 66,3 % de O, com ligeiro excesso de Fe, corroborando com a
existéncia de fases secundarias de maghemita na ferrita. A analise de MEV também
mostrou aglomerados de particulas irregulares com formatos cubicos em escala
nanométrica. Os resultados das analises quimicas por ICP OES da
CoFe204-reciclada indicaram teores de cobalto e ferro total de 16,30 £ 0,03% e 44,84
+ 0,04% em massa, respectivamente, indicando o excesso de Fe obtido
anteriormente, que corrobora com a presenca de fases secundarias de maghemita na

ferrita observadas por DRX

A CoFe204-reciclada apresentou excelente desempenho catalitico na
descoloragado de 95,04% do corante azul de metileno em apenas 75 minutos. O
mecanismo da reacido se ajustou a uma cinética de reagao de primeira ordem com
constante de velocidade de 0,040560 min-', coeficiente de correlacdo de 0,9909 e
tempo de meia vida de reacéo de 17,09 min. A auséncia de bandas caracteristicas do
corante azul de metileno na ferrita depois da catalise permite inferir que o corante nao

ficou adsorvido no catalisador apos o término da reacao.

Quanto ao descarte da solucéo final, os elementos de Al, Co e Li ndo oferecem
riscos, pois ndo ha um limite estabelecido por lei para esses elementos. O ferro
dissolvido também nao oferece perigo, pois permaneceu abaixo do limite de
quantificacdo. Mn, Ni e Zn, que sado elementos regulamentados, nao foram detectados
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na solugao final, tornando-a apropriada para o descarte em relagdo aos parametros

inorganicos avaliados.

O uso da radiagdo solar durante o procedimento experimental promoveu
economia energética, pois € uma energia livre disponivel e foi realizado em um
periodo de grande irradiagdo solar (6,20 kWh/m?2.dia), o que dispensou o uso de

radiacao artificial de cabines e possibilitou a realizagdo do procedimento ao ar livre.

A CoFe204-reciclada também apresentou desempenho eletroquimico notavel,
sendo controlada por transporte de massa em uma area de superficie eletroativa de
0,0046 cm?. Seu uso como sensor eletroquimico com eletrodo de trabalho modificado
apresentou um pico anddico em 0,509 V referente a oxidacdo do acido ascorbico a
acido dehidroascorbico, apresentando excelente correlacéo linear entre concentragao
de AA e corrente com um coeficiente de 0,9987. Portanto, a aplicacdo da ferrita de
cobalto reciclada como sensor eletroquimico representa uma solugao inovadora e

ecologicamente correta.

O trabalho realizado corrobora com a quimica verde, que foi aplicada para
reciclar rejeitos, economizar em reagentes comerciais, utilizar energia livre disponivel
(radiacao solar) dispensando o uso de radiacao artificial e produzir um material
reciclado eficiente em duas diferentes aplicagcbes eficientes: uma na remediacao de
problemas ambientais como o descarte de efluentes téxteis e outra no uso como

sensor eletroquimico.
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spend Li-ion a1l phone batteries wene
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= D quanitilied mestals by 1P OES pre-
denting that the recpcling ol other ele-
ments besides To and Li muy be fexsible.

= o, Li Mn, M and Al were present in
higheer concentrations, whe rexs Or, Cu,
Mg T Ga and Zn were present.

= The chemical compasition ol LIBS is not
shown: the knowlsdge xsisg in
recycling proceses and or saids im-
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ARTICLE IMNFO ABSTRACT
Autile keisinay: Speent Li-ion bameries (L Bs) despite being produdesd with valuable metals from non-renssalile natural resounces xe
Rewerved 1 Maxch 208 considered harandows solid wastes becnse ey contin metalsand organic solvents polhtants for the environment
Receved rensad form 13 May 219 Drue vo chis, it bemmes necessary 1o know the chemical ampositon ol Giese spent hatieries (o x5ist inthe proper
m mzfnfymm dispeal aned/or redycling prode This dmudy simed o provide quantitaive dets reganding the chemicd cormpoition
of the cathode sotive material [ CAM) of eight different spent LIBS wsed incd] phones and propase relations hip with
Esiitor; Hun Hao Mg thesir energy capacity, year ol manadatune and brand. CAM powder wias learhed wsing anenvironmentally iendly
proxcess s with citric add (2.0 mal L_I]JII'J Ml (025 maal L_I].Jlld the metds aondcenirations were daemmined by
Kepwords: induaively mupled plasma optical emission spectromeny [ICF OES)L Co [43-67 wi) Li [53-68 wiX]l Mn
Spent Li-ion bateny [LB-82 wr] Ni [01-117 wik) and Al [L0G-3_2 Wik) were present in higher concentr stiond, whereas Or
Camadeartve maenal [L0005-0002 wek ], Cu [QL01-005 waE ), Mg [1L005-0.02 wi), Ti (001 -L07 wik ), Ga (L0009 003 wik) and
Vaiuable mel recowery i [LD09-005 Wil wene prédent in lover dncentrationd The redull obiiingd showed 3 aondiderdle varistion e
el e twieen CAM dementd aompasition, which may be relsted to type of electl e, energy capad ty and year ol mn-
Creen chemeciry ubscture. Singe this diferena inchemical compasition i not shawnon produd Labels, this work using a gresn
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Synthesis of manganese ferrite from spent Zn-MnO, batteries and its m

application as a catalyst in heterogeneous photo-Fenton processes
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The widespresd wee, seriows environmenta] impacts, and high disposal costs of Zn-Mn(hs batteries make thedr
recycling attractive and necessary. In this study, manganess ferrite was synthesized by two roues from com-
merdal reagents (MnPex0y-R) and from manganese recovered from the cathodes of spent Zn-Mn(:; batteries
(MnFe,0h B ¥oray diffraction (XRD) and mduativey cuplsd plasma optical emission spectrometry reveslsd
that the mthode maierial contained Mn(a, Mng Oy, manganese metal, and traces of zinc and lead MoFeOyR
and MnFe, 0B were characterized by XRD, energy-dispesive X-ray spectroscopy, ainmic absorption s pecno-
medry, scaming slectron micosmpy SEM), and transmistion slectron micrescopy (TEML SEM and TEM
showed that MnPe,Oy-R and MoFe, 0B were composed of imegularly shaped perticle agglomerates of na-
noscale dimensions and varied geometry. Manganese ferries were evaluated a5 catalysts for the heten geneous
photo-Pembon degradation of methylene blue. MoPesiy R and MnPexOyB achioved 98 % and 92 % demlor-
ization in 120min of reaction, respectively. Analysis of decolorized dye solifions by ion chromaiography
showed the presence of formic and acetic acids. The reactions followed peeudo-first-order kinetics. This study
remts 2 green method to produce phoioetalytic materials that may find application in wastewater irestment.

1. Introduetion

In-Mnll, primary baileriss are widely used in elecimnic devices
that require high discharge capacities, for example, children's toys and
aleciric shavers [1,2]. Zn-Mn0, cells are typically composed of 12-28
% (ww) Zn and 26-45 % (w/w) Mo The MnDz cathode can deliver
discharge capacities higher than 200 mA h g~ with an average woliags
af 1.3V [1-2]. Given the extensive use of atteries woddwide and their
high disposal cmits, it has become increasingly attmetive o reoyele and
mige Zn-MnDz atteries [4-7). Chemiss, phys'cisl:, and chemical
engineers have studied developed, and improved symthetic methods
that use spent batieres as mw materiak, which may help minimize the
envimmmental impacts cased by the production and inadequate dis-
poml of batteries, such as scosystem damage from mining and water
and s0il contamination [8,9]. This practice & also inline with market-
beged instruments for environmental prodection [ 10].

Organie polhutants, such a8 textile dyes, am oher important en-
virmmental contaminants. Their complex ammatic molecular structure
makes them recaleitrant 1o biodegradation These pergistent polhiants
mpresent a major challenge in wastewater treatment [11-13]).
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Inappropriate disposal or inadequate maimen of texile wasiewaler
has serous impacls on p]anL. animal, and himan health, Advanesd
chemical and biological proceses can be used for dye degradation. The
most common methods include advanced oxidation processes (ADPS)
and bigreactor processes [14,15].

Manganese femite (MnFepdy) & an important ﬂ.'.'na]th. um:\pnnm.d.
applied in supercapaciton and elecimchemical deviess [16-19]. Lis
eagy synthesis, chemical and structural stabiity, and magnetic prop-
erlies make ils uge in AOPs for removal of agqueous organic pollutanis
an ecmomically and environmentally interesting opion [20-25]. This
compitmd can be synthesized using matedals meycled from spent
beatteries [26-29].

Twahim e al [22] synthesized MnFe0, by the hydmahermal
sol-gel method and used the material as a hetemgeneous catalyst for
nitroarens reduction. MnFe 0, exhibited good performance in reducing
d-nitrophena, 24,64rinitmphensl, and 4-nitmaniline. Nitro  com-
potnds were converted to their comespmding amine derdvatives in
aboart 270 = with 100 % efficiency. Hou et al. [30] synthesized MnFeaOy
neandriels l:y the h}d:dhema] method and evalusted their pJ'u.l.u
catalytic activity in the degrmadation of methyens blue;, 67 %
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