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RESUMO 
 
 
O objetivo desse trabalho é desenvolver soluções para dois possíveis impactos 
ambientais associados as baterias de íon-Li (LiBs) exauridas e ao rejeito da 
mineração de ferro (RMF) proveniente do acidente ambiental de Mariana (Minas 
Gerais, Brasil). A caracterização química dos materiais de partida (resíduos das 
baterias de íon-Li e rejeito) por espectrometria de emissão óptica com plasma 
indutivamente acoplado (ICP OES) e espectrometria de absorção atômica (FAAS) 
mostrou um potencial reciclável de 45,22 ± 0,22 % (m/m) de cobalto na LiB e 14,9 
± 1,5 % (m/m) de ferro no rejeito bruto da mineração. A partir do Co e Fe reciclados 
são produzidas ferritas de cobalto (CoFe2O4−reciclada) pelo método sol-gel, que foi 
caracterizada por difratometria de raios X (DRX). O tamanho médio de cristalito 
determinado pela Equação de Scherrer foi de 54,4 nm. A análise de microscopia 
eletrônica de varredura (MEV) mostrou a formação de grandes aglomerados 
cristalinos quase homogêneos. A espectroscopia por energia dispersiva (EDX) fez 
o 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 são aplicadas como 
catalisador em reações do tipo foto Fenton heterogêneas utilizando radiação solar 
para a descoloração do corante azul de metileno (AM) e como sensor eletroquímico 
de ácido ascórbico. Para as reações heterogêneas do tipo de foto-Fenton solar, 
foram utilizados 20,0 mg de catalisador, 0,03 mol.L-1 de H2O2 e 50,0 mL de solução 
corante AM 30,0 mg.L-1 em pH 3,0 sob radiação solar. A CoFe2O4−reciclada mostrou 
ser um catalisador eficiente para a descoloração do corante azul de metileno, 
obtendo-se eficiência de descoloração de 95,04% em apenas 75 minutos. A cinética 
de reação de pseudo primeira ordem foi ajustada com constante de velocidade de 
4,0560 10-2 min-1 e coeficiente de correlação de 0,9909. A solução de descarte final 
após a catálise apresentou-se apropriada para o descarte em relação aos 
parâmetros inorgânicos avaliados. Visto que os elementos de Al, Co e Li não 
oferecem riscos e o ferro permaneceu abaixo do limite de quantificação, Mn, Ni e 
Zn, que são elementos regulamentados, não foram detectados na solução final. O 
uso da radiação solar durante o procedimento experimental promoveu economia 
energética. A CoFe2O4−reciclada apresentou excelente desempenho eletroquímico. 
Seu uso como sensor eletroquímico com eletrodo de trabalho modificado mostrou 
um pico anódico em 0,509 V para a oxidação do ácido ascórbico (AA) a ácido 
dehidroascórbico, apresentando uma correlação linear excelente entre a 
concentração de AA e a corrente, com um coeficiente de 0,9987. Esse material 
reciclado demonstrou eficiência em duas diferentes aplicações: na remediação de 
problemas ambientais, como o descarte de efluentes têxteis, e no uso como sensor 
eletroquímico. 
 
 
Palavras-chave: Química ambiental; Reciclagem de lixo eletrônico; Compostos de 
ferro; Corantes; Catálise heterogênea; Análise eletroquímica. 
 
 

  



 
 

 

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 
(IOT) 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 (CoFe2O4−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-1 H2O2, and 50.0 
mL of 30.0 mg.L-1 MB dye solution at pH 3.0 were used under solar radiation. 
CoFe2O4−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 
10-2 min-1 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. CoFe2O4−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 INTRODUÇÃO E JUSTIFICATIVAS  

A necessidade da utilização de dispositivos eficientes de armazenamento de 

energia para atender a demanda de expansão tecnológica mundial ocasionou o 

aumento do uso de acumuladores de energia, como as baterias. Nas últimas décadas, 

as exigências sobre o funcionamento das baterias aumentaram rapidamente em todo 

o mundo. Devido ao seu bom desempenho e boa capacidade de armazenar energia 

em comparação com as outras baterias, as baterias de íon-Lítio (LiBs) se tornaram 

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

As LiBs são dispositivos de armazenamento de energia elétrica que 

apresentam alta densidade de energia (200-250 W.h.kg-1), alta voltagem, longos ciclos 

de carga e descarga (mais de 1.000), ausência de efeito de memória, baixa taxa de 

autodescarga (2-8 %). Além disso, são menores e mais leves que as demais baterias 

secundárias comercializadas, como as de níquel-cádmio (NiCd) e níquel-hidreto 

metálico (Ni-MH) (SANTHOSH; NAYAKA, 2021). Por isso, são amplamente 

empregadas em dispositivos eletrônicos, como celulares, computadores, tablets, 

baterias externas, e atualmente, o seu uso em veículos elétricos (VEs) têm se 

mostrado eficiente e promissor, uma vez que estão provando ser uma alternativa 

viável e ambientalmente favorável aos veículos movidos a motores de combustão 

interna (COMELLO; GLENK; REICHELSTEIN, 2021).  

O avanço tecnológico trouxe diversos benefícios 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 não é mais considerada adequada 

para uso quando atinge o fim de sua vida útil (“end-of-life”) tornando-se uma LiB 

exaurida. Na indústria 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 são os dispositivos eletrônicos 

mais populares e os mais substituídos entre os usuários com o passar dos anos 

(SHAHJALAL et al., 2022). 

Segundo o Statista, em 2021, o mundo atingiu o número de 8,6 bilhões de 

assinaturas móveis (celulares smartphones). Com uma população global de 7,8 
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bilhões em 2021, o número de assinaturas de smartphones agora excede 

significativamente o número de pessoas no planeta (STATISTA, 2022). No Brasil, 

segundo o Infográfico setorial de telecomunicações da ANATEL de dezembro de 2021, 

atingiu-se 253,3 milhões de linhas telefônicas móveis. Considerando que a população 

brasileira em 2021 era de 214,3 milhões de pessoas e hipoteticamente que cada uma 

dessas pessoas tivesse pelo menos um celular, temos mais celulares que pessoas no 

Brasil (ANATEL, 2021). Em relação aos notebooks a quantidade também é 

significativa. Em 2021, aproximadamente 342 milhões 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 

bilhões de baterias tornar-se-ão LiBs exauridas no futuro. 

As baterias de íon-Lítio são formadas por células que empregam compostos de 

intercalação e desintercalação de lítio entre os eletrodos positivo (cátodo) e negativo 

(ânodo). O eletrodo positivo pode apresentar o óxido de cobalto litiado, LiCoO2 como 

composto do material ativo do cátodo (MAC), aderido a uma folha de alumínio (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 são compostos 

orgânicos contendo fluoreto de lítio. Na busca por melhorar o desempenho energético 

e diminuir o custo de produção das baterias de íon-Li, metais como: Ni, Mn e Zn e 

outros (Cu, Al, Mg e Ga) são utilizados pela indústria na formação de óxidos mistos 

de lítio em substituição ao cobalto. Dados da London Metal Exchange de março de 

2023 mostraram que o preço 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 são consideradas resíduos sólidos com alto valor 

agregado devido à presença de metais (principalmente Co, Ni, Li, Al Cu e Mn) e 

solventes orgânicos em sua composição (ALMEIDA et al., 2019). Os metais presentes 

nas LiBs são economicamente valiosos, que em sua maioria são extraídos de 

reservas naturais não-renováveis, que em algum momento se esgotarão. No caso, o 

cobalto é mais preocupante, pois a maioria das reservas de cobalto estão localizadas 

em países politicamente instáveis, como a República Democrática do Congo, cuja 

extração está relacionada a uma série de questões éticas e sociais, incluindo o 

trabalho infantil (LEAL et al., 2022).  
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O descarte inadequado desse material pode ocasionar a contaminação do meio 

ambiente e sua acumulação no corpo humano. Esses metais quando absorvidos pelo 

corpo humano podem causar problemas de saúde, como é o caso do Co e Ni, que 

são conhecidos por serem cancerígenos e mutagênicos (CHAGNES; POSPIECH, 

2013).Portanto, considerando aspectos econômicos, sociais e ambientais, é de 

extrema importância realizar a reciclagem das baterias de íon-lítio. 

Um outro problema de grande importância ambiental, social, científica, e 

econômica é o acúmulo de rejeitos de minério de ferro (RMF) em barragens. O Brasil 

é o segundo maior gerador de RMF no mundo (CARMIGNANO et al., 2021). As 

barragens de rejeitos de mineração são amplamente utilizadas como  estratégia para 

lidar com os resíduos gerados pela atividade mineradora em todo o mundo 

(LOTTERMOSER, 2007). No entanto, apesar de seu uso global, as barragens de 

rejeitos são 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 mineração de Fundão, localizada em Mariana (Minas 

Gerais, Brasil), liberou mais de 30 milhões de m3 de rejeitos do beneficiamento de 

minério de ferro no meio ambiente. Esse evento resultou em graves danos ambientais 

na bacia hidrográfica do Rio Doce, causando a morte de 19 pessoas, três 

desaparecidos e o pior dano ambiental já registrado na história do Brasil. Além disso, 

o impacto do rompimento da barragem de rejeitos sobre a fauna e a flora da região 

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 composição a hematita 

(α-Fe2O3), apresentando também magnetita (Fe3O4), limonita (Fe2O3.H2O), goethita 

(α-FeOOH) e a siderita (FeCO3), que representam uma quantidade significativa de 

ferro, e outros minerais como a sílica (SiO2); caulinita (Si2Al2O5(OH)4), alumina (Al2O3) 

e a gibbsita (Al(OH)3). A presença de ferro nos RMFs representam um potencial para 

reciclagem na forma de ferritas (CARMIGNANO et al., 2021). 

Ferritas são compostos magnéticos de ferro com estruturas cristalinas de 

espinélio e composição química variada do tipo MFe2O4 onde M é um íon metálico 

divalente (M = Fe, Co, Ni, Mn, Mg, Cu e Zn, etc.). Apresentam grande potencial para 

serem utilizadas em diversas aplicações tecnológicas (CHAIBAKHSH; MORADI-
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SHOEILI, 2019), como por exemplo: remoção de boro (OLADIPO; GAZI, 2016) e 

fosfato (JUNG; LEE; LEE, 2017) de águas residuais, atividades catalíticas (MENG et 

al., 2020; PI et al., 2020), sensores de gás e umidade (SHAH; KOTNALA, 2012; 

ZAFAR et al., 2016), em ressonância magnética (AMIRI; SHOKROLLAHI, 2013), 

sistemas de armazenamento de dados, absorção de micro-ondas (MATHEW; JUANG, 

2007), transporte de petróleo (PROVETI et al., 2015), aplicações biomédicas 

(ŽALNĖRAVIČIUS et al., 2016). 

As ferritas dopadas com metais de transição são materiais que apresentam 

multifuncionalidade quanto à sua aplicação após a reciclagem, principalmente como 

pseudocapacitores e catalisadores em fotodegradação, na qual têm a vantagem de 

serem removíveis por um ímã permanente e reutilizados (MORAIS et al., 2020; 

MOURA et al., 2017). Destaca-se a ferrita de cobalto (CoFe2O4), um material 

magnético rígido bem conhecido, com coercividade e magnetização de saturação 

relativamente altas (XI; XU; YAO, 2015) 

Com o aumento da preocupação da sociedade com o uso e descarte 

inadequado de produtos devido à degradação do meio ambiente (MOSSALI et al., 

2020; ZHAN et al., 2020), a utilização de resíduos sólidos e de rejeitos para a 

reciclagem e reutilização como matéria-prima para a produção de novos materiais tem 

sido alvo de nossos estudos. Correlacionando o uso de metodologias ambientalmente 

favoráveis e a busca por alternativas robustas para a reciclagem, algumas opções 

emergentes têm sido aplicadas visando a produção de novos materiais a partir dos 

metais reciclados de LiBs exauridas. Santana et al. (2017), reciclaram Co e Li do MAC 

para a síntese de uma mistura Co3O4 e LiCoO2 por uma rota química verde usando 

ácido cítrico na lixiviação. Moura et al. (2017), utilizaram o Co reciclado do MAC para 

a síntese química de ferritas de cobalto com aplicação na fotocatálise do corante azul 

de metileno presente em efluentes da indústria têxtil. Ferreira (2019) realizou a 

verificação da eficiência do material reciclado de CoFe2O4 na degradação do fungicida 

tiabendazol (TBZ), que é empregado no tratamento químico de lavagem pós-colheita 

do fruto do mamoeiro. Rocha et al. (2019), reciclaram o Cu proveniente do ânodo da 

bateria para a síntese de ferrita de cobre (CuFe2O4) e obtiveram aplicação eficiente 

além da descoloração de corante, como na formação de eletrodo com características 

eletroquímicas favoráveis para pseudocapacitores. Pegoretti et al. (2019), realizaram 

a síntese térmica de óxido de cobalto litiado de alta temperatura (HT-LiCoO2) a partir 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652620317595#bib42
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de Co(OH)2 reciclado de LiBs exauridas e avaliaram a eficiência do material reciclado 

como eletrocatalisador para a reação de despendimento de oxigênio e aplicabilidade 

como um promissor material catódico (FERREIRA, 2018; MOURA et al., 2017; 

PEGORETTI et al., 2019; ROCHA et al., 2019; SANTANA et al., 2017). 

O propósito deste trabalho é promover a sustentabilidade nos âmbitos social, 

econômico e ambiental, por meio da reciclagem e reutilização do material reciclado 

em novas aplicações. Para isso, utilizou-se o material ativo do cátodo de baterias de 

íon-Li exauridas (resíduo sólido) como fonte de cobalto, e o rejeito de minério de ferro 

proveniente do rompimento da barragem de Fundão 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 aplicações: como fotocatalisador para 

redução de compostos orgânicos em efluentes, por meio de processos oxidativos 

avançados (POA), utilizando a radiação solar, e como sensor eletroquímico não 

enzimático do ácido ascórbico, por meio de análises de voltametria cíclica. Ao realizar 

este trabalho estamos contribuindo para a promoção da sustentabilidade e redução 

do impacto ambiental desses resíduos, além de oferecer novas possibilidades de 

reutilização para materiais que antes seriam descartados. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 BATERIAS 

Ao longo da história, o ser humano sempre procurou maneiras de produzir 

energia para suas atividades. Hoje em dia, a mobilidade é um aspecto fundamental 

da tecnologia da informação e telecomunicações. Para funcionar, os dispositivos 

móveis precisam de energia. As baterias são amplamente utilizadas e são comuns em 

dispositivos móveis e outros equipamentos que exigem mobilidade. Por isso, são 

essenciais para o nosso cotidiano e para o avanço da tecnologia. As baterias estão 

em constante evolução, com pesquisas em busca de novas formas de 

armazenamento de energia mais eficientes e sustentáveis (BEARD, 2019). 

As baterias convertem energia química em elétrica por meio de reações 

eletroquímicas de oxidação-redução (redox) em que ocorre a troca de elétrons em 

uma célula eletroquímica. Existem dois tipos principais de células eletroquímicas: as 

galvânicas (ou voltaicas) e as eletrolíticas. As células galvânicas armazenam energia 

elétrica e operam espontaneamente. As células eletrolíticas requerem uma fonte 

externa de energia elétrica para funcionar. A reação de descarga em uma célula 

galvânica é uma reação espontânea, enquanto a operação de uma célula eletrolítica 

requer uma fonte de energia externa para a condução da reação (não-espontânea). 

(SKOOG et al., 2014).  

A transferência de elétrons nas reações redox pode muitas vezes ser conduzida 

em uma célula eletroquímica, também chamada de pilha eletroquímica, que consiste 

em unidade básica capaz de fornecer uma fonte de energia elétrica por conversão 

direta de energia química, na qual o agente oxidante e o agente redutor estão 

fisicamente separados um do outro (SKOOG et al., 2014). As baterias consistem em 

uma ou mais destas células galvânicas (ou pilhas galvânicas) ligadas em série ou em 

paralelo, ou em ambos, dependendo da tensão desejada e da capacidade de 

produção. É muito comum ocorrer a confusão entre os conceitos de pilha e bateria. 

Assim, a diferença entre pilhas e baterias está no fato de que uma bateria é formada 

por um conjunto de pilhas. E a pilha é uma unidade básica de reação de transferência 

de elétrons (BEARD, 2019). 
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2.1.1 Composição das baterias 

 A célula ou pilha, que compõe a bateria, é constituída, basicamente, por 

três componentes principais, o ânodo, o cátodo e o eletrólito que devem permitir o 

transporte de íons. O ânodo (eletrodo negativo) é o eletrodo que perde elétrons para 

o circuito externo e é oxidado durante a reação eletroquímica; deve apresentar 

eficiência como agente redutor, boa condutividade, estabilidade, facilidade de 

fabricação e baixo custo. O cátodo (eletrodo positivo) é o eletrodo que recebe os 

elétrons e é reduzido durante a reação eletroquímica; tem de ser um agente oxidante 

eficiente, ser estável quando em contato com o eletrólito, e ter uma tensão de trabalho 

útil. A maioria dos materiais de cátodo comuns são óxidos metálicos. O eletrólito ou 

condutor iônico é responsável por fornecer o meio de transferência de carga, como 

íons, dentro da célula entre o ânodo e cátodo. Deve ter boa condutividade iônica e 

não ser reativo com os materiais dos eletrodos, pois isso poderia causar um curto-

circuito interno. É tipicamente um líquido, tal como água ou outros solventes, sais 

dissolvidos, ácidos ou álcalis. Algumas baterias utilizam eletrólitos sólidos ou não 

aquosos que são condutores iônicos na temperatura de funcionamento da célula 

(BEARD, 2019).  

Na célula, os eletrodos do ânodo e do cátodo são fisicamente separados de 

modo que fiquem eletronicamente isolados para evitar curto-circuito interno, mas 

permanecem em contato com o eletrólito. O separador é utilizado para promover a 

separação mecânica dos eletrodos, deve ser permeável ao eletrólito para manter a 

condutividade iônica desejada (BEARD, 2019). 

 

2.1.2  Classificação das baterias 

 As baterias são classificadas de acordo com sistemas químicos, sendo 

divididas em: primárias, as não recarregáveis, e secundárias, as recarregáveis. As 

baterias primárias, quando são descarregadas uma vez, a reação de transferência de 

elétrons cessa e elas param de funcionar podendo ser descartadas. As reações não 

são reversíveis. É um tipo de bateria, relativamente mais barata, apresenta facilidade 

de uso, possuem boa vida útil e baixa densidade de energia. As baterias secundárias, 

são dispositivos de armazenamento de energia elétrica e são conhecidos também 

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

baterias primárias e secundárias mais comuns no mercado (BEARD, 2019). 

Tabela 1. Tipos de baterias primárias e secundárias mais comuns 

Primárias 

(Não recarregáveis) 

Secundárias 

(Recarregáveis) 

Zinco-carbono Óxido de níquel-cádmio (Ni-Cd) 

Zinco-dióxido de manganês (Leclanché) Chumbo-óxido de chumbo (Pb-ácido) 

Zinco-dióxido de manganês (Alcalina) Óxido de níquel-hidreto metálico (Ni-MH) 

Zinco-óxido de prata Íons lítio (Íon-Lítio) 

Lítio (botão) Íons lítio-polímero (Li-polímero) 

Fonte: (BEARD, 2019). 

 

Com o avanço na tecnologia houve a necessidade de obter acumuladores com 

maior capacidade de armazenamento de energia. A capacidade de uma bateria é uma 

medida da quantidade de energia que ela pode armazenar. É a quantidade de energia 

a ser extraída 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 tendência da indústria foi criar baterias mais compactas (menor tamanho 

e menor massa), que fossem leves e com maior densidade energética (BEARD, 

2019). 

Na Figura 1 está apresentado um esquema de comparação entre os diferentes 

tipos de baterias em relação à 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-1) ou por unidade de volume (W.h.L-1). Esta densidade de energia é dada em 

função do potencial de célula (V) e da sua capacidade (A.h.kg-1), ambos diretamente 

ligados à química do sistema (TARASCON; ARMAND, 2001). 
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Figura 1. Comparação de tamanho, peso e densidade de energia entre os diferentes tipos de baterias 

 
 

Fonte: Autoria própria, adaptado de TARASCON; ARMAND, 2001 

 

Vários tipos de baterias são utilizados para aplicação em diferentes dispositivos 

eletrônicos. As primeiras baterias de íon-Lítio foram comercializadas em 1990 pela 

Sony® e surgiram em substituição às baterias de Ni-MH e Ni-Cd. As baterias de íon-Li 

apresentam alta densidade de energia (capacidade), baixa taxa de autodescarga (2 

% a 8 % por mês), longos ciclos de vida útil (mais de 1000 ciclos), grande estabilidade 

no armazenamento, ausência de efeito de memória, são leves e compactas. Em 

contrapartida, possui custo inicial de produção moderado, degrada em altas 

temperaturas e necessita de circuito de proteção 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 

comparação com as outras baterias, as LiBs estão se tornando uma fonte de energia 

poderosa, mais popular e dominante no mercado (WANG et al., 2014). Nas últimas 

décadas as exigências sobre a performance das baterias estão crescendo 

rapidamente em todo o mundo. As aplicações mais comuns são em dispositivos 
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eletrônicos portáveis como os telefones celulares, notebooks, tablets, câmeras 

digitais, e equipamentos em geral. As LiBs têm se mostrado muito eficientes e 

promissoras com a modernização da rede elétrica e o advento da eletrificação de 

veículos (JHA et al., 2013; VÄYRYNEN; SALMINEN, 2012).  

 

2.2  BATERIAS DE ÍON-LÍTIO 

As baterias de íon-Lítio são formadas por células que empregam compostos de 

intercalação e desintercalação de lítio nos eletrodos positivo e negativo. O cátodo é 

composto por um óxido de metal litiado, LiMO2 ― onde M pode ser cobalto (Co), 

formando o LiCoO2 (óxido de cobalto litiado), ou outro metal como níquel (Ni) e/ou 

manganês (Mn). O material do cátodo é fixado ao coletor de corrente de alumínio 

(folha de Al). No ânodo, o lítio encontra-se intercalado na estrutura do material ativo, 

tipicamente à base de carbono como o grafite, formando o composto LixC. Este 

material é fixado ao coletor de corrente que é uma folha de cobre (Cu) (BEARD, 2019). 

Os materiais ativos dos eletrodos são aderidos às folhas dos coletores de corrente 

por polímeros como o fluoreto de povilidideno (PVDF) ou o copolímero de fluoreto de 

polivinilideno-hexafluoropropileno (PVDF-HFP), ou o politetrafluoroetileno (PTFE) e 

um diluente condutor, tipicamente carbono negro ou grafite, que garantem uma 

elevada área de superfície. 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 está presente um eletrólito (BEARD, 2019; CONTESTABILE; 

PANERO; SCROSATI, 2001). 

2.2.1    Funcionamento da bateria de íon-Lítio 

O funcionamento da bateria consiste no processo de carga e descarga em que 

os íons de lítio são introduzidos ou extraídos nos interstícios dos materiais ativos do 

cátodo e do ânodo na célula eletroquímica. No processo de carga, os íons de lítio são 

desintercalados a partir do material positivo e intercalados no material negativo, o 

ânodo responsável por receber os íons de lítio provenientes do cátodo (BEARD, 

2019). Na descarga, ocorre o processo inverso, o íon lítio desintercala do ânodo e 

intercala no cátodo 
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A representação deste processo está apresentada na ilustração da Figura 2  

 

As reações eletroquímicas de carga (sentido dos produtos) e descarga (sentido 

dos reagentes) que ocorrem entre os eletrodos estão representadas nas Equações 1 

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

 

 

 

A reação de descarga é um processo eletroquímico espontâneo. Após a etapa 

de carregamento, a bateria está pronta para o funcionamento (BEARD, 2019).  

Figura 2. Esquema do processo eletroquímico de uma célula de bateria de íon-Li 
 

 
Fonte: Autoria própria, baseado em BEARD, 2019 

Eletrodo positivo: 

                                     LiMO2  ⇌ Li1−xMO2 + x Li+ + x e−                         Equação 1 

Eletrodo negativo: 

                                       C +  x Li+  + x e−  ⇌  LixC                                     Equação 2 

Reação global: 

                                     LiMO2 + C ⇌   LixC +  Li1−xMO2                            Equação 3 
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2.2.2    Estrutura e componentes da bateria de íon-Li 

As LiBs podem ser construídas por três tipos de estruturas celulares: (a)  células 

cilíndricas; (b) células prismáticas; e (c) célula do tipo bolsa. Basicamente, a estrutura 

física da LiB é composta por uma capa de aço ou plástico (invólucro) que envolve o 

conteúdo interno da bateria. Os eletrodos e o separador ficam organizados de modo 

que as fitas permaneçam dobradas e compactadas dentro da capa de aço (BEARD, 

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

 
Figura 3. Estrutura de uma célula (a) cilíndrica e (b) prismática de bateria de íon-Lítio e seus 
respectivos (c) cortes transversais 

 

Fonte: Adaptado de WANG, Qian et al., 2016. 

 

Fonte: Adaptado de ISIDOR BUCHMANN, 2019. 
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Fonte: Adaptado de TARASCON e ARMAND, 2001. 

 

As baterias formadas por célula cilíndricas e prismáticas são revestidas de 

materiais rígidos. As do tipo bolsa usam folhas flexíveis seladas e são protegidas por 

sacos finos de metal. As células cilíndricas são feitas por uma única folha com um 

separador inserido entre cátodo e ânodo e recobertas por um invólucro metálico de 

forma cilíndrica, caracterizando-a como a desmontagem mais difícil. As células 

prismáticas são formadas por grandes folhas de cátodos, ânodos e separadores 

enrolados e prensados em forma cúbica plana, sendo fácil de desmontar, pois 

geralmente vem em uma única forma. Para células de bolsa, quatro células são 

normalmente unidas com cola adesiva para formar um módulo. Este tipo de célula é 

mais fácil de desmontar do que as células cilíndricas manualmente (BEARD, 2019; 

LEAL et al., 2022). 

Em comparação com as células cilíndricas e prismáticas, as células de bateria 

do tipo bolsa permitem a fabricação de células mais leves e mais finas e flexibilidade 

de design para diferentes capacidades e requisitos de espaço para diferentes modelos 

de veículos. Elas são vulneráveis ao inchaço e são mais vulneráveis em colisões, 

representando um maior risco de incêndio (YANG; GHOSH; HOLMES, 2021). Como, 

atualmente, não há padronização para as especificações e configurações das baterias 

e componentes, a desmontagem do dispositivo da bateria também requer intervenção 

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 íon-Li 

 
Fonte: BARBIERI, 2014. 

 

As baterias de íon-Lítio são equipadas com sistemas de proteção internos que 

se baseiam em circuitos de gerenciamento e dispositivos de desconexão para 

fornecer proteção adequada quando ocorrer sobre descarga, sobrecarga ou 

alterações extremas das condições de temperatura. Acima de 65 ºC, 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 são utilizados para isolar eletricamente os eletrodos positivos 

e negativos das células das baterias de íon-Lítio. Eles são formados por filmes finos 

microporosos que permitem a permeabilidade do eletrólito e são capazes de manter 

a condutividade iônica desejada. Em geral, as células comercialmente disponíveis 

empregam separador polimérico de materiais provenientes de poliolefina 

microporosa, como polietileno ou polipropileno, caracterizados por proporcionar 

excelentes propriedades mecânicas e estabilidade química (BEARD, 2019).  



33 

 

2.2.2.2   Eletrólito 

O eletrólito é responsável por fornecer o meio de transferência de carga. Ele 

não pode estar dissolvido em solução aquosa, uma vez que a água se decompõe em 

H2 e O2 na faixa de potencial que uma bateria de íon-Lítio atinge (3,7 V). Isto implica 

na utilização de eletrólitos não aquosos (CONTESTABILE; PANERO; SCROSATI, 

2001). Para isso, os solventes orgânicos são utilizados, sendo mais comuns os 

carbonatos de etileno, de propileno e de dimetileno (TANAKA; OHTA; ARAI, 2001). 

Os eletrólitos podem ser líquidos, como nas LiBs convencionais, gel-

poliméricos, como nas baterias de gel-polímero, ou sólidos, como nas baterias de 

estado sólido. Em geral, os eletrólitos nas LiBs são misturas de sais de lítio, como o 

perclorato de lítio (LiClO4), tetrafluoroborato de lítio (LiBF4) e hexafluorofosfato de lítio 

(LiPF6), que garantem uma elevada condutividade iônica. A maioria das células 

comercializadas utilizam o LiPF6, devido a suas soluções apresentarem alta 

condutividade e boas propriedades de segurança (BERNARDES; ESPINOSA; 

TENÓRIO, 2004). 

 

2.2.3    Material ativo do cátodo 

As primeiras e a maior parte das LiBs comercializadas utilizam o óxido de 

cobalto litiado (LiCoO2 ) como material ativo do cátodo (MAC), devido à sua facilidade 

de preparo, boa performance elétrica e segurança. O emprego de diferentes 

composições do material ativo do cátodo tem sido realizado para atender as 

exigências da demanda de cada mercado. Na busca por melhorar o desempenho e 

diminuir o custo de produção das baterias, outros metais, como Al, Cu, Mn, e Ni são 

empregados na substituição do cobalto, que possui um alto valor de mercado. 

Segundo a London Metal Exchange (LME), o cobalto chegou a custar US$ 34.930 

dólares por tonelada em março 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) são mais baratos (LME, 2023).  

A modificação do composto principal do MAC de LiCoO2 tipicamente é feita 

utilizando elementos aditivos, como Fe, Ni, Mn, Al, Zn, Ga, Ti, Cr e Mg para formar 

óxidos mistos de LiFePO4, LiCo1-xNixO2, LiMn1.5Ni0.42Zn0.08O4, Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2, 
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LiNi0,7Co0,2M0,005Mg0,005O2 (M = Ti ou Al), LiMn1,5Ni0,42Zn0,08O4 ou Li1+xMyMn2-x-yO4 (M = 

Al3+, Cr3+, Ga3+) em substituição 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 características processuais e suas 

funcionalidades. Por exemplo, óxidos de lítio-níquel-cobalto (geram grande 

quantidade de energia durante a decomposição do material causada por aquecimento 

durante o processo de carga, Por isso,  foi desenvolvido um óxido de lítio-níquel-

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 contaminação do meio 

ambiente, animais e seres humanos. Em contrapartida, os metais de sua composição 

são economicamente valiosos e em sua maioria são extraídos de reservas naturais 

não-renováveis, que em algum momento se esgotarão (CHEN et al., 2011). 

Considerando aspectos econômicos e de preservação ambiental, é de extrema 

importância realizar a reciclagem das baterias de íon-Lítio.  
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2.3  RECICLAGEM DE BATERIAS DE ÍON-LÍTIO EXAURIDAS 

É importante o desenvolvimento de tecnologias úteis para recuperar e reciclar 

as LiBs visando preservar o meio ambiente e conservar os recursos através da 

recuperação dos principais componentes da composição das baterias de íon-Li 

exauridas como: o cobalto, níquel e cobre (ORDOÑEZ; GAGO; GIRARD, 2016). 

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

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

recursos fósseis (45,3%) e da demanda de energia nuclear (DEWULF et al., 2011), 

Ordoñez e colaboradores (2016) destacaram que das 4000 toneladas de baterias de 

íon-Li usadas e coletadas em 2005, foram gerados 1100 toneladas de metais pesados 

e mais 200 toneladas de eletrólitos tóxicos (ORDOÑEZ; GAGO; GIRARD, 2016). 

Quando o resíduo gerado pelas LiBs exauridas é devidamente processado, os 

metais, principalmente o Co e Li podem ser reciclados. Diferentes processos de 

reciclagem são empregados, como o processo mecânico, pirometalúrgico, 

hidrometalúrgico, biolixiviação, e híbrido (combinação dos demais) (MENG et al., 

2020). O mais tradicional aplicado nas indústrias é baseado principalmente no 

processo pirometalúrgico, que consiste em fundir as baterias em altas temperaturas. 

No entanto, esse método tem algumas desvantagens, como: alto consumo de energia, 

emissão de gases perigosos e baixas taxas de recuperação dos metais (SWAIN, 

2017). 

Os métodos existentes mais comuns de reciclagem e recuperação para estas 

baterias compreendem as rotas minerais, pirometalúrgicas, e hidrometalúrgicas 

(BERNARDES; ESPINOSA; TENÓRIO, 2004). Em geral, os processos aplicados 

atualmente na indústria consistem na combinação do pirometalúrgico e 

hidrometalúrgico ou mecânico e hidrometalúrgico para recuperar principalmente 

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

A rota mineral, também conhecida como rota mecânica, consiste basicamente 

na separação mecânica dos componentes das baterias de acordo com suas 

propriedades físicas, tais como: tamanho de partículas, densidade, condutividade, 

magnetismo, solubilidade, entre outras. Sua função é de tratar a embalagem exterior 

(invólucro) para concentrar a fração metálica, que posteriormente é conduzida a um 

processo de reciclagem pirometalúrgico ou hidrometalúrgico. Normalmente os 

processos de separação mecânica são aplicados como um pré-tratamento da amostra 

a ser aplicado quando os materiais chegam à indústria de reciclagem (BERNARDES; 

ESPINOSA; TENÓRIO, 2004; KIM et al., 2004).  

 

2.3.2   Rota pirometalúrgica 

Em escala industrial, atualmente, a rota de reciclagem mais utilizada é a 

pirometalúrgica. Neste processo, as baterias são aquecidas em fornos onde os 

solventes, papéis e plásticos são removidos. Em seguida são 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 orgânicos provenientes da queima dos 

solventes orgânicos, plásticos e papel, sendo necessário instalar um equipamento 

específico para purificar os gases e a fuligem causados pela combustão (KIM et al., 

2004; ORDOÑEZ; GAGO; GIRARD, 2016). 

 

2.3.3   Rota hidrometalúrgica  

A rota hidrometalúrgica consiste em processos de extração de metais nos quais 

a principal etapa de separação dos metais envolve reações de dissolução do material 

(contendo os metais de interesse) em meio aquoso (CIMINELLI, 2007). Pode ser feita 

por meio de lixiviação (ORDOÑEZ; GAGO; GIRARD, 2016); precipitação química 

(CONTESTABILE; PANERO; SCROSATI, 2001); pelo uso de reagentes 

sequestrantes, através da eletrólise (FREITAS; GARCIA, 2007) ou também por uma 

extração com solvente orgânico, a qual é capaz de separar determinado metal da 

solução (GARCIA et al., 2011). 

 O processo hidrometalúrgico de lixiviação é muito empregado na 
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reciclagem dos metais contidos no MAC das LiBs exauridas. Em relação aos demais, 

é um procedimento vantajoso, pois consome menos energia e ocorre menor liberação 

de gases tóxicos e os metais podem ser recuperados com alto grau de pureza (LI et 

al., 2010b).  

Na lixiviação um ou mais solutos são extraídos a partir de um sólido, através 

da aplicação de um solvente na fase aquosa contendo ácidos (principalmente 

inorgânicos, como ácido sulfúrico), bases (como hidróxidos de amônio e sódio) ou 

agentes complexantes (como o cianeto de sódio e o hidróxido de amônio), em 

condições variadas de pressão e temperatura. Neste processo ambas fases entram 

em contato próximo e o soluto utilizado se difunde a partir do sólido para a fase líquida, 

o que leva a uma separação dos componentes originais do sólido (ORDOÑEZ; GAGO; 

GIRARD, 2016). 

 A lixiviação ácida do MAC de LiBs exauridas é tradicionalmente feita pelo 

uso de ácidos inorgânicos fortes, tais como: H2SO4 (GARCIA et al., 2011), HCl 

(CONTESTABILE; PANERO; SCROSATI, 2001) e HNO3 (BARBIERI et al., 2014) 

como agentes de lixiviação  Na reação, o peróxido de hidrogênio possui a importante 

função de agente redutor, no qual ele é oxidado se decompondo em O2 e H2O que 

pode facilitar e promover o prosseguimento das reações (KANG et al., 2010; LI et al., 

2013). O H2O2 provoca a redução do cobalto presente no MAC com estado de 

oxidação Co3+, que é pouco solúvel em sistema aquoso, ao estado de oxidação Co2+, 

solúvel num sistema aquoso. A adição de H2O2 é necessária para aumentar a 

eficiência de dissolução do LiCoO2, melhorando a dissolução do lítio e dos demais 

elementos (FREITAS; GARCIA, 2007; LI et al., 2014).  
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2.4   REJEITO DA MINERAÇÃO DE FERRO 

A atividade de extração e beneficiamento do minério de ferro consiste em 

separar o material rico em ferro do rejeito (canga, rejeito arenoso e lama) que não tem 

valor comercial. Nessa separação, o rejeito arenoso e a lama tem que ser, em acordo 

com as leis ambientais, armazenado nas barragens de contenção. À medida que o 

rejeito é depositado, a parte sólida se acomoda no fundo da barragem e a água 

decanta. A água é drenada e tratada, com parte sendo reutilizada no processo de 

mineração e o restante devolvido ao ambiente. (MINISTÉRIO PÚBLICO FEDERAL, 

2015). 

O acúmulo de rejeitos de minério de ferro (RMF) em barragens representa um 

desafio ambiental e econômico para o Brasil, que é o 2º maior gerador de RMF no 

mundo (CARMIGNANO et al., 2021). As barragens apresentam riscos significativos 

referentes à estabilidade e ruptura, interferência nas águas subterrâneas, restrições 

para uso futuro e falhas nos sistemas de cobertura e drenagem. O dia 5 de novembro 

de 2015 ficou marcado na história do Brasil como o dia em que ocorreu o maior 

desastre ambiental do país. O rompimento da Barragem do Fundão, que pertence à 

mineradora Samarco, cujas donas são a Vale e a BHP Billiton, no município de 

Mariana (MG), derramou uma enxurrada de mais de 30 milhões de metros cúbicos de 

rejeitos da produção de minério de ferro no meio ambiente (FIGUEIREDO et al., 2020). 

Uma onda gigantesca invadiu o distrito de Bento Gonçalves (município de Mariana), 

que ficava próximo ao depósito de rejeitos da mineração. Os rejeitos atingiram mais 

de 40 cidades de Minas Gerais e no Espírito Santo e chegou ao mar. O povoado, até 

então constituído por moradias de trabalhadores, foi totalmente destruído, ficando 

submerso a uma camada espessa de lama (MINISTÉRIO PÚBLICO 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 (Região da Zona 

da Mata de Minas Gerais), teve um papel fundamental na retenção de uma enorme 

quantidade de rejeito vazado da barragem de Fundão que se deslocou pelo rio Doce 

em 2015. Para que a Usina volte a operar, o material depositado está 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 já foram capazes de 

armazenar aproximadamente 60 milhões de toneladas de rejeitos dragados (LAGO, 

2016). 

 

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

 
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 sílica e óxido de ferro proveniente do 

beneficiamento do minério de ferro. O minério de ferro brasileiro possui tipicamente 

em sua composição a hematita (α- Fe2O3), apresentando também magnetita (Fe3O4), 

limonita (Fe2O3.H2O), goethita (α-FeOOH) e a siderita (FeCO3), que representam uma 

quantidade significativa de ferro, e outros minerais como a sílica (SiO2); caulinita 

(Si2Al2O5(OH)4), alumina (Al2O3) e a gibbsita (Al(OH)3 (LAGO, 2016). 

Com o aumento da preocupação da sociedade com o uso e descarte 

inadequado de produtos devido à degradação do meio ambiente a utilização de 

resíduos sólidos e de rejeitos para a reciclagem e reutilização como matéria-prima 

para a produção de novos materiais tem sido alvo de nossos estudos que corroboram 

com a Química Verde (MOSSALI et al., 2020; ZHAN et al., 2020),  
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2.5   QUÍMICA VERDE E A RECICLAGEM DE RESÍDUOS 

SÓLIDOS  

No ano de 2022, o Ano Internacional das Ciências Básicas para o 

Desenvolvimento Sustentável (IYBSSD, sigla em inglês) e os 17 Objetivos de 

Desenvolvimento Sustentável (ODS) das Nações Unidas foram celebrados 

globalmente com o objetivo de promover ações para um desenvolvimento 

autossustentável  e inclusivo no planeta. Nesse contexto, a Química Verde é uma área 

multidisciplinar que busca criar, desenvolver e aplicar produtos e processos químicos 

com a finalidade de reduzir ou eliminar o uso e a geração de substâncias nocivas ao 

meio ambiente e ao ser humano. Os 12 princípios da Química Verde, propostos pelos 

pesquisadores John C. Warner e Paul T. Anastas em 1998 no livro "Green Chemistry: 

Theory and Practice", estão listados na Figura 6  e descritos na Tabela 2 (ANASTAS; 

EGHBALI, 2010; IYBSSD, 2022; PRADO, 2003; UNITED NATIONS, 2022). 

Figura 6. Os 12 princípios da Química Verde 
 

 

 
 

Fonte: JÚNIOR; JESUS; JÚNIOR, 2022. 
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Tabela 2. Os 12 princípios da Química Verde e a descrição das suas características  

Nº Princípio Descrição 

1 Prevenção É melhor prevenir a formação de subprodutos do que tratá-los posteriormente; 

2 Economia de átomos 
Os métodos sintéticos devem ser desenvolvidos para maximizar a incorporação dos átomos dos reagentes 

nos produtos finais desejados; 

3 
Sínteses com compostos de menor 

toxicidade 

Sempre que possível deve-se substituir compostos de alta toxicidade por compostos de menor toxicidade 

nas reações químicas; 

4 
Desenvolvimento de compostos 

seguros 

Os produtos químicos deverão ser desenvolvidos para possuírem a função desejada, apresentando a 

menor toxicidade possível; 

5 Diminuição de solventes e auxiliares 
A utilização de substâncias auxiliares (solventes, agentes de separação etc.) deverá ser evitado quando 

possível, ou usadas inócuas no processo; 

6 Eficiência energética 

Os métodos sintéticos deverão ser conduzidos sempre que possível à pressão e temperatura ambientes, 

para diminuir a energia gasta durante um processo químico que representa um impacto econômico e 

ambiental; 

7 Uso de substâncias recicladas Os produtos e subprodutos de processos químicos deverão ser reutilizados sempre que possível; 

8 Redução de derivativos 

A derivatização (uso de reagentes bloqueadores, de proteção ou desproteção, modificadores temporários) 

deverá ser minimizada ou evitada quando possível, pois estes passos reacionais requerem reagentes 

adicionais e, consequentemente, podem produzir subprodutos indesejáveis; 

9 Catálise A aplicação de catalisadores para aumentar a velocidade e o rendimento dos processos químicos; 

10 
Desenvolvimento de compostos para 

degradação 

Produtos químicos deverão ser desenvolvidos para a degradação inócua de produtos tóxicos, para não 

persistirem no ambiente; 

11 
Análise em tempo real para a 

prevenção da poluição 

As metodologias analíticas precisam ser desenvolvidas para permitirem o monitoramento do processo em 

tempo real, para controlar a formação de compostos tóxicos; 

12 
Química segura para a prevenção de 

acidentes 

as substâncias usadas nos processos químicos deverão ser escolhidas para minimizar acidentes em 

potencial, tais como explosões e incêndios. 

Fonte: Adaptado de ANASTAS; EGHBALI, 2010 e PRADO, 2003. 



42 

 

 

Nesse contexto, a utilização de resíduos sólidos para a reciclagem e 

reutilização como matéria-prima para a produção de novos materiais tem sido alvo de 

muitos estudos, principalmente com o aumento da preocupação da sociedade com o 

comportamento acerca do uso e descarte inadequado de produtos devido à 

degradação do meio ambiente. 

Segundo a norma da ABNT NBR 10.004/2004, os resíduos sólidos são 

definidos como:  

“Resíduos nos estados sólido e semissólido, que resultam de atividades de 

origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agrícola, de serviços e de 

varrição. Ficam incluídos nesta definição os lodos provenientes de sistemas de 

tratamento de água, aqueles gerados em equipamentos e instalações de 

controle de poluição, bem como determinados líquidos cujas particularidades 

tornem inviável o seu lançamento na rede pública de esgotos ou corpos de água, 

ou exijam para isso soluções técnicas e economicamente inviáveis em face à 

melhor tecnologia disponível”. (ABNT NBR 10004, 2004). 

 

Com o crescente interesse da sociedade brasileira pelas questões ambientais 

e o reconhecimento da relevância deste tema para o futuro de todos, em 02 de agosto 

de 2010 foi sancionada a Lei n° 12.305/2010 da Política Nacional de Resíduos Sólidos 

(PNRS), trazendo um avanço significativo na política ambiental brasileira. No capítulo 

III, artigo 8º, nos incisos VI e VII da Lei Federal nº 12.305/2010, cita dois de seus 

instrumentos de ação:  

“VI -a cooperação técnica e financeira entre os setores público e privado para 

o desenvolvimento de pesquisas de novos produtos, métodos, processos e 

tecnologias de gestão, reciclagem, reutilização, tratamento de resíduos e 

disposição final ambientalmente adequada de rejeitos; 

 

VII -a pesquisa científica e tecnológica” (BRASIL, 2010). 

 

A PNRS tem como principal objetivo a prevenção e redução da geração de 

resíduos, com propostas de consumo sustentável, aumento da reciclagem e 

reutilização de resíduos sólidos, a fim de obter uma destinação ambientalmente 

adequada. É caracterizada por um conjunto de ações, procedimentos e meios que 

visam coletar e devolver os resíduos como pneus, agrotóxicos, pilhas e baterias, entre 

outros, para as respectivas empresas geradoras (logística reversa) obtendo-se assim 

o reaproveitamento (BRASIL, 2010). 
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Uma atenção especial deve ser dada às baterias de íon-lítio (LiBs), uma vez 

que elas contêm elementos, como cobalto, flúor e solventes orgânicos, que as tornam 

resíduos sólidos perigosos (AL-THYABAT et al., 2013; BERNARDES; ESPINOSA; 

TENÓRIO, 2004). Por outro lado, a composição das LiBs inclui metais valiosos como 

Co, Li, Mn, Ni, Cu, entre outros, que são extraídos principalmente de fontes primárias 

não renováveis e esgotáveis. Portanto, é de grande importância ter consciência 

ecológica para preservar minerais e energia em uma cadeia produtiva, a fim de 

promover o desenvolvimento sustentável (NATARAJAN; BAJAJ, 2016).  

Quando é feito o descarte inadequado das baterias em lixos domésticos ao 

entrar em contato com os aterros sanitários, ocorre a sua decomposição. Com a ação 

da chuva os componentes podem se infiltrar no solo contaminando os lençóis de água 

subterrânea. O conteúdo pode ser incorporado na cadeia alimentar provocando a 

contaminação nos animais e seres vivos.  A incineração incorreta pode causar 

liberação de dioxinas, óxidos metálicos e solventes orgânicos para a atmosfera 

ocasionando a contaminação do ar (SOUZA; OLIVEIRA; TENÓRIO, 

2001).Considerando os aspectos econômicos e de preservação ambiental, é de 

extrema importância realizar a reciclagem das baterias de íon-Lítio, visando a 

recuperação de seus componentes valiosos, e evitar gastos com o manejo para a 

eliminação adequada. 

A recuperação e a reciclagem dos componentes principais das LiBs exauridas 

são benéficas para a proteção ambiental e preservação dos recursos minerais através 

do fornecimento de matéria-prima  (KANAMORI; MATSUDA; MIYAKE, 2009; ZHOU et 

al., 2010). Por essa razão, tem sido dada muita atenção no desenvolvimento de 

tecnologia necessária para recuperar e reciclar as LiBs exauridas, que podem ser 

utilizadas na síntese de novos materiais, como as ferritas, utilizadas em diversas 

aplicações. Santana et al. (2017), reciclaram Co e Li do MAC para a síntese de uma 

mistura Co3O4 e LiCoO2 por uma rota química verde usando ácido cítrico na lixiviação 

ácida. Moura et al. (2017), utilizaram o Co reciclado do MAC para a síntese química 

de ferritas de cobalto com aplicação na fotocatálise do corante azul de metileno 

presente em efluentes da indústria têxtil. Ferreira (2019) realizou a verificação da 

eficiência do material reciclado de CoFe2O4 na degradação do fungicida tiabendazol 

(TBZ), que é empregado no tratamento químico de lavagem pós-colheita do fruto do 

mamoeiro. Rocha et al. (2019), reciclaram o Cu proveniente do ânodo da bateria para 
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a síntese de ferrita de cobre (CuFe2O4) e obtiveram aplicação eficiente além da 

descoloração de corante, como na formação de eletrodo com características 

eletroquímicas favoráveis para pseudocapacitores. Pegoretti et al. (2019), realizaram 

a síntese térmica de óxido de cobalto litiado de alta temperatura (HT-LiCoO2) a partir 

de Co(OH)2 reciclado de LiBs exauridas e avaliaram a eficiência do material reciclado 

como eletrocatalisador para a reação de evolução de oxigênio e aplicabilidade como 

um promissor material catódico (FERREIRA, 2018; MOURA et al., 2017; PEGORETTI 

et al., 2019; ROCHA et al., 2019; SANTANA et al., 2017). 

O rejeito da mineração de ferro é classificado pela ABNT:NBR 10004 como 

resíduo de classe II B: não perigoso e inerte. Isso significa que suas propriedades não 

são perigosas aos meio ambiente e seres humanos, podendo assim ser reaproveitado 

e reutilizado em contraposição ao efeito negativo ocasionado pelo acidente 

(FIGUEIREDO et al., 2020). Nesse contexto, foi criada a Rede Candongas, com o 

objetivo de adaptar tecnologias já desenvolvidas ou em desenvolvimento para a 

geração de produtos a partir do sedimento da usina de Candonga. O ferro presente 

na composição do rejeito é um elemento químico versátil, com várias fases de acordo 

com diferentes estados de oxidação e estruturas. Essas fases, como Feº, FeO, Fe3O4, 

γ-Fe2O3, α-Fe2O3 e FeOOH., apresentam propriedades físico-químicas únicas e 

podem ser utilizadas para diversas aplicações. Devido à concentração significativa de 

ferro em sua composição, o rejeito pode ser reciclado na forma de ferritas(LAGO, 

2016). 

 

  



45 

 

 

2.6   FERRITAS 

As ferritas são compostos químicos que contém ferro (III) em sua fórmula 

química, possuem estrutura cristalina, apresentam propriedades magnéticas, e 

composição química variada do tipo MFe2O4 (M =  Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn). A estrutura 

cristalina da ferrita é do tipo espinélio, cujo nome é proveniente do mineral espinélio, 

o MgAl2O4. Pode ser chamada de ferrita de espinélio, na qual a estrutura de um cristal 

da ferrita de espinélio é semelhante à fórmula química AB2O4 (SOUFI et al., 2021).  

A Figura 7 apresenta a estrutura do espinélio. Nela, os átomos de oxigênio são 

compactados nas redes centradas na face nas articulações onde os íons metálicos 

são distribuídos entre os sítios tetraédrico (A) e octaédrico (B) (CHAIBAKHSH; 

MORADI-SHOEILI, 2019). As distribuições de cada cátion metálico na estrutura 

dependem de sua afinidade para ambas as posições, que consequentemente 

dependem da energia de estabilização, dos raios iônicos, e do tamanho dos 

interstícios (KEFENI; MSAGATI; MAMBA, 2017).  

 

Figura 7. Estrutura cristalina da ferrita de espinélio com as respectivas posições relativas de cada 
íon na estrutura espinélio e intervalos tetraédrico e octaédrico 
 

 
 
 
Fonte: Adaptado de YU et al., 2020 
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As ferritas e suas potenciais propriedades estruturais, elétricas e magnéticas 

são materiais promissores para aplicações em amplas vertentes e apresentam 

multifuncionalidade quanto à sua aplicação. Estudos da literatura apresentam 

aplicações como materiais magnéticos (LI et al., 2010a), como adsorventes para a 

remoção de metais pesados, corantes e águas 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, liberação de medicamentos, 

sensores/biossensores em aplicações biotecnológicas e médicas, em dispositivos 

eletrônicos, dispositivos de micro-ondas, proteção de interferência eletromagnética e 

mídia de gravação (SOUFI et al., 2021; ZAAG, 2021). 

A influência mais proeminente nas propriedades das ferritas é exercida pela 

variação na distribuição de cátions. Entre todos os fatores, a maior influência na 

distribuição de cátions é causada pela “dopagem”. Os íons de metais “dopantes”, de 

acordo com sua preferência de, ocupam diferentes locais da rede. Isto altera as 

propriedades estruturais, magnéticas, elétricas e catalíticas das ferritas (JAUHAR et 

al., 2016). A escolha de um determinado metal dopante é feita de acordo com o 

interesse a uma aplicação específica. A ocupação de cátions depende do raio iônico 

específico do íon, valência, o tamanho dos interstícios, temperatura e energia 

eletrostática. Para materiais que se deseja alta magnetização, íons metálicos com 

maior número de elétrons desemparelhados são escolhidos e esses íons devem ser 

posicionados na rede cristalina, para aumentar  a magnetização do sólido. A 

substituição de metais de transição nos sítios octaédricos ou tetraédricos das ferritas 

dependem das propriedades de redução dos íons. A superfície da ferrita do tipo 

espinélio contém principalmente locais octaédricos e a sua atividade catalítica é 

crucialmente relacionada com os cátions desse sítio (ZAAG, 2021). 
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2.6.1   Ferrita de cobalto 

A ferrita de cobalto desperta grande interesse científico devido às suas 

propriedades únicas e aplicações excepcionalmente promissoras (ASADPOUR-

ZEYNALI; LOTFI, 2019; AVAN; FILIK, 2018; CHARAN; SHAHI, 2016; COSTA et al., 

2003; DE SOUZA et al., 2021; GONÇALVES et al., 2022; IRANI et al., 2015; MOURA 

et al., 2017; NADEEM et al., 2022). Ao pesquisar os termos "cobalt ferrite" e "CoFe2O4" 

na base de dados Web of Science, encontram-se 3.119 publicações, o que comprova 

a crescente popularidade dos estudos sobre ferritas de cobalto ao longo dos anos. A 

Figura 8, que apresenta a evolução do número de publicações ao longo do tempo, 

mostra claramente esse aumento significativo (WEB OF SCIENCE, 2023a).  

Figura 8. Evolução do número de publicações ao longo do tempo (1996 a 2022) sobre ferritas de 
cobalto. 
 

Fonte: Adaptado de WEB OF SCIENCE, 2023a 

A ferrita do tipo espinélio dopada com cobalto cristaliza em uma estrutura 

cúbica de face centrada devido ao fato do íon divalente Co2+ ter preferência pelos 

sítios octaédricos. Pode ser representada pela notação Fe3+[Co2+Fe3+]O4. O grau de 

inversão da ferrita de cobalto está associado ao método de preparação 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 versões: (a) modelo de bola e bastão, na qual as 

esferas pequenas representam oxigênio e esferas grandes representam cobalto ou 

ferro; e em (b) modelo poliédrico, no qual os sítios tetraédricos e octaédricos são 

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

 

 

Fonte: (HANEEF et al., 2021) 

 

Esta ferrita é material magnético rígido amplamente conhecido, com alta 

coercividade e magnetização de saturação, tornando-o promissor para diversas 

aplicações tecnológicas (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, resistência ao desgaste, isolamento elétrico, notável estabilidade 

química, dureza mecânica e alta resistência elétrica. Tais propriedades conferem 

grande potencial para a ferrita de cobalto em aplicações como dispositivos de 

armazenamento de alta densidade, sensores, fotocatalisadores semicondutores, 

entre outros (SOUFI et al., 2021).  

 

O método de obtenção (síntese) e as condições empregada durante a síntese, 

como a estequiometria e o tratamento térmico em que a amostra é submetida, 

influenciam fortemente o tamanho da partícula da ferrita sintetizada, que por sua vez 

determina suas propriedades químicas, magnéticas, elétricas, e morfológicas 

(KEFENI; MSAGATI; MAMBA, 2017; MORAIS et al., 2020; MOURA et al., 2017; 

ROCHA et al., 2019).  
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2.7   MÉTODOS DE SÍNTESE DE FERRITAS 

Diferentes métodos de síntese são empregados para produzir nanopartículas 

de ferritas que envolvem reações químicas, eletroquímicas e fotoquímicas, como;  o 

método de reações de estado sólido, coprecipitação, sol-gel, 

hidrotérmico/solvotérmico, microemulsão, síntese de modelo, sono-químico, 

eletroquímico etc. Não existe um método universal para síntese, pois cada processo 

tem suas próprias vantagens e desvantagens. A Tabela 3 apresenta características de 

diferentes métodos de síntese de ferritas que consideram condições de reação, 

tempo, custo, geração de resíduos, pureza e controle de tamanho das partículas 

(GONÇALVES et al., 2022; SOUFI et al., 2021). 

A morfologia, estrutura e a propriedades das ferritas magnéticas são fortemente 

influenciadas pela metodologia de preparação utilizada em sua síntese, e podem 

afetar a atividade catalítica desses materiais. Em geral, é visado um controle mais 

eficiente das características físicas e químicas, conferindo alta reatividade, controle 

rígido da estequiometria e um bom controle do tamanho de partículas e aglomerados. 

O efeito do método de preparação sobre a atividade catalítica é muito importante, uma 

vez que a vantagem de produzir nanopartículas, cuja superfície de contato é maior, a 

degradação do poluente é melhorada (CHAIBAKHSH; MORADI-SHOEILI, 2019; 

ZAAG, 2021).  

A coprecipitação é um dos métodos mais antigos e frequentemente utilizado, 

pois fornece materiais com tamanho de partícula uniforme é econômico, menos 

demorado e permite produção em massa (MORAIS et al., 2020; MOURA et al., 2017). 

O método de reações no estado sólido é o mais simples, pois promove a reação em 

um único recipiente. Mas, apresenta estequiometria descontrolada, composição 

heterogênea, falta de homogeneidade química, contaminação, maior tamanho de 

partícula e contaminação por impurezas durante a moagem, e requerer alta 

temperatura de calcinação (VENTURINI et al., 2018). O método sol-gel é bastante 

vantajoso, uma vez que as temperaturas de calcinação são mais baixas que os 

métodos citados anteriormente, evitando o crescimento das partículas, obtendo-se 

materiais em escalas nanométricas. É um processo relativamente rápido, barato e que 

produz nanomateriais altamente puros e cristalinos com distribuição de tamanho 

homogênea (SOMVANSHI et al., 2020; SOUFI et al., 2021).   
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Tabela 3. Vantagens e desvantagens dos métodos de síntese de nanopartículas de ferrita espinélio  

Método Vantagens Desvantagens 

Estado sólido Econômico, rápido e fácil de implementar. 

Fase espinélio nem sempre pura, falta de homogeneidade química, não 

uniformidade de tamanho e forma de partícula, formação de aglomerados 

fortemente ligados e alta temperatura de calcinação. 

Coprecipitação 
Mistura homogênea de materiais reativos, redução na temperatura 

de reação e formação de nanopartículas de tamanho uniforme. 

Probabilidade de formação de impurezas, precipitação incompleta, 

demorado, pouco ou nenhum controle morfológico e tamanho de partícula 

não homogêneo. 

Sol-gel 

Síntese em baixa temperatura, boa homogeneidade química, alta 

pureza e cristalinidade do produto, controle na morfologia, tamanho 

de partícula fino e distribuição estreita de tamanho de partícula, 

equipamento e processo de preparação simples, sinterização em 

baixa temperatura e baixo custo em comparação com o processo 

cerâmico convencional. 

Baixo rendimento, evolução de grandes quantidades de gases e 

contaminação por resíduos carbonosos. 

Micro emulsão 
Estrutura cristalina uniforme, econômica e monofásica e controle do 

tamanho e morfologia das partículas. 

Menor rendimento, presença de impurezas, grandes quantidades de 

surfactante e/ou cosurfactante, geralmente irritante em altas concentrações e 

dependente da temperatura. 

Hidrotérmico/ 

Solvotérmico 

Pó formado diretamente a partir da solução, controle do tamanho 

das partículas, o pó resultante é altamente reativo por natureza e um 

método versátil para preparar vários catalisadores. 

Condições experimentais extremas: alta pressão, reator especial necessário 

(autoclave) e a pasta formada é altamente corrosiva por natureza. 

Modelo 

(Template) 

Boa dispersão, tamanho de poro uniforme, controle da morfologia e 

operação simples. 
Não reportado 

Sono-químico 

Controle fácil das condições de reação, bom controle da distribuição 

do tamanho das partículas, custo-benefício, alta taxa de reação, alta 

pureza. 

Não reportado 

Eletroquímico 

A possibilidade de controlar o tamanho das partículas em uma faixa 

difícil de alcançar com outras técnicas de síntese (entre 20 e 40 nm) 

e ser um processo ambientalmente favorável. 

Número de parâmetros que devem ser controlados; produz produtos mal 

ordenados, impurezas amorfas e a eletrodeposição só 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 síntese sol-gel consiste na preparação de polímeros inorgânicos, 

cerâmicas e óxidos a partir de uma solução coloidal (sol), obtida por meio de uma 

transformação de precursores líquidos em uma estrutura de rede denominada gel. 

Também pode ser conhecido como autocombustão, autoignição ou auto propagação 

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

A síntese sol-gel pode ocorrer por três abordagens de métodos específicas: 

método 1, gelificação de uma solução de pós coloidais; método 2, hidrólise e 

policondensação de precursores alcóxido ou nitrato seguido de secagem hipercrítica 

dos géis; método 3, hidrólise e policondensação de precursores de alcóxido seguido 

de envelhecimento e secagem sob atmosferas ambientes. O processo sol-gel pode 

ser dividido basicamente em cinco etapas: formação do sol, gelificação, 

envelhecimento, secagem e densificação (DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016; HENCH; 

WEST, 1990), descritas em seguida: 

(i) Formação do sol: Síntese do 'sol' a partir da hidrólise e condensação parcial de 

alcóxido; 

(ii) Formação do gel: Gelificação via policondensação para formar ligações metal-oxo-

metal ou metal-hidroxi-metal. 

(iii) Envelhecimento: onde a condensação continua dentro da rede de gel, muitas 

vezes encolhendo-a e resultando na expulsão 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 supercrítica. 

(v) Densificação: Remoção dos grupos M–OH da superfície por meio de calcinação 

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

 

Neste processo, quantidades estequiométricas dos precursores de metal-

orgânico (alcóxidos metálicos ou sais inorgânicos) são dissolvidas em uma quantidade 

mínima de água destilada seguida pela adição de um combustível orgânico apropriado 

(agentes quelantes/complexante ou de combustão), como ácido cítrico (C6H8O7), ureia 

(CH4N2O), glicina (C2H5NO2), etilenoglicol (C2H6O2), hidrazina (N2H4), carbohidrazida 

(CH6N4O), alanina (C3H7NO2), ácido acético (CH3COOH) e ácido acrílico (C3H4O2), 

hexametilenotetramina (C6H12N4), álcool polivinílico (C2H4O)n, etc. (SOUFI et al., 
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2021). Nesta etapa os precursores passam por reações de hidrólise e polimerização 

para formar um sistema coloidal ou sol (HENCH; WEST, 1990).  

Alguns trabalhos descrevem a adição de bases como amônia ou etileno 

diamina para modificar o pH e aumentar a ligação de cátions ao citrato. Em pH básico 

pode haver a coalescência das partículas devido às pontes de hidrogênio formadas 

pelos grupos OH-. A homogeneidade e a estabilidade das soluções de citrato de metal 

podem depender fortemente do pH. O ajuste do pH parece ser particularmente 

importante em sistemas com vários metais diferentes, para otimizar a formação de 

espécies estáveis de citrato de metal e evitar a precipitação de hidróxidos individuais 

(DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016).  Em seguida, a solução é deixada evaporar até 

que os géis sejam formados. O ajuste do pH do meio e/ou a desidratação deste 

sistema leva à formação de um gel (pectização), os quais sob aquecimento contínuo 

sofrem combustão para formar um pó sólido. O pó sólido é recozido em um forno em 

temperatura específica e o óxido dos metais de origem são formados (SHIRSATH et 

al., 2018). 

Dentre os agentes quelantes, o ácido cítrico é o mais utilizado na síntese sol-

gel, inclusive na preparação de uma grande variedade de ferritas com estrutura do 

espinélio. O ácido cítrico é um ácido triprótico fraco com três porções de ácido 

carboxílico que são capazes de se dissociar. É um reagente barato e  um agente 

complexante mais eficaz do que a hidrazina e a glicina, por exemplo. Em geral, um 

bom combustível deve reagir de forma não violenta, produzir gases não tóxicos e agir 

como um complexante para íons metálicos (COUTINHO; VERENKAR, 2019). 

A eficácia e a produção de pó fino de alta qualidade dependem da natureza do 

combustível, razão combustível/oxidante, concentração dos precursores, pH, 

agitação, mecanismo de aquecimento, temperatura de aquecimento e condição de 

preparação (BHAGWAT et al., 2019). Nos últimos anos, variadas composições 

químicas de ferrita de espinélio foram sintetizadas pelo método sol-gel, incluindo: 

MgFe2O4, CuFeO4, ZnFe2O4, NiFe2O4, CaFe2O4, CoFe2O4, MnFe2O4, etc. A Figura 10 

apresenta uma ilustração esquemática para a síntese de óxidos nano cristalinos pela 

técnica sol-gel (SOUFI et al., 2021). 
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Figura 10. Esquema simplificado da síntese de óxidos nano cristalinos pelo método sol-gel 
 
 

 

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

Com o desenvolvimento socioeconômico, a poluição ambiental tem se tornado 

um problema cada vez mais crescente. Entre os diversos tipos de poluição, destaca-

se a poluição orgânica das águas residuais, que representa uma ameaça aos recursos 

hídricos e à saúde humana (RUEDA-MARQUEZ et al., 2020; AKPAN; HAMEED, 

2011).  

Diferentes tecnologias são utilizadas para tratar águas residuais poluídas, que 

podem ser divididas em três categorias: físicas, químicas e biológicas. As técnicas 

físicas incluem sedimentação (LIN et al., 2017), (MUSTAFA; ASMATULU, 2020) e 

separação por membrana (YANG; WANG; SHAO, 2018). Os métodos biológicos 

comuns são sistemas de lodo ativado e biofilme (SGROI; SNYDER; ROCCARO, 2021; 

ZHANG et al., 2020). Esses métodos nem sempre são capazes de degradar 

completamente os poluentes presentes na água ou geram compostos secundários, 

que não podem ser removidos após o tratamento. Eles podem ser dispendiosos em 

termos de investimento e operação, suscetíveis à formação de lodo e requererem 

longos ciclos de preparação (BARTOLOMEU et al., 2018). 

Uma tecnologia eficiente de tratamento de água, que envolve a oxidação e a 

degradação da matéria orgânica são os Processos Oxidativos Avançados (POAs) 

(CHÁVEZ et al., 2019). Os POAs são processos tradicionais na literatura e foram 

mencionados pela primeira vez por Glaze e Kang em 1989, sendo citados por vários 

autores desde então (GLAZE; KANG, 1989). Estes processos, que geralmente são 

realizados em temperatura e pressão ambiente, formam espécies de radicais 

fortemente oxidantes, como o permanganato (MnO4
-), peróxido de hidrogênio (H2O2), 

ozônio (O3), sulfato (SO4
2-), e principalmente o radical hidroxila (HO•), em função do 

seu alto potencial padrão de redução (E0 = 2,73 V). Sua capacidade de oxidação 

abrange uma ampla variedade de compostos orgânicos, de forma não seletiva, o que 

confere aos POAs significativa eficiência na degradação de um grande número de 

poluentes (BOCZKAJ; FERNANDES, 2017; YANG et al., 2019). 

A pesquisa e o desenvolvimento de novas tecnologias baseadas nos POAs são 

fundamentais para a criação de soluções mais eficientes e sustentáveis no tratamento 

de água e efluentes. O uso de radicais hidroxilas nesses processos é uma opção 
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eficiente, pelo fato de gerar subprodutos menos nocivos ao meio ambiente. No caso 

da degradação completa do composto orgânico, espera-se formar dióxido de carbono 

(CO2), água (H2O) e íons inorgânicos, conforme a reação apresentada na Equação 4  

(BOCZKAJ et al.,2017; SHAHIDI et al., 2015). 

Espécies orgânicas + 𝑯𝑶•   →  𝑪𝑶𝟐  +  𝑯𝟐𝑶 + íons inorgânicos Equação 4 

 

Vários métodos são capazes de gerar radicais HO• e de degradar totalmente 

poluentes orgânicos através da geração de radicais (SARAVANAN et al., 2022), 

incluindo processos baseados em radiação UV (UV/O3/H2O2), processos de oxidação 

química (O3/H2O2), oxidação fotocatalítica (UV/Solar na presença de semicondutores 

como TiO2 e ZnO etc.), processos Fenton e foto-Fenton (Fe2+/H2O2 /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 (homogêneo ou 

heterogêneo), como mostrado na Figura 11. 

Figura 11. Diferentes tipos de POAs para degradação de corantes em soluções aquosas 
homogêneas e heterogêneas 
 

 
Fonte: Autoria própria baseado em PERAMUNE et al., 2022. 
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Tabela 4. Aplicação dos diferentes  tipos de POAs nos principais poluentes e suas respectivas vantagens e desvantagens 

Tipo de POA Principais poluentes tratados Vantagens Desvantagens 

Oxidação por 

ozônio 

Compostos ativos estrogênicos, 

manganês, ferro e cobre. 

 

Maior potencial de oxidação em relação 

ao cloro; 

Poderoso oxidante; 

Inibe bactérias e fungos; 

Fonte renovável. 

Dosagem de alta concentração necessária; 

Caro; 

Processo complexo. 

Oxidação 

eletroquímica 

Compostos organofosforados e 

lixiviados de aterros sanitários. 

Remove compostos altamente tóxicos; 

Nenhum subproduto perigoso; 

Novos contaminantes tratados; 

Nenhum catalisador adicional é 

necessário. 

Fonte de energia necessária; 

Manutenção do eletrodo; 

Demorado. 

Oxidação Fenton 
Pesticidas, fenóis, formaldeído, 

produtos químicos de borracha e BTEX  

Alta remoção orgânica; 

Alta performance; 

H2O2 quebra facilmente; 

Operado em temperatura e pressão 

ambiente. 

Pode produzir lama ferrosa; 

pH complexo: para oxidação é 3,5 e para 

coagulação é 7,0; 

Risco no armazenamento e manuseio de 

reagentes. 

Fotólise e 

fotocatálise 

Poluentes orgânicos - Compostos 

farmacêuticos, pesticidas, óleo, 

corantes têxteis e graxa. 

Usa fonte de energia natural; 

Baixo catalisador usado; 

Custo mínimo; 

Alta estabilidade física. 

pH baixo necessário; 

Dificuldade no isolamento do catalisador; 

Absorção seletiva ruim. 

Radiação Poluentes orgânicos e patógenos 

Acelerador de alta potência; 

A radiação UV induz a síntese de 

vitamina D; 

Usado no cultivo hidropônico; 

Desinfetante mais forte. 

Os metais pesados devem ser removidos 

fisicamente; 

Fonte de alimentação contínua necessária 

(exceto sob o sol). 

Sonólise 
Compostos tóxicos persistentes e 

solvente orgânico-água 

Nenhum produto químico usado 

Medicamentos removidos 

Reação de curta duração 

As máquinas sofrem rasgos e desgastes 

Baixa eficiência 

Alto custo 

Fonte: Autoria própria baseado em SARAVANAN et al., 2022. 
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Dentre os POAs apresentados na Tabela 4 e Figura 11 destaca-se as reações 

de oxidação 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 condições brandas de operação empregadas, o 

curto tempo de reação, a alta eficiência de degradação, ausência de limitações de 

transferência de massa, a aplicabilidade geral e a não seletividade com compostos 

orgânicos e inorgânicos (SOUFI et al., 2021). Descrita pela primeira vez por H. J. 

Fenton em 1894, a técnica se baseia na produção de radicais hidroxila em um sistema 

homogêneo, a partir da presença de peróxido de hidrogênio e de íons Fe2+ em meio 

ácido. A utilização de peróxido de hidrogênio em reações Fenton é segura, fácil de 

manusear e não apresenta riscos ambientais de longo prazo, pois ele se decompõe 

facilmente em água e oxigênio. O ferro é um material econômico, seguro e 

ecologicamente correto, o que o torna uma escolha favorável (SARAVANAN et al., 

2022).  

O processo de geração de radicais ocorre através de uma série de reações 

redox descritas pelas Equações 5-11. Inicialmente, o Fe2+ reage com o H2O2 (Eq. 5) 

para gerar o radical hidroxila. O papel do radical hidroxila é de reagir com o peróxido 

de hidrogênio para produzir o radical hidroperoxila (HOO•) (Eq. 6). Como reações 

intermediárias dos radicais hidroperoxila (Eq. 7-9), os HOO• podem reagir com o 

peróxido de hidrogênio para produzir radicais hidroxila (Eq. 7); o HOO• pode reagir 

com os radicais HO• para produzir oxigênio (O2) (Eq. 8);  os HOO• formados podem 

reagir com Fe3+ para regenerar o Fe2+ e produzir O2 (Eq. 9). É importante notar que o 

Fe2+ atua tanto como promotor quanto como eliminador de radicais, conforme 

mostrado nas Equações 10 e 11 (COSTA et al., 2006; PERAMUNE et al., 2022). 

 
𝐹𝑒2+  + 𝐻2𝑂2 →  𝐹𝑒3+ + 𝐻𝑂• +  𝐻𝑂− 𝑘 = 63 − 76 𝑚𝑜𝑙−1. 𝐿−1𝑠−1 Equação 5 

 

𝐻2𝑂2 +  𝐻𝑂•  →  𝐻𝑂𝑂• + 𝐻2𝑂 𝑘 = 2,7 ×  107𝑚𝑜𝑙−1. 𝐿−1𝑠−1 Equação 6 

 

𝐻𝑂𝑂•  +  𝐻2𝑂2  →  𝐻𝑂• + 𝐻2𝑂 +  𝑂2  Equação 7 

 
𝐻𝑂𝑂•  +   𝐻𝑂• → + 𝐻2𝑂 +  𝑂2  Equação 8 
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𝐹𝑒3+  + 𝐻𝑂𝑂•  →  𝐹𝑒2+ +  𝐻+ +  𝑂2  𝑘 = 1,2 ×  106𝑚𝑜𝑙−1. 𝐿−1𝑠−1    Equação 9 
 

𝐹𝑒2+  + 𝐻𝑂•  →  𝐹𝑒3+ +  𝐻𝑂− 𝑘 = 3,8 ×  108 𝑚𝑜𝑙−1. 𝐿−1𝑠−1 Equação 10 
  

𝐹𝑒3+  + 𝐻2𝑂2  
→  𝐹𝑒2+ +  𝐻𝑂𝑂• + 𝐻+ 

𝑘 = 0,001 − 0,01 𝑚𝑜𝑙−1. 𝐿−1𝑠−1 Equação 11 

 

O processo de regeneração de Fe2+ é um fator limitante do processo, conforme 

descrito na Equação 11, na qual ocorre a redução dos íons férricos em excesso de 

peróxido de hidrogênio. Essa reação é conhecida como Fenton-like e é mais lenta que 

a reação clássica de Fenton (Equação 5), permitindo, assim, um mecanismo cíclico 

efetivo para a regeneração de Fe2 (PERAMUNE et al., 2022). 

Além da regeneração de íons ferrosos, a reação também produz radicais HOO•, 

que podem atacar contaminantes orgânicos, embora sejam menos reativos e possui 

menor poder de oxidação em comparação com o HO•, o que torna as reações mais 

lentas e resulta na acumulação de Fe3+ no meio. Como consequência, ocorre a 

formação de lama ferrosa na forma de hidróxido de ferro (III) (Fe(OH)3). Pesquisas 

anteriores indicaram que os níveis de pH próximos a 3 são ideais para as oxidações 

de Fenton. Quando o pH é menor que 2,8, os íons H+ reagem com os radicais HO•, 

formando H2O (Equação 12), enquanto que, em pH maiores que 3,2, os íons Fe3+ 

formam compostos de hidróxido de ferro, conhecidos como lodo, resultando em uma 

diminuição na eficiência da degradação (PERAMUNE et al., 2022).  

 HO• +  𝐻+ +  𝑒− →  H2O Equação 12 

Para garantir a eficiência do processo de Fenton, é fundamental avaliar não 

somente o valor de pH, mas também as concentrações de H2O2 e Fe2+ e sua 

proporção ([H2O2]/[Fe2+]). Concentrações excessivas desses reagentes podem reagir 

com HO• e prejudicar significativamente a reação de degradação do corante. Além 

disso, é importante levar em conta a eliminação do ferro no ambiente. O padrão 

estabelecido pela resolução CONAMA 430/2011 é de 15 mg.L-1 para lançamento de 

efluentes (BRASIL, 2011). Portanto, é fundamental garantir que as concentrações de 

ferro nos efluentes tratados não ultrapassem esse limite após o processo de Fenton. 

Com a utilização de radiação ultravioleta (UV) no sistema Fenton, há um aumento na 

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

No sistema foto-Fenton, a radiação UV é associada às reações Fenton. Nele a 

radiação UV é capaz de transformar Fe3+ em Fe2+ (Equação 13 e 14) em um sistema 

homogêneo, além de promover a fotólise do peróxido de hidrogênio, gerando mais 

radicais hidroxila in-situ (Equação 15) (CLARIZIA et al., 2017; SOUFI et al., 2021). 

𝐹𝑒3+  + 𝐻2𝑂 →  𝐹𝑒 (𝑂𝐻)2+ +  𝐻+ Equação 13 
 

𝐹𝑒 (𝑂𝐻)2+  + ℎ𝜈  →  𝐹𝑒2+ +  𝐻𝑂• Equação 14 

 
𝐻2𝑂2 + ℎ𝜈 →  2 𝐻𝑂• Equação 15 

 
A fotocatálise é uma opção atraente dentre os diferentes esquemas de 

tratamento para a contaminação da água, devido ao seu baixo custo, alta eficiência e 

potencial comprovado na purificação de diferentes contaminantes. Pode-se utilizar 

radiação artificial ou natural, como a energia solar para oxidar ou reduzir 

contaminantes, estimulando a transferência de elétrons de um fotocatalisador 

semicondutor. O fator mais importante para o sucesso da fotocatálise é o 

fotocatalisador, que atua na conversão da energia solar em energia química e ajuda a 

degradar os poluentes (LONG et al., 2020).  

Apesar das desvantagens encontradas pelo processo Fenton homogêneo 

tradicional, o processo Fenton recebe atenção com mais ênfase nos processos 

heterogêneos, nos quais catalisadores sólidos à base de ferro foram usados em vez 

de sais de ferro solúveis. 

O sistema Fenton heterogêneo apresenta diversas vantagens  em relação à 

reação homogênea, como: a capacidade de utilizar catalisadores sólidos recicláveis, 

que podem ser facilmente separados da solução (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 reação 

pode ser ainda aumentada pela aplicação de uma fonte de irradiação ultravioleta, 

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

LOFRANO et al., 2009). 
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As desvantagens apresentadas pelo sistema Fenton, em certa parte podem ser 

resolvidas por sistemas foto Fenton. Estudos recentes apontam que a presença de 

ferro (III), peróxido de hidrogênio e radiação UV-visível permitem estender os 

processos foto Fenton convencionais ao pH neutro ou quase neutro (PERAMUNE et 

al., 2022). 

 

2.8.3   Sistema foto-Fenton heterogêneo  

O processo foto Fenton heterogêneo é um tipo de reação de oxidação de 

Fenton que utiliza um catalisador sólido sob irradiação de luz visível ou ultravioleta 

(UV). Embora tenha sido descoberto cerca de 100 anos após a reação clássica de 

Fenton homogênea, o processo foto Fenton heterogêneo é conhecido por sua eficácia 

em degradar compostos orgânicos refratários presentes em água ou no solo, como os 

corantes, agrotóxicos, medicamentos e outros (PIGNATELLO, 1992; SOUFI et al., 

2021). 

Neste caso, a fonte de ferro usada como catalisador pode ser uma superfície 

sólida incluindo óxidos, minerais, partículas de sílica contendo ferro e ferro adsorvido 

em adsorvido em outros compostos como carvão e zeólitas. Como o catalisador 

utilizado é um sólido, ele constitui uma fase separada dos reagentes e produtos. A 

reação química ocorre na interface entre as duas fases. A fotocatálise heterogênea se 

baseia no uso de fotocatalisadores semicondutores. No catalisador semicondutor 

existe uma descontinuidade de energia entre a banda de valência (BV – região de 

energia mais baixa) e a banda de condução (BC – região de energia mais alta). Os 

fotocatalisadores utilizam a energia da luz (ℎ𝜈) para realizar reações de oxidação e 

redução. Quando a energia de irradiação é igual ou ultrapassa a energia de energia 

de banda de separação (band-gap) — diferença de energia entre as bandas BV e 

BC—,  os elétrons (𝑒−) são promovidos da BV para a BC e deixam buracos (ℎ+) 

originando um par elétron-vacância (𝑒−

ℎ+⁄ ). Os elétrons podem recombinar-se 

diretamente ou migrar para a superfície do semicondutor, induzindo reações de foto-

oxidação e fotorredução, conforme ilustrado na Figura 12 (LONG et al., 2020; ZARE 

et al., 2021).  
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Figura 12. Diagrama esquemático ilustrando o princípio da fotocatálise com o uso de um 
fotocatalisador heterogêneo 
 

 
 
Fonte: Autoria própria, baseado em LONG et al., 2020; ZARE et al., 2021. 

 As reações de foto-oxidação podem acontecer entre a vacância da BV e os 

grupos hidroxila ou água para formar radicais hidroxila. O radical hidroxila produzido 

é o oxidante primário na oxidação fotocatalítica de compostos orgânicos. Reações 

sucessivas entre o HO• e os contaminantes orgânicos (R) eventualmente levam à 

oxidação completa para a formação de CO2 e H2O (LONG et al., 2020; ZARE et al., 

2021). Enquanto isso, o elétron promovido para a BC realiza as reações de 

fotorredução, na qual o O2 molecular, radical superóxido e o peróxido de hidrogênio 

podem capturar esse 𝑒− e gerar os radicais HO•, diminuindo assim a recombinação, 

que é o retorno desse elétron para a vacância (LONG et al., 2020; ZARE et al., 2021). 
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No sistema, o H2O2 pode captar elétrons e diminuir a recombinação nas 

vacâncias, melhorando o desempenho fotocatalítico na presença de H2O2 e luz visível. 

Os efeitos combinados das reações citadas anteriormente melhoram a degradação 

dos poluentes. 

Além das reações citadas acima, ocorrem as reações Fenton na superfície do 

catalisador. A reação da Equação 16 representa a geração de radicais hidroxilas nas 

reações heterogêneas, que ocorrem entre a superfície de Fe2+ (𝐹𝑒2+
𝑠𝑢𝑝) e H2O2 (LIN; 

GUROL, 1998): 

 

𝐹𝑒2+
𝑠𝑢𝑝   +  𝐻2𝑂2  →  𝐹𝑒3+

𝑠𝑢𝑝   +  𝑂𝐻− + 𝐻𝑂• Equação 16 

 

As reações de Fenton heterogêneo envolvem a abstração de átomos de H a 

partir de ligações C-H, N-H ou O-H, bem como a adição de HO• a ligações insaturadas 

como ligações C=C ou anéis aromáticos (PIGNATELLO et al., 2006; XU e WANG, 

2012).  

Os nanomateriais com estrutura de espinélio, como as ferritas de metais de 

transição são amplamente utilizados como catalisadores de Fenton heterogêneos 

devido à sua abundância, baixo custo, alta atividade catalítica, grande área superficial, 

seletividade e propriedades de mobilidade de oxigênio na superfície, condutividade 

elétrica e estabilidades térmica, mecânica e química. Suas propriedades magnéticas 

permitem que sejam facilmente separados do meio reacional de maneira rápida e 

econômica  A combinação desses catalisadores heterogêneos com fontes externas 

de energia pode acelerar significativamente a degradação de poluentes utilizando a 

reação foto-Fenton heterogênea (AMIRI; SHOKROLLAHI, 2013; SOUFI et al., 2021). 
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2.9      APLICAÇÃO DE FERRITAS DE COBALTO COMO 

CATALISADOR EM REAÇÕES FOTO-FENTON PARA A REDUÇÃO 

DE COMPOSTOS ORGÂNICOS 

Na era de rápida industrialização global, a poluição da água se tornou um 

problema cada vez mais sério e urgente em todo o mundo. A catálise foto-Fenton tem 

atraído grande interesse como um método simples, eficiente e limpo para tratar águas 

contaminadas. Em comparação com os diferentes materiais à base de ferro utilizados 

como catalisadores em Fenton heterogêneo e foto-Fenton, as ferritas de espinélio são 

as mais ecológicas, estáveis, reutilizáveis e fáceis de separar do sistema de reação. 

Entre os catalisadores de foto-Fenton, a ferrita de cobalto tem sido estudada por suas 

muitas vantagens, tais como: boa estabilidade à luz, ampla gama de utilização de luz 

visível, reciclabilidade magnética, economia de preço e resistência à corrosão. As 

posições flexíveis e mudanças de valência dos cátions metálicos na estrutura do 

espinélio CoFe2O4 proporcionam abundantes sítios ativos de superfície e alta 

atividade catalítica de Fenton (WANG et al., 2023). 

Ao realizar uma pesquisa abrangente em todos os campos disponíveis na base 

de dados Web of Science utilizando os termos "cobalt ferrite", "CoFe2O4", "photo-

Fenton" e "organic", foram encontrados apenas 11 artigos publicados entre os anos 

de 2015 e 2022. A limitada quantidade de estudos destaca a importância do avanço 

em pesquisas nessa área 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 eficácia dos processos de adsorção e 

foto-Fenton na remoção de fenol e paracetamol de soluções aquosas, concluindo que 

o processo foto-Fenton é uma alternativa para o tratamento de resíduos com 

concentrações iniciais mais altas de fenol e paracetamol. Qiu et al. (2016) produziram 

compósitos de ferrita de cobalto e óxido de grafeno (CoFe2O4/RGO) e aplicaram nas 

reações foto-Fenton para degradação do corante alaranjado de metila, obtendo taxa 

de degradação de 78% em 30 min no pH 9,0. Moura et al. (2017), realizaram foto-

Fenton heterogêneo usando 30 mg de CoFe2O4  como catalisador, em pH 3,0, e 8 mL 

de H2O2, obtendo a porcentagem de eficiência de degradação igual a 61,5%, 87,3% 

e 87,7% para Fe3O4, CoFe2O4-R (reagente comercial) e CoFe2O4-LiBs (reciclada de 
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bateria), respectivamente, após 420 minutos, demonstrando que a dopagem melhorou 

a eficiência das reações (IRANI et al., 2015; MOURA et al., 2017; QIU et al., 2016).  

Vinosha e Das (2018) sintetizaram nanopartículas de ferrita de cobalto pela rota 

de coprecipitação e as utilizaram na degradação foto-Fenton do corante azul de 

metileno, obtendo uma taxa de degradação de quase 99,3% em 75 minutos (ANNIE 

VINOSHA; JEROME DAS, 2018; QIU et al., 2016). Kalam et al. (2018) empregaram o 

método solvotérmico modificado para preparar nanopartículas de ferrita de cobalto, 

que foram utilizadas na degradação do azul de metileno na presença de H2O2 e luz 

visível, resultando em 80% de degradação em 140 minutos (KALAM et al., 2018).  

Souza et al. (2021) sintetizaram ferrita de cobalto por um novo e não 

convencional procedimento de coprecipitação seguido por um tratamento hidrotérmico 

assistido por micro-ondas, empregando-a na degradação foto-Fenton da lignina, 

obtendo a degradação de 25% da lignina após 4 horas de reação. Gerbaldo et al. 

(2022) utilizaram ferrita de cobalto para degradar 86 a 83% de 40 ppm de diclofenaco 

de sódio em 4 h. Os autores concluíram que o processo fotocatalítico ocorre via 

mecanismo radical e que ocorreu a formação de pequenas moléculas de ácido, como 

ácido oxálico e ácido acético, como subprodutos da fotodegradação do diclofenaco de 

sódio. A cinética da reação obtida  pode ser descrita pelo modelo de primeira ordem 

com um coeficiente de correlação linear R2> 0,95 (DE SOUZA et al., 2021; 

GERBALDO et al., 2022). 
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2.10    APLICAÇÃO DE FERRITAS DE COBALTO COMO SENSOR 

ELETROQUÍMICO 

Os sensores eletroquímicos são dispositivos capazes de mensurar o 

comportamento de uma determinada espécie química em um sistema e/ou mensurar 

a sua concentração por meio de técnicas eletroquímicas. As técnicas eletroquímicas 

têm se mostrado uma importante ferramenta analítica para a detecção de diversos 

analitos de interesse alimentício, farmacêutico, ambiental e clínico, devido à sua alta 

sensibilidade, baixo custo e características portáteis (análise in loco). Apresenta 

facilidade de automação em virtude da medição de sinais elétricos, possibilidade de 

se realizar a especiação de íons metálicos em certos casos e a compatibilidade 

ambiental também conferem aos métodos eletro analíticos uma posição de destaque 

no contexto da química analítica (GONÇALVES et al., 2022). 

O mecanismo geral do funcionamento de um sensor eletroquímico se baseia 

em um estímulo de sinal eletroquímico no meio a ser analisado, o que leva a uma 

resposta que é registrada e transformada em uma informação mensurável. 

Geralmente o sistema de detecção eletroquímica de um sensor envolve o uso de três 

eletrodos (de trabalho, de referência e auxiliar), onde ocorrem reações redox do 

analito sobre a superfície do eletrodo de trabalho, gerando um sinal elétrico 

diretamente proporcional à concentração das espécies eletroativas investigadas 

(GONÇALVES et al., 2022).  

Conforme relatado no item 2.6, as ferritas são materiais com aplicações 

notáveis. Nos últimos anos, diferentes ferritas de espinélio (MFe2O4) de Mg2+, Ni2+, 

Co2+, Cu2+, Mn2+ e Zn2+ tem sido utilizada como eletrodos de trabalho modificados e 

aplicadas como sensores eletroquímicos. Dentre elas se destaca a ferrita de cobalto 

que é objeto de estudo neste trabalho. Quando se pesquisa os termos “cobalt ferrite”, 

“CoFe2O4” 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 

eletroquímicos interessantes e sua tendência inovadora, devido ao crescente número 

de publicações sobre esse tópico nos últimos anos (a diminuição do número de artigos 

em 2021 pode ser efeito do período de pandemia). 
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Figura 13. Contagem de registros de publicações por ano de publicação referente à pesquisa das 
palavras “cobalt ferrite”, “CoFe2O4” e “electrochemical sensor” na base de dados Web of Science 
 

 

Fonte: WEB OF SCIENCE, 2023 (adaptado) 

 

Os sensores eletroquímicos são avaliados em termos de sensibilidade e 

seletividade ao analito de estudo. Esses parâmetros são diretamente afetados pelas 

propriedades eletroquímicas do material e pela reação de superfície que ocorre 

durante a interação entre a solução contendo o analito e a superfície do eletrodo, 

modificada com o material sensor. Como sua atividade e desempenho são 

determinados por reações eletroquímicas de superfície , as características físico-

químicas dos materiais são determinantes para a eficiência dessas reações (LEAL et 

al., 2022). 

Os sensores eletroquímicos de ferritas podem ser formados pela sua 

associação com grafeno, carbono vítreo, nitreto de carbono, líquidos iônicos, 

nanopartículas de metais nobres, óxidos de metais de transição e outros materiais 

para produzir respostas sinérgicas notáveis à atividade eletroquímica. As aplicações 

mais comuns relatadas na literatura do uso de sensores eletroquímicos são baseadas 

na determinação de peróxido de hidrogênio, glicose, bisfenol-A medicamentos, 

pesticidas e ácido ascórbico (LEAL et al., 2022). 
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Ferritas de cobalto tem sido utilizadas como sensores eletroquímicos de 

variadas substâncias como a guanina (HOANG et al., 2022); ácido úrico (CHARAN; 

SHAHI, 2016); bisfenol-A (AVAN; FILIK, 2018); paracetamol (ASADPOUR-ZEYNALI; 

LOTFI, 2019); quitosana (KATOWAH et al., 2019); entre outros. O ácido L-ascórbico 

apresenta boa relevância para sistemas bioquímicos, farmacológicos, eletroquímicos, 

processamento de alimentos e outros, sendo suas propriedades redox uma das 

características químicas de maior interesse (FORNARO; COICHEV, 1998). 

O trabalho desenvolvido tem como grande diferencial em relação 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 eletroquímico. 
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3   OBJETIVOS 

3.1   Objetivos gerais 

O objetivo deste trabalho é reciclar o material ativo do cátodo de baterias de 

íon-Li exauridas (MAC) e o rejeito de minério de ferro (RMF) provenientes do 

rompimento da barragem de Fundão para produzir ferritas de cobalto e testar suas 

propriedades multifuncionais. 

 

3.2   Objetivos específicos 

●  Realizar o pré-tratamento das amostras para obtenção dos materiais 

reciclados em condição adequada para uso. 

●  Determinar a composição cristalina e química do material ativo cátodo das 

baterias exauridas de íon-Li por DRX e ICP OES. 

●  Realizar a caracterização específica do RMF dos materiais reciclados para 

conhecimento de sua composição cristalina (DRX), química (FAAS), granulométrica; 

textural e teor de matéria orgânica. 

●  Promover a lixiviação ácida dos materiais reciclados pelo processo 

hidrometalúrgico. 

●  Sintetizar a ferrita de cobalto reciclada (CoFe2O4−reciclada) a partir das 

soluções lixiviadas dos materiais reciclados pelo método sol-gel. 

●  Realizar a caracterização cristalina (DRX); morfológica (MEV e MET) e 

química (ICP OES) da ferrita de cobalto reciclada. 

●  Estudar a propriedade fotocatalítica da CoFe2O4−reciclada como 

catalisador em reações foto Fenton heterogêneo na descoloração do corante azul de 

metileno por radiação solar e realizar estudos de eficiência de descoloração; estudo 

cinético da reação; caracterização da CoFe2O4−reciclada por FTIR antes e depois da 

catálise; caracterização da solução final depois da catálise por ICP OES. 

●  Estudar a propriedade eletroquímica da CoFe2O4−reciclada como sensor 

eletroquímico não enzimático do ácido ascórbico pelo preparo de um eletrodo de 

trabalho modificado pela CoFe2O4−reciclada (ETMCoFe2O4−reciclada) e estudo por 

voltametria cíclica em diferentes velocidades de varredura.  
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4   PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL  

4.1   Preparo da amostra de bateria de íon-Li 

4.1.1   Coleta e triagem da bateria 

Selecionou-se uma amostra de LiB de notebook da marca SAMSUNG® de 

eletrólito sólido (polímero) formada por células do tipo bolsa, cujas especificações 

estão apresentadas na Tabela 5. 

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

 
Descrição Especificações 

Tipo Bateria recarregável de Li-polímero 

Marca Samsung® 

Potencial 7,4 V 

Quantidade de células 4 unidades 

Capacidade energética 45 Wh 

Capacidade energética específica 5.950 mAh 

Identificação do produto AA-PBYN4AB 

Ano de fabricação 2012 

Origem Fabricada na Coreia e embalada na China 

 

4.1.2   Pré-tratamento da amostra de bateria de íon-Li 

O procedimento de pré-tratamento da amostra de LiB para a obtenção do pó 

do material ativo do cátodo é composto por 3 etapas:  

1ª) Descarregamento completo das células;  
2ª) Desmantelamento manual; 
3ª) Obtenção do pó do MAC em condições adequadas para uso.  

O esquema completo das etapas de pré-tratamento da LiB que foi realizado 

está apresentado na Figura 14. Após a seleção da bateria a ser utilizada neste trabalho 

(Fig. 14a) conforme a Tabela 5, ela foi desmantelada manualmente para remoção da 

capa de plástico externa (Fig. 14b). Em seguida, mediu-se a carga remanescente das 

células com um multímetro 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 explosão, 

devido à presença de carga remanescente e eletrólito inflamável. Com uma carga 

remanescente de 5,02 V, inicialmente as duas maiores células foram descarregadas 

usando um cooler de CPU (Fig. 14c). Após a diminuição 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 necessário utilizar uma pequena lâmpada 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 separação física das células (Fig. 

14e) e dos seus componentes (Fig. 14f): invólucro (capa de plástico), separador 

polimérico, cátodo e ânodo (Fig. 14g e 14h). Na Fig. 14i tem-se as fitas contendo o 

cátodo (esquerda) e o ânodo (direita). A fita contendo o material ativo do cátodo foi 

seca em estufa (Nova ética, Brasil) a 120 °C por 24 h, para eliminação de solventes 

orgânicos (BARBIERI et al., 2014). Posteriormente, o pó do material ativo do cátodo 

foi facilmente desprendido do coletor de corrente polimérico por atrito manual da fita 

polimérica, e macerado utilizando almofariz de ágata com pistilo para 

homogeneização e redução do tamanho das partículas (Fig. 14j). 

Figura 14. Etapas do pré-tratamento da amostra de bateria de íon-Li polímero para obtenção do pó 
do material ativo do cátodo em condições adequadas para uso 

 
Fonte: Autoria própria. 
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4.2    Preparo da amostra de rejeito da mineração de ferro 

4.2.1   Coleta e pré-tratamento da amostra 

A amostra de rejeito da mineração 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 após o 

desastre do Rio Doce. A coleta das amostras foi realizada de acordo com as 

recomendações da ABNT NBR 10007:2004 para amostragem de resíduos sólidos. O 

local de coleta foi o aterro de empilhamento de rejeito dragado na Fazenda Floresta, 

próxima à Usina Hidrelétrica Risoleta Neves (Usina de Candonga). As amostras foram 

acondicionadas em sacos plásticos e enviadas à UFMG em 11 de outubro de 2018. 

As amostras foram recebidas no Laboratório LabÁguas (LabPetro, UFES) em 

Vitória-ES no dia 31 de janeiro de 2019. Realizou-se o pré-tratamento baseado nas 

recomendações do Manual de Métodos de Análise de Solo da EMBRAPA (Empresa 

Brasileira de Pesquisa Agropecuária) (TEIXEIRA et al., 2017). As amostras de rejeito 

continham alguns fragmentos de cascalhos (fração entre 2,0 mm e 20,00 mm), 

calhaus (fração entre 20,0 e 200,0 mm), e fragmentos grosseiros de material orgânico, 

como folhas e galhos (maior que 200,0 mm) (SANTOS et al., 2018). Na Figura 15 

estão apresentadas as imagens do material desde o recebimento (Fig. 15a), com 

coloração marrom escura e muitos aglomerados formando torrões. Através do 

destorroamento manual e mecânico pode-se realizar a cominuição dos torrões 

maiores. O processo de secagem ao ar livre durou 5 dias até se obteve o material 

completamente seco (Fig. 15b). A remoção dos fragmentos foi feita por peneiramento 

em peneiras de malha de 20 mm e de 2 mm. Após a remoção desses fragmentos por 

peneiramento em peneiras de malha 2 mm, obteve-se a fração correspondente à 

classificação de Terra Fina Seca ao Ar (TFSA) (Fig. 15c). 

Figura 15. Imagem do rejeito de mineração nas principais etapas do pré-tratamento 
 

 
Fonte: Autoria própria. 

(a) (b) (c)
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As etapas de quarteamento da amostra estão ilustradas na Figura 16. Na 

amostra pré-homogeneizada, efetuou-se o quarteamento por meio da construção de 

um cone (Fig. 16a) e da divisão 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 mineração para obtenção da amostra em 
condições adequadas para uso 
 

 

  
Fonte: Autoria própria. 

 

RMF  
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4.3    Caracterização dos materiais reciclados (MAC e RMF)  

4.3.1   Caracterização específica do rejeito da mineração de ferro (RMF) 

4.3.1.1   Análise granulométrica do rejeito da mineração de ferro 

O procedimento de separação das frações do rejeito de mineração consiste na 

dispersão física lenta da areia e dispersão química para manter as frações argila e 

silte em suspensão. A fração areia (0,053 a 2 mm) separada por peneiramento e as 

frações silte (0,002 a 0,053 mm) e argila (menor que 0,002 mm) são separadas por 

sedimentação, considerando a velocidade diferencial de sedimentação dessas 

partículas, que ocorre em um meio viscoso sob ação da gravidade. O método utilizado 

neste trabalho foi adaptado baseando-se nas recomendações do Manual de Métodos 

de Análise de Solo da EMBRAPA (TEIXEIRA et al., 2017). 

a) Fração areia 

Pesou-se 25,000 gramas da amostra, transferiu-se para um béquer de 400 mL, 

e 100 mL de água destilada ajustada à pH 10 com hidróxido de amônio (NH4OH) foram 

adicionados e misturou-se usando um bastão munido de borracha na extremidade. A 

amostra foi dispersada durante 10 minutos sob onda ultrassônica utilizando um banho 

ultrassom UltraCleaner modelo 1400A (Unique, Brasil) para que as partículas menores 

que 2 mm se desprendessem dos fragmentos mais grossos. A solução foi colocada 

em repouso numa taxa de 4 segundos por centímetro de suspensão a temperatura 

ambiente para permitir a sedimentação da areia. Em seguida, a suspensão foi 

lentamente passada através de uma peneira de 0,053 mm (270 mesh) para promover 

a separação da fração areia da fração silte e argila. O sedimentado (areia) foi lavado 

com água 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 

balança analítica ED224S com precisão de ± 0,0001 g (Sartorius Weighing 

Technology, Alemanha). 

b) Fração silte e argila 

A suspensão obtida anteriormente foi transferida para uma proveta de 1000 mL 

(com tampa) e seu volume completado utilizando água 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 suspensão. O volume 
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restante da proveta era completado a 1000 mL com água a pH 10 e agitada 

novamente. Em seguida, repetiu-se o processo até que a suspensão estivesse 

aparentemente límpida, indicando que toda a argila foi separada do silte, num intervalo 

de 42 minutos para cada centímetro de suspensão. A suspensão sobrenadante (argila) 

foi transferida para um balde plástico com identificação (fração < 2.10-3 mm). Em 

seguida, foi transferido o sedimento (silte) para secagem em estufa a 110 °C e 

posterior pesagem. O teor da fração silte foi determinado considerando as massas 

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

𝑇𝑒𝑜𝑟 𝑑𝑒 𝑆𝑖𝑙𝑡𝑒 = 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎𝐴𝑀𝑂𝑆𝑇𝑅𝐴

− (𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎𝐹𝑅𝐴ÇÃ𝑂 𝐴𝑅𝐸𝐼𝐴 +  + 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎𝐹𝑅𝐴ÇÃ𝑂 𝐴𝑅𝐺𝐼𝐿𝐴) 
Equação 17 

 

c) Fração argila 

No balde, adicionou-se HCl 1,0 mol.L-1 para ajustar a suspensão ao pH 4,0 e 

promover a floculação da argila. Após a floculação, foi feito a sifonação e o líquido 

sobrenadante foi descartado. Adicionou-se água destilada ao balde, a solução foi 

centrifugada, e o sobrenadante descartado. Esse procedimento foi realizado mais três 

vezes para remoção 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   Classificação textural do rejeito da mineração de ferro 

O rejeito foi classificado anteriormente por LEAL, 2018 de acordo com a NBR 

6502:1995 em relação a seu índice de cor, tipo, e classificação granulométrica (LEAL, 

2018). A textura foi identificada baseando-se no triângulo de textura de solos do 

Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA) (GROENENDYK et al., 

2015). 

4.3.1.3   Determinação do teor matéria orgânica do rejeito da mineração de 

ferro 

A quantificação da MO pela via seca em mufla por incineração foi realizada 

segundo orientações adaptadas do Manual de Métodos de Análise 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, após tara da balança analítica, 
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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   Caracterização dos materiais reciclados por DRX, ICP OES e FAAS 

A difração de raios X (DRX) foi usada para caracterizar as amostras (material 

ativo do cátodo de LiBs e rejeito de minério de ferro) usando um difratômetro D8 

Discover (Bruker, EUA) com radiação Kα Cu (λ = 1,54056 Å), coletor de corrente de 

Cu e velocidade de varredura de 0,01° min-1 numa faixa de 2θ 10 a 90°. Para 

identificação 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 emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP 

OES) foi usada para a determinação da composição química dos metais Al, Co, Cu, 

Fe, Li, Mn, Ni e Zn no material ativo do cátodo. Pesou-se 0,2 g de pó do MAC e 

colocou-se para reagir com uma solução ácida de 3,0 mol.L-1  de HNO3 e H2O2 10 % 

(v/v) sob agitação magnética constante e aquecida a 80 ºC por 2 h (MOURA et al., 

2017), ao final a solução foi filtrada. A solução lixiviada foi utilizada para caracterização 

em um espectrômetro Optima 7000 Dual View (Perkin Elmer, EUA) com parâmetros 

operacionais determinados por Almeida et al., 2019 (ALMEIDA et al., 2019). 

A espectrometria de absorção atômica (AAS) foi usada para determinar a 

concentração de Fe no rejeito de minério de ferro por meio de um espectrômetro 

ZEEnit 700 (Analytik Jena, Alemanha) após digestão ácida de 0,1 g de material 

segundo procedimento experimental da EPA 3050B (USEPA, 1996). 
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4.4   Lixiviação ácida dos materiais reciclados 

4.4.1    Lixiviação ácida do MAC 

Uma massa de 3,009 g do MAC foi lixiviada em solução ácida de 3,0 mol.L-1  de 

HNO3 e H2O2 10 % (v/v) sob agitação constante a 80 ºC por 2 h, e em seguida foi 

filtrada (MOURA et al., 2017). A solução lixiviada (massa de 1,9782 g) foi utilizada na 

síntese. 

4.4.2    Lixiviação ácida do RMF 

Uma massa de 12,020 g de RMF foi lixiviado em solução ácida de HCl e HNO3 

(3:1) sob agitação constante à 80 ± 5 ºC por 2h, seguido de filtração (DONADIA, 2011). 

A solução lixiviada (massa de 4,3331 g) foi utilizada para a síntese. 

 

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

A ferrita CoFe2O4−reciclada foi sintetizada a partir das soluções de lixiviação do 

material ativo do cátodo das LiBs, como fonte de Co, e do rejeito da mineração de 

ferro, como fonte de Fe. Após a misturar as soluções de lixiviação do MAC com a do 

RMF, adicionou-se ácido cítrico, como agente complexante para a formação do 

material precursor, segundo o método sol-gel. Para a formação do material precursor, 

as massas das soluções lixiviadas foram calculadas de acordo com a composição 

química determinada previamente no item 3.1, seguindo a proporção molar de 1:2:3 

de Co, Fe e ácido cítrico, respectivamente.  

Neste experimento, 100,0 mL da solução lixiviada do MAC (com 0,8902 g de 

Co), 300,0 mL de solução lixiviada do RMF (com 1,9497 g de Fe) e 8,8 g de ácido 

cítrico foram misturadas. A solução final teve o pH ajustado para 6,0 com NH4OH 

(Neon, Brazil) (SHIRSATH et al., 2018) e foi colocada sob agitação 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 Ética, Brasil), para eliminação 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-1. Em 

seguida, o material calcinado foi lavado com cloreto de potássio 1,0 mol L−1 (Synth, 
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Brazil), água ultrapura, álcool etílico a 96% (v/v) (Quimesp, Brazil) e seco em estufa 

(Nova Ética, Brazil) a 80 °C por 24 h (MAGNAGO et al., 2019). 

O esquema representativo de todo o procedimento experimental realizado está 

ilustrado na Figura 17. 

Figura 17. Esquema do procedimento de síntese por sol-gel empregado na síntese da ferrita 
reciclada 

 

 
Fonte: Autoria própria. 
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4.6   Caracterização da CoFe2O4−reciclada por DRX, MEV, MET, 

EDX, ICP OES e FTIR 

A ferrita CoFe2O4−reciclada sintetizada teve sua composição cristalina 

caracterizada por difratometria de raios-X (DRX) usando um difratômetro D8 Discover 

(Bruker, EUA) com radiação Kα Cu (λ = 1,54056 Å), coletor de corrente de Cu e 

velocidade de varredura de 0,01° min-1 numa faixa de 2θ 10 a 90°. Para identificação 

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 superfície da CoFe2O4−reciclada foram feitas 

micrografias por microscopia eletrônica de varredura (MEV) utilizando um microscópio 

eletrônico JSM6610LV com aceleração ajustável de 300 V a 30 e filamento de 

tungstênio (JEOL, Japão), e microscopia eletrônica de transmissão (MET) usando um 

microscópio JEM1400 com resolução 120kV e filamento de  LaB6 (JEOL, Japão). Para 

a análise semiquantitativa elementar por energia dispersiva de raios-x (EDX) foi usado 

um detector XFlash® (Bruker, EUA) com resolução de energia de 121 eV acoplado ao 

MEV.  

A determinação da composição química de Fe, Co, Li, Al e Cu da 

CoFe2O4−reciclada foi feita por espectrometria de emissão ótica com plasma 

indutivamente acoplado (ICP OES) em um espectrômetro Optima 7000 Dual View 

(Perkin Elmer, EUA) após digestão ácida aberta utilizando ácido nítrico e ácido 

clorídrico em proporção 3:1. A análise foi feita utilizando os parâmetros operacionais 

descritos na Tabela 6. A calibração do método foi realizada por padronização externa 

em meio de ácido nítrico 2% v/v. 

Análises de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier 

(FTIR) foram realizadas para verificar se houve adsorção do corante no material no 

processo de catálise usando um espectrômetro PerkinElmer Spectrum 400, com 

acessório de ATR (reflectância total atenuada), resolução de 2 cm-1 e número de scans 

igual a 32, nos momentos antes e depois da catálise. 
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Tabela 6. Parâmetros e condições operacionais empregadas na análise por ICP OES. 

Parâmetros operacionais Condições operacionais 

Câmara de nebulização Ciclônica 

Nebulizador Concêntrico 

Potência de radiofrequência 1300 W 

Fluxo de gás de plasma 15 L min-1 

Fluxo de gás de nebulização 0,8 L min-1 

Fluxo de gás auxiliar 0,2 L min-1 

Taxa de aspiração da amostra 1,5 mL min-1 

Configuração da visão de observação Axial 

Linhas Espectrais 

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 fotocatalítica da CoFe2O4−reciclada como 

catalisador na descoloração do corante azul de metileno 

A descoloração do corante azul de metileno (AM) foi avaliada por reações de 

foto-Fenton heterogêneas com radiação solar utilizando a CoFe2O4−reciclada como 

catalisador. A atividade catalítica foi mensurada a partir do acompanhamento da 

sequência de espectros de absorção do grupo cromóforo da molécula do corante azul 

de metileno (Figura 18a) em seu comprimento de onda de absorção máxima. O 

comprimento de onda empregado para a medição da atividade fotocatalítica foi 

determinado medindo-se a absorção máxima de AM, que ocorre no comprimento de 

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

 

 Figura 18. Representações da (a) molécula do corante azul de metileno e do (b) espectro UV do corante 
azul de metileno 
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A descoloração do corante azul de metileno pelo processo foto-Fenton 

heterogêneo foi realizada nas condições experimentais de volume de solução de AM, 

massa de catalisador, pH e concentração de peróxido de hidrogênio baseadas em 

MOURA et al., 2017. Uma representação das informações do procedimento 

experimental de fotocatálise está ilustrado na Figura 19.  

Os experimentos foram realizados em triplicata utilizando 50,0 mL de solução 

de 30,0 mg.L-1 de corante azul de metileno P.A. (Neon, Brasil) preparada em pH 3,0 

acidificado com H2SO4 (Neon, Brasil), e H2O2 0,03 mol.L-1 (Neon, Brasil) submetidos à 

radiação solar (Figura 19a).  

Os experimentos ocorreram na localidade do Núcleo de Competências em 

Química do Petróleo (NCPQ/LabPetro-UFES), cujas coordenadas são latitude -

20.2744826 S e longitude -40.3069322 O (Figura 19b), em um dia com irradiação solar 

diária média de 6,20 kWh.m2.dia (Figura 19c), durante horários com índice 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 descoloração do corante AM, as medições da 

reação fotocatalítica no comprimento de onda de excitação de 665 nm foram 

realizadas usando um espectrofotômetro UV/Visível modelo DR 5000 (HACH, USA) 

após tempos decorridos de 0, 15, 30, 45, 60 e 75 min para avaliação dos quatro 

sistemas (Figura 19d e 19e):  

● Sistema I: Apenas 50,0 mL de solução de AM; 

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

● Sistema III: 50,0 mL de solução de AM e H2O2 0,03 mol.L-1; 

● Sistema IV: 50,0 mL de solução de AM, H2O2 0,03 mol.L-1 e 20,0 mg de catalisador. 

 Inicialmente mediu-se a absorbância da solução de AM preparada. Os 

sistemas permaneceram no escuro e sem a adição de H2O2 durante 2 horas para 

evitar qualquer interação entre os fótons incidentes e o fotocatalisador, em seguida 

mediu-se a absorbância para se avaliar os efeitos de adsorção do corante no material. 

Após esse tempo, a alíquota calculada de 15,8 μL de H2O2 concentrado foi adicionada 

aos meios reacionais dos sistemas III e IV, e por fim todos os sistemas foram levados 

ao sol e deu-se início ao experimento. 
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Figura 19. Representação do procedimento experimental de fotocatálise realizado sob radiação 
solar. 
 

 

Fonte: Autoria própria; (b) Google Maps; (c) CRESESB/CEPEL; (d) INPE. 
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4.8   Propriedades eletroquímicas da CoFe2O4−reciclada como 

sensor eletroquímico 

4.8.1    Preparo do eletrodo modificado pela CoFe2O4−reciclada 

Para a preparação do eletrodo de trabalho modificado pela CoFe2O4−reciclada 

(ETMCoFe2O4−reciclada) produziu-se um compósito 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 μL de Nafion® e 400 μL de etanol. A mistura foi submetida a banho 

de ultrassom (20 W L-1) por 1 hora.  

Colocou-se a dispersão sobre um substrato de carbono vítreo de geometria 

circular (diâmetro de 3,05 mm) com área geométrica ativa de 7,3061 mm2. Utilizou-se 

de uma micropipeta com 3 µL para dispersar a mistura sobre o substrato. Em seguida, 

o material foi seco em estufa a 80 °C por 10 minutos entre  cada aplicação. Este 

procedimento foi realizado até completar o volume final de 500 µL da mistura. Após 

todas as aplicações o eletrodo foi seco a 80 °C por 1 hora, em estufa, e em seguida, 

por mais 24 horas a temperatura ambiente. O compósito final seco apresentou uma 

massa de 0,054 mg. 

 

4.8.2    Medidas de voltametria cíclica de varredura potenciostática 

Para análise por voltametria cíclica (VC) utilizou-se uma célula eletroquímica 

composta por um eletrodo de trabalho produzido anteriormente com o compósito de 

CoFe2O4−reciclada, o ETMCoFe2O4−reciclada; um contra eletrodo de platina e um 

eletrodo de referência de Hg/HgO em um eletrólito de KOH 1,0 mol/L. As voltametrias 

cíclicas de varredura potenciostáticas 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 inglês: open circuit 

potential (OCP), no sentido anódico. Foi realizado o estudo da velocidade de 

varredura em 100, 75, 50 25 e 10 mV.s-1 com número de ciclos igual a 5 para se avaliar 

a velocidade ideal para aplicação como sensor. 
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4.8.3    Sensor eletroquímico baseado em CoFe2O4−reciclada 

O estudo preliminar da propriedade eletroquímica da CoFe2O4−reciclada 

estudada neste trabalho foi a de sensor eletroquímico para ácido ascórbico (AA). 

Avaliou-se a resposta eletroquímica do material  como ETMCoFe2O4−reciclada  por 

meio do acompanhamento do aumento da intensidade de corrente à medida que a 

concentração de AA aumentava na célula eletroquímica. 

Uma solução de ácido L(+) ascórbico PA (Dinâmica, Brasil) em concentração 

0,1 mol L-1 foi preparada para uso no teste. A célula eletroquímica foi montada 

utilizando-se o ETMCoFe2O4−reciclada (eletrodo de trabalho); um eletrodo de 

referência de Hg/HgO; e um contra eletrodo de platina imersos em um volume de 10 

mL de solução tampão fosfato 0,1 mol L-1 a pH 6,6 (ARAÚJO, 2017). Mediu-se o 

branco (sem a adição de AA), depois adicionou-se ao meio alíquotas de 0,2 mL da 

solução de AA preparada com o auxílio de uma micropipeta ajustada em 200 μL 

iniciando as adições com 0,2 mL. À cada adição 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 cíclico numa faixa de potencial de .- 1,0 V a +1,0 V com a velocidade 

de varredura pré-determinada de 100 mV.s-1. 

Todas as medidas eletroquímicas foram realizadas em um 

potenciostato/galvanostato Autolab® PGSTAT 302 N, com o software NOVA® 1.10. 
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5   RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1      Pré-tratamento e caracterização específica da amostra de rejeito da 

mineração de ferro 

5.1.1   Análise granulométrica  

A quantificação das frações granulométricas do RMF foi feita para o 

conhecimento e classificação de sua composição física. Para isso, há necessidade de 

separá-las previamente. A separação granulométrica da amostra de rejeito de 

mineração classificada como TFSA foi realizada pelo método da sedimentação, que 

separa as frações granulométricas pelo tempo de sedimentação. No início do 

procedimento, realiza-se o peneiramento para a obtenção da fração areia, que 

corresponde à parte do rejeito com granulometria maior que 0,05 mm (270 mesh). Em 

seguida, faz-se a sedimentação para a obtenção das frações silte e argila, utilizando 

a Lei de Stokes. Esta lei se baseia na velocidade terminal de sedimentação das 

partículas em meio aquoso (LIMA; LUZ, 2001). O tempo de sedimentação (t) é 

deduzido pela Lei de Stokes, que é dada pela Equação 18: 

𝜈 =  
2

9 𝜂
 𝑟2𝑔 (𝜌𝜌 −  𝜌𝑙) Equação 18 

 

Onde: 𝜈 = velocidade de queda/sedimentação da partícula através de um fluido (cm s-

1); 𝜂 = viscosidade do fluido (g cm-1); 𝑟 é o raio de Stokes da partícula (raio da esfera 

em cm); 𝑔 = aceleração da gravidade (cm s-2); 𝜌𝜌 = é a densidade da partícula (g cm-

3) e 𝜌𝑙 = é a densidade do fluido (g cm-3). A partir da Equação 18, e considerando que 

ν = h/t, onde h equivale à altura de queda em cm, deduz-se o tempo de sedimentação, 

mostrado na Equação 19: 

 

𝑡 =  
9 𝜂 ℎ

2  (𝜌𝜌 −  𝜌𝑙) 𝑟2𝑔
 Equação 19 
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Na Figura 20 estão ilustradas as principais etapas, em (a) o banho ultrassom, 

em (b) a filtração utilizando uma peneira com malha de Nylon® de 270 mesh, e em (c) 

após a secagem do material e pesagem, foi possível 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 separação da areia 
 

 
Fonte: Autoria própria 

 

Em sequência realizou-se a separação das frações de silte e argila, conforme 

é apresentado na Figura 21. Na Fig.21a é possível ver a etapa imediatamente após a 

adição de água a pH 10 e agitação vigorosa. Já na Figura 21b, após 24h de 

decantação é possível visualizar a suspensão de coloração marrom alaranjada que 

corresponde à argila.  

Figura 21. Processo de separação das frações silte e argila 

 

 
Fonte: Autoria própria. 

 



87 

 

 

O processo de separação das frações silte e argila é lento e demorado. O tempo 

calculado de sedimentação de uma partícula de diâmetro igual a 0,002 mm, em água 

a 20ºC, percorrendo uma altura de 10 cm é de 8 horas (LIMA; LUZ, 2001). Após 43 

dias foi possível obter a separação completa das frações de silte e argila, retirando o 

silte da solução límpida por filtração. A Figura 22 demonstra como a suspensão se 

torna progressivamente límpida após as sifonações sucessivas. 

 

Figura 22. Evolução do processo de separação das frações silte e argila 

 

 
 

Fonte: Autoria própria 

 

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

± 0,7 % de silte e 10,8 ± 0,3 % de argila e está ilustrada na Figura 23. 

 

Figura 23. Composição do RMF em suas frações areia, silte e argila em termos de porcentagem 
 

 
Fonte: Autoria própria 
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Esse resultado implica em um dos impactos imediatos observados na 

plataforma continental após o rompimento da barragem, que segundo Quaresma et 

al. 2021 foi o aumento de partículas de argila e silte no sedimento do leito marinho 

(QUARESMA et al., 2021). Após a classificação das frações realizou-se a 

caracterização do rejeito por variadas técnicas. 

 

5.1.2  Classificação textural  

A classificação textural do solo foi feita usando o sistema ternário 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 médios das frações sistema ternário obteve-se que a 

tríade se encontra na zona em vigência de um solo franco siltoso, corroborando com 

a composição da amostra que é constituída majoritariamente por areia e silte. É 

possível classificar o rejeito por comparação com as frações quanto à sua coloração. 

Na Figura 24 está apresentada a imagem de amostras de cada fração considerando: 

rejeito (Fig. 24a), areia (Fig. 24b), silte (Fig. 24c), e argila (Fig. 24d). 

 

Figura 24. Diferença na coloração do rejeito e suas frações 

 

 
Fonte: Adaptado de (LEAL, 2018). 
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As frações apresentam uma coloração escurecida, assim a amostra rejeito foi 

definida como melanocrata ou escura, onde os minerais presentes são 

predominantemente escuros.  

 

5.1.3  Determinação do teor matéria orgânica  

O teor de matéria orgânica determinado foi de 3,3 ± 0,1 % de matéria 

orgânica. Solos com teor superior a 5% em massa são considerados ricos em matéria 

orgânica e estão associados à inconvenientes durante experimentos, como por 

exemplo a formação de espuma durante reações de digestão ácida. O valor 

encontrado é um valor bastante baixo, como já havia sido concluído em trabalhos 

anteriores (OLIVEIRA; ALMEIDA; PEREIRA, 2018). Dessa forma, o baixo valor de 

matéria orgânica facilitou ensaios analíticos de caracterização.
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5.2    Caracterização dos materiais reciclados  

5.2.1    Caracterização cristalina por DRX 

5.2.1.1   Material ativo do cátodo de LiBs 

A análise do difratograma apresentado na Figura 25 do MAC revelou picos 

característicos e bem definidos de LiCoO2, nas posições 2θ 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 único pico característico de carbono grafite em 26,507, segundo a ficha 8-

415. Tradicionalmente, este difratograma representa uma composição típica de um 

MAC. A fase do carbono grafite é proveniente da contaminação pelo material ativo do 

ânodo proveniente da intercalação do lítio conforme apresentado anteriormente na 

Equação 3, o carbono é usado para aumentar a condutividade eletrônica no cátodo 

(ALMEIDA et al., 2019; PEGORETTI et al., 2019).  

Figura 25. Difratograma de raios-X do material ativo do cátodo utilizado de uma bateria de 
notebook 

 

Como o MAC da LiB escolhida para este trabalho não apresentou fases 

cristalinas referentes aos óxidos mistos de Ni e Mn na faixa entre 26 e 35 graus, temos 

o indicativo de uma bateria sem elementos aditivos. A sua composição química foi 

quantificada por ICP OES.  
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5.2.1.2   Rejeito da  mineração de ferro  

A Figura 26 apresenta o difratograma do rejeito da mineração de ferro, na qual 

foi identificada a presença de picos característicos e bem definidos de fases cristalinas 

de hematita (Fe2O3), de acordo com a ficha JCPDS 33-664 em 2θ 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 cristalográficas 

JCPDS n° 33-1161. 

Figura 26. Difratograma de raios X para o rejeito da mineração de ferro 

 

 

 

5.2.2       Caracterização química dos materiais reciclados por ICP OES e F AAS 

Os resultados da análise química do MAC, por ICP OES, e do RMF, por FAAS, 

estão apresentados na Tabela 7. De acordo com a análise, a composição do MAC 

contém 45,22 ± 0,22 % (m/m) de Co e 4,91 % (m/m) de Li, traços de Al, Cu e Fe. A 

presença de alumínio e cobre na bateria é devido à contaminação dos coletores de 

corrente e a quantidade de Fe encontrada não possui uma contribuição significante. 

O rejeito possui 14,9 ± 1,5 % (m/m) de Fe, e traços de Al.  
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Tabela 7. Composição química dos materiais reciclados de MAC e RMF determinados por ICP OES 

e FAAS* 

 Porcentagem dos elementos nas amostras (% m/m) 

Elementos 
Material ativo do cátodo 

(MAC) 

Rejeito de mineração 

(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: não detectado; 

NA: não analisado. 

 

A composição química dos materiais demonstra que há 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 é uma alternativa 

viável para reduzir o impacto ambiental e econômico causado pelo descarte 

inadequado de baterias e do rejeito. A partir dos resultados obtidos realizou-se os 

cálculos estequiométricos para a síntese 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   Caracterização da CoFe2O4−reciclada por DRX, MEV, EDX, 

MET e ICP OES 

5.3.1    Caracterização cristalina da CoFe2O4−reciclada por DRX 

A Figura 27a ilustra o difratograma correspondente à CoFe2O4−reciclada 

sintetizada. O difratograma evidencia picos definidos e característicos de CoFe2O4 em  

2θ iguais a 18,467; 30,358; 35,758; 37,419; 43,460; 53,932; 57,482 e 63,140; e 74,684 

graus, de acordo com a ficha  JCPDS, nº 1-1121. Os picos são característicos da 

reflexão de Bragg da estrutura do tipo espinélio (grupo espacial 𝐹𝑑3̅𝑚 célula cúbica), 

que está em concordância com estudos anteriores (ANITHA KUMARY et al., 2013; 

THU et al., 2019; VENTURINI et al., 2018, 2019). 

Além disso, o difratograma apresentou pequenas reflexões relacionadas à 

maghemita (γ-Fe2O3), que é um produto da oxidação da magnetita, nos picos 

característicos em 2θ iguais a 30,358; 35,758; 37,419; 43,460 e 53,932 graus, 

segundo a ficha JCPDS nº 25-1402. Isso indica que possivelmente uma pequena 

quantidade de ferro foi oxidado levando à formação de maghemita como subproduto. 

A presença das fases secundárias de maghemita pode estar relacionada ao excesso 

de íons ferro durante a síntese. Pode-se inferir que não há a presença de hematita, 

visto que o principal pico, no ângulo 2θ em torno 33º, não se encontra presente no 

difratograma. 

Adicionalmente, verificou-se que a CoFe2O4−reciclada apresentou 

comportamento magnético ao ser submetida ao imã de mão (Figura 27b), o que 

mostra que sua separação magnética em meio reacional é viável, possibilitando sua 

reutilização em novos ciclos de reação. Behura, Sakthivel e Das (2021) e Ferreira 

(2019) relataram a reutilização de CoFe2O4 em até 5 ciclos sem perda significante da 

reatividade da ferrita (BEHURA; SAKTHIVEL; DAS, 2021; FERREIRA et al., 2019). 

No processo de síntese, o método sol-gel é interessante, pois o ácido cítrico 

ajuda na formação da rede polimérica incipiente por complexação de cátions. Essa 

quelação inicial evita a precipitação de hidróxidos e leva a uma distribuição mais 

equilibrada dos íons metálicos, o que é de extrema importância quando dois ou mais 

cátions estão envolvidos na síntese. A presença de uma matriz orgânica garante que 
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os locais iniciais de nucleação permaneçam pequenos e bem dispersos, o que se 

traduz em uma distribuição de tamanho de partícula mais estreita (DANKS; HALL; 

SCHNEPP, 2016).  

 
O tamanho médio do cristalito (𝑡𝐶) foi calculado utilizando o pico de maior 

intensidade (100 %), que foi 2θ =  35,758, utilizando a Equação de Scherrer  descrita 

na Equação 20 utilizando a média dos picos mais intensos (SCHERRER, 1918): 

𝑡𝐶 =   
𝐾 𝜆

𝛽 cos 𝜃
 Equação 20 

Onde 𝐾 é a constante de Scherrer; 𝜆 é o comprimento de onda da radiação 

utilizada em nanômetros (0,154056 nm); 𝛽 é a largura a meia altura do pico de difração 

(width) e 𝜃 é o ângulo de Bragg. O tamanho médio do cristalito obtido foi de 

aproximadamente 54,44 nm, e está próximo de outros trabalhos que obtiveram 

partículas 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).  

Figura 27. (a) Difratograma de raios-x da (a) ferrita CoFe2O4−reciclada e (b) apresentação do 
material como magnético ao imã de mão 
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5.3.2    Caracterização morfológica da CoFe2O4−reciclada por MEV e MET 

As micrografias de MEV (Figura 28) foram utilizadas para examinar a 

morfologia da CoFe2O4−reciclada. Ao ampliar a micrografia nas Figuras 28a e 28b em 

2000 vezes, pode-se observar a presença de grandes aglomerados em 

conglomerados maiores. Com a ampliação de 7.500 vezes (Figuras 28c e 28d), foram 

identificadas partículas cúbicas irregulares aglomeradas. Kavitha e Kurian (2019) 

acreditam que a aglomeração é devido às propriedades magnéticas do material. 

Bessy et al. (2022) confirmam em seu estudo que aglomerados de partículas formados 

para reduzir a energia de superfície são geralmente resultado de interações 

magnéticas dipolo-dipolo e forças de van der Waals entre ferro e cobalto. O processo 

de aglomeração foi atribuído às propriedades magnéticas das amostras (BESSY et 

al., 2022; KAVITHA; KURIAN, 2019).  

Figura 28. Micrografias por MEV da ferrita CoFe2O4−reciclada em diferentes ampliações (a, b) 
2.000 vezes; (c,d) 7.500 vezes  
 
 

 

 

(a) (b)

(d)(c)
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A presença de áreas sombreadas nas micrografias em Figuras 28c e 28d indica 

a existência de poros (BESSY et al., 2022). Esses poros são provavelmente formados 

pela liberação de espécies gasosas (CO2) durante a combustão do ácido cítrico. 

Infere-se que a distribuição quase homogênea das partículas observada nas 

micrografias sugere que o método sol-gel é adequado para a síntese de ferrita de 

cobalto reciclada. 

A Figura 29 apresenta micrografias de MET, nas quais é possível observar a 

formação de aglomerados, como evidenciado nas análises de MEV. Esses 

aglomerados consistem em partículas com formatos cúbicos de tamanho irregular e 

diâmetros na escala nanométrica, apresentando partículas com diâmetro abaixo de 

200 nm, com predominância de partícula menores. Essas características são 

coerentes com a estrutura cristalina cúbica de face centrada das ferritas de cobalto, 

apresentando estrutura do tipo espinélio altamente estáveis, o que corrobora com o 

estudo de Yang et al., 2016, que reciclou o Co de LiBs na síntese de ferritas de cobalto 

utilizando o método sol-gel. A formação de estruturas em escala nanométrica é 

vantajosa, uma vez que proporciona um aumento na área superficial para possíveis 

aplicações catalíticas das ferritas sintetizadas.(YANG et al., 2016). 
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Figura 29. Micrografias por MET da ferrita CoFe2O4−reciclada em diferentes ampliações: (a) 2 
micrômetros; (b, c) 0,5 micrômetros; (d) 200 nanômetros 
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5.3.3    Caracterização química da CoFe2O4−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 identificação preliminar e semiquantitativa da composição 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 análise dos picos encontrados na Fig. 30g, de Co (Fig. 

30d), Fe (Fig. 30e) e O (Fig. 30f), realizada por meio da análise semiquantitativa, 

obteve-se a porcentagem em massa de 5,65 % de Co, 13,46 % de Fe e 66,3 % de O. 

A relação estequiométrica na ferrita de cobalto CoFe2O4, fazendo a relação molar 

entre  Co:Fe seria 1:2. Fazendo a relação molar dos resultados obtidos por EDX, 

indicando um possível excesso de ferro na composição da ferrita reciclada, 

corroborando com a presença de fases secundárias de maghemita obtidas por DRX. 

A presença de Au e C (Fig. 30b) é atribuída ao recobrimento da amostra, e enquanto 

o Al (Fig. 30c) possivelmente está presente na composição do MAC, mas não foi 

evidenciado por DRX. 

Figura 30. MEV com análise de EDX para a ferrita CoFe2O4−reciclada: (a) micrografia, (b) espectro 
de mapeamento completo; (c) mapeamento do Al, (d) mapeamento do Co; (e) mapeamento do Fe; 
(f) mapeamento do O e (g) gráfico do espectro de EDX. 
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5.3.3.2. Espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP 

OES) 

 
A composição química da ferrita de cobalto reciclada de acordo com o 

procedimento descrito no item 4.6 foi determinada por ICP OES. Os resultados estão 

apresentados na Tabela 8, que mostra as concentrações dos elementos de interesse 

nas amostras, seus desvios-padrões relativos (n=3) e os limites de quantificação 

obtidos.  

 

Tabela 8. Composição química dos elementos determinados por ICP OES na ferrita de cobalto 

reciclada sintetizada por sol-gel  

Elementos 
Concentração 

(mg L-1) 

Porcentagem em massa 

(% 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 44,84  ±  0,04 

Li 11,60 ± 0,63 0,54 ± 0,03 

Mn ND ND 

Ni ND ND 

Zn ND ND 

ND: não detectado 

Os resultados das análises químicas por ICP OES da CoFe2O4−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 proporção molar entre Co e Fe, considerando 
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suas respectivas massas molares de 58,933 mol.L-1 e 55,845 mol.L-1, temos que os 

resultados correspondem a uma relação molar de aproximadamente de 5,89 x 10-3 

mol de Co  e 17,1 x 10-3 mol de Fe.  Este resultado representa uma proporção molar 

de 1 𝐶𝑜 ∶ 2,9 𝐹𝑒, o que significa um excesso de 0,9 mol de ferro em relação à proporção 

teoricamente esperada no sistema (1 𝐶𝑜 ∶  2 𝐹𝑒). O excesso de ferro pode indicar a 

possível formação da fase secundária de maghemita, conforme apresentado no 

difratograma de raios-X da Figura 27 no item 5.3.1. 
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5.4   Propriedade fotocatalítica da CoFe2O4−reciclada como 

catalisador na descoloração do corante azul de metileno e suas 

caracterizações 

5.4.1   Descoloração do corante azul de metileno por processo foto-Fenton 

solar. 

A atividade catalítica da CoFe2O4−reciclada foi investigada na descoloração do 

corante azul de metileno sob as condições descritas no item 4.7. A eficácia do 

catalisador foi avaliada em diferentes sistemas por meio de medidas de absorbância 

em intervalos de tempo. Os sistemas foram divididos em condições experimentais 

para se avaliar separadamente o seguinte:  

● Sistema I (apenas corante): influência da radiação solar na descoloração do AM; 

● Sistema II (corante e catalisador): efeito da adsorção do corante no catalisador sob 

radiação solar; 

● Sistema III (corante e H2O2): avaliação da influência do peróxido de hidrogênio na 

fotólise; 

● Sistema IV: Corante, H2O2 e catalisador: eficiência do catalisador no processo foto 

Fenton heterogêneo solar. 

A Figura 31a apresenta a sequência de espectros de absorção do grupo 

cromóforo do corante no comprimento de onda característico de 665 nm após os 

tempos de 0, 15, 30, 45, 60 e 75 min. Já a Figura 31b mostra o espectro final de 

absorção após 75 minutos de reação. A redução na intensidade de absorção indica a 

descoloração do AM. 
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Figura 31. Representações gráficas da (a) sequência espectral UV de diminuição do grupo 
cromóforo em 665 nm nos tempos 0, 15, 30, 45, 60 e 75 min; e (b) sequência espectral UV de 
diminuição do grupo cromóforo em 665 nm após 75 min 

 

 

 

As vias mais prováveis para a degradação fotocatalítica de AM são delineadas 

nas Equações 21-26 adaptadas de BEHURA; SAKTHIVEL; DAS, 2021; ROCHA et al., 

2019. Inicialmente os pares elétron/vacância (
𝑒 𝐵𝐶

 −

ℎ 𝐵𝑉
 + ) foram fotogerados em 

CoFe2O4−reciclada sob radiação solar (Equação 21). Ambos 𝑒 𝐵𝐶
 − +   ℎ 𝐵𝑉

 +   foram 

envolvidos posteriormente para gerar as espécies ativas como radicais hidroxila (𝐻𝑂⦁) 

e radicais superóxido (𝑂2
−⦁) (Equações 22-25) para reagir com a molécula do corante 

levando à sua degradação com a formação de CO2, água, e íons nitrato, amônio e 

450 500 550 600 650 700 750

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

 

 

   I: Corante (75 min)

  II: Corante + Cat (75 min)

 III: Corante + H
2

O
2

 (75 min)

 IV: Corante + H
2

O
2

 + Cat (75 min)

A
b

s

Comprimento de onda (nm)

450 500 550 600 650 700 750

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

 

 

A
b

s

Comprimento de onda (nm)

 0 min

 15 min

 30 min

 45 min

 60 min

 75 min

(a)

(b)

450 500 550 600 650 700 750

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

 

 

   I: Corante (75 min)

  II: Corante + Cat (75 min)

 III: Corante + H
2

O
2

 (75 min)

 IV: Corante + H
2

O
2

 + Cat (75 min)

A
b

s

Comprimento de onda (nm)

450 500 550 600 650 700 750

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

 

 

A
b

s

Comprimento de onda (nm)

 0 min

 15 min

 30 min

 45 min

 60 min

 75 min

(a)

(b)



103 

 

 

sulfato (Equação 26). 

𝐶𝑜𝐹𝑒2𝑂4   +   ℎ𝜈𝑆𝑂𝐿𝐴𝑅 →   𝐶𝑜𝐹𝑒2𝑂4 (𝑒 𝐶𝐵
 − +   ℎ 𝑉𝐵

 + ) Equação 21  

 
𝑒 𝐶𝐵

 −  +  (𝑂2)𝐴𝐷𝑆  →   𝑂2
−⦁ Equação 22 

 
ℎ 𝑉𝐵

 +  +  𝐻2𝑂 →   𝐻+  +  𝐻𝑂⦁ Equação 23 

 
𝑂2

−⦁ + 𝐻+  →  𝐻𝑂2
⦁ Equação 24 

 
𝐻𝑂2

⦁  +  𝐻2𝑂  →  𝐻2𝑂2  +   𝐻𝑂⦁ Equação 25 

 

𝐻𝑂⦁ +   𝐶𝑜𝑟𝑎𝑛𝑡𝑒  →   𝐶𝑂2  + 𝐻2𝑂 +  𝑁𝑂3
− +  𝑁𝐻4

+  +  𝑆𝑂4
2− Equação 26 

 

O mecanismo de degradação plausível 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 é de grande importância 

para o desenvolvimento de tecnologias sustentáveis de tratamento de efluentes 

industriais que contenham corantes. O azul de metileno é um corante orgânico comum 

e amplamente utilizado em processos industriais, além disso, sua presença 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 aromático central, que contém os heteroátomos N e S, e culmina na formação 

de CO2 e água (GNASER et al., 2005; HOUAS et al., 2001; LI et al., 2022; WEN et al., 

2009).  

Em trabalhos anteriores, observou-se a formação de ácidos orgânicos menos 

perigosos, como ácido fórmico, ácido acético, ácido oxálico e ácido propiônico, íons 

nitrato e amônio, dentre outros produtos finais (GERBALDO et al., 2022; MAGNAGO 

et al., 2019; MOURA et al., 2017; ROCHA et al., 2019). Compreender o mecanismo 

de degradação 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 redução dos impactos negativos da 
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atividade industrial no meio ambiente e na saúde humana, e abrir possibilidades para 

o aproveitamento de subprodutos gerados a partir da degradação desse corante. 

Figura 32. Mecanismo plausível para a decomposição do corante azul de metileno.  
 

 

Fonte: Adaptado de Wen et al., 2009 
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5.4.1.1  Estudo da eficiência de descoloração de AM usando 

CoFe2O4−reciclada como catalisador no processo foto Fenton solar 

 
A eficiência de descoloração (𝐸𝑑𝑒𝑠𝑐) dos sistemas em cada tempo foi calculada, 

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

𝐸𝑑𝑒𝑠𝑐   =   
𝐶0   −   𝐶𝑡

𝐶0
  ×   100 Equação 27 

onde 𝐶0 (mg L-1 ) e 𝐶𝑡 (mg L-1 ) são a concentração inicial e a concentração no tempo 

t da solução de AM.  

Os resultados obtidos estão apresentados na Tabela 9 e ilustrados 

graficamente na Figura 33. Os erros relativos menores que 5 % conferem boa precisão 

e representam boa repetitividade às medidas (DOQ-CGCRE-008, 2011). 

Tabela 9. Porcentagem média de eficiência de descoloração do corante azul de metileno utilizando  
CoFe2O4−reciclada como catalisador sob radiação solar. 

Tempo (min) 
Sistema I: 

 Corante AM 
Sistema II: 

 Corante + Cat 
Sistema III:  

Corante + H2O2 
Sistema IV:  

Corante + H2O2 + 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. Eficiências de descoloração dos sistemas I, II, III, e IV nos tempos decorridos de 0, 15, 
30, 45, 60 e 75 min 
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No sistema I, apenas com o corante sob radiação solar (cor laranja no gráfico), 

foi constatado que apenas a radiação solar não foi suficiente para provocar a 

descoloração do AM, com eficiências de descoloração menores que 0,85 %. 

No sistema II, apenas com o corante e o catalisador sob radiação solar (cor 

verde no gráfico), foi constatado que o efeito da adsorção não foi significativo, 

apresentando eficiências de descoloração foram menores que 2,49 %.  

No sistema III, apenas com corante e peróxido sob radiação solar (cor rosa no 

gráfico) foi observado um efeito significativo do H2O2 na descoloração do AM, 

alcançando a eficiência de 79,86 ± 3,3 % em 75 minutos. Esse resultado reflete o 

efeito da fotólise do H2O2 na presença de radiação, gerando radicais 𝐻𝑂⦁, os quais 

são responsáveis pela degradação, conforme relatado anteriormente na Equação 15 

mostrada no item 2.8 e reescrita a seguir (ARAUJO; YOKOYAMA; TEIXEIRA, 2006): 

𝐻2𝑂2 + ℎ𝜈 →   2 𝐻𝑂⦁ Equação 15 

 

No sistema IV, quando se utiliza a ferrita na reação de foto Fenton heterogêneo 

(cor azul no gráfico) é possível observar o aumento da eficiência de descoloração do 

corante AM, que atinge 95,04 % em 75 minutos de reação, mostrando que o processo 

é favorecido pela presença da CoFe2O4−reciclada, devido à sua alta capacidade de 

oxidação catalítica. A representação do real do processo de descoloração 

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

 

Figura 34. Ilustração real do processo do início ao fim da descoloração do corante azul de metileno 
nas condições experimentais utilizadas no trabalho 
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Esses resultados destacam a importância da ação catalítica da ferrita de 

cobalto sintetizada no sistema IV. Posteriormente, realizou-se um estudo cinético de 

todos os processos mencionados no item 5.4.1.2, visando uma melhor compreensão 

da cinética da reação de descoloração do corante AM. 

A Tabela 10 apresenta a relação de estudos encontrados na literatura em que 

foi realizada a aplicação de materiais reciclados e síntese de ferritas de cobalto a partir 

de materiais reciclados e/ou a partir de reagentes comerciais de grau analítico na 

descoloração de corantes. Ao comparar os resultados obtidos neste trabalho com 

outros estudos de reciclagem, tanto de MAC quanto de RMF, é possível verificar que 

foram alcançados resultados semelhantes ou até mesmo superiores.  

Por exemplo, Behura, Sakthivel e Das (2021), reciclaram MAC de LiBs e RMF 

coletados da indústria de processamento de minério de ferro de Odisha, na Índia para 

a síntese de CoFe2O4, seguido de aplicação na descoloração do corante vermelho 

Congo e obtiveram eficiências de descoloração entre 85,6 e 87,4 % em 180 min;  

Moura et al. (2017) alcançaram uma eficiência de descoloração de 87,7% do corante 

AM após 420 minutos utilizando ferritas de cobalto recicladas do MAC de LiBs com Fe 

proveniente de reagentes analíticos; De Freitas et al. (2019) obtiveram uma remoção 

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 chá verde para sintetizar ferro de valência zero, obtendo uma remoção 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 comparação é feita especificamente com os estudos que 

sintetizaram CoFe2O4 a partir de reagentes comerciais de grau analítico, pode-se 

concluir que o material deste trabalho produzido a partir de reagentes reciclados é tão 

eficiente quanto as anteriores (80 a 99,75 %), e em alguns casos até mais eficiente 

em relação 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 lixiviação e síntese) para se produzir 

aproximadamente 3,0 g de ferrita reciclada, pode-se afirmar que o procedimento é 

econômico e ambientalmente favorável. 
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A ferrita de cobalto reciclada neste estudo apresentou um resultado notável 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 já realizados, conforme apresentado na Tabela 10. A aplicação da reciclagem 

permitiu obter resultados tão eficientes quanto o uso de reagentes comerciais, 

proporcionando a economia de reagentes. O uso da radiação solar durante o 

procedimento experimental promove economia energética, pois é uma energia livre 

disponível e foi realizado em um período de grande irradiação solar, já que as medidas 

foram realizadas no mês de janeiro de 2023 (6,20 kWh/m2.dia), o que dispensou o uso 

de radiação artificial de cabines e possibilitou a realização do procedimento sem 

consumo de energia. Essas práticas são exemplos de como a aplicação da química 

verde pode ser uma alternativa sustentável, econômica e socialmente benéfica na 

síntese de materiais e remediação ambiental.  
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Tabela 10. Comparação das características 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 fotocatálise para descoloração de corantes. 

 
 

Fonte de ferro e 
cobalto 

Método de síntese 
Corante 
utilizado 

Condições 
experimentais  

de descoloração em 
reações Foto-fenton 

Radiação 
utilizada 

Eficiência de 
descoloração  

e tempo de 
reação 

Tamanho  
de partícula  

do catalisador* 
Referência 

Fe proveniente 
do RMF de 

Mariana (MG) e 
Co de LiBs 
exauridas 

Lixiviação inorgânica dos 
rejeitos usando HNO3 e HCl, 

seguido de síntese sol-ge 
com ácido cítricol  

Azul de 
metileno 

pH 3,0 
50 mL de solução corante 

(30 mg.L-1) 
3 mM de H2O2 

20,0 mg de catalisador 

Radiação solar 
(4.90 kWh m−2) 

95,04 %  
em 75 min 

54,44 nm Este trabalho 

Fe proveniente 
do RMF de 

Odisha (Índia) e 
Co de LiBs 
exauridas  

Lixiviação inorgânica  dos 
rejeitos usando HCl e 

H2SO4, recuperação de Co 
por precipitação com 

Na2S2O8 seguido de síntese 
por coprecipitação usando 

ureia 

Vermelho 
congo 

pH ~ 6,3 ± 0,1 
100 mL de solução corante 

(10–40 mg.L-1) 
0,05–0,2 g catalisador 

Cabine de luz 
com lâmpada 
UV1 (125 W) e 
ultrassom2  (20 

KHz) 

85,6%1 e 87,4%2  
em 180 min 

41,2 nm 
(BEHURA; 

SAKTHIVEL; 
DAS, 2021) 

Fe proveniente 
do RMF de 

Mariana (MG) 

Preparo de pelotas esféricas 
usando CaCO3 e bentonita 

seguido de calcinação 

Azul de 
metileno 

pH 6,0 
500 mL de solução corante 

(20 mg.L-1 ) 
15,0 mL of 50 % H2O2 (v/v) 

30,0 g de catalisador 

Sem radiação 
(Reação 
Fenton) 

77 %  
em 240 min 

Não reportado 
(DE FREITAS 
et al., 2019) 

Fe proveniente 
de reagentes 
comerciais de 

grau analítico e 
Co de LiBs 
exauridas 

Lixiviação inorgânica do 
MAC usando HNO3 e H2O2, 

seguido de síntese por 
usando NH4OH. 

Azul de 
metileno 

pH 3,0 
17 mL  de solução corante 

(4,8 mg.L-1) 
8,0 mL of 3% H2O2 (v/v) 
30,0 mg de catalisador 

Cabine de luz 
com lâmpada 

UV  
(20 W) 

87,7 %  
em 420 min 

18,5 nm 
(MOURA et 
al., 2017) 

Fe e Co 
proveniente de 

reagentes 
comerciais de 
grau analítico 

Dissolução dos reagentes 
Fe(NO3)2∙6H2O e 

Co(NO3)2∙6H2O, seguido de 
síntese por coprecipitação 

usando NH4OH. 

Azul de 
metileno 

pH 3,0 
17 mL  de solução corante 

(4,8 mg.L-1) 
8,0 mL de 3% H2O2 (v/v) 
30,0 mg de catalisador 

Cabine de luz 
com lâmpada 

UV  
(20 W) 

87,3%  
em 420 min 

18,4 nm 
(MOURA et 
al., 2017) 

       (continua) 
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Tabela 10.  Comparação das características 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 fotocatálise para descoloração de corantes. 
 

      (continuação) 

Fonte de ferro e 
cobalto 

Método de síntese 
Corante 
utilizado 

Condições 
experimentais  

de descoloração em 
reações Foto-fenton 

Radiação 
utilizada 

Eficiência de 
descoloração e  

tempo de reação 

Tamanho  
de  

partícula do 
catalisador* 

Referência 

Fe e Co 
proveniente de 

reagentes 
comerciais de 
grau analítico 

Dissolução dos reagentes 
Fe(NO3)2∙6H2O e 

Co(NO3)2∙6H2O, seguido 
de síntese por precipitação 

usando NaOH. 

Azul de 
metileno 

pH 3,0 
50 mg.L-1  de solução 

corante 
25 mM de H2O2 

0,25 g.L-1 de catalisador 

Cabine de luz com 
lâmpada UV  

(165 W) 

99,75 %  
em 300 min 

5,84 nm 
(35,5 nm por 

MEV) 

(UZUNOĞLU 
et al., 2019) 

Fe e Co 
proveniente de 

reagentes 
comerciais de 
grau analítico 

Dissolução dos reagentes 
de Fe(NO₃)₂∙6H₂O  e 

Co(NO₃)₂∙6H₂O, seguida 
de síntese hidrotermal 

usando NaOH. 

Azul de 
metileno 

pH 5,0 
100 mL  de solução de 

corante (10 mg.L-1 ) 
12 mM de oxidante 

Cabine de luz com 
lâmpada UV  

(18 W) 

99 %  
em 60 min 

15,4 nm 
(NADEEM et 

al., 2022) 

Fe e Co 
proveniente de 

reagentes 
comerciais de 
grau analítico 

Dissolução dos reagentes 
de Fe(NO₃)₂∙6H₂O  e 

Co(NO₃)₂∙6H₂O, seguida 
de síntese solvotérmica 

modificada usando NaOH. 

Azul de 
metileno 

 
pH não informado 

50 ml de solução de 
corante (10  mg.L-1) 

5,0 mM de  H2O2 

0,01 g.L-1 de 
catalisador 

 

Cabine de luz com 
lâmpada UV 

80 %  
em 140 min 

15,0 nm  
(30,0 nm  por 

MET) 

(KALAM et 
al., 2018) 

* Calculado usando a Equação de Debye–Scherrer 
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5.4.1.2  Estudo cinético da descoloração de AM usando 

CoFe2O4−reciclada como catalisador no processo foto Fenton solar 

Para se obter uma melhor compreensão da cinética da reação de descoloração 

do AM usando a CoFe2O4−reciclada, os dados experimentais para os sistemas I, II, 

III, e IV foram ajustados de acordo com as pseudo reações de primeira ordem 

(Equação 28) e segunda ordem (Equação 29) (BEHURA; SAKTHIVEL; DAS, 2021): 

− ln (
𝐶

𝐶0
)  = 𝑘 ∙  𝑡  

Equação 28 

 

(
1

𝐶
−  

1

𝐶0
)  = 𝑘 ∙  𝑡  

Equação 29  

 

Onde 𝐶0 é a concentração inicial do corante azul de metileno, 𝐶 é a 

concentração do corante num tempo 𝑡, e 𝑘 é a constante de velocidade. Para 𝑘 a 

constante de velocidade de primeira ordem em min −1 ou constante de velocidade de 

segunda ordem em L.mg−1.min −1 (BEHURA; SAKTHIVEL; DAS, 2021). 

A partir dos gráficos ajustados à cinética pseudo primeira ordem (Figura 35a) e 

pseudo segunda ordem (Figura 35b) foi possível obter os valores de constante de 

velocidade (k), coeficiente de correlação (R²) e o tempo de meia-vida (𝑡1

2

), calculado 

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

𝑡1 2⁄ =
0,693

𝑘
 

Equação 30  

 

Tabela 11. Resultados do estudo cinético de constante de velocidade (k), coeficiente de determinação 

(R2) e tempo de meia vida (t1/2) da ferrita aplicada à fotocatálise por reações foto-Fenton Heterogêneo 

para os ajustes de pseudo primeira e pseudo segunda ordem. 

 Pseudo primeira ordem Pseudo segunda ordem 

Sistemas 
𝒌 

(10-2 min-1) 

𝑹𝟐 

(u.a.) 

𝒕𝟏 𝟐⁄  

(min) 

𝒌 

(10-2  L mg-1 

min-1) 

𝑹𝟐 

(u.a.) 

𝒕𝟏 𝟐⁄  

(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 

III: Corante + H2O2 2,0510 0,9888 33,79 4,994 0,8814 13,88 

IV: Corante + H2O2 + 

Cat 
4,0560 0,9909 17,09 19,343 0,7366 3,58 
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Figura 35. Representação dos gráficos do estudo cinético de (a) pseudo primeira ordem e (b) pseudo 
segunda ordem versus tempo da descoloração do corante AM nos 4 diferentes sistemas avaliados 

(a) 

(b) 

A Figura 35 e a Tabela 11 apresentaram resultados que indicam uma maior 

coerência e melhor ajuste cinético para as reações de pseudo primeira ordem, com 

boa linearidade (R2 > 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 IV, e a correlação linear não foi tão boa (R2 

< 0,8814). 
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Dessa forma, o modelo do sistema proposto neste trabalho apresentou melhor 

ajuste para a reação cinética de pseudo primeira ordem. As reações cinéticas de 

primeira ordem são descritas pelo mecanismo baseado em Langmuir-Hinshelwood, 

que é amplamente utilizado para representar reações de catálise heterogênea em que 

o catalisador é sólido. Ele postula que a etapa final do mecanismo completo é a 

interação dos reagentes na superfície do catalisador ou a própria reação química. De 

acordo com essa premissa, a reação ocorre entre espécies adsorvidas nos sítios 

ativos da superfície do catalisador na fase líquida ou gasosa. Ao adsorver os 

reagentes, o catalisador reduz a energia de ativação e aumenta a velocidade da 

reação (HOUGEN; WATSON, 1943).  

A presença do catalisador CoFe2O4−reciclada (20 mg) em conjunto com o 

peróxido de hidrogênio (0,03 mol.L-1) no Sistema IV foi essencial para aumentar a 

decomposição do peróxido e a oxidação do azul de metileno. Isso resultou em um 

valor de constante de velocidade duas vezes maior e uma redução do tempo de meia-

vida da reação em cerca de 17 minutos, se comparado ao Sistema III. É sabido que a 

formação do radical hidroxila (𝐻𝑂⦁) é o fator determinante da velocidade de reação 

(MOURA et al., 2017).  A formação de radicais a partir de H2O2 e óxidos de ferro é 

amplamente estudada, embora o mecanismo de geração de radicais ainda não esteja 

claro. Uma proposta simples é que a reação de H2O2 com espécies de superfície 

parcialmente reduzidas, como Fe2+, inicie o processo, de acordo com o mecanismo 

de Haber-Weiss (Equação 31). 

𝐹𝑒𝑠𝑢𝑝
2+ + 𝐻2𝑂2   →   𝐹𝑒𝑠𝑢𝑝

3+ + 𝑂𝐻− + 𝐻𝑂⦁ Equação 31 

Os sítios octaédricos presentes nas ferritas de cobalto são responsáveis pela 

atividade catalítica, na qual os pares redox de cobalto (Co2+/Co3+) atuam em conjunto 

com o peróxido de hidrogênio para formar os radicais hidroxila, conforme descrito na 

Equação 32 (COSTA et al., 2006). Dessa forma, é importante utilizar o peróxido em 

conjunto com o catalisador para obter uma boa atividade catalítica. 

𝐶𝑜𝑠𝑢𝑝
2+ + 𝐻2𝑂2   →   𝐶𝑜𝑠𝑢𝑝

3+ +  𝑂𝐻− + 𝐻𝑂⦁ Equação 32 

A redução de Co3+ por Fe2+ é termodinamicamente favorável uma vez que ∆Eo  

é positivo e ∆Go é negativo, e as espécies superficiais oxidadas 𝐶𝑜𝑠𝑢𝑝
3+  podem ser 
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reduzidas por 𝐹𝑒2+estrutural, regenerando 𝐶𝑜𝑠𝑢𝑝
2+   que novamente podem ativar a 

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

𝐹𝑒2+ + 𝐶𝑜3+   →   𝐹𝑒3+ + 𝐶𝑜2+,      Δ𝐸0 =  + 1,04 𝑉  Equação 33 

 

 

5.4.2   Caracterização da CoFe2O4−reciclada antes e depois da fotocatálise 

por FTIR. 

A análise por espectrometria no infravermelho (FTIR) foi realizada a fim de 

avaliar possíveis efeitos de adsorção do corante na superfície da CoFe2O4−reciclada 

no processo de fotocatálise. A Figura 36 apresenta o espectro infravermelho (IV) da 

ferrita nos momentos antes (Figura 36a) e depois (Figura 36b) da fotocatálise. 

Inicialmente, analisou-se a região de impressão digital do azul de metileno, que se 

apresenta na faixa abaixo de 1.700 cm-1 conforme sinalizado na Figura 36c, na qual 

podem ser encontradas as bandas referentes às ligações presentes na estrutura da 

molécula (Figura 36d), como: 𝐶 = 𝑁  de 1690 a 1640 cm-1; 𝐶 − 𝑁 de 1350 a 1000 cm-

1;  𝐶 = 𝐶 de anel aromático de 1600 a 1475 cm-1 (~ 1650 cm-1); 𝐶𝐻3 em 1375 cm-1 

(~1400 cm-1); 𝐶 − 𝐻  em grupos metila (~𝐶𝐻3) de 1300 a 1500 cm-1; = 𝐶 − 𝐻 de 3050 

a 3010 cm-1 (PAVIA; et al., 2010).   

Uma banda relevante presente próxima de 1050 cm-1 na Figura 36a, antes da 

fotocatálise, pode ser referente a ligação 𝐶 − 𝑂  de álcool primário, devido à lavagem 

com álcool etílico no último passo do procedimento de síntese. Essa banda 

apresentou-se proeminente na Figura 36b, depois da fotocatálise, podendo ser 

referente à ligação 𝑆 = 𝑂 de sulfóxidos, no qual o sulfóxido de azul de leucometileno 

é um subproduto formado no mecanismo de reação (GNASER et al., 2005). 

Especificamente no espectro depois da catálise (Fig. 36b) observa-se uma 

pequena proeminência da banda em 1645 cm-1, que pode ser referente às ligações 

duplas 𝐶 = 𝐶 da molécula do corante, evidenciando uma pequena adsorção no 

catalisador. 
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Figura 36. Espectro infravermelho da CoFe2O4−reciclada (a) antes e (b) depois da fotocatálise; (c) espectro IV do corante azul de 
metileno e (d) fórmula molecular do corante azul de metileno. 

 
Fonte: Molécula do azul de metileno (SIGMA ALDRICH, 2006) 
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5.4.3   Caracterização da solução final de descoloração depois da catálise 

por ICP OES. 

Foi realizada uma análise da solução resultante do processo de catálise por 

reações foto Fenton heterogêneo com radiação solar para o sistema IV. Para isso, 

foram determinados os teores dos elementos Al, Co, Cu, Fe, Li, Mn, Ni e Zn por meio 

da técnica ICP OES na solução final descolorida. A Tabela 12 apresenta as 

concentrações em mg.L-1, teores percentuais dos elementos (% m/m) determinados e 

os valores máximos permitidos (mg.L-1) dos parâmetros inorgânicos avaliados para os 

padrões de lançamento de efluentes estabelecidos pela Resolução nº 430 de 2011 do 

CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE (CONAMA), que regulamenta a 

disposição de efluentes no Brasil (BRASIL, 2011). 

Quanto ao ferro dissolvido, a Resolução CONAMA nº 430 de 2011 estabelece 

um limite máximo permitido de 15 mg.L-1, e neste caso, pode-se afirmar que o ferro 

não ultrapassou esse limite, pois permaneceu abaixo do limite de quantificação. Em 

relação aos demais elementos regulamentados, Mn, Ni e Zn, não foram detectados 

na solução final. Pode-se notar que as concentrações de Al, Co e Li não oferecem 

grandes riscos, uma vez que não há um limite estabelecido por lei para esses 

elementos quanto ao descarte da solução final. Pode-se concluir que a solução final 

não apresenta riscos ambientais em relação aos elementos químicos quando 

descartada, o que está em conformidade com os princípios da Química Verde. 

Tabela 12. Concentração dos elementos químicos determinados por ICP OES na solução final da 
catálise depois da reação de descoloração  

Elementos Unidade: mg.L-1 Unidade: % m/m 
Valores máximos para padrões de 
lançamento de efluente segundo a 

Resolução CONAMA nº 430, de 2011 

Al 1,20 ± 0,95 0,006 ± 0,004 Não há 

Co 0,41 ± 1,37 0,002 ± 0,0148 Não há 

Cu <0,55 < LQ** 1,0 mg.L-1 

Fe <0,07 < LQ** 15,0 mg.L-1 

Li 0,44 ± 1,27 0,0031 ±  0,007 Não há 

Mn ND* ND* 1,0 mg.L-1 

Ni ND* ND* 2,0 mg.L-1 

Zn ND* ND* 5,0 mg.L-1 

* ND: não detectado 
** < LQ: menor que o limite de quantificação 
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5.5   Propriedade eletroquímica da CoFe2O4−reciclada  

5.5.1   Voltametria cíclica da CoFe2O4−reciclada 

 A voltametria cíclica foi feita em diferentes velocidades de varredura para se 

avaliar o comportamento da reação eletroquímica do ETMCoFe2O4−reciclada em 

processos de carga/descarga. Na Figura 37 estão apresentados os voltamogramas 

cíclicos do ETMCoFe2O4−reciclada numa faixa de potencial de -2,0 a 2,0 V vs. 

Hg/HgO em solução aquosa de KOH 1,0 mol L-1 nas velocidades de varredura de 100, 

75, 50, 25 e 10 mV s-1, partindo de -2,0 V vs. Hg/HgO em sentido anódico. (JOSEPH 

WANG, 2006). 

 

 Os perfis de VC demonstram comportamento que revelam a reversibilidade 

das reações redox. O pico observado em 1,55 V vs. Hg/HgO pode estar associado à 

oxidação do Co2+ presente na estrutura da ferrita a Co3+ formando CoOOH (Equação 

34). Na varredura anódica é observado um pico catódico em – 0,45  V vs. Hg/HgO e 

outro em – 0,95  V vs. Hg/HgO, que podem estar associados a redução do Fe3+ em 

Fe2+ (Equação 34) e do Co3+ a Co2+ formando CoO2  (Equação 35) (FERREIRA et al., 

2020). 

𝐶𝑜𝐹𝑒2𝑂4  +   𝑂𝐻−  +  𝐻2𝑂  ⇌   2 𝐹𝑒𝑂𝑂𝐻 + 𝐶𝑜𝑂𝑂𝐻 + 𝑒− Equação 34 

  

𝐶𝑜𝑂𝑂𝐻 +  𝑂𝐻−   ⇌  𝐶𝑜𝑂2  +  𝐻2𝑂  + 𝑒− Equação 35 

Figura 37. Voltamograma cíclico em diferentes velocidades de varredura na faixa de potencial de -
2,0 a 2,0 V em KOH 1,0 mol L-1 utilizando  ETMCoFe2O4−reciclada 
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O aumento evidenciado nas correntes de pico anódicas com o aumento da 

velocidade de varredura pode estar relacionado à difusão de íons do eletrólito para a 

superfície do eletrodo. A equação de Randles-Sevcik (Equação 36) é uma equação 

matemática que correlaciona as correntes de pico (ipa, ipc) e a velocidade de varredura 

obtidas por voltametria cíclica para um processo reversível a 25 °C governado por 

difusão (JOSEPH WANG, 2006): 

𝐼𝑝 = (2,69 × 105) ∙  𝑛3 2⁄  ∙ 𝐴 ∙ 𝐶 ∙ 𝐷1 2⁄ ∙  𝑣1 2⁄  Equação 36 

 

onde 𝐼𝑝 representa a corrente de pico; 𝑛 é o número total de elétrons transferidos; 𝐴 

refere-se à área de superfície eletroativa do eletrodo; 𝐷 é o coeficiente de difusão (cm2 

s−1), e 𝜈 é a taxa de varredura (V.s−1). 

De acordo com a equação, a corrente de pico é diretamente proporcional à 

concentração e aumenta com a raiz quadrada da velocidade de varredura. Ao efetuar 

a relação entre as correntes de pico obtidas no potencial de pico anódico de 1,55 V e 

a raiz quadrada de cada velocidade de varredura empregada, obteve-se o gráfico e 

sua respectiva equação apresentada na Figura 38. A linearidade do gráfico da Figura 

38 com R2 igual a 0,9842 mostra que a reação de eletrodo é controlada por transporte 

de massa, ou seja, o processo é governado por difusão (JOSEPH WANG, 2006). 

Figura 38. Gráfico da corrente de pico versus a raiz quadrada da taxa de varredura para 
ETMCoFe2O4−reciclada 
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Ao analisar a resposta eletroquímica do ETMCoFe2O−reciclada pode-se 

realizar as seguintes considerações: 

 

1) Os picos anódicos/catódicos exibiram formas semelhantes nas diferentes 

taxas de varredura, demonstrando que os processos são reversíveis (JOSEPH 

WANG, 2006).  

2) Os processos de oxirredução ocorreram em uma janela de potencial muito 

larga ( -2,0 a 2,0 V). Isso indica que o material não é apropriado para aplicação como 

pseudocapacitor, pois não apresenta corrente capacitiva, ou seja, não tem 

armazenamento de carga pela dupla camada elétrica. Um bom pseudocapacitor 

semelhante a um supercapacitor, no qual o armazenamento de carga se dá pela dupla 

camada elétrica e por processos faradaicos (eletroquímicos) (JOSEPH WANG, 2006). 

3) O material também não é apropriado para aplicação na eletrocatálise das 

reações de redução do oxigênio, pois os processos anódicos estão acontecendo em 

potenciais muito altos. Um bom eletrocatalisador é um material que diminui o 

sobrepotencial da reação, devido a isso os processos não podem ocorrer em 

potenciais altos (JOSEPH WANG, 2006). 

 

 Sendo assim, a partir dos resultados obtidos, testou-se a resposta 

eletroquímica do ETMCoFe2O−reciclada como sensor eletroquímico de ácido 

ascórbico.  
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5.5.2    Sensor eletroquímico baseado em CoFe2O4−reciclada 

 Antes de começar a estudar a oxidação do ácido ascórbico em solução, realizou-

se uma análise de voltametria cíclica utilizando apenas o eletrodo de trabalho 

modificado com CoFe2O4-reciclada (ETMCoFe2O−reciclada) no eletrólito suporte, que 

era uma solução tampão fosfato de 0,1 mol.L-1 com pH 6,6 e não continha ácido 

ascórbico (branco) na velocidade de varredura de 100 mV.s-1, determinada 

anteriormente.  

 Na Figura 39, está apresentado o voltamograma cíclico do 

ETMCoFe2O−reciclada. Observamos que o voltamograma não apresentou nenhuma 

região característica que pudesse identificar um processo redox, normalmente 

composto por picos que indicam a transferência de elétrons.  

Figura 39. Voltamograma cíclico do eletrodo de trabalho modificado com CoFe2O4−reciclada em 
tampão fosfato 0,1 mol.L-1 a pH 6,6 e velocidade de varredura 100 mV.s-1. 
 

 
  

Em seguida, comparou-se o perfil de VC do ETMCoFe2O4−reciclada com o 

perfil de oxidação do ácido ascórbico após cada adição, para identificar a resposta do 

material como sensor eletroquímico. As concentrações de ácido ascórbico utilizadas 

na célula eletroquímica estão apresentadas na Tabela 13. 
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Tabela 13. Concentração molar de ácido ascórbico padrão utilizadas no teste da CoFe2O4−reciclada 

como sensor eletroquímico. 

Nº  Alíquota (mL) Concentração 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 1,4 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 estão apresentados os voltamogramas de resposta do 

ETMCoFe2O4−reciclada na presença de AA em diversas concentrações. Pode-se 

observar um aumento na corrente de oxidação a um potencial de 0,509 V à medida que 

a concentração de ácido ascórbico aumenta, o que favorece a oxidação catalítica do AA 

em todos os casos apresentados. Isso indica que a intensidade do pico aumenta 

proporcionalmente ao aumento da concentração de AA na solução analisada. 

Figura 40. Voltamogramas cíclicos do ETMCoFe2O4−reciclada avaliado como sensor eletroquímico 
na presença de ácido ascórbico em diferentes concentrações em tampão fosfato 0,1 mol L-1 a pH 6,6 
e velocidade de varredura 100 mV.s-1. 
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Nesta Figura 40 observa-se um pico anódico em 0,509 V referente à oxidação 

do ácido ascórbico a ácido dehidroascórbico, cujo potencial de oxidação ocorre em 

0,59 V, como descrito na Equação 37.  

A linearidade do processo foi avaliada por uma curva de calibração analítica de 

12 pontos de concentração de AA, que apresentou um coeficiente de correlação linear 

(R2) igual a 0,9987, como mostra o gráfico na Figura 41. Quanto mais próximo de um 

(1) o R2, melhor o modelo linear explica as variações da corrente, o que indica que o 

método apresenta boa linearidade. 

Figura 41. Curva de calibração amperométrica da resposta elétrica versus concentração de ácido 
ascórbico do ETMCoFe2O4−reciclada avaliado como sensor eletroquímico 

 

 

 

Equação 37 

Fonte: Adaptado de FORNARO; COICHEV, 1998  
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Analisando-se isoladamente a VC do branco (sem adição de AA) e 

comparando-se com a VC da adição de 3,0 mL AA na Figura 42, é possível observar 

o nitidamente a evidência da resposta da corrente de pico anódico em 0,509 V. 

 

Figura 42. Voltametrias cíclicas comparativas dos sistemas sem adição de ácido ascórbico (branco) 

e com adição de 3,0 mL de ácido ascórbico 0,1 mol.L-1 

 

 

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 eletroquímico. . A aplicação da ferrita de 

cobalto reciclada como sensor eletroquímico representa uma solução inovadora e 

ecologicamente correta para a preservação do meio ambiente e a redução do impacto 

ambiental causado pelo descarte inadequado de resíduos. 
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6   CONCLUSÃO 

 
A utilização concomitante de resíduos e rejeitos (MAC e RMF) para a obtenção 

de ferritas de cobalto apresentou grande potencial para a reciclagem de baterias de 

íons de lítio (LiB) e do rejeito da mineração de ferro (RMF) na síntese da ferrita de 

espinélio nanoestruturada de cobalto e ferro. A composição dos materiais de partida 

apresentou um potencial reciclável dos rejeitos sólidos, com 45,22 ± 0,22 % (m/m) de 

Co na LiB e 14,9 ± 1,5 % (m/m) de Fe no rejeito da mineração. 

A CoFe2O4−reciclada, sintetizada pelo método sol-gel, apresentou composição 

cristalina da estrutura espinélio de CoFe2O4 por DRX e comportamento magnético ao 

imã de mão. O tamanho médio do cristalito obtido foi de 54,44 nm. A análise 

microestrutural de MEV-EDX forneceu tamanho médio de partícula cúbicas irregulares 

e aglomeradas em escala nanométrica, com composição superficial de 5,65 % de Co, 

13,46 % de Fe e 66,3 % de O, com ligeiro excesso de Fe, corroborando com a 

existência de fases secundárias de maghemita na ferrita. A análise de MEV também 

mostrou aglomerados de partículas irregulares com formatos cúbicos em escala 

nanométrica. Os resultados das análises químicas por ICP OES da 

CoFe2O4−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 presença de fases secundárias de maghemita na 

ferrita observadas por DRX 

A CoFe2O4−reciclada apresentou excelente desempenho catalítico na 

descoloração de 95,04% do corante azul de metileno em apenas 75 minutos. O 

mecanismo da reação se ajustou à uma cinética de reação de primeira ordem com 

constante de velocidade de 0,040560 min-1, coeficiente de correlação de 0,9909 e 

tempo de meia vida de reação de 17,09 min. A ausência de bandas características do 

corante azul de metileno na ferrita depois da catálise permite inferir que o corante não 

ficou adsorvido no catalisador após o término da reação.  

Quanto ao descarte da solução final, os elementos de Al, Co e Li não oferecem 

riscos, pois não há um limite estabelecido por lei para esses elementos. O ferro 

dissolvido também não oferece perigo, pois permaneceu abaixo do limite de 

quantificação. Mn, Ni e Zn, que são elementos regulamentados, não foram detectados 
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na solução final, tornando-a apropriada para o descarte em relação aos parâmetros 

inorgânicos avaliados.  

O uso da radiação solar durante o procedimento experimental promoveu 

economia energética, pois é uma energia livre disponível e foi realizado em um 

período de grande irradiação solar (6,20 kWh/m2.dia), o que dispensou o uso de 

radiação artificial de cabines e possibilitou a realização do procedimento ao ar livre. 

 

A CoFe2O4−reciclada também apresentou desempenho eletroquímico notável, 

sendo controlada por transporte de massa em uma área de superfície eletroativa de 

0,0046 cm2. Seu uso como sensor eletroquímico com eletrodo de trabalho modificado 

apresentou um pico anódico em 0,509 V referente à oxidação do ácido ascórbico a 

ácido dehidroascórbico, apresentando excelente correlação linear entre concentração 

de AA e corrente com um coeficiente de 0,9987. Portanto, a aplicação da ferrita de 

cobalto reciclada como sensor eletroquímico representa uma solução inovadora e 

ecologicamente correta. 

O trabalho realizado corrobora com a química verde, que foi aplicada para 

reciclar rejeitos, economizar em reagentes comerciais, utilizar energia livre disponível 

(radiação solar) dispensando o uso de radiação artificial e produzir um material 

reciclado eficiente em duas diferentes aplicações eficientes: uma na remediação de 

problemas ambientais como o descarte de efluentes têxteis e outra no uso como 

sensor eletroquímico. 
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