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RESUMO

O tratamento de efluentes gerados pelas industrias tem se tornado um grande
desafio tecnolbgico, ja que, na maioria das vezes, processos convencionais de
tratamento ndo sédo capazes de remover o0s poluentes organicos de forma eficiente.
Neste caso, os Processos Oxidativos Avancados (POAs) tem merecido grande
destaque devido a sua alta eficiéncia na degradacdo de inUmeros compostos
organicos. Os POAs sao processos baseados na geracdo de radicais altamente
oxidantes e nao seletivos, como o radical OH, capazes de promover a mineralizacao
de inumeros poluentes organicos de forma rapida a baixo custo. O processo Tipo
Fenton utilizando catalisadores de metais néo ferrosos € um dos diversos meétodos
utilizados para a obtencdo do radical OH. Neste caso, podem ser utilizados
catalisadores éxidos de Co, Mn ou Ni, que sdo materiais facilmente encontrados nos
catodos das baterias de ion litio. No presente trabalho, foram realizados testes de
degradacao do corante téxtil azul de metileno (AM) utilizando como catalisadores os
materiais catddicos reciclados a partir das baterias de ion litio exauridas. Foram
utilizadas baterias de diferentes fabricantes: China,Vietnan e Brasil e foram variados
alguns parametros (concentracédo do catalisador, concentracao de H.O,, pH e adicao
de NaHCO;) nestes testes. O catalisador que apresentou maior atividade catalitica
foi o obtido da bateria do Brasil o qual é constituido predominantemente por Coz04 €
Co(OH).. A condicao em que houve maior descoloracao do corante foi com 30 mg
de catalisador , 3mL H>O,, 30mg NaHCO3; em pH 3. Nestas condi¢ées houve uma
descoloracao de 100 % em aproximadamente 80 min. Ja os testes de ecotoxicidade
com as Artemias Salinas mostraram que a formacgéao de possiveis intermediarios na
degradacdo do corante ndo apresentou toxicidade acentuada. Assim, este trabalho
possui um forte apelo ambiental e econémico, pois visou a obtencao e a utilizacao
de catalisadores reciclados a partir das baterias de ion litio exauridas, para promover
a degradacdo do corante AM através dos POAs. Isso mostra que o material
reciclado é promissor no tratamento de efluentes gerados pelas industrias téxteis a
baixo custo.

Palavras-chave: POAs, Baterias de ion Litio, Reciclagem, Azul de Metileno.



ABSTRACT

The treatment of effluents generated by the industries has become a great
technological challenge, since in most cases, conventional treatment processes are
not able to remove organic pollutants efficiently. In this case, the Advanced Oxidative
Processes (AOPs) have deserved great prominence due to its high efficiency in the
degradation of many organic compounds. The AOPs are processes based on
generation of highly oxidizing radicals and nonselective, as the radical OH, able to
promote the mineralization of numerous organic pollutants quickly and at a low cost.
The Fenton Type process using non-ferrous metals catalysts is one of several
methods used to achieve the radical OH'. In this case, materials such as catalysts of
Co, Mn or Ni oxides can be used in the process. These materials can also be found
in the cathode of lithium ion batteries. Batteries from different manufacturers were
used: China, Vietnam and Campinas and different parameters were varied (catalyst
concentration, H,O, concentration, pH and addition of NaHCQO;) in these tests. The
condition in which there was greater discoloration of the dye was with 30 mg of
catalyst, 3mL H,O,, 30mg NaHCO; at pH 3. In these conditions there was a
discoloration of 100% in about 80 min. The toxicity tests with Artemias Salinas
showed that the formation of possible intermediates in the degradation of the dye did
not show marked toxicity. Thus, this work has a strong environmental and economic
appeal, because it aims at obtaining and utilizing recycled catalytic from exhausted
the lithium ion batteries to promote the degradation of the MB dye through the AOPs.
This shows that the recycled material is promising in the treatment of effluents

generated by the textile industries at low cost.

Keywords: AOPs, Lithium ion Batteries, Recycling, Methylene Blue.
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1 Introducao

A falta de tratamento adequado dos residuos industriais e domésticos que,
constantemente, sdo despejados em ambientes aquaticos constitui um dos
maiores impactos ambientais *®. Nesse contexto, as indUstrias téxteis apresentam
um destaque especial, pois geram grandes volumes de efluentes, muitas vezes
toxicos e de dificil degradacdo 2°*°. A maioria dos corantes é resistente a
processos de tratamentos convencionais de agua, sendo necessario utilizar
métodos alternativos para remocao destes compostos. Dentre esses métodos, o0s
Processos Oxidativos Avancados (POAs) tem sido amplamente investigado e
utilizado, devido a sua alta eficiéncia na degradacao de poluentes organicos, por
ser de baixo custo e de facil implementacéo.

Os POAs sao processos baseados na geracao de radicais altamente
oxidantes e nao seletivos, como o radical OH', capaz de promover a degradagao
de inumeros poluentes organicos em poucos minutos. Varios processos de
producgao do radical OH tem sido estudados: ozondlise na auséncia (Os/H>0.) ou
na presenca de radiagdo ultravioleta (Os/UV, O3/H.O./UV); fotdlise (H2O-/UV);
Fenton (H.O2/Fe?"); e a fotocatélise heterogénea ou catdlise heterogénea sendo
nestes ultimos dois processos a possibilidade de utilizacdo de catalisador no
estado sélido na presenca ou auséncia da radiacao UV, respectivamente.

Apesar dos resultados satisfatérios na degradacao de poluentes organicos,
alguns métodos possuem limitagdes, tais como: necessidade da utilizacdo de luz
UV, perda da atividade catalitica em um numero pequeno de ciclos e necessidade
de trabalhar em uma faixa estreita de pH. Diversas pesquisas tem apontado para
0 emprego de processos combinados, fazendo uso das vantagens de diferentes
métodos '*>%. Dentre eles, destacam-se os processos denominados Tipo Fenton
e 0 uso de catalisadores de metais ndo ferrosos. Neste caso ndo é utilizada a
radiacao ultravioleta e os catalisadores podem ser 6xidos de cobalto, manganés
ou niquel que sao utilizados na degradagédo de compostos organicos através da
geracao de radicais OH. Uma das fontes de obtencdo destes materiais € nos
catodos das baterias de ion litio onde esses Oxidos podem ser também

encontrados na forma de LiIMO, (onde M pode ser Co, Mn ou Ni).



As baterias de ion litio sdo utilizadas em diversos dispositivos eletrdnicos,
principalmente celulares. No Brasil, grande parte dessas baterias é disposta no
lixo doméstico, ja que nao existe restricbes quanto ao descarte de acordo com a
legislagdo vigente. O catodo € o constituinte existente em maior propor¢édo na
bateria (cerca de 40%) e possui, além de elevado valor econémico
(aproximadamente 30 U$/kg, em agosto de 2015) uma alta atividade catalitica.

Assim, é proposto, neste projeto, a obtencao e a utilizacéo de catalisadores
reciclados a partir das baterias de ion litio exauridas tais como: Co(OH),, Co30s4,
Mn(OH), e Mn3O4 a serem utilizados na degradagéo do corante azul de metileno
(AM) através dos Processos Oxidativos Avancados (POAs). Esta proposta baseia-
se na reciclagem do material catddico dessas baterias, minimizando o impacto
causado pelo descarte inadequado e a possiblidade futura do tratamento de
efluentes organicos potencialmente toxicos gerados pelas industrias téxteis,

contribuindo para os setores tecnoldgico, ambiental e econémico.



2 Objetivos

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo estudar a atividade catalitica de materiais
catédicos exauridos das baterias de ion litio de diferentes fabricantes, no
processo de degradacado de moléculas organicas, em especial, o corante azul de

metileno (AM), através dos Processos Oxidativos Avancados (POAs).

2.2 Objetivos Especificos

o Desmantelamento das baterias de celulares de diferentes
fabricantes;
J Obtencdo dos catalisadores (hidréxidos e o6xidos) a partir dos

catodos das baterias;

J Caracterizacao dos materiais catalisadores reciclados;

o Estudo da atividade catalitica dos catodos reciclados, na degradacao
de moléculas organicas modelos (azul de metileno);

J Estudo da toxicidade dos produtos gerados na degradacao;

J Contribuir com a proposta de diminuicdo do impacto ambiental
ocasionado pelo descarte das baterias de celulares e do tratamento de efluentes
organicos gerado por industrias téxteis;

J Redacdo de artigos cientificos e divulgacdo do trabalho em

congressos.



3 Revisao Bibliografica
3.1 Corantes Téxteis

A contaminacdo de aguas naturais constitui-se um dos maiores problemas
da sociedade moderna e possui como principal causa o0 gerenciamento
inadequado de residuos e efluentes originados de atividades industriais. Nesse
sentido, o setor téxtil apresenta destaque especial, ja que o grande volume de
efluentes gerados por essas industrias apresentam elevada concentracdo e
variedade de compostos quimicos tais como detergentes, dispersantes,
umectantes, oxidantes, acidos, bases, sais e principalmente corantes. Alguns
corantes sao potencialmente téxicos e com suspeitas de induzirem efeitos
carcinogénicos e/ou mutagénicos >*2.

A tintura de tecidos € uma arte milenar e ha uma imensa variedade de
corantes disponiveis no mercado. Essa diversidade é justificada, uma vez que
cada tipo de fibra a ser colorida requer corantes com caracteristicas proprias e
bem definidas. Os corantes téxteis causam especial impacto no meio ambiente,
principalmente por serem de dificil degradagdo. Corantes em tecidos séao
projetados para serem resistentes, por exemplo, a luz ultravioleta, e por isso
constituem um grupo desafiante de compostos quimicos quando se trata de
processos de degradacdo . A maior preocupacio esta associada a utilizagdo de
corantes sintéticos da familia dos azocorantes, (que contém o grupo -N=N-,
chamado “azo”) pois, além da elevada resisténcia a degradacao, possuem carater

carcinogénico e mutagénico '°.

Ha aproximadamente 10000 tipos de corantes
utilizados nas industrias téxteis, destes, cerca de 60% sao do tipo azodicos,
fundamentalmente, devido a capacidade dos seus grupos reativos para se ligarem
as fibras téxteis por ligacdo covalente, dentre eles se destacam o Vermelho
Congo, Indigo, Alaranjado de Metila, Vermelho Direto 80, Laranja Acido 8 e Azul
Acido 113 '213,

Os métodos convencionais utilizados para tratamentos de efluentes téxteis
sao classificados em quimicos (baseados na reacdo do corante com alguma
substancia que promova sua degradacdo ou o torne menos téxico), fisicos

(promovem a remogao do corante por meio de retengéo através da adsorgéao e/ou
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filtracdo) e biolégicos (utilizacdo de bactérias para promover a oxidacao do
corante) ''. No entanto, grande parte dos corantes sdo resistentes a processos de
tratamentos convencionais de agua, ja que normalmente possuem estrutura
complexa e de origem sintética, tornando sua remocao uma tarefa complexa.

A industria de corantes desenvolve um importante papel na economia
mundial, visto que estes s&o utilizados em varias atividades fabris. Por isso, o
desenvolvimento de tecnologias torna-se uma importante estratégia para
minimizar o impacto ambiental ocasionado pelo grande volume dos efluentes

contendo contaminantes que sao lancados diretamente nos recursos hidricos >,

3.1.1 Azul de Metileno

O azul de metileno (C1H1sN3SCI) € um corante basico, heterociclico,

aromatico e solvel em agua ou &lcool %%, conforme estrutura representada na

figura 3.7
N
AN
HSC\N §/ N/CHS
CHs cl CHs

Figura 3. 1 Estrututa da molécula azul de metileno.

O referido corante apresenta baixa toxicidade e € largamente empregado
nas indUstrias téxteis. E considerada uma molécula modelo, pois ha diversos
estudos sobre a sua degradacdo, pelo fato de possuir bandas de absorcéo
conhecida (A= 250, 296, com comprimento de onda maximo igual a 664 nm) e por
aparecer em regides distintas do espectro >*, além de possuir um mecanismo de

degradacdo conhecido na literatura *35>7¢,

Embora o mecanismo da reacdo de
degradacdo do corante AM pelo sistema Fenton, por exemplo, seja complexa e

envolva varias etapas, 0 processo pode ser simplificado em apenas duas etapas
55.

AM + HpO, _ Catalisador — —intermediarios incolores




Catalisador

Intermediarios incolores + H>O»

CO; + H20 + sais inorganicos

O azul de metileno é também utilizado como um indicador redox em
quimica analitica e apresenta coloragao azul intenso quando em solugao, mesmo
em concentracdes relativamente baixas. A avaliacao da degradacéo do corante é
baseada na mudanca de coloracdo, de azul intenso para um azul mais claro ou
até a sua total descoloracido dependendo do processo aplicado e de sua
eficiéncia.

Varios processos tem sido estudados com o intuito de conseguir um
tratamento realmente efetivo na remocao de corantes de efluentes téxteis, tais

como os POAs %77 34462 p

, com a utilizacdo de diferentes catalisadores
catdlise heterogénea é uma alternativa promissora no tratamento desse tipo de
efluente, sendo objeto de estudo deste trabalho, onde se propde a utilizacdo do
material catédico reciclado das baterias de telefones celulares como catalisador
na degradacao do AM.

E importante salientar que ndo é objetivo do trabalho tratar o efluente
gerado pela industria téxtil, e sim avaliar o teor de degradacdo de solucbes
previamente preparadas do corante AM. A porcentagem de degradacdo do
corante sera avaliada através da variagdo da absorbancia em fungdo do tempo.
Esta proposta possui um forte apelo ambiental uma vez que preconiza a
diminuicdo do impacto causado pelo descarte inadequado das baterias de
celulares, além do estudo de degradacdo da molécula organica AM que
posteriormente podera ser empregado no tratamento de efluentes potencialmente

téxicos gerados pelas industrias téxteis.

3.2 Processos Oxidativos Avancados e Catalisadores

Varios métodos tem sido utilizados para o tratamento dos efluentes
gerados pelas industrias téxteis, tais como a precipitacdo, eletrofloculacéo,
coagulacao e a adsorcao. No entanto, a maioria dos métodos promove apenas a
retencdo ou a mudanca de fase dos poluentes, ndo eliminando completamente o
problema ambiental. Métodos tradicionais para tratamento de agua residuais
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(biolégicos, fisicos e quimicos) sdo capazes de tratar com eficiéncia a maioria dos
efluentes. Contudo, nenhum desses métodos € eficiente para tratar a agua
contaminada por poluentes téxicos organicos em niveis aceitaveis e praticos ’.

Neste sentido, os Processos Oxidativos Avancados (POAs) se destacam
por serem métodos alternativos para a remocéao eficiente de poluentes organicos
de agua residuais com alta estabilidade quimica e/ou baixa biodegradabilidade
em relacdo aos métodos convencionais. Sao processos nao seletivos em que a
molécula organica do contaminante é degradada a partir da atuacao de radicais
altamente oxidantes, especialmente por radicais hidroxila (OH') 7223077

Os POAs podem ser utilizados individualmente ou como uma etapa de pré-
tratamento, como exemplo, para decompor poluentes organicos de dificil
degradacao de intermediarios/produtos biodegradaveis, que podem ser removidos
por tratamentos biol6gicos posteriores; ou no pds-tratamento da fracao organica
residual de efluentes pré-tratados usando processos microbiolégicos ’.

O elevado potencial padrao de reducao do radical OH" (2,8 V), mostrado na
Tabela 3.1, possibilita a oxidagcao de contaminantes organicos, gerando moléculas
mais simples e mais facilmente biodegradaveis, ou até mesmo a sua total

mineralizagdo (CO. e H,0) 9%

conforme equacgéao 3.1:

OH' + matéria organica zq) — CO2 + H20 (8.1)

Tabela 3. 1 Potencial padrao de reducao de alguns agentes oxidantes.

Oxidante E°/V
Fs 3,03
OH 2,80
Os 2,07
H,0, 1,78
HOO 1,70
MnO, 1,68
Cl, 1.36
O, 1,23
Br, 1,09
I 0,54

Os radicais OH sdo gerados através de reacbes envolvendo espécies
oxidantes (O3 e H.O,) e catalisadores do tipo semicondutores, com ou sem a
utilizacao de radiacao ultravioleta ®°.



Uma das formas de classificar os POAs é em relacado a utilizacdo ou nao
de radiacdo UV e de catalisadores sélidos, sendo assim classificados como

sistemas fotocataliticos homogéneos ou heterogéneos, conforme Tabela 3.2.

Tabela 3. 2 Sistemas tipicos de POA’s. Adaptado de Huang et al,1993.

COM IRRADIACAO
03/ UV

H,0,/ UV

Feixe de Elétrons
us

H,0,/US

Uv/Us

SEM IRRADIACAO
03/ H202

03/ HO®

H,O, / Fe™* (Fenton)
COM IRRADIACAO
TiO,/ O,/ UV
TiO, / H,0,/ UV
SEM IRRADIACAO
Elétron-Fenton

SISTEMAS
HOMOGENEOS

SISTEMAS
HETEROGENEOS

*US: ultrasonificagéao

Um processo bastante comum é o Fenton homogéneo, onde o radical OH'

€ gerado a partir do peroxido de hidrogénio de acordo com as reagdes:
Fe* (aq) + H2O2(aq) - F&>*(aq) + OH'(ag) + OH ag) (3.3)

A equacgdo 3.2 mostra o processo global tipo Fenton. Ja a equacao 3.3
trata-se de uma etapa intermediaria do referido processo onde se observa a
geracao do radical OH

O radical OH abstrai um atomo de hidrogénio do substrato organico R-H
gerando o radical organico R, que sofre varias transformagdes quimicas
formando os produtos de oxidacdo °>°°. Quando ndo ha eliminacdo competitiva
entre OH e R 0 uso de elevadas concentracdes de ions ferro e de perdxido de
hidrogénio poderia mineralizar todos os compostos organicos. Todavia, a alta
reatividade do radical OH' resulta em varias etapas competitivas que afetam

negativamente o processo de oxidagao como:



Fe* + HO' - Fe** + OH (k=32 x 10° M s7") (3.4)

H05 + HO® — HO». + HoO (k=3.3 x 10" M s7) (3.5)
HO +HO' > HyOs (k=6 x10°M"'s7") (3.6)
Fe® + 3HO — Fe(OH)3 (3.7)

Em que K sdo as constantes de velocidade de cada reagéo.

Os ions Fe** gerados em (3.2) e (3.3) podem reagir com os fons OH
formando o precipitado insolivel Fe(OH); em pH proximo de 7 *°, conforme
equacéao 3.7, reduzindo a eficiéncia da oxidacado requerendo adicdo continua de
ions Fe?*. Esta é uma das desvantagens do processo Fenton.

Em relacdo as vantagens da utilizacdo do Ferro como catalisador no
processo Fenton é a sua elevada abundancia, baixa toxicidade, alta reatividade e
o baixo custo. Contudo, o ferro apresenta reatividade apenas em pH fortemente
acido (uma vez que em pH maior que 4 ha a formagdo do precipitado) o que
aumenta o custo de reagentes antes do processo e para o tratamento do residuo
antes do descarte . Outras limitagdes associadas a utilizagdo do Ferro como
catalisador consistem na impossibilidade de regeneracdo do mesmo e o alto teor

26 Como alternativa, utiliza-se catalisadores

de fons Fe** e Fe** em solugdo
heterogéneos impregnados de ions Fe® o que permite trabalhar em diferentes
valores de pH, no entanto, a reacdo entre os ions Fe** e 0 H,0, sdo 3 vezes mais
lentas que o Fenton classico e exigem radiagcdao UV. Para obter uma maior
eficiéncia na oxidacgao, utiliza-se modificacdes no processo Fenton que sédo entdo
denominadas reacdes tipo Fenton ou Fenton modificadas, ilustradas na Tabela

3.3:



Tabela 3. 3 Processos de Oxidacao Avancados Tipo Fenton. (Adaptado de Bokare e

Choi, 2014).

Tipo do processo
Fenton

Percurso chave da reacao

Vantagens

Fenton Classico

Fe*" + Ha Oz — Fe® + HO™ + OH™

1) Requer somente sais de Fe®* e H,02

(2) Funciona em condi¢bes ambientais

(3) Sem limitagbes de transferéncia de
massa

(

Foto-Fenton (UV ou

luz solar)

(@) Fe¥ + H,0 + hv* — Fe™ + HO' +
OH"

(b) Fe** + Hz O2 — Fe* + HO™ + OH~
(c) H2 Oz + hv — 2HO®

(1) Reduz drasticamente residuos de lodo
de ferro
(2) Aumenta a decomposicao de H2O»

Foto-Fenton (Luz
visivel)

(a) Corante + uv* — Corante
(b) Fe** + Corante’ — Fe** + Corante™
(c) Fe” + Hp 02 — Fe* + HO  + OH~

(1) Facil recuperagao do Fe**
(2) Necessita de luz baixa visivel de energia

Eletro-Fenton

() Oz(q) + 2H" + €™ — H2 O (catodo)

b) Fe** + H Oz — Fe** + HO" + OH~
(c) Fe* + e~ - Fe™ (catodo)

(1) Formagao in situ de H2 O e Fe** reduz
adose externa

(2) Sais de Fe** ou eletrodos sacrificiais de

ferro podem ser usados como fonte de ferro

Sono-Fenton

(@) H2 O +)))* — H + HO®
(b) 2HO" — H Oz
(c) Fe** + Hp Oz — Fe* + HO" + OH~
(d) Fe* + Hz Oz +))) — Fe** + HOO
(e) Oz +))) — 20°
(f) O + Ho O — 2HO'

(1) Uso de agua e oxigénio como
percursores adicionais para a geragao de
HO

2) Catalisador Fe** é facilmente recuperado

Sono-Foto-Fenton

Sono-Eletro-Fenton

Combinagéo de reagbes Sono-Fenton
e Foto-Fenton

Combinagéo de reagbes Sono-Fenton
e Eletro-Fenton

(1) Diminui a limitagé@o de transferéncia de
massa no caso de sistema catalitico
heterogéneo
(2) Reduz a dosagem inicial de Fe**

(1) Alta taxa de mistura e maior
transferéncia de massa de oxigénio para o
eletrodo
(2) Limpeza continua da superficie do
eletrodo por dissolu¢cao de camadas de
inibicdo

Foto-Eletro-Fenton (UV
ou luz solar)

Combinagao de reagdes Foto-Fenton
e Eletro-Fenton

(1) Maior rendimento de HO

(2) Geragao continua de Fe**
(3) Fotolise completa de complexos
residuais de carboxilato férrico

Fotoeletroquimico
(Eletro-Fenton)

(@) anodo + hv — h* by + € e

(b) H2 O + h* — H* + HO'
(c) Oz + 4H" + 4™ ¢ — H2 O2 (catodo)
(d) Oz + 4H" + 4™ — H2 O (catodo)
(e) Fe® + e — Fe” (catodo)

(1) Maior rendimento de H2O» gerado in situ
(2) Buraco foto induzido no anodo também
gera HO' através da oxidagdo da &gua

(f) Fe** + Hp 02 — Fe* + HO" + OH~

*))): radiacdo ultrassOnica; hv: radiacdo ultravioleta; bv: banda de valéncia; bc: banda de

condugéo.

Com essas desvantagens dos processos Fenton, pesquisas vem sendo

realizadas para encontrar novos catalisadores mais economicamente viaveis.

Nesse caso, é desejavel que o catalisador apresente varios nimeros de oxidacao,
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o que facilita sua regeneracao, e possa ser utilizado em uma ampla faixa de pH,
reduzindo a perda do catalisador por precipitacdo. Neste sentido, diversos metais
nao ferrosos podem ser utilizados como catalisadores (aluminio, cério, cromo,
cobalto, cobre, manganés ruténio) para a oxidacao dos poluentes organicos
através da geracdo dos radicais OH-,. Diversos outros catalisadores metalicos
modificados, também vem sendo utilizados: o TiO, co-dopado com cobre e
nitrogénio, o que estende a banda de absorgcao até 590 nm (ja que o TiO, apenas
absorve em comprimento de onda < 400 nm) %; Mn3O4 dopado com o éxido de
grafeno ** e compostos como o Sn(Nb;Ta,)206 (0 < x < 1) &. Catalisadores a
base de Co e Mn, objetos de estudos deste trabalho, serdo abordados no item a

seqguir.
3.2.1 Catalisadores a Base de Cobalto e Manganés

O manganés pode existir em varios estados de oxidacao (de 0 a +7), mas
apenas os estados de oxidacdo +2 e +4 possuem importancia ambiental e
catalitica **’® As espécies de Mn** podem ser facilmente reduzidas a Mn?*
através de processos redox, o que torna o MnO, um oxidante bastante utilizado ’.
Os aspectos positivos da utilizacdo do manganés € o fato de possuir um bom
desempenho em condicdes proximas da neutralidade, formacao seletiva de
radicais gerados de acordo com a escolha da composicdo do éxido (6xidos
diferentes geram radicais diferentes), elevada abundéancia natural, porém possui
como desvantagem o fato do mecanismo das reacdes serem bastante complexos
’. A Tabela 3.4 mostra algumas espécies de radicais gerados pelo sistema
manganés/perdxido de hidrogénio, bem como sua utilizacdo na degradacdo de
poluentes.
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Tabela 3. 4 Espécies reativas de oxigénio (ROS) produzidas em sistema
6xido de manganés/H, O,, adaptada de Bokare e Choi, 2014.

Fase Oxido Estrutura Cristalina ROS Poluente Degradado
Nanocomposito de carbono
MnO Mesoporoso HO’ Fenol
MnO, Mesoporosos ordenados HO’ Norfloxacino
MnO + Mn, O3 + MnO, | Peneira molecular octaédrica N.E. Azul de Metileno
-MnOOH + -MnOOH + - Camada octaédrica tipo
Mn; O, Birnessita 0,7, ! (0% Azul de Metileno
Mn; O, SBA-15 nanocompésito HO’ Etanol
Mesoestrutura nanocompdsito
Mn; O, de silicato HO’ Azul de Metileno
Mn; O, Nanoparticula HO’ Azul de Metileno
Mn, Os Nanocomposito Bentonita N.E. Alaranjado de Metila
Mn, O4 Peneira molecular octaédrica N.E. Ciprofloxacino
-Mn, O3, -MnO, , Mn; O,| Nanobastées monocristalinos N.E. Azul de Metileno

Rodamina B, Vermelho
Congo, Azul de

-MnQO,, -MnO, Nanoestruturas 1-D N.E. Metileno
Tetracloreto de
-MnO, Pirolusita 0,"- Carbono
-MnO, Pirolusita 0,'- Fenol
Tetracloreto de
-MnO, Pirolusita 0,7, HO,' Carbono
-MnO, Nanorods HO' ou HOO'| Azul de Metileno
-MnO, Nanocompositos MWCNT HO’ Azul Reativo 19
0,'-
-MnO, Birnessita acido Hexacloroetano

N.E: Nao Especificado; SBA: Amorfo Santa Barbara; MWOCNT = Nanotubos de Carbono de
Paredes Multiplas

O cobalto é outro catalisador bastante utilizado na oxidacao de poluentes
organicos na forma do fon bivalente (Co®*"). Estudos realizados utilizando
catalisadores contendo fons Co?* e Co®* na degradacdo do corante AM
demonstraram alta eficiéncia, pois nesse caso, esses ions contribuem para a
ativagdo do persulfato (S,0s%) e/ou do peroximonosulfato (HSOs) para a geracdo
de radicais sulfato (SO4**) que atua como a principal espécie oxidante ’. No
entanto, ha diversos trabalhos utilizando os ions cobalto para catalisar a geragao
de radicais OH' para promover a degradacdo de contaminantes organicos,
conforme mostrado na Tabela 3.5.
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Tabela 3. 5 Radicais gerados na degradacao de poluentes organicos por
catalisadores de cobalto.

Catalisador Radical Poluente Referéncias
Gerado Degradado

CoMn,O, OH Azul de Metileno Yao et al, 2015

Co(PDC), OH Azul de Metileno Ramos, 2011

[Co(HCO3)] OH , Azul de metileno Xu et al, 2011
HCO, 'O,

CoMn3., O, SO, , Fucsina Basica, Yao et al, 2015
OH Azul de Metileno,

Rodamina, Laranja I,
Violeta de Metila, Base
Verde

[Cos(H206)] OH Azul de Metileno Bokare e Choi,
2014

Co304 OH Azul de Metileno Pereira, 2009

Para os catalisadores que nao possuem atividade fotocatalitica usam-se os
oxidos da classe LiIMO, onde M é um metal de transicao (geralmente Co, Mn e Ni)
747 Desta forma, é proposto nesse trabalho, a utilizacdo de catalisadores a base
de cobalto e manganés, tais como: CosO4 € 0 Co(OH),, Mn(OH), e Mn3O4 que
podem ser obtidos a partir de catodos de baterias exauridas de telefones
celulares. A vantagem da utilizacdo desses catalisadores em relacdo aos
processos Fenton ou tipo Fenton, por exemplo, na degradacdo de poluentes
organicos, reside no fato da nao necessidade de utilizagdo da luz UV, da
possibilidade de tratar o poluente um uma faixa mais ampla de pH, além da
possibilidade do material catalitico ser obtido a partir da reciclagem das baterias
de ion litio exauridas.

A Tabela 3.6 mostra alguns catalisadores estudados por diversos autores e

as condicoes experimentais utilizadas por cada um.
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Tabela 3. 6 Condicoes experimentais para degradac¢éo de corantes organicos de acordo com a literatura.

Referéncia Radical Corante usado Catalisador [H202] [NaHCO3] pH Temperatura Irradiacao | Melhor condicao
de degradacéo
Jaiswal et al, o~ Azul de Metileno TiO2 Ausente Ausente Neutro Ambiente Lampada de 2Cu-3N-TiO2
2015 50 mL (0,01mM) 3N-TiOz Xenon 150
2Cu-TiOz w
2Cu-3N-TiO2
20mg catalisador
Li et al, 2015. OH Azul de Metileno 50mL GO/Mn304 10mL 30% Ausente Neutro T=50° (100% Luz visivel GO/Mn304 a
50mg/L 10mg catalisador de degradagéo) 50°C
T= ambiente
(86% de
degradacéo)
Ren et al, OH Azul de Metileno 100mL Sn(Nb14Tax)20e Ausente Ausente Ausente Ausente Lampada Sn(Nbg.sgTap2)206
2015 (10mg/L) 0,19 catalisador 300W Xe
Yao et al, OH e SO« Fucsina Basica, Azul de CoxMn3.xO4 H>0- Ausente Ausente | 15,25, 35,45¢ Ausente CoMn20g4
2015 Metileno, Rodamina, 0,2g/dm?® 55°C
Laranja Il, Violeta de
Metila, Base Verde
Xu et al, 2011 OH AM 0,134mM Co™ 20 pM 20mM 25mM Ausente 25 Ausente [Co(HCO3)]
Lietal, 2012 OH Azul de Metileno Co™* 10 uM 10mM 10mM 8,2 25°C Ausente [Coll(HCO3)(MB)]
17,17 uM
Xu et al, 2011 HCOse AM Ausente 0,25mL Quantidade 8,2 35°C Ausente
O2 Alaranjado de metila 30% nao
Rodamina B, Ausente4- especificada
clorofenol
Azida sodica
Nitro azul de tetrazdlio

*GO: 6xido de grafeno
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3.3 Baterias de ion Litio: Producdo, Consumo e Legislacio

Tendo em vista 0 aumento alarmante das baterias de celulares, o fato de
que, muitas vezes, elas sao descartas de maneira inadequada e a presenca de
materiais catddicos com alto valor econémico (como o LiCo0O,), torna-se
interessante a sua reciclagem. Sem contar que estes materiais contem cobalto e
litio, metais que em pequenas concentracées no solo ou na agua podem ser
potencialmente toxicos a saude humana. Assim, nos proximos itens seréo
abordados aspectos da producao, consumo, da legislacédo para o descarte e da
reciclagem dessas baterias.

Dentre os diversos tipos de baterias disponiveis no mercado, as de ion litio
tem-se destacado por apresentar uma elevada densidade de energia, alta
eficiéncia, leveza, auséncia de efeito meméria e tempo de vida util elevado *’.
Essas caracteristicas permitem que as baterias de ion litio sejam utilizadas como
fonte de energia em diversos dispositivos eletrbnicos como, computadores
portateis, cameras fotograficas, dispositivos a base de controle remoto, veiculos

elétricos, e especialmente celulares.
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Figura 3. 2 Evolucao da venda de baterias de ion litio no mercado. Adaptada de
Scrosati, B. e Garche, J., 2010.

No decorrer dos anos, percebe-se um aumento significativo na producao
de telefones celulares que utilizam as baterias de ion litio. Estima-se que a

producdo destes dispositivos, em 2030, possa chegar a 4,5 bilhées de unidades
35
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Figura 3. 3 Evolucao da quantidade de celulares no mundo. Fonte: http://www.
teleco.com.br.

O Brasil € um dos maiores consumidores de telefones celulares, e o mais
curioso e alarmante € que nao existe uma legislagao que regularmente o descarte
e a reciclagem das baterias de ion litio. De acordo com o Conselho Nacional de
Meio Ambiente (CONAMA) ', as pilhas e baterias devem ser encaminhadas para
destinacdo ambientalmente adequada de responsabilidade do fabricante ou
importador. Em paises como EUA e Canada a reciclagem de baterias de ion litio
é uma pratica comum * No entanto, no Brasil, as baterias sdo dispostas
diretamente em lixo doméstico, jA que elas atendem aos limites de metais

pesados permitidos pela resolugdo n° 341 do CONAMA.
3.3.1 Componentes e Funcionamento das Baterias de ion Litio

As baterias de ion litio sdo constituidas por catodo, anodo, separador e
eletrélito conforme Figura 3.4.

(a) (b) (c)

Figura 3. 4 Foto do (a) catodo, (b) anodo e (c) separador exauridos da bateria de

celular.
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O LiCoO> é o material catédico mais comumente encontrado nas baterias
1

de ion litio 2", e é obtido pela reacdo entre o carbonato de litio e o éxido de
cobalto em altas temperaturas. Ao LiCoO, é adicionado polivinilidenodifluoreto
(PVDF) formando uma pasta que é depositada sobre uma folha de aluminio.
Materiais com substituicao parcial do cobalto por outros metais, como Mn, Ni ou
mesmo Fe, vem sendo utilizados ”°.

Ja o material do anodo mais utilizado € o carbono grafite e apresenta uma
estrutura lamelar. Sua utilizagdo se deve ao baixo custo, a disponibilidade no
mercado e a alta eficiéncia . O anodo é composto por carbono e do
aglomerante polivinilidenodifluoreto (PDVF) sobre um substrato de cobre.

Entre o anodo e o catodo se encontra o separador que é uma fita
constituida de polietileno poroso.

O eletrélito das baterias de fon-Li é uma solugdo 1,00 mol.L”" de um sal
inorganico de litio (normalmente o LiPFg) dissolvido em uma mistura de cinco
solventes organicos: policarbonato, etileno carbonato, dimetil carbonato,
dietilcarbonato e metoxietano. Essa mistura de solventes € utilizada para
estabilizar a temperatura de ebulicdo do eletrélito em 602 C %°7°.

O catodo (LiCoO, e a folha de aluminio) é o componente de maior
proporcdo da bateria de ion litio, conforme mostrado na Figura 3.5, sendo o
LiCoO, responsavel por aproximadamente 30% da composicéo total *?. O LiCoOs
€ o0 material que seré utilizado como precursor para a obtencado dos catalisadores

neste trabalho.

s Catodo = Anodo Separador Invdlucros metdlicos  m Invdlucros Plasticos

Figura 3. 5 Composicao quimica da bateria de celular da marca Samsung exaurida.
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Em se tratando do funcionamento das baterias, durante o processo de
descarga, os ions litio migram do interior do material anddico até o interior do
material catoédico, com os elétrons movendo-se através do circuito externo,
conforme esquematizado na Figura 3.6. O inverso ocorre quando ha o
carregamento da bateria, ou seja, os ions litios sédo transferidos do catodo para o
anodo. Percebe-se com isso a importadncia dos materiais eletrodos (catodo e
anodo) apresentarem compostos de estrutura lamelar que permitem a entrada e a

saida de ions litio, tais como o carbono grafite e o LiCoO5°.

Pdlo negativo
(Cu 21cC

Figura 3. 6 Funcionamento de uma bateria de ion litio, Bocchi, 2000.

3.4 Processos de reciclagem das Baterias ion Litio

As baterias de fon litio apresentam, em média, 2 anos de duracdo % e a
reciclagem é interessante por fatores ambientais e econémicos. Primeiramente
por possibilitar a retirada de metais pesados e toxicos descartados
inadequadamente em lixo doméstico. Um outro fato importante a se ressaltar é o
fato de que o cobalto, elemento de maior porcentagem na composicao das
baterias, € o componente de maior valor econémico, chegando a cerca de
30U$/kg, em agosto de 2015 8. Considerando que a estimativa de producado para
2030 é de 4,5 bilhdes de unidades de baterias *° e que, cada bateria possui, em
média, 3g de LiCoO,, ao final de 2030 estariam sendo descartados
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aproximadamente 13500 toneladas desse 6xido, ou seja, aproximadamente 405
mil dolares, jogados no lixo, tornando a reciclagem ainda mais necesséria.

Os processos de reciclagem das baterias de ion litio, de um modo geral,
dividem-se em duas etapas: o desmantelamento (preparacdo da sucata) e o
processamento metallrgico, que consiste no tratamento pirometalirgico ou
hidrometalargico.

No tratamento pirometalirgico, sdo empregadas técnicas nas quais se
utilizam altas temperaturas para o processamento da sucata, visando a
recuperagdo dos metais de interesse. E o método mais antigo e mais utilizado
pelas industrias, por ndo utilizar solventes e garantir um maior grau de pureza dos
metais. Possui como desvantagem a liberacdo de gases e o alto gasto de energia
341 Ja o tratamento hidrometallirgico consiste basicamente na lixiviagao acida ou
basica da sucata para recuperagdo dos metais. Esta solucdo, entdo, passa por
uma ou mais etapas de purificagdo, e posteriormente, os metais podem ser
recuperados tanto na forma metdlica pura como de compostos. Os processos
hidrometallrgicos se destacam principalmente pelo baixo custo de implantacao,
no entanto, apresentam como desvantagem a falta de seletividade na lixiviacao e
a geracdo de efluentes téxicos '®. Em nosso trabalho é adotado o processo
pirometallrgico para com o intuito de ndo gerar efluentes téxicos.

Além destes fatores, a reciclagem possibilita a utilizacdo dos materiais
reciclados em aplicacdes diversas, como as desenvolvidas pelo nosso grupo de
pesquisa, como o uso de CoO, como camada anticorrosiva em interconectores de

22 desenvolvimento de supercapacitores ?* e como

pilhas a combustiveis
catalisador para degradacdo de matéria organica, principalmente os corantes

organicos, neste Ultimo caso usando o LiCoO, °.
3.5 Técnicas Utilizadas

3.5.1 Microscopia de Varredura Eletronica (MEV) e Espectroscopia por
Energia Dispersiva (EDS)

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) consiste basicamente de

uma coluna otico-eletrdnica, do sistema de vacuo e sistema de imagem. O
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principio de funcionamento consiste na emissdo de um feixe de elétrons gerado
em um filamento de tungsténio. Os elétrons gerados sob vacuo sao acelerados
por uma diferenca de potencial (0,3 a 30 KeV) e tem seu percurso corrigido por
um conjunto de lentes eletromagnéticas. As lentes alinham os feixes na direcao
da abertura da objetiva para ajuste de foco e as bobinas eletromagnéticas varrem
a amostra. Da colisdo dos elétrons com a amostra sao gerados sinais que sao
entdo captados por detectores e utilizados para a formacéo das imagens *°.

Dentre os sinais emitidos, os mais utilizados para a obtencdo da imagem
sdo originarios dos elétrons secundarios e/ou elétrons retroespalhados. Os
elétrons secundarios resultam da interacdo do feixe eletrbnico com o material da
amostra, possuem baixa energia (< 50 eV), formam imagens com alta resolucao
(3-5 nm), contudo somente os elétrons secundarios produzidos proximos a
superficie podem ser detectados. Ja os elétrons retroespalhados possuem
energia que varia entre 50 eV até o valor da energia do elétron priméario (quando
resultantes de uma simples colisao elastica). O sinal dos elétrons retroespalhados
€ resultante das interagdes ocorridas mais para o interior da amostra e a imagem
gerada fornece diferentes informag¢des em relagdo ao contraste que apresentam:
imagem topografica (contraste em funcao do relevo) e imagem de composicao
(contraste em funcdo do numero atémico dos elementos presentes na amostra)
18,51.

O MEV convencional apresenta uma coluna 6ptica eletrbnica adaptada a
uma camara com porta amostra aterrado, sistema eletrénico, detectores e sistema

de vacuo:
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Figura 3. 7 Desenho esquematico dos componentes basicos do MEV. Adaptado de
Kestenbach, 1994 **.

O MEV é um instrumento muito versatil e bastante utilizado para
observacdo e analise das caracteristicas microestruturais de materiais sélidos.
Produz imagens com elevada resolugédo e ampliagdo, além de alta profundidade
de foco (tridimensional), sendo muito util para a compreensdo da estrutura
superficial das amostras, tais como, desgaste mecanico, corrosao superficial,
forma e tamanho do grdo ®°. Para uma analise qualitativa de como os elementos
quimicos estao distribuidos na superficie da amostra, um detector por EDS pode
ser conectado ao MEV.

O EDS (Espectroscopia por Energia Dispersiva) é um detector acoplado ao
MEV que mede o valor da energia dos raios X gerados quando o feixe de elétrons
incide sobre a amostra e excita os elétrons que mudam de niveis ou sofrem
ionizacao. Para estabilizacdo desse atomo, um elétron de um nivel de maior
energia ocupara essa vacancia e o excesso de energia € liberado na forma de
raios X, que sao caracteristicos do numero atémico, permitindo identificar o
elemento que esta emitindo a radiacdo. O EDS possibilita a identificacdo e
mapeamento dos elementos quimicos presentes no material, gerando mapas
composicionais *°.

No presente trabalho, o MEV foi utilizado para identificar as propriedades

microestruturais das amostras de catodo das baterias de ion litio e o EDS foi
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importante para identificar os elementos quimicos presentes em cada amostra,

dentre eles: cobalto, litio, carbono, oxigénio, manganés e niquel.
3.5.2 Difracao de Raios X (DRX)

Raios X sdo radiacdes eletromagnéticas com comprimento de onda
pequeno, produzidas pela desaceleragcdo de elétrons de alta energia ou pela
transicdo eletrébnica. A difracdo ocorre quando um feixe de radiacao paralelo
passa por uma fenda ou orificio e corresponde a mudanca de direcdo de uma
onda por espalhamento cujos espacamentos sao aproximadamente do mesmo
tamanho do comprimento de onda da radiacado eletromagnética (Figura 3.7). Os
sélidos cristalinos apresentam um reticulado ordenado com espagamentos entre
os planos dos atomos, sendo possivel a ocorréncia de difracdo nestes planos

cristalinos, tornando possivel a sua caracterizagéo *°.

Figura 3. 8 Arranjo Experimental para Feixes de Raios X. Azevedo, 2004 2.

Nesta técnica, a amostra € bombardeada por raios X para produzir um
padrao de difracdo que é coletado com a ajuda de um detector, e os atomos no
cristal funcionam como centro de espalhamentos dos raios X. Considerando-se
dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condi¢cdes para que ocorra a
difracdo de raios X (interferéncia construtiva) irdo depender da diferenca do
caminho percorrido pelos raios X e o0 comprimento de onda da radiacao incidente.
Essa condicdo é dada pela lei de Bragg ? (Equacéo 3.8):

nA = 2dsenf
onde:
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n=1,2,3...;

A = comprimento de onda;

d = distancia interplanar;

0 = angulo de Bragg (metade do angulo entre o feixe difratado e o feixe
original).

A difragao de raios X (DRX) € uma técnica nao destrutiva, utilizada para
determinar estrutura cristalografica, identificacao qualitativa e quantitativa de
fases, além de determinar o tamanho das nanopatrticulas.

Neste trabalho a DRX foi utilizada para identificar as fases cristalograficas

dos materiais cataliticos obtidos dos catodos reciclados.
3.5.3 Espectroscopia de Infravermelho

A uma temperatura superior ao zero absoluto, todos os atomos e moléculas
encontram-se sob vibracdo constante em relacdo uns aos outros. A absorcao de
radiacao infravermelha permite obter informacdes sobre estas vibracdes, as quais
sao intrinsecas de cada atomo e molécula.

A espectroscopia de Infravermelho (IR) baseia-se na investigacdo das
frequéncias relacionadas as vibracdes dos atomos e moléculas, e sua principal
funcdo é identificar grupos funcionais em amostras organicas ou inorgéanicas
através dos valores peculiares de absorcéo de cada elemento >¢7.

Os espectrofotdmetros consistem em uma fonte de luz, monocromador ou
interferometro e detector, permitindo a obtencdo de espectros na regido
compreendida entre 750 a 2500 nm (13300 a 400 cm’). Atualmente, os
espectrofotobmetros utilizam o interferdbmetro ao invés do monocromador e a
radiacao policromatica incide sob a amostra.

Os espectros de transmissdo de amostras soélidas sao preparados
misturando-se uma certa quantidade da amostra com o KBr. Essa mistura € entao
triturada e prensada a altas pressdes a fim de formar uma pastilha translicida. A
utilizacdo do KBr é justificada pelo fato de ndo absorver radiacao infravermelha,
dessa forma as linhas espectrais obtidas pertencerdao apenas ao analito.

Para a geracado de um interferograma, utiliza-se de um interferémetro tipo
Michelson ou configuragdo derivada '°. Os espectros sdo obtidos pelo célculo da
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transformada de Fourrier do referido interferograma. Na Figura 3 é apresentado o
esquema de um interferdmetro tipico, tipo Michelson. A radiacao proveniente da

fonte F, atinge o detector D, ap6s percorrer o caminho 6tico indicado.
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Figura 3. 9 Esquema de um interferometro de Michelson. Adaptado de Catelli, 2004 10

E uma técnica bastante utilizada para identificacdo e quantificacdo de
compostos organicos, sendo capaz de determinar a pureza de uma substancia e
observar os produtos reacionais de separacao.

No trabalho o IR foi utilizado para identificacdo dos grupos funcionais (Co-
O e Mn-0O) presentes nos materiais cataliticos obtidos das baterias de ion litio.

3.5.4 Analise Térmica

A Andlise Térmica é constituida por um grupo de técnicas nas quais uma
propriedade fisica de uma substancia e/ou de seus produtos é medida em funcéo
do tempo ou da temperatura enquanto a amostra € submetida a um programa
controlado de temperatura.

As técnicas térmicas mais difundidas e utilizadas sao: Analise
termogravimétrica (TGA), Termogravimetria Derivada (DTG), Analise térmica
Diferencial (DTA), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), entre outras 2°
(Tabela 3.7). Essas técnicas permitem obter informacdes a respeito da variagao

da massa, pureza, ponto de fusdo e de ebulicdo, estabilidade térmica, calores
24



especificos e de transicdo, diagramas de fase, transicdes vitreas, cinética da

reacdo, estudo de catalisadores, entre outros *.

Tabela 3. 7 Técnicas da Analise térmica, propriedades fisicas e utilizacao.

Técnica Abreviatura Propriedade Usos
Andlise TGA Massa Decomposicao
Termogravimétrica
Termogravimétrica DTG Massa Desidratacao Oxidacao
Derivada
Analise Térmica DTA Temperatura Mudanca de fase
Diferencial Reacodes
Calorimetria DSC Entalpia Capacidade de calor
Exploratoria Mudanca de fase
Diferencial Reacobes
Calorimetria
Analise TMA Deformagéao Mudancgas Mecanicas
Termomecanica Expansao
Analise Dinamico DMA Propriedades Mudancga de fase
Mecanica Mecanicas Cura de polimero
Analise de gas EGA Gases Decomposicao
envolvido Catélise e reacao de
superficie
Termoptometria - Otica Mudanca de fase
Reacdes de superficie
Mudancas de
coloracao

A TGA é uma técnica termo analitica que acompanha a perda e/ou ganho
de massa da amostra em fungédo do tempo ou da temperatura, e a DTG se trata
de um arranjo matematico, na qual a derivada da variacdo de massa em relagéao
ao tempo é registrada em fungcao da temperatura ou tempo, ou seja, a DTG é a
derivada primeira da TGA. Para a realizagdo da andlise termogravimétrica é
necessario a utilizagdo da termobalanca, composto por: balanca resgistradora,
forno, suporte de amostra e sensor de temperatura, programador de temperatura
do forno, sistema registrador e controle da atmosfera do forno, conforme Figura 3.
A termobalanca € um instrumento que permite a pesagem continua de uma

amostra em fungdo do aquecimento ou resfriamento .
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Figura 3. 10 Diagrama de um equipamentzc(), para analise termogravimétrica. Denari,
2012,”.

A diferenca entre DSC e DTA consiste basicamente no fato de que a
primeira € um método calorimétrico no qual sdo medidas diferencas de energia,
enquanto que na DTA sao registradas diferengcas em temperatura. Para se obter
os dados da DSC sao empregados duas modalidades: Calorimetria Exploratéria
diferencial por Compensacao de Poténcia (a referéncia e a amostra sdo mantidas
na mesma temperatura e a poténcia dissipada pelos aquecedores é relacionada
com a energia envolvida: endotérmico ou exotérmico) e Calorimetria Exploratoria
diferencial por Fluxo de calor (a amostra e a referéncia sédo colocadas sobre um
disco de metal e a troca de calor entre o forno e a amostra cocorre
preferencialmente pelo disco). Apesar dos dois sistemas fornecerem informacgdes
diferentes € possivel obter resultados semelhantes por meio de calibracoes

adequadas 2.
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Figura 3. 11 Esquema genérico para DTA e DSC. a) DTA; b) DSC com fluxo de calor; ¢) DSC com
compensacio de poténcia. Denari, 2012, 2,
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Neste trabalho, foi utilizado a Analise Térmica para relacionar os processos
como absorcao ou liberagao de calor a perda e/ou ganho de massa das amostras
cataliticas em funcao do tempo ou da temperatura.

3.5.5 Espectrometria de Absorcao Atomica (AAS)

A Espectrometria de Absorcao Atdmica (AAS) é uma técnica largamente
empregada para determinar qualitativamente e quantitativamente a presenca de
elementos tracos (que estdo presentes em baixas concentracdes) em diversos
tipos de amostras, sejam elas sélidas, liquidas, gasosas ou em suspensodes.

O principio da técnica baseia-se na medida da radiacao eletromagnética por
atomos gasosos no estado fundamental. O processo de formacao de atomos
(atomizacao) pode ser obtido via chama, via eletrotérmica ou por reacao quimica
especifica *°.

A concentragdo do elemento em analise esta relacionada com a capacidade
de absorcado da radiacao de frequéncia especifica, que é emitida por uma fonte
espectral, a quantificagcdo obedece a lei de Lambert-Beer:

A =2,303 KN,/

Onde:

A é a absorvancia;

K € 0 coeficiente de absorgao atémica espectral;
Ny, & o nimero total de atomos livres presentes;

| € o comprimento do caminho éptico.

Os componentes basicos de um espectrometro de absorcdao atémica incluem:
fonte de radiacdo, que emite o espectro do elemento de interesse; célula de
atomizacgao, na qual os atomos da amostra sdo produzidos; monocromador para a
dispersdao da luz e selecdo do comprimento de onda; detector que mede a
intensidade da luz transformando o sinal luminoso em sinal elétrico amplificando-

0; € o registrador que mostra a leitura depois do sinal ser processado.
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Figura 3. 12 Diagrama de um Espectrémetro#e Absorcao Atomica. Adaptado de Skoog,
2010, .

No presente trabalho, a AAS foi importante para caracterizar e quantificar os
elementos presentes nas solucdes apos a realizacao dos testes de degradacgéao.

3.5.5 Espectroscopia de Absorcao no Ultravioleta e Visivel (UV-Vis)

A espectrofotometria visivel e ultravioleta (UV-Vis) € um dos métodos
analiticos mais utilizadas nas determinagdes analiticas em diversas areas. E
utilizada para determinacbes de espécies inorganicas e organicas, para a
identificagdo dos grupos funcionais na molécula e determinacdo quantitativa de
compostos contendo grupos absorventes.

A regiao ultravioleta do espectro corresponde a faixa entre 200 a 400 nm, e a
regidao do visivel entre 400 a 800 nm. As energias correspondentes a essas
regides sdo ao redor de 150 a 72 k.cal.mol” na regido ultravioleta, e 72 a 36
k.cal.mol” para a regido visivel. Energias dessa magnitude correspondem, muitas
vezes, & diferenca entre estados eletrdnicos de muitas moléculas .

A incidéncia de uma radiacdo continua (feixe de luz) sobre uma amostra
resulta em absorcdo da radiacdo, onde atomos e moléculas passam de um
estado de energia mais baixa (estado fundamental) para um estado de energia
maior (estado excitado). A radiacao & quantizada, ou seja, possui um valor igual a
diferenca de energia entre os estados excitado e fundamental ”".

A absorcao da regiao visivel e ultravioleta depende do numero e do arranjo
dos elétrons nas moléculas ou ions absorventes. Como consequliéncia, 0 pico de
absorcao pode ser correlacionado com o tipo de ligacdo que existe na espécie
que esta sendo estudada .
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A quantidade de luz absorvida corresponde a diferenca entre a intensidade da
radiacao incidente (/p) e a radiacdo transmitida (/), que é descrito pela lei de
Lambert-Beer.

Log (lo/ 1) =A=¢cl

A= absorbéancia

€= absorvidade molecular ou coeficiente de extincao

c= concentracdo do material absorvedor

|= espessura da amostra da amostra através da qual a luz passa.

A absorcao pelos compostos organicos e inorganicos é relacionada com uma
deficiéncia de elétrons na molécula. Nos inorganicos, o comprimento de onda de
absorcao das transicdes “d-d” depende do metal envolvido, do nimero de grupos
coordenados, da basicidade, dos atomos doadores e da geometria dos grupos
coordenados.

Nos compostos organicos, os que possuem dupla ligacdo absorvem
fortemente no ultravioleta remoto. Os compostos que possuem ligacdes simples e
duplas alternadamente, chamadas de ligacbes conjugadas, produzem absorcédo
em comprimentos de ondas maiores. Quanto mais extenso for o sistema
conjugado, mais longos serdo os comprimentos de onda absorvidos, podendo

chegar & regido do visivel "".

3.6 Ensaio de Ecotoxicidade

Os efluentes gerados pelas industrias téxteis apresentam uma grande
complexidade e variabilidade de compostos organicos potencialmente toxicos,
causando um grande impacto ambiental nos recursos hidricos. Normalmente, as
tecnologias utilizadas para o tratamento de efluentes ndo garantem que o mesmo
esteja isento de toxicidade, sendo necessario o seu monitoramento antes do
descarte no ambiente aquatico.

Ensaios de ecotoxicidade sdo analises indispensaveis para monitorar se 0s
efluentes tratados sao inertes ou se possuem contaminantes que podem afetar a
vida de organismos aquaticos e a qualidade da agua, ja que somente a realizacéo
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de analises fisico-quimicas ndo sao capazes de avaliar o potencial risco ambiental
dos efluentes *°.

Normalmente, em um ensaio de ecotoxicidade € realizado um teste
preliminar e um teste definitivo. O teste preliminar é feito para estabelecer o
intervalo de concentragdes: a concentracdo mais elevada na qual nao é
observado efeito algum, e a menor concentragdo que cause a mortalidade total
dos organismos. Ja o teste definitivo é realizado com o intervalo de concentragbes
estabelecido no teste preliminar, tendo-se uma série de diluicbes que permitem
identificar em qual concentracdo o material a ser testado apresenta efeitos ou nao
sobre um determinado ntimero de organismos *.

A Artemia salina € um microcrustaceo de agua salgada utilizada nos
ensaios de ecotoxicidade, pois seus ovos sdo facilmente encontrados no
mercado, sao resistentes a secagem e estocagem por longos periodos de tempo,

além de um curto periodo de eclosdo, de um a dois dias '°.

Figura 3. 13 Foto Artemia salina

As Artemias possuem de 8 a 10 mm de comprimento e coloracdes
variadas, dependendo do tipo de alimentacdo consumida. Nao possuem carapaca
rigida e s&o ricos em proteinas, vitaminas e sais minerais, constituindo-se um dos
melhores alimentos para os peixes. Seus ovos podem ser conservados por
aproximadamente 10 anos e eclodem facilmente quando colocados em agua
salgada. A utilizacao das Artemias nos experimentos de ecotoxicidade constitui-se
em um método rapido, de facil manuseio e de baixo custo.

As Artemias reproduzem-se por partenogénese ou sexualmente e seu
crecimento envolve uma série de mudas, passando por estagios do ovo até a
maturidade sexual que é atingida em duas semanas e podem produzir cerca de
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200 nauplios a cada cinco dias. O ciclo de vida da Artemia se fecha em 21 dias. O
jovem naupilo tem um tamanho de 0,45 mm de comprimento e 0,1mm de largura
com peso de 0,01 mg. Passa de metanaupilo fase | e Il gracas as reservas
vitelinas. Do sétimo ao décimo dia de nascido passa para os estagios metanaupilo
Il e IV, que diferem um do outro no grau de segmentacdo do corpo, na
transformacao da 22 antena e na aparéncia das pernas toracicas. Durante esse
periodo o corpo aumenta de 0,5 para 2,5 a 4 mm. Com 5 a 6 mm até chegar a

adulto com 15 a 16 mm, os jovens nauplios estardo quase sempre se acasalando
15
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4 Materiais e Métodos

4.1 Desmantelamento das baterias e obtencdao dos materiais
reciclados (hidréxidos e 6xidos de cobalto)

Foram desmanteladas 3 baterias de celulares do tipo ion litio da marca
Samsung de trés diferentes fabricantes (China, Vietham e Brasil) de forma
aleatéria. Seus constituintes foram separados (catodo, anodo, separador,
invélucros metalicos e invélucros plasticos), conforme Figura 4.1, e tiveram suas

massas determinadas.

Iﬁ\i?(_')lucros
Plés‘ticns

Figura 4. 1 Foto dos constituintes de uma bateria apés o desmantelamento.

Os constituintes catodicos de cada bateria foram retirados das fitas de
aluminio com o auxilio de uma espatula e tiveram suas massas determinadas. Em
seguida, foram secos em estufa por 24 h a 100 °C para a volatilizagcdo dos
solventes organicos e suas massas também foram determinadas apds a
secagem.

Aos pos retirados de cada catodo, objeto de estudo deste trabalho, foram
adicionados 100 mL de H2O, 10 mL de H>SO4 6 mol/L e 8 mL de H>O, 36% Vv/v.
As solucoes foram aquecidas de 70 a 80 °C, sob agitacdo, por 2 horas e deixadas
em repouso por 24 horas. As solugdes resultantes foram filtradas, os materiais

retidos nos papéis de filtro foram levados a estufa por 24 h e em seguida
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pesados. Aos filtrados foram adicionados quantidade suficiente de KOH sélido
para ajuste do pH até 2, e em seguida deixados em repouso por 24 horas.
Posteriormente foi adicionado mais KOH sélido para elevacao brusca do pH e
solucdo de NaOH 1N para o ajuste suave do pH até 10 para a precipitacao dos
respectivos hidréxidos, que foram colocados em estufa a 100°C por 24 horas.

10mL H,50,
8 mL H,0,
100mL H-0
t=2h,T =70°C

Raspagem

—

Figura 4. 2 Fluxograma de obtencao das solucoes dos hidroxidos a partir das pilhas
ion-Li.

Os po6s dos hidroxidos obtidos foram tratados termicamente para a
obtencao dos respectivos 6xidos. Para isso, colocou-se amostras no Forno Mufla
da marca SP Labor modelo SP1200, com a seguinte programacao: de 25 a 300
°C por 3 h, de 300 a 300 °C por 3 h, e de 300 a 25 °C por 3 h.

Para facilitar a compreensao do texto, foram criados codigos para os pos
dos hidroxidos e para os pds dos 6xidos obtidos, conforme figura 4.3.
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Catodo da Bateria Catodo da Bateria Catodo da Bateria
produzida na China produzida no Vietnam produzida no Brasil

i A b d h A

. |

Para formagdo dos hidrdxidos, a cada catodo foi adicionado:
100 mL de H,0 + 10 mL de H,50, + e 8 mL de H,0, + KOH

I R T R

|

Para cada hidréxido foi feito o Tratamento Térmico para formagio |
‘ dos respectivos 6xidos: 300°C /3h (taxa de aquecimento de 1,5 2C/min) ‘

|

] [= ) [ =

Figura 4. 3 Fluxograma dos p6s de hidroxidos e 6xidos obtidos a partir das baterias

exauridas

4.2 Técnicas Utilizadas

Os hidroxidos de cada bateria de celular foram caracterizados por
Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV), Difracdo de Raios X (DRX),
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourrier (FTIR), Analise

Térmica e Espectrometria de Absorcao Atémica.

4.2.1 Microscopia de Varredura Eletronica (MEV) e Espectroscopia por
Energia Dispersiva (EDS)

Os poés dos catodos reciclados foram analisados em um microscépio de
varredura da marca Hitachi acoplado a Espectroscopia por Energia Dispersiva
(EDS) onde foram obtidas imagens com diferentes aumentos. A analise por EDS
permitiu a identificacdo e quantificacdo dos elementos quimicos presentes nos
materiais. As amostras foram depositadas em uma fita dupla face e inseridas no
microscépio sem a necessidade de preparo prévio.
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4.2.2 Difracao de Raios X (DRX)

Os pés também foram analisados por DRX em um equipamento LabX,
modelo XRD6000 da marca Shimadzu e velocidade de varredura de 2 graus/min.

Os difratogramas foram posteriormente tratados usando o software Fullprof

)32

(www.ill.eu/sites/fullprof/php/downloads.html para identificacdo das fases

cristalograficas.
4.2.3 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

As analises foram realizadas em um espectrometro Spectrum XG da marca
Perkin Elmer. As amostras foram misturadas com KBr, trituradas e pastilhadas e
analisadas na faixa de comprimento de onda de 400 a 600 nm, para identificacdo

dos grupos funcionais.
4.2.4 Analise Térmica

A analise térmica dos pds obtidos foram realizadas, no Laborat6rio de
Andlise Térmica do Departamento de Quimica da UFMG, em um equipamento
Mettler. Para isso, as amostras foram colocadas em um cadinho de aluminio, em
atmosfera de ar sintético (50 mL.min™"), submetidos ao tratamento térmico de 25 a
800 °C, a uma razdo de aquecimento de 10 °C.min’, sendo utilizadas de 3 a 8 mg

de massa das amostras.

4.2.5 Espectroscopia de Absorcao no Ultravioleta e Visivel (UV-Vis)

A atividade catalitica de cada material foi avaliada através da descoloracao
do corante AM no aparelho UV-Vis da marca Fenton por meio da variacdo da

absorbancia da solugdo com o tempo, no comprimento de onda de 659 nm.

4.2.6 Espectrometria de Absorcao Atomica
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Apbés a realizacdo dos testes de degradacdo do AM, as solucdes
supostamente degradadas foram centrifugadas a 2000 rpm por 5 minutos, e
posteriormente reservadas para a caracterizagao por espectrometria de absorcao
atbmica para determinacdo dos elementos presentes, utilizando um

espectrofotometro modelo AA-1275A da Intralab.

4.3 Testes de degradacao das Solucoes de Corante com os
Catalisadores

A atividade catalitica dos catodos reciclados foi avaliada através da
degradacao do corante AM sob diferentes condicdes. Para isso, foram preparados
50 mL de solucdo do corante AM na concentracdo de 9 ppm. A esta solugao foi
adicionada diferentes massas dos hidroxidos e 6xidos e diferentes volumes de
HoO, 36% v/v. Em intervalos de 20 minutos retirou-se aliquotas de 5 mL da
solucao e que foram entdo centrifugadas (centrifuga QUIMIS, modelo Q318M) por
5 minutos. O sobrenadante foi transferido para uma cubeta de quartzo e
submetidas a espectroscopia de UV-vis para a variagdo da absorbancia da
solucdo de AM com o tempo no comprimento de onda de 659 nm. Para essas
analises foi utilizado Espectrofotometro Femtom 800 XI.

E importante salientar que néo foi objetivo do trabalho tratar o efluente
gerado pela industria téxtil, e sim avaliar o teor de degradacdo de solucdes
previamente preparadas do corante AM. A porcentagem de degradacdo do
corante, associada a descoloracdo, sera avaliada através da variacdo da

absorbancia em fungéao do tempo.
4.4 Ensaios de Ecotoxicidade

Os produtos gerados nos testes de degradacdao do AM foram testados
quanto & sua toxicidade, utilizando Artemias salinas >®. Para eclosdo dos ovos foi
preparado uma solugdo com 30 g de NaCl (sal marinho), 1L de agua destilada
uma pequena quantidade de ovos de Artemias. O recipiente contendo a solugao
salina foi deixado em repouso e em uma caixa fechada, sob uma lampada por 48

h em temperatura ambiente.

36



Os experimentos foram realizados em tubos de ensaio de 10 mL e em
triplicata para cada uma das concentracdes, obtidas através da diluicdo seriada,
proveniente das solucdes cataliticas apos a realizacao dos testes de degradacao.

A diluicdo seriada consistia basicamente na retirada de uma aliquota de
1mL de cada solucgdo catalitica e 8mL da solugédo salina para a diluigdo 10™". Da
solugédo obtida anteriormente, retirou-se 1 mL e foi adicionado 8 mL da solugéo
salina para a diluicdo 102. Esse procedimento foi repetido até obter solucdes
cada vez mais diluidas (10, 10, 10°...). Para cada solucdo obtida através da
diluicdo seriada, foram adicionadas 10 larvas Artemias com o auxilio de uma
micropipeta de Pasteur nos tubos de ensaio. O volume de cada tubo de ensaio foi
entdo completado para 10mL com a solucdo salina e foram armazenados em
ambiente iluminado e fechado.

Decorrido o periodo de 12, 24 e 48 h, o numero de larvas de Artemias vivas
e mortas em cada tubo de ensaio era quantificado para determinar a
concentracdo da amostra que causou mortalidade de 50%, ou seja a Dose Letal
Média (DLso) que consistia no teste preliminar. O mesmo procedimento foi
realizado para o teste definitivo.

A metodologia descrita anteriormente foi refeita com as solugdes cataliticas
utilizando como base o0 mesmo periodo de tempo dos testes de degradacédo do
AM, ou seja, 240 minutos. Assim, foram retirados aliquotas no inicio (t = 0), no
meio (120 min) e no final (240 min) de cada solugao originadas a partir dos testes
de degradacao do AM utilizando cada material catalitico na fase hidréxido.
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5 Resultados e Discussao

5.1 Caracterizacao dos Materiais de Partida

Os resultados da caracterizacdo dos materiais reciclados serdo descritos a

sequir.
5.1.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e EDS
A Figura 5.1 mostra a caracterizacao microestrutural obtidos por MEV e

EDS onde evidencia a porcentagem em massa dos principais componentes
hidréxidos (1-H, 2-H, 3-H) reciclados.
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Figura 5. 1 Micrografias eletronicas de varredura e composigao via EDS das
amostras dos hidroxidos Reciclados (a) 1-H, (b) 2-H (c) 3-H

A composicdo quimica e as concentragbes de cada componente em uma
bateria podem variar de acordo com a marca e o modelo %. A variagdo também
pode ser observada para baterias de uma mesma marca de acordo com o local
de producao.

As micrografias eletrdnicas de varredura mostram a formagao de graos de
menor granulometria (maior area superficial) e mais compactos para o pé 1-H.
Quanto a composicdo massica dessa bateria, pode-se observar que o Mn é o
unico metal de transicao presente. A presenca dos elementos K, Na, O e S se
deve, possivelmente, aos compostos Na,SOs e do KySO., originadas dos
hidroxidos (NaOH e KOH) que foram utilizados na precipitacdo dos referidos
hidréxidos reciclados e que também serdo evidenciados por difracao de raios X.
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Analisando a micrografia do pé 3-H, percebe-se que esta possui uma
granulometria um pouco maior e menos compacta que a bateria 1-H. O Co é o
elemento de transicdo em maior proporcdo € o Ni possivelmente aparece como
residuo proveniente do eletrdlito, devido a sua pequena porcentagem, nao
exercendo efeito sobre a degradacgao do corante.

Para o p6 2-H a micrografia mostra uma maior granulometria (menor
superficie de contato) e menor compactacao das particulas em relacao as outras
duas baterias. E em relagdo a sua composi¢cdao, o Mn é o elemento de transicao
que se destaca.

Para um catalisador, quanto maior for a superficie disponivel para os
reagentes, maior sera a conversao dos produtos, caso fendmenos difusivos nao
estejam envolvidos. No entanto, na pratica, o catalisador ndo possui sua
superficie energeticamente homogénea com todos os seus sitios de adsorcédo
equivalentes e com a mesma quantidade de energia para interagir com as
moléculas do reagente, por isso ndo ha uma relacao direta entre area superficial e
atividade catalitica °.

5.1.2 Difracao de Raios X (DRX)

A Figura 5.2 mostra o difratograma para o pé 1-H. Pode-se observar a fase
cristalografica Mn(OH), conforme esperado (ja que no MEV o Mn foi verificado
como metal de transicdo), mas também observa-se a presenca das fases
cristalograficas Na,SO4 e do KoSOy4, que sédo produtos originados do excesso das
bases (NaOH e KOH) utilizadas como reagentes na obtencdo do hidroxido. O
excesso desse material adsorvido foi proposital, pois pretendia-se trabalhar
condicoes diferentes dos pds obtidos, ja que em duas baterias foram encontradas
o Mn como metal de transicdo constituinte do catodo. A fase cristalografica de
cada substancia foi observada em planos cristalograficos diferentes,
representadas entre parénteses. Para a fase cristalografica do Mn(OH). foi
observados os planos cristalogréaficos (100) (002) (012) (102) (111) e (200).

40



1800 —

Na,50 (021)

K,80,(032)

1200 4

n(OH),{100)

(2]
o
=
-
=
=
—_—
l=]
]
N
[ax]
=

K.S0,(111)

Intensidade
K,50,(102)

600

ua

Figura 5. 2 Difratograma de raios X do po6 1-H.

Na Figura 5.3 € mostrado o difratograma do pé do 2-H. Nota-se as fases

cristalograficas Mn(OH). com planos cristalograficos (100) (002) (111) e (200).
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Figura 5. 3 Difratograma de raios X do p6 2-H.

O difratograma do pé do 3-H esta representado na Figura 5.4. Pode-se
observar as fases cristalograficas do KoSO4 € Na,SO4 e do Co(OH), sendo para
este Ultimo evidenciados os planos cristalograficos: (100), (011), (101), (110) e
(111)
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Figura 5. 4 Difratograma de raios X do p6 3-H.

5.1.3 Espectroscopia de Infravermelho com Trasnformada de Fourrier
(FTIR)

O espectro de infravermelho das amostras dos hidréxidos reciclados esta
representado na Figura 5.5. A regido do espectro entre 300 a 600 cm’
compreende os estiramentos da ligacdo metal/oxigénio para os hidréxidos. Desta
forma, esta regido possui um interesse especial devido a sua especificidade. O
estiramento da ligacdo Co-O aparece em um numero de onda maior se
comparado com o estiramento Mn-O, isto se deve as massas sutiimente

diferentes dos dois metais.
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Figura 5. 5 Espectros de Infravermelho para o Mn(OH), e Co(OH),,

5.1.4 Analise Térmica

A andlise térmica dos hidréxidos reciclados, sdo mostrados nas figuras 5.6,
5.7 e 5.8, onde as curvas pretas superiores correspondem a DTG, a preta inferior
a TG e a vermelha é a curva de DSC.

A analise térmica para o pé 1-H, cuja constituicdo predominante é
possivelmente o Mn(OH),, é mostrada na Figura 5.6. Os picos endotérmicos,
mostrados na curva vermelha, referem-se as perdas de massas e podem ser
associados com as respectivas temperaturas. Para esta amostra, observa-se 3
perdas de massa: a primeira correspondendo a 3,07%, a segunda a 3,22% e a
terceira de 0,78%, estando associadas a picos endotérmicos nas temperaturas de
50 °C, 210 °C e 310 °C, respectivamente. Esses picos estdo associados a
reacdes especificas: o primeiro a saida de H>O, o segundo a formagéao do 6xido
Mn3O4 e o terceiro pico (menos intenso, a aproximadamente 340 °C, pode estar
associado a formacéao de sais (como Na,SO4 ou KoSO4) provenientes da sintese
deste hidréxido.
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Figura 5. 6 Analise termogravimétrica do p6 1-H.
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A Figura 5.7, mostra a analise térmica do pé 2-H, constituido por Mn(OH), . E
possivel verificar duas perdas de massas significativas na curva de TG/DTG: uma
de 2,96% associada a um pico endotérmico, a aproximadamente 50 °C,
proveniente da saida de agua. Neste caso, este pico € menos intenso que no
caso do Mn(OH), da primeira bateria, devido ao fato deste material ter sido mais
lavado durante a sintese e por isso apresentou uma concentracdo menor de sais
provenientes da neutralizacdo, fato evidenciado por DRX. A segunda perda de
massa (4,28%), a aproximadamente 230 °C, deve-se, possivelmente, a formacéo
de Mn3O,.
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Figura 5. 7 Analise termogravimétrica do p6 2-H.
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Na Figura 5.8 a andlise foi feita para o hidréxido 3-H constituido por
Co(OH),. Observa-se, para este caso, 4 perdas de massa significativas: a
primeira correspondendo a 8,94%, associada a um pico endotérmico a 83,13 °C,
possivelmente devido a saida de agua. A segunda perda de 8,35% associada
também a um pico endotérmico de 235,77 °C e a terceira de 6,81% a 316,49 °C
devem possivelmente a formagdo do 6xido de cobalto (Cosz04). Por ultimo, a
perda de 4,77%, a aproximadamente 750 °C, correspondendo a formacado de
CoOy.
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Figura 5. 8 Andlise termogravimétrica do p6 3-H.
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5.2 Testes de Degradacao com os Hidréxidos 1-H, 2-H e 3-H

Neste item serdo mostrados os resultados obtidos para a degradacao do
AM utilizando os pés 1-H, 2-H e 3-H, sendo que para o catalisador mais eficiente,
na forma de hidroxido e de Oxido, foram feitas variacbes de parametros
experimentais como: concentracdo do catalisador (p6), concentracdao de H.O,, pH
e adicao ou ndao de NaHCO;. Nos testes realizados, a variacao (diminui¢cao) da
absorbancia com o tempo foi proporcional ao teor de descoloragdo do corante. A
porcentagem de degradacdo foi calculada através da diferenca entre a
absorbancia inicial e a absorbancia final.

Para cada um desses testes, mostrados a seguir, foi utilizado como padrao
50 mL da solugéao azul de metileno (9 ppm), 50 mg do p6 do hidroxido obtido e 3
mL de H>O,. Em todas as etapas dos experimentos realizados, fez-se o branco,
que continha apenas o AM e o H>O, As curvas de degradacdo para os trés

catalisadores sdo mostradas na Figura 5.9.
1.0 4
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Figura 5. 9 Descoloracao do AM para 50 mg de cada catalisador, 50 mL AM 9 ppm, 3
mL de H202, pH 7.

No intervalo de tempo estudado, o teste foi bastante promissor, pois
quando nao é adicionado nenhum catalisador (branco) praticamente ndao houve
degradacdo do corante, enquanto que na presenca dos catalisadores

sintetizados, cada p6 propiciou um teor de degradacao diferente. O AM é um
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corante que apresenta boa estabilidade e, de acordo com estudos realizados, 0
grau de descoloracdo do corante é cerca de 8% na auséncia de um catalisador,
sendo baixa a taxa de decomposicao oxidativa do corante pelos radicais gerados
a partir do Ho0, **#.

O teste que apresentou maior eficiéncia foi aquele realizado com o material
do catédico 3-H, cerca de 58% de descoloragdo do corante em 240 minutos,
enquanto que aqueles realizados com o material do catédico 1-H e 2-H
propiciaram uma degradacdo de apenas 13 e 15% respectivamente no mesmo
intervalo de tempo. Esses dados comprovam que o Co(OH). (presente no
hidréxido 3-H) possui melhor atividade catalitica que o Mn(OH). (presentes nos
hidréxidos 1-H e 2-H) na degradagdao do AM, constituindo-se um catalisador
heterogéneo bastante promissor na descoloracdo e possivel degradacdo da
molécula de AM.

E importante salientar que, ha grandes variacdes na composicdo quimica e
na massa de cada bateria, mesmo quando se trata do mesmo fabricante. Neste
trabalho foi constatado que o catalisador 3-H possui basicamente como
composicao o Co(OH),, e ambos os catalisadores 1-H e 2-H possuiam o Mn(OH),
como constituinte. Entretanto, o Co(OH), se mostrou mais eficiente no processo
de degradacao, conforme ja evidenciado. A pequena diferenca apresentada na
porcentagem de degradacido do AM entre os dois catalisadores de manganés (1-
H e 2-H) deve-se ao fato do material 2-H ter passado por um maior nimero de
lavagem apos a precipitacdo do respectivo hidréxido, sendo, portanto, obtido em
um maior grau de pureza.

Estudos foram feitos utilizando os ions Mn e Co como catalisador e
também evidenciaram boa atividade catalitica destes materiais na degradacao de
moléculas organicas ’. Cada material apresenta atividade catalitica diferenciada,
uma vez que materiais diferentes, ou até mesmo fases diferentes de um mesmo

material podem gerar radicais diferentes no processo de degradacéo.
5.2.1 Hidroxido Reciclado 3-H

A seguir sera mostrada a influéncia de alguns parametros (variagao da
massa do po, da quantidade de H.O,, do pH, e da adicido de NaHCO3) na
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degradacao do AM para o pd 3-H, uma vez que este material apresentou maior
atividade catalitica na possivel degradacdo do corante nas concentracdes
padroes (50 mL da solucao azul de metileno, 50 mg do pé do hidréxido obtido e 3

mL de H.O,) de cada ragente, conforme figura 5.9.

5.2.1.1 Hidroxido 3-H: Efeito da Concentracao do Catalisador

Com a maior descoloragdo do catalisador 3-H foi investigada,
primeiramente, a relagdo da degradacdao do corante com a concentracdo do
catalisador na solugcédo. Foram utilizados 50 mg, 100 mg e 200 mg do catalisador
3-H, constituido em maior proporcao por Co(OH). conforme caracterizagbes do
EDS e DRX.
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Figura 5. 10 Descoloracdao do AM para diferentes concentracées do catalisador 3-H,
50 mL AM 9 ppm, 3 mL H,0,, pH 7.

E possivel verificar que em quantidades maiores a degradagdo do corante
tende a diminuir. Isso se deve ao fato da possivel absorcdo do radical pelo
catalisador, sendo esta possivelmente, a etapa lenta do processo. Isso demonstra
gue a concentragdo do catalisador € um parametro que interfere drasticamente no
processo de degradacdo do AM. E importante salientar que a necessidade da
utilizacdo de pequenas quantidades do catalisador a base de cobalto, torna o

processo bastante atrativo em termos ambientais e econémicos.
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5.2.1.2 Hidroxido 3-H: Efeito da Concentracao de H.O,

Com o intuito de estudar o efeito da variagdo de concentracdo de H>O; na
degradacao do AM, executou-se os testes utilizando 3 mL, 6 mL e 9 mL de H.0O»

para 50 mg de 3-H em pH 7, conforme figura 5.11.
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Figura 5. 11 Descoloracao do AM para diferentes concentracées de H,O,, 50mL AM 9
ppm, 50mg do catalisador 3-H em pH 7.

Conforme Figura 5.11, a variagdo do volume de H>O, é um fator que
contribui para a degradacao do AM. Foi possivel observar que ao se utilizar 3 mL
do peréxido, o teor de degradacdo alcangcado foi de apenas 58%. No entanto,
quando utilizado em maiores quantidades, percebe-se um aumento na
degradacao, chegando a 80% quando utilizado 6 mL e a 87% quando utilizado 9
mL do peroxido em 240 minutos. Esses resultados se justificam pelo fato de que a
degradacao de poluentes organicos como AM ocorre através da acao de radicais
OH' que sao agentes oxidantes fortes produzidos pela decomposicdo catalisada
do H,0, 2%,

5.2.1.3 Hidroxido 3-H: Efeito do pH

Para verificar a dependéncia da degradacao do AM com o pH, foi realizado
os testes com o 50 mL de AM, 50 mg do p6 3-H, 3 mL de H.O, em pH 3 e 10,

conforme Figura 5.12.
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Figura 5. 12 Descoloracao do AM em pH 3 e 10 para 50 mg de 3-H, 50 mL AM 9 ppm,
3mL H202.

A diminuicdo do pH influencia positivamente a decomposicdo da molécula
do corante, pois em pH acido houve completa degradacdo do AM (100%),
enquanto que em pH basico a taxa de degradacéao foi em torno de 56% em 240
minutos, conforme Figura 5.12.

Em estudos de degradacdo, os catalisadores heterogéneos de Co?*
apresentaram capacidade de oxidacao semelhante em pH acido e neutro, mas
exibiram reatividade comparavel ou mesmo melhorada em condi¢des alcalinas.
Contudo, em meio alcalino ha uma alta exigéncia estequiométrica de H>O. se
comparado ao sistema Fenton utilizando o ferro, devido a excessiva lixiviagao do
metal, além da toxicidade ambiental do cobalto ’. No entanto, deve-se levar em
consideracdo se o catalisador € um 6xido misto ou ndo, um hidréxido ou outro
composto. Ressaltando que o desempenho como catalisador na degradacao de
matéria organica de cada material catédico das baterias exauridas possui
comportamento diferenciado, uma vez que ha grandes variagdes qualitativas e
quantitativas quanto a composicao do catodo.

Diante dos resultados obtidos neste item, decidiu-se investigar o efeito da
adicdo de bicarbonato de sddio (NaHCO3) nos valores de pH estudados, pois
verificou-se na literatura trabalhos evidenciando o efeito positivo da utilizacdo do

fon bicarbonato na degradacdo de moléculas organicas **">7®.
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5.2.1.4 Hidroxido 3-H: Efeito da adicao do Bicarbonato de Sodio

Para investigar a dependéncia da degradacdo do AM com a adicao do
bicarbonato de sédio, realizou-se os testes utilizando 50 mL de AM, 50 mg do p6
3-H, 3 mL de H.O, e adicbes de 5, 15 e 30mg NaHCO; nas solucdes
anteriormente preparadas em pH 3 e 10, conforme Figura 5.13.

Verifica-se que a utilizacdo do bicarbonato de sédio foi um fator que
contribuiu possivelmente para a degradacdo do AM, proporcionando a total
descoloracao do corante em um intervalo de tempo muito pequeno, cerca de 80

minutos, utilizando diferentes concentracdes de bicarbonato em pH 3 e 10.
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Figura 5. 13 Descoloracao do AM em diferentes concentracées de NaHCO; em pH 3 e
10, 50 mL AM 9 ppm, 3 mL H,0,, 50 mg do catalisador 3-H.

O anion bicarbonato € um eficiente ativador para o peroxido de hidrogénio
para a geracdo de muitas espécies de oxigénio ativo, incluindo o
peroximonocarbonato (HCO,') o superéxido (O2".) e o oxigénio singleto (Oz) - € um
ligante complexante importante para alguns ions metdlicos, pois provoca
mudancas significativas em seus potenciais redox. No entanto, estudos
detalhados dos mecanismos ainda sao necessarios para fornecer informacoes

mais nitidas para a atuacdo dessas espécies na degradacdo dos poluentes
organicos em aguas residuais 2476,
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A adicao de bicarbonato de sédio & uma solugédo contendo ions Co?* e AM
propicia a formacao do complexo [Co(HCOs)], que reage com o H>O. gerando

437576 conforme

OH-, contribuindo significativamente para degradacao do corante
evidenciado na figura 5.13.

A alta eficiéncia do material utilizado ao longo do tempo e ampla faixa de
pH é um importante fator para a escolha do catalisador. Estudos realizados
utilizando Co e o NaHCO3;, demostram que a melhor taxa de degradagcao do AM é
observada em pH 3. Contudo, diminuindo ou aumentando o pH da solucéo, a
degradacao do AM diminuia, mas entre pH 4 e 9, rapida degradacédo ainda podia
ser observada. Foi observado ainda que, depois de quatro ciclos, o sistema
parecia ter apenas uma pequena perda de atividade, confirmando a alta
capacidade de regeneracdo do sistema catalitico ****7>’®. Os bons resultados
obtidos durante a realizacdo dos testes de degradag¢do do AM com a utilizacdo do
bicarbonato para o catalisador 3-H, vem de encontro com o relatado na literatura,
demostrando ter esse trabalho uma fundamentacao teérica e expressiva.

Apos explorar os catalisadores na forma de hidréxidos (1-H, 2-H e 3-H), foi
avaliada também a atividade catalitica dos 6xidos (1-O, 2-O e 3-O) reciclados.

5.3 Testes de Degradacdo com os Oxidos a Partir dos Catodos
Reciclados

Neste item serdo mostrados os resultados obtidos para a degradacao do
AM utilizando os pés 1-O, 2-O e 3-O, sendo que para o melhor catalisador
também foram feitas variacdes de parametros experimentais como: concentracéo
do catalisador, concentracao de H>O,, pH e adicdo ou nao de NaHCO:s.

A Figura 5.14 mostra as curvas de degradacao para cada 6xido. Nesta
etapa, foi utilizado 50 mL da solugdo de AM, 50 mg do pé do 6xido obtido e 3 mL
de HxO5.
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Figura 5. 14 Descoloracao do AM para 50 mg dos catalisadores 1-0, 2-O e 3-0, 50
mL AM 9 ppm, 3 mL H,0,, pH 7.

O teste com o catalisador 3-O apresentou maior eficiéncia na degradacgao
do AM atingindo cerca de 53% em 240 minutos. Considerando o mesmo intervalo
de tempo para os demais testes, o 1-O propiciou uma descoloracao de 26% e o 2-
O de 39%. Comparando os testes realizados com os respectivos hidréxidos
(Figura 5.9), o 3-H, alcancou melhor desempenho catalitico na degradacao do
corante que o 3-O, essa diferenca é devido ao fato de que a fase hidréxido possui
maior quantidade de fons Co?* se comparada com a fase éxido que apresenta
estrutura espinélio possuindo fons Co®** e Co®*'". Entretanto, comparando os
catalisadores constituidos de manganés nas duas fases, hidréxido (1-H e 2-H) e
oxido (1-O e 2-0O), a taxa de degradacao do corante utilizando a fase Oxido
alcangou um maior percentual que a fase hidroxido nas duas baterias. Vale
ressaltar que, composicoes diferentes, ainda que de um mesmo catalisador,
podem gerar diferentes concentracbes do radical, ou até mesmo radicais
diferentes.

Como o Co304 apresentou maior grau de descoloragcdo que o MnzO4 0s
mesmos parametros experimentais testados para o hidroxido 3-H também foram

utilizados para o 6xido 3-O.
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5.3.1 Oxido 3-O: Efeito da Concentragdo do Catalisador

Com o intuito de verificar a dependéncia da descoloragdo do AM com a

concentracao do catalisador também para o 6xido, foi realizado testes com 50 mg,

100 mg e 200 mg do catalisador 3-O, conforme Figura 5.15.
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Figura 5. 15 Descoloracao do AM para diferentes concentracées do catalisador 3-0,

50 mL AM 9 ppm, 3 mL H,0,, pH neutro.

Assim como observado para o hidréxido (Figura 5.10), o aumento da

massa do catalisador 6xido ndo contribuiu de forma positiva para a descoloracao

do AM. Esse fato também se deve pela possivel absorcao dos radicais gerados

pelo préprio catalisador.

5.3.2 Oxido 3-O: Efeito da Concentracao de H,O-

Na solucéo para o éxido que apresentou melhores resultados, executou-se

0s mesmos testes utilizando os seguintes volumes de HxO.: 3 mL, 6 mL e 9 mL
para 50 mL de AM, 50 mg de 3-O em pH neutro.
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Figura 5. 16 Descoloracdao do AM para diferentes concentra¢ées de H,O, para 50 mg
do catalisador 3-O, 50 mL AM 9 ppm, pH 7.

De acordo com a Figura 5.16, percebe-se que o aumento da concentracéao
do H>O, nado foi tdo pronunciado para a degradacdo do AM considerando a fase
oxido, quanto nos testes para a fase hidroxido (Figura 5.11). Considerando o
intervalo de tempo de 240 minutos, o teste realizado com o 3-O adicionando 9 mL
de H.O, apresentou uma porcentagem de degradacédo (64%) proxima as outras
duas condi¢cdes de adicdo de 3 mL (52%) e 6 mL (56%), indicando que esse
parametro ndo tem influéncia tao relevante para o catalisador tipo éxido quanto
para o tipo hidroxido nas mesmas condigées experimentais.

5.3.3 Oxido 3-O: Efeito do pH
Para avaliar a influéncia do pH na degradacdo do corante AM, foram

realizados testes com solugbes que continham 50 mL de AM, 50 mg do
catalisador e 3 mL de H,O, em pH 3 e 10, conforme Figura 5.17.
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Figura 5. 17 Descoloracdao do AM em diferentes valores de pH para 50 mg de Oca,
50mL AM 9ppm, 3mL H,0..

Assim, como no caso do hidréxido (Figura 5.12), o catalisador na forma de
oxido também apresentou uma maior atividade catalitica em meio acido, sendo
que em pH &acido o indice de degradacao para o éxido foi de 56%, enquanto que
em pH basico foi de apenas 25%. No entanto, percebe-se claramente que o teor
de degradacao para o 6xido (3-O) é menor que para o hidréxido (3-H), ja que para
a fase hidréxido houve a completa descoloracdo do AM em pH 3, conforme

evidenciado na Figura 5.12.

5.3.4 Oxido 3-O: Efeito da adicdo do Bicarbonato de Sédio

Com o intuito de investigar a dependéncia da degradacao do AM com a
adicdo do bicarbonato de so6dio para o catalisador 3-O, realizou-se os testes
utilizando 50 mL de AM, 50 mg de 3-O, 3 mL de H>O- e adicbes de 5, 15 e 30mg
de NaHCO; nas solugdes anteriormente preparadas em pH 3 e 10, conforme
Figura 5.18.
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Figura 5. 18 Descoloracdo do AM em diferentes concentracdes de NaHCO; em pH 3
e 10, 50 mL AM 9 ppm, 3mL H,0,, 50 mg catalisador.

Em um intervalo de tempo reduzido, aproximadamente 80 minutos, quase
todas as variagbes de massa de NaHCO3, nos diferentes valores de pH, levaram
a uma descoloragéo total do AM. A condigdo menos favorecida foi observada
quando se utilizou 5mg de NaHCO3; em pH 3, cerca de 66% de degradacédo do
AM. Comparando o mesmo parametro quando foi utilizado o hidréxido 3-H (Figura
5.18), a condicdo menos favorecida também foi observada quando se utilizou 5
mg de NaHCO3; s6 que agora em pH 10. Li e colaboradores 2011 obteve melhores
resultados de degradacdo em pH basico, no entanto relatou que rapida

degradacdo também é percebida em uma faixa extensa de pH (entre 4 e 9) [#243

76

Através das curvas de degradacgéao, tanto para o hidréxido (3-H) como para
o oxido (3-0), é possivel perceber que, 0 aumento da concentracdo do NaHCO;
contribui para uma degradagdo mais rapida. Assim, a taxa de degradacao do
corante estudado é tanto mais eficiente quanto maior a quantidade de bicarbonato
utilizado.

A adicao de ions HCOg3™ propicia a formacéao do complexo [Co(HCOs)], que
contribui para ativar a geracao de radicais oxidantes através do H-O, (OH" , HCOg3’
, O e 0y), sendo capaz de promover a descoloragdo do corante em poucos

minutos.
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5.4 Espectrometria de Absorcao Atomica da Solucao apoés a

Degradacao

Apbés os testes de degradacao do corante AM utilizando o catalisador (3-O)
cujo componente principal é o Co30O4 caracterizou-se as solugbes remanescentes
por espectroscopia de absorcao atdbmica. As concentracées de Mn, Co e Li

obtidas sao mostradas na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 Concentracao de alguns metais presentes nas solucoes, apos degradacao do
AM, utilizando 3-0, obtidas por Espectroscopia de Absorcao Atomica.

Mn Co Li
Amostra (ng/mL) (ng/mL) (ng/mL)
1 |50 mg 3-0, 50 mL AM, 3 mL H.O,, pH 10 <0,04 6,6 0,48
2 |50 mg 3-0, 50 mL AM, 3 mL H,0,, pH 3 <0,04 184,6 0,51
3 |50 mg 3-0, 50 mL AM, 6 mL H,0, pH 7 <0,04 47,9 0,47
4 1200 mg 3-0, 200 mL AM, 3 mL H,0, pH 7 <0,04 111,09 1,64
© |50 mg 3-0, 50 mL AM, 9 mL H,0,, pH 7 <0,04 42,37 0,45

Em todas as amostras analisadas, a concentracao de Mn foi menor que a
capacidade de deteccdo do equipamento. A maior concentracdo de Co € um
resultado esperado, ja que este é o principal elemento constituinte catddico do
catalisador 3-O, conforme ja evidenciado pelo EDS e DRX. Apesar da amostra 4
ter sido preparada com uma maior massa de catalisador que as demais, a
amostra 2 possui uma maior concentragdo de Co. Esse fato pode ser explicado
pelo fato da solucéo 4 ter sido preparada em pH 7 enquanto que a solucao 2 foi
preparada com o pH 3 o que pode ter favorecido a lixiviacdo do Co, mais
precisamente do Co?*, para a solugdo.

5.5 Melhores Condicoes de Degradacao do Corante AM

Diante dos testes realizados, foi constatado que dentre os materiais obtidos
através da reciclagem das trés baterias de celulares, todos apresentaram
atividade catalitica na degradacdo do corante AM. No entanto, cada material
apresentou uma composicdo diferente e uma condicdo experimental mais

eficiente na descoloragao do corante, conforme descrito na Tabela 5.2.
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Tabela 5. 2 Catalisadores reciclados e melhores condic6es experimentais para
degradacdo do AM.

Bateria Cddigo Composicao | Melhor condicao experimental
/Fabricante utilizado principal
. Hidroéxido: 1-H Mn(OH), 50 mg 1-H, 3mL H,O,, pH 7
Samsung /China = ;407475 MnsO, 50 mg 1-H, 3mL H,0,, pH 7
Hidréxido:2-H Mn(OH), 50 mg 2-H, 3mL H,O,, pH 7
Samsung /Vietnan
Oxido: 2-O Mn;O, 50 mg 2-H, 3mL H,O, pH 7
Hidréxido: 3-H Co(OH), 50 mg 3-O, 3mL H,O,, 30mg NaHCO;
Samsung/Brasil - pH 3
Oxido: 3-O Co30, 50 mg 3-O, 3mL H,O,, 30mg NaHCO;
pH 3

Diversos estudos sao realizados, comprovando a eficiéncia da utilizacao do
cobalto como catalisador para degradacao de diversos poluentes organicos, em
especial do corante AM 734876 " De fato, neste trabalho, os melhores resultados
cataliticos foram alcancados quando utilizado o hidroxido e o éxido de cobalto
(obtido da bateria 3) se comparados ao hidréxido e o éxido de manganés (obtido
das baterias 1 e 2). Diante desta constatacdo, quis-se averiguar 0 quanto as
variagdes de alguns parametros interferiam na porcentagem de degradacao do
corante, sendo que, um resumo dos melhores resultados € mostrado na Tabela
5.3.

Tabela 5. 3 Porcentagem de degrada¢do do AM em fun¢ao dos parametros para os
catalisadores 3-H (Co(OH),) e 3-O (C030,).

Parametro Condicéao Tempo (min) Hidréxido: 3-H Oxido: 3-O
[Catalisador] 50 mg 240 58% 53%
[H205] 9 mL 240 87% 64%
pH 3 240 100% 56%
[HCOj4] 15 /30 mg 80 100% 100%

E possivel verificar que os catalisadores & base de cobalto se mostraram
mais eficientes no processo de degradacdo do AM que aqueles a base de
Manganés. Dentre os de cobalto (3-H e 3-O), o catalisador 3-H se mostrou mais
efetivo. No processo de degradacédo do corante AM ocorre a oxidacao dos ions
Co?* a Co*" e os elétrons gerados podem ser utilizados na redugéo do H.O, para
a geracao dos radicais OH. Devido ao fato de o éxido ser misto (com espécies
Co? e Co®) ele apresenta uma menor concentragdo de Co?* se comparado do
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Co(OH),, contribuindo desta forma de maneira mais efetiva na degradacédo do
AM.

5.6 Ensaios de Ecotoxicidade

Foi realizado o teste de ecotoxidade das amostras das solucdes
remanescentes contendo os materiais cataliticos na fase hidréxido (1-H, 2-H, 3-
H). Foram escolhidas apenas os hidréxidos pois foram os materiais que
apresentaram melhores condicées de degradacdo conforme mostrado no item
anterior.

Para o teste preliminar, que consistia na verificacdo da Dose Letal (onde cerca
de 50% das Artemias sobrevivem - DLs), foi feita a contagem do numero de
Artemias salinas mortas nas solugdes cataliticas de cada hidréxido (1-H, 2-H e 3-
H). Estas solucdes foram recolhidas nos diferentes tempos de degradacao do AM
e em diferentes concentracdes, no intuito de verificar qual a diluicdo seria ideal
para cada material catalitico, conforme tabela 5.4.

Tabela 5. 4 Quantidade de Artemias mortas nas respectivas diluicoes seriadas de

cada solucao remanescente.

Solucodes Inicio (t=0) Meio (t=120min) Final (t=240 min)
Remanescentes
107=10 107=9 10" =7
1-H 102=5 102=3 10%=0
10°=0 10°=0 10°=0
107=7 107 =10 107=0
2-H 10%=1 10%=2 10%=0
10°=0 10°=0 10°=0
107=10 107 =1 107=0
3-H 10%=3 10%=0 10%=0
10°=0 10°=0 10°=0

Através da identificacdo da quantidade de Artemias mortas nos testes
realizados utilizando solugcées remanescentes dos trés materiais cataliticos foi
evidenciado que a diluicdo 107 foi ideal para todas as andlises, sendo a mais
proxima da taxa onde 50% das Artemias sobreviveram (DLsg). E possivel perceber
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ainda que dentre todas as solucdes cataliticas na diluicido 10, o catalisador 1-H
apresentou maior toxicidade para as Artemias em todos os tempos de
degradacao, 100% de mortalidade no inicio dos testes (tempo inicial), 90% no
tempo 120 min e 70% no tempo 240 min. Ja a solugdo remanescente que
apresentou menor toxicidade foi o 3-H, apresentando 100% de mortalidade no
tempo inicial, 10% no tempo 120 min e 0% no tempo final do teste de degradacéo
do AM.

Apbs a constatacdo da DLs, (diluicdo 107?) foi realizado o teste definitivo em
triplicata (1.1, 1.2 e 1.3) dos hidroxidos 1-H, 2-H e 3-H apds 24 e 48 h.
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Figura 5. 19 Taxa de mortalidade das Artemias apos 24 e 48 h de ensaio em diferentes
dilucGes para o para o 1-H.

Através da figura 5.19, pode-se perceber que considerando a média das
triplicatas no inicio do teste (t = 0) apds o periodo de 24 h, a solugao catalitica
proporcionou cerca de 43 % mortalidade para as Artemias. Ja na metade dos
testes (t = 120 min) houve aproximadamente 26% de mortalidade enquanto que
no final dos testes (t= 240 min) a taxa de mortalidade voltou para os 43%. Assim,
essa solucao manteve o mesmo teor de toxicidade para as Arfemias no inicio e no
final da degradacao do AM apds 24 h. Considerando o tempo de 48 h apés a
realizacdo dos testes de degradacdo, a mortalidade aumentou em todas as
fracbes de tempos, demonstrando que uma maior exposicdo das Artemias nessa
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solugéo acarreta um aumento na mortalidade (83% no inicio, 46% no meio e 83%

no final).
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Figura 5. 20 Taxa de mortalidade das Artemias apos 24 e 48 h de ensaio em diferentes
diluc6es para o para o 2-H

Considerando o ensaio realizado com o material 2-H representado pela Figura
5.20, percebe-se uma taxa de mortalidade de aproximadamente 67% do inicio,
40% do meio e de 6% no final, decorrido 24 h da realizagdo dos testes de
degradacao. Assim, percebe-se que durante os testes de degradacdo com o AM,
a solucdo catalitica tem o seu potencial téxico reduzido no decorrer do tempo.
Entretanto, apds 48 h, o numero de Artemias mortas aumenta expressivamente,
alcangando 100% no inicio, 67% no meio e 74% no final, indicando que a

exposicao prolongada das Artemias nesse material também acarreta um aumento
da taxa de mortalidade.
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Figura 5. 21 Taxa de mortalidade das Artemias apds 24 e 48 h de ensaio em diferentes
dilucoes para o para o 3-H

Nitidamente, a solucdo contendo o material catalitico 3-H é o que apresentou
menor toxicidade para as Artemias salinas, apresentando toxicidade apenas na
fase inicial dos testes de degradacédo do AM, alcancando cerca de 33% de mortes
das Artemias ap6s o periodo de 24 h. Através desses resultados, percebe-se que
no decorrer do tempo de degradacdo do AM a solucao catalitica ndo apresenta
substancias capazes de provocar a morte das Artemias. Pode-se perceber ainda
que a solucdo catalitica perdeu o seu potencial toxico em um intervalo muito
pequeno de tempo, apds 120 min da realizacdo do ensaio, e que a exposicao
prolongada das Artemias na solugdo nao foi um fator téxico como nos materiais
cataliticos 1-H e 2-H.

Através dos dados obtidos nos ensaios de ecotoxicidade, utilizando como
bioindicador as Artemias salinas e os trés materiais cataliticos na forma de
hidréxidos, & possivel verificar que a toxicidade esta relacionada principalmente
ao HxO,. Isto porque o Co(OH), material catalitico presente na amostra 3-H,
consegue eliminar mais rapidamente o H,O, presente na solucdo, diminuindo
assim a sua concentragdo, causando uma menor taxa de mortalidade dos
microcrustaceos. Pode-se verificar ainda que possiveis fragmentos moleculares

provenientes do AM pouco interferem na toxicidade.
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6 Conclusoes

Através da realizacdo das etapas propostas neste trabalho, constatou-se
que o processo de desmantelamento e reciclagem foi eficiente para a obtencéao
dos catalisadores propostos: (Co(OH), e Co3O4 , Mn2O3, Mn(OH),). Fato este
evidenciado por DRX e MEV/EDS.

O catalisador que apresentou maior atividade catalitica é o 3-O e 3-H,
sendo constituidos predominantemente de Co304 e Co(OH),, respectivamente.
Em relacdo a variacdo dos parametros, esses materiais se mostraram mais
eficientes para a degradacédo do corante AM quando utilizado em menor massa
de catalisador (50 mg), o que torna o processo mais atrativo para aplicacéo
industrial. Por outro lado, um aumento da quantidade de H>O, (9 mL) foi um fator
que contribuiu para o teor de degradacdo, ja que os radicais oxidantes se
originam dele. Quanto ao pH, em meio &cido (pH 3) houve uma maior
descoloracao do corante. Ja quando utilizado o NaHCO3; o tempo de degradacéo
do corante foi diminuido (80 min), chegando a degradacéao total quando utilizado
quantidades maiores (15 e 30 mg de NaHCOQO3). Ressalta-se que dentre os dois
materiais, o 3-H ainda foi mais promissor na degradacdo do AM nas condi¢cdes
especificadas quando comparado ao 3-O. Isso porque a fase hidréxido é
constituida apenas por ions Co®*, enquanto a fase 6xido é constituida de ions
cobalto Co?* e também Co®*, evidenciando que o processo catalitico esta
relacionado com a concentragdo de ions cobalto com o nimero de oxidagao 2+.

O bioensaio utilizando Artemia salina permitiu verificar a toxicidade das
solucdes cataliticas apds os testes de degradacdo. O catalisador 3-H, além de
possuir a melhor taxa de degradacao do AM, é também o material que apresentou
menor potencial téxico para as Artemias. Assim, o material catalitico contendo
cobalto foi eficiente porque houve uma possivel mineralizacdo do corante e/ou os
fragmentos gerados ndo apresenta uma toxicidade apreciavel.

Os resultados deste trabalho foram muito promissores para o processo de
degradacao do AM, que vao de encontro com outros autores, principalmente por
utilizar como catalisador um residuo proveniente das baterias exauridas de ion
litio, contribuindo para a diminuicdo da poluicdo ambiental, além de possuir uma
expressiva originalidade.
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Como sugestao de trabalhos futuros, sugere-se avaliar a degradacao de
outros corantes utilizandos os mesmos catalisadores obtidos nesse trabalho,
pode-se também utilizar outras técnicas de andlise para complementar a
caracterizacdo dos materiais cataliticos e das solucbes remanescentes
provenientes da degradacao do corante. Sugere-se ainda testar a degradacao do
AM utilizando o catalisador em uma outra fase como por exemplo, uma mistura

dos 6xidos de cobalto e manganés.
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