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RESUMO 

 

Neste trabalho dois grandes problemas ambientais foram abordados: o reaproveitamento do 

catodo de pilhas de íon lítio como material adsorvente e o tratamento de efluentes contaminados 

por corantes. Para isso foi avaliada a capacidade de adsorção do corante catiônico azul de 

metileno presente em solução aquosa. O adsorvente utilizado foi o catodo reciclado das pilhas 

de íon Lítio. As fitas de catodo in natura e submetidas ao tratamento térmico de 100 °C e 200 

°C foram testadas em soluções de Azul de Metileno, AM, em diferentes condições.  A fita de 

catodo foi caracterizada por microscopia eletrônica de varredura, análise termogravimétrica e 

difração de raios-X. O estudo cinético através da espectroscopia no UV-VIS identificou que a 

taxa de adsorção de monômeros e dímeros que dependem de parâmetros como temperatura, 

concentração da solução de corante e pH. A adsorção do monômero sobre o catodo seguiu a 

isoterma de Langmuir com capacidade máxima de adsorção de 75,42 mg/g a 25 °C. O estudo 

estatístico com planejamento fatorial 23 mostrou que a adsorção do monômero é influenciada 

pelos parâmetros concentração inicial de AM, temperatura e pH, enquanto que o fator 

predominante de adsorção do dímero foi a concentração inicial de AM, todos ao nível de 95 % 

de significância. Os parâmetros termodinâmicos evidenciaram que o processo de adsorção 

estudado é do tipo endotérmico, apresentando uma entropia positiva. A adsorção não foi 

espontânea para 25 °C, tornando-se espontânea com o aumento da temperatura para 30 °C e 35 

°C para a concentração inicial de AM de 200 ppm. Portanto, os resultados do trabalho 

demostram que o catodo reciclado possui alto potencial para ser utilizado como material 

adsorvente do AM, inclusive para adsorções seletivas dos grupos monômeros e dímeros.  

 

 

 

Palavras chaves: Adsorção, Azul de metileno, Pilha de íon-Li, Reciclagem. 
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ABSTRACT  

In this work, two major environmental problems were addressed: the reuse of the cathode of 

lithium-ion batteries as adsorbent material and the treatment of effluents contaminated by dyes. 

For this, the adsorption capacity of the methylene blue in aqueous solution was evaluated. The 

adsorbent used was the recycled cathode from Li-ion batteries. The in natura cathode and the 

cathode subjected to heat treatment at 100 °C and 200 °C were tested in methylene blue 

solutions, AM, under different conditions. The cathode was characterized by scanning electron 

microscopy, thermogravimetric analysis and X-ray diffraction. The UV-vis spectroscopy 

identified that the rate of monomers and dimers adsorption depends on parameters such as 

temperature, dye solution concentration and pH. The monomer adsorption followed the 

Langmuir isotherm with a maximum adsorption capacity of 75.42 mg/g at 25 °C. The statistical 

study with factorial design 23 showed that the monomer adsorption is influenced by methylene 

blue initial concentration, temperature and pH, while the predominant factor of adsorption of 

the dimer was the methylene blue initial concentration, (all parameters at the 95% level of 

significance). The thermodynamic parameters showed that the adsorption process studied is 

endothermic, with positive entropy. Adsorption was not spontaneous at 25 °C, becoming 

spontaneous with increasing temperature to 30 °C and 35 °C for the methylene blue initial 

concentration of 200 ppm. Therefore, the results of the work demonstrate that the recycled 

cathode has a high potential to be used as an adsorbent material for methylene blue, including 

for selective adsorption of monomer and dimer groups. 

 
 

 

 

Keywords: Adsorption, Methylene blue, Li-ion battery, Recycling.  
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1 INTRODUÇÃO 

 

Atualmente a utilização de corantes pelas indústrias tem aumentado significativamente, 

tornando um dos mais sérios problemas ambientais. Os corantes são moléculas utilizadas para 

conferir cores aos produtos e aumentar a atratividade dos consumidores na sua comercialização. 

A produção anual desta classe de moléculas, no mundo, foi de aproximadamente 700.000 

toneladas em 2020 1. As moléculas de corantes possuem alta capacidade de contaminar o meio 

ambiente pela sua alta carga orgânica, pela sua facilidade em colorir os corpos hídricos, 

restringindo a capacidade de penetração de luz visível, pelas suas propriedades recalcitrantes e 

pelo efeito carcinogênico e mutagênico de algumas moléculas 2,3,4. 

Em decorrência das dificuldades de tratamento das águas residuárias industriais, grande 

parcela dos corantes são despejados in natura ou com tratamento inadequado nos corpos 

hídricos. Com o aumento da carga de nutrientes, algumas espécies como algas, cianobactérias 

e bactérias aeróbicas crescem rapidamente e bloqueiam a passagem de luz solar na superfície 

da água, que incapacita os organismos fotossintetizantes de produzirem seu alimento, 

provocando sua mortandade 5. Além disso, o número excessivo de bactérias aeróbicas provoca 

o consumo do oxigênio dissolvido na água, que, consequentemente, leva a morte de peixes e 

animais aeróbicos 6.  

No intuito de remover e degradar as moléculas orgânicas tem se desenvolvido diversos 

estudos para o tratamento da água. Os métodos mais utilizados são a adsorção, precipitação, 

filtração por membrana, coagulação, método eletroquímico, troca iônica e oxidação 7. Contudo, 

a adsorção tem sido amplamente estudada por se tratar de um método simples, de baixo custo 

e com alta eficiência na remoção de poluentes, uma vez que algumas substâncias oferecem 

resistência a tratamentos biológicos ou não são efetivamente removidas por métodos físico-

químicos convencionais 8.  

A técnica de adsorção consiste em expor o poluente, denominado de adsorvato, perante 

uma superfície sólida, adsorvente, para que ocorra a interação da molécula na superfície, 

possibilitando a separação dos componentes presentes na mistura 9. 

No processo de escolha do adsorvente deve se levar em consideração algumas propriedades 

físico-químicas, dentre elas, a área superficial da interface do material adsorvente, tamanho do 
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poro e sua granulometria, densidade, além dos grupos funcionais, que podem favorecer as 

interações intramoleculares entre adsorvente/adsorvato 8.  

O catodo de pilhas de íon-Li exauridas de aparelhos de celulares possui as características 

de interesse para serem usados como material adsorventes de corantes e, sua abundância, o 

torna um fator predominante na escolha, uma vez que existe um número crescente de telefones 

celulares no mundo. No ano de 2017 existiam, aproximadamente, 4,435 bilhões de dispositivos 

móveis, enquanto que no ano de 2022 o número chegou a 6,648 bilhões, crescimento superior 

a 49%, conforme mostra a figura 1 10. No Brasil  11, a média nacional ficou em 1,15 equipamento 

eletrônicos para cada habitante, marca atingida no segundo trimestre de 2021.  

Figura 1 - Número de smartphones em uso no mundo 

 

Além dos aparelhos de celulares existem uma gama de equipamentos eletrônicos que 

utilizam pilhas de íon-Li e, a perspectiva futura é bastante alarmante, visto que existe uma 

substituição gradual do petróleo por fontes de energias menos poluentes onde se destaca a 

utilização de carros elétricos cujo número tem aumentado significativamente a cada ano, sendo 

que as pilhas destes dispositivos são grandes estruturas com peso médio de 300 kg 12. 
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Os descartes pós-consumo de pilhas de íon-Li no meio ambiente podem gerar danos 

ambientais e de saúde pública gravíssimos em decorrência da lixiviação de pilhas e liberação 

exacerbada de íons lítio e cobalto nos solos e na água 13. No intuito de diminuir os danos 

ambientais, o decreto nº 10.240 de 2020 prevê a logística reversa, ou seja, obrigam as empresas 

a viabilizarem a coleta e a destinação correta dos equipamentos. Contudo, as obrigações se 

destinam apenas as empresas e aos comerciantes, isentando os consumidores de qualquer tipo 

de penalidade caso deixem de recolher seus equipamentos nos pontos de coletas específicos 14. 

Além disso, existe outro fator de suma importância que torna a reciclagem de pilhas de íon-

Li ainda mais importante: o material presente no catodo das pilhas possui alto valor econômico. 

No ano de 2020 o valor do cobalto por tonelada chegou a US$31.985 15. Ademais, o cobalto 

possui alto poder catalítico, podendo também ser usado como catalisador de muitas moléculas 

orgânicas 16. 

Portanto, o objetivo desse trabalho é diminuir os impactos causados pelos corantes, 

concomitantemente pelas pilhas de íon-Li, quando descartados de forma inadequada no meio 

ambiente, além de produzir parâmetros de adsorção seletiva para monômeros e dímeros. Diante 

disso, utilizou-se a fita de catodo das pilhas de íon-Li para promover a adsorção do corante azul 

de metileno em águas residuárias, consequentemente, objetivou-se avaliar a eficiência da 

adsorção do AM sobre o catodo reciclado bem como estudar os fatores que mais influenciam 

neste processo.   
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 PILHAS DE ÍON-LITIO 

 

As pilhas em geral são dispositivos que armazenam energia e possui a capacidade de 

transferi-la para dispositivos eletrônicos e elétricos de forma intermitente. A geração de energia 

ocorre pela transformação da energia química em energia elétrica através de reações 

eletroquímicas 17. 

No processo de descarga de um dispositivo elétrico ocorre transferência de elétrons, do 

pólo negativo, que sofre oxidação e doa seus elétrons para o polo positivo, através de um 

circuito externo que alimenta eletricamente um equipamento 18. 

As pilhas podem ser classificadas quanto a sua reutilização em dois tipos: primárias e 

secundárias. As pilhas primárias são aquelas que não podem ser recarregadas e se tornam 

inutilizáveis após sua descarga, visto que as reações eletroquímicas que produzem energia são 

irreversíveis pelo consumo dos reagentes presentes em pelo menos um dos eletrodos 19. 

As pilhas secundárias possuem limites no número de recarregamentos, que é o número 

que expressa quantos ciclos de carga/descarga que a célula suporta sem diminuir sua capacidade 

nominal de carga, denominado de ciclos de vida 20,21.  

As pilhas de íon-Li são pilhas secundárias com alto ciclo de vida pela propriedade de 

intercalação dos íon-Li nos eletrodos. O processo de carga e descarga da pilha de íon-Li ocorre 

pela reversibilidade da reação eletroquímica que ocorrem em cada polo, conforme as equações 

1 e 2 22.              

 

LiCoO2                    Li1-xCoO2 + xLi+ + xe-        Catodo 

 

xLi+ + C6 + xe-                              LixC6                                  Anodo 

 

Os íons Li+ são transportados pelo eletrólito, composto de substâncias orgânicas misturadas 

com sais de lítio, geralmente LiClO4 e LiPF6, que atravessam o isolante elétrico denominado 

Carga 

Descarga 

Carga 

Descarga 

Equação 1  

Equação 2   
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de separador, material polimérico e seletivamente poroso aos cátions de lítio, permitindo a 

intercalação dos íons (Li+) nas estruturas laminares do catodo e anodo, figura 2 23.  

 

Figura 2 - Esquema de funcionamento da pilha de íon-Li+ 24 

No processo de carregamento das pilhas, os íons de Li+ saem do material do catodo, que se 

oxida e libera um elétron. O elétron e o cátion liberados são conduzidos para o anodo, sendo o 

cátion pelo eletrólito e o elétron pelo circuito elétrico. Quando o elétron chega ao polo negativo 

o cátion de lítio é intercalado na estrutura anódica, promovendo a redução do composto. No 

final do carregamento os polos do catodo estarão com deficiência de lítio intercalado e o anodo 

estará com excesso do íon na sua composição, processo inverso na descarga da bateria, que irá 

restaurar os compostos ativos 24.  

 

 

 

+ 

Catodo Anodo 

+ 
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2.1.1 CATODO DA PILHA DE ÍON-LI (ADSORVENTE) 

 

A pilha de íon-Li, figura 6a, possui diversos componentes, catodo, anodo, separador, 

circuito eletrônico e invólucro, conforme figura 6. A estrutura utilizada nesse trabalho, catodo, 

é composta por uma fita de alumínio, que possui aderido na sua interface o material cristalino 

poroso de LiCoO2 
16. Dentre os diversos materiais utilizados em catodos de pilhas de íon-Li, o 

composto de LiCoO2 é o mais utilizado e a melhor opção devido sua alta densidade de energia 

por unidade de massa, capacidade específica teórica de 274 m.A.h.g-1, que ocorre 

principalmente ao lítio, elemento pequeno, leve e com alto potencial redox 24,25.  

  

a) Pilha de íon-Li b) Circuito eletrônico c) Invólucro metálico 

d) Anodo e) Catodo f) Separador 

Figura 3 - Pilha de íon-Li e seus componentes 



 

7 
 

  
U NIVERSIDADE  F EDERAL DE  S ÃO  J OÃO  DEL - R EI   

Departamento de Ciênc ias Naturais   
Campus Dom Bosco, Praça Dom Helvécio, 74  –   

Fábricas, São Jo ão del - Rei  –   MG CEP 36301 - 160   
Secretaria:   Sala A - 2.17  Tel. : (32) 3379 - 5143   

E - mai l:  ppgmq @ufsj.edu.br   

  

Atualmente, as pilhas recarregáveis de íon-Li são a tecnologia mais aplicada como fonte 

de energia elétrica de equipamentos eletrônicos, que incluem telefones celulares, laptops, 

lanternas e, mais recentemente, veículos elétricos 26,12. 

A importância das pilhas de íon-Li na humanidade foi tão grande que conferiu aos 

pesquisadores Stanley Whittingham, Akira Yoshino e John Goodenough o prêmio Nobel de 

química de 2019, que segundo o comitê, apresenta papel destaque no afastamento da sociedade 

dos combustíveis fósseis 27. Contudo, o aumento exponencial no número de pilhas de íon-Li no 

mundo e a despreocupação quanto aos descartes em locais inapropriados, principalmente em 

aterros sanitários, tem causados danos ambientais graves. 

A lixiviação dos componentes do catodo, podem contaminar o solo e lençóis freáticos e 

provocar problemas de saúde irreversíveis, quando a concentração dos elementos estiver em 

níveis superiores ao estabelecido pela legislação 28.  

Apesar de ter um papel fundamental na saúde humana na composição da vitamina B12, 

doses extremamente altas de cobalto no organismo humano podem causar apoptose e necrose 

do tecido com resposta inflamatória 28,29. Por sua vez, um estudo experimental realizado com 

camundongos para verificar a toxicidade de partículas de LiCoO2 em mamíferos concluiu que, 

o composto possui potencial mutagênico e inflamatório, que segundo os autores é decorrente 

do elemento Co presente na estrutura, que é capaz de produzir radicais hidroxila e atacar as 

células pulmonares 30. 

Por tanto, faz-se necessário efetuar a reutilização do material catodo presente na pilha 

de íon-Li, que caso exposta em longos períodos de tempo em aterros sanitários podem oxidar, 

comprometendo o meio ambiente e comprometer a saúde humana. 

 

2.2 ADSORÇÃO 

 

A contaminação de águas decorrentes das diversas atividade humanas é um problema 

ambiental que tem preocupado a humanidade. Os poluentes podem ser do tipo orgânicos e 

inorgânicos, corantes, metais pesados, produtos farmacêuticos, desreguladores endócrinos, etc 

31. 
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A adsorção é um processo físico-químico de transferência de massa comumente 

estudado para tratamento de águas contaminadas, na qual um soluto ou contaminante, 

denominado de adsorvato, desloca na solução para interagir quimicamente com uma superfície 

sólida, chamada de adsorvente. O adsorvato desloca na solução e interage com o sitio ativo do 

adsorvente até o sistema atingir o equilíbrio químico, conforme figura 3, ou seja, a taxa de 

adsorção e dessorção ocorrem na mesma velocidade 32.  

 O processo permite a purificação e tratamento de águas residuárias, pela retenção dos 

contaminantes no sítio ativo dos adsorventes, que facilita a remoção do poluente que está 

adsorvido no adsorvente 33.  

 

Figura 4 - - Esquema do processo de adsorção 34 

 

 

2.2.1 AZUL DE METILENO (ADSORVATO) 

 

O azul de metileno é uma molécula orgânica solúvel em água comumente utilizada na 

indústria. Ela possui a finalidade de tingir tecidos e colorir alimentos 35, identificar lesões e 

danos de células em exames clínicos médicos, através de endoscopia e cirurgias 36, além de 

possuir um alto potencial de tratamento de doenças neurodegenerativas, como a doença de 

Alzheimer, entre outras 37. 
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O azul de metileno é um corante de baixa toxicidade, contudo, o manuseio da substância 

deve ser realizado com cuidado, visto que a exposição aguda da molécula pode causar vômitos, 

taquicardia, choque, cianose, icterícia, quadriplegia, e necrose tecidual 38.  

Por causa da sua vasta utilização, o corante catiônico azul de metileno, figura 5a, tem 

sido utilizado como molécula padrão em estudos laboratoriais para adsorção de poluentes de 

águas residuárias. Em relação a sua organização a molécula de AM pode ser encontrada em 

solução na sua forma livre, monômeros, figura 5a, ou, se auto associar, formando dímeros ou 

H-agregados, sobreposição de duas ou várias moléculas de AM 39.  

 

Figura 5 - a) Monômeros - b) Dímeros - c) H-Agregados 40 

 

 

As associações intermoleculares de AM, dímeros, figura 5b; e; H-agregados, figura 5c, 

ocorrem pelas interações dos átomos de nitrogênio e enxofre com grupos OH das moléculas de 

água e pelas interações de “empilhamento” de anéis aromáticos 40, que são favorecidas pela 

temperatura e concentração do corante 39. 

A formação de moléculas de monômeros e dímeros de AM é extremamente importante 

na medicina, pois podem ser utilizadas como marcadores biológicos em contraste de exames de 
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imagens fotoacústicas de alta resolução, que podem produzir imagens pela diferença de tempo 

de vida entre monômeros e dímeros, além de fornecer informações valiosas sobre os diferentes 

estágios de várias doenças, inclusive no diagnóstico de câncer, detectando anormalidades sutis 

a nível molecular bem antes do aparecimento de alterações anatômicas 41,42.   

A detecção das diferentes organizações da molécula de AM, pode ser observada pelos 

espectros de varredura cinética de um espectrofotômetro, figura 6, na qual o monômero é 

representado pelo pico no comprimento de onda de 659 nm, enquanto o dímero no pico 

representado pelo comprimento de onda de 608 nm 43. 

 

Figura 6 - Espectro cinético de UV-Vis do AM 

 

 

2.2.2 FATORES QUE AFETAM A ADSORÇÃO 

 

2.2.2.1 PROPRIEDADES DO ADSORVENTE 

 

Existem uma série de fatores que influenciam na capacidade de adsorção. O adsorvente 

apresenta variações que dependem da morfologia da área superficial, por exemplo: os grupos 
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funcionais presentes no adsorvente podem fazer interações com o adsorvato 44. Outro fator 

importante é o tamanho dos poros do material, um adsorvente com uma alta área superficial 

facilita a difusão e a disponibilidade de sítios ativos para a conexão 45. 

2.2.2.2 PROPRIEDADES DO ADSORVATO 

 

O tamanho molecular é um fator importante como propriedade do adsorvato, que pode 

influenciar a taxa e a cinética de adsorção em decorrência da difusão do adsorvato do meio 

líquido para o interior dos sítios ativos 8. 

Outro fator importante é a polaridade do adsorvato, que definirá se ele tem maior 

afinidade pelo adsorvente ou pelo solvente, que influenciará no deslocamento do adsorvato no 

interior do líquido, influenciando na força motriz e na resistência de transferência de massa do 

adsorvato aos sítios ativos do adsorvente 46. 

2.2.2.3 CONCENTRAÇÃO 

 

O efeito da concentração de AM na adsorção se expressa no aumento da força motriz 

de transferência de massa quando se aumenta a concentração de AM, resultando em uma maior 

quantidade de material adsorvido. Além disso, quando se aumenta a concentração inicial de 

AM, ocorre aumento da velocidade da reação e o equilíbrio de adsorção se restabelece com 

mais rapidez e facilidade 7.  

2.2.2.4 TEMPERATURA 

 

A temperatura é um parâmetro que influencia diretamente a energia cinética média das 

moléculas, consequentemente, um aumento da temperatura aumenta o choque efetivo das 

moléculas, a constante de velocidade, equação 3, e, de forma direta, a velocidade das reações 

químicas, equação 4 18. 

 

𝐾(𝑇) = 𝐴 . 𝑒−𝐸𝑎/𝑅𝑇                          Equação 3  
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Onde: 

K = Constante de velocidade da reação; 

Ea = Energia de ativação da reação; 

R = Constante universal dos gases (R = 8,314 J/K.mol); 

T = Temperatura em K (em Kelvin); 

e = Base dos logaritmos neperianos ou naturais; 

A = Frequência de colisões corretamente orientadas. 

 

𝑉 = 𝐾 . [𝐴]∝. [𝐵]𝛽                                        Equação 4 

 

Onde: 

K = Constante da velocidade para uma determinada temperatura 

V = Velocidade de reação química 

A = Concentração do reagente A 

B = Concentração do reagente B 

α e β = expoentes determinados experimentalmente e representam a ordem da reação em 

relação a cada reagente. 

 

Em uma reação de adsorção, o aumento da temperatura aumentará a mobilidade do 

adsorvato, a taxa de difusão intrapartícula, que favorecerá a interação entre 

adsorvato/adsorvente, equação 5 47,48. 

 

𝐴𝑑𝑠𝑜𝑟𝑣𝑎𝑡𝑜(𝑎𝑞) + 𝐴𝑑𝑠𝑜𝑟𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒(𝑠) ↔ 𝐴𝑑𝑠𝑜𝑟𝑣𝑎𝑡𝑜 − 𝐴𝑑𝑠𝑜𝑟𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒                    Equação 5 
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Importante salientar que a temperatura influenciará na viscosidade da solução e na taxa de 

difusão na camada limite externa e interna nos poros do adsorvente 49,8. Ademais, variações na 

temperatura podem alterar o estado de equilíbrio de adsorção. 

 

2.2.2.5 POTENCIAL HIDROGENIÔNICO (PH) 

 

Na sua grande maioria, os adsorventes podem conter grupos funcionais e características 

superficiais que podem permitir a variação da sua carga na interface sólido-líquido pela 

adsorção ou dissociação de íons que estão presentes na solução 50. 

A interferência do pH no processo de adsorção ocorre pelas interações entre os íons presentes 

na solução e os sítios ativos do adsorvente. Em uma adsorção em meio aquoso, a adsorção é 

regida pelo ponto de carga zero PZC, região em que os grupos funcionais ácidos e básicos não 

contribuem para alteração do pH da solução e que o valor da carga elétrica da região superficial 

do adsorvente é igual a zero 51. 

Nos processos de adsorção em que a solução possui pH inferior ao PZC, a carga superficial do 

adsorvente será positiva e favorecerá a adsorção de espécies carregadas negativamente, 

antagonicamente, solução com pH superior ao PZC adsorverá cátions com mais intensidade 

devido a interação eletrostática da carga superficial negativa do adsorvente 52.  

 

2.3 TERMODINÂMICA DE ADSORÇÃO  

 

A termodinâmica é um processo fenomenológico macroscópico de transferência de 

matéria e energia entre sistema e vizinhança. A obtenção de parâmetros termodinâmicos pode 

ser conduzida para determinar a variação da energia livre de Gibbs, ΔG°; a variação da entalpia, 

ΔH° e, a variação da entropia, ΔS° de adsorção 53. 

Para obtenção dos parâmetros termodinâmicos é necessário encontrar a constante de 

adsorção (Kads), equação 6 7.  
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𝐾𝑎𝑑𝑠 =  
𝑞𝑒

𝑐𝑒
                                                  Equação 6 

Onde: 

Kads = Constante de equilíbrio de adsorção; 

qe = quantidade de adsorvato adsorvida no equilíbrio; 

ce = Concentração do adsorvato no equilíbrio. 

 

De posse do valor de Kads obtêm-se o valor da variação da energia livre de Gibbs (ΔG°), 

equação 7. Se o valor de ΔG for negativo a reação de adsorção é espontânea, logo, valores 

positivos de G acarretará em reações não espontâneas 54.  

 

ΔG° = − R. T. ln Kads                                               Equação 7 

 

Onde: 

 

ΔG° = Variação da energia livre de Gibbs padrão de adsorção; 

R = Constante universal dos gases (R = 8,314 J/K.mol); 

Kads = Constante de equilíbrio de adsorção; 

T = temperatura (em Kelvin). 

 

 

A partir dos valores das constantes de velocidade para cada temperatura pode-se traçar 

um gráfico de ln Kads em função do recíproco da temperatura absoluta, sendo que a variação de 

entropia e a variação de entalpia podem ser calculadas através da inclinação da reta e do seu 

intercepto, respectivamente, conforme mostra equação 8 54.  

 

𝐿𝑛 𝐾𝑎𝑑𝑠 =  −
𝛥𝐻°

𝑅 .  𝑇
+ 

𝛥𝑆°

𝑅
                                 Equação 8 
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Onde: 

 

Kads = Constante de equilíbrio de adsorção; 

ΔG° = Energia livre de Gibbs padrão de adsorção; 

ΔH° = Entalpia padrão de adsorção; 

ΔS° = Entropia padrão de adsorção. 

T = Temperatura (em Kelvin); 

 

A entropia é uma grandeza que nos permite determinar a aleatoriedade do sistema. 

Enquanto que o valor da entalpia da reação de adsorção permite determinar se o processo de 

adsorção é exotérmico ou endotérmico. Valores negativo de entalpia ocorre com liberação de 

calor, processo exotérmico, enquanto que valores positivos determinam processos com 

absorção de calor, endotérmico, presente em quase todos as reações de adsorção 55. 

Além disso, a entalpia nos permite determinar a natureza do processo, quimissorção ou 

fisissorção. Na quimissorção a interação é bastante forte e ocorre somente no sítio ativo do 

adsorvente, local onde ocorre o compartilhamento de elétrons e formação de nova ligação 

química entre adsorvente e o adsorvato 56,8. Porém, na fisissorção as interações são 

relativamente fracas, com interações principalmente do tipo Wan der Waals. Na fisissorção o 

valor da variação de entalpia é da ordem de 20 kJ/mol enquanto que, para a quimissorção o 

valor de H é de aproximadamente 200 kJ/mol 57. 

 

2.4 MODELOS DE ADSORÇÃO 

 

2.4.1 ISOTERMA DE LANGMUIR 

 

Existem diversos modelos de adsorção e a análise de qual modelo se aplica ao sistema estudado 

é realizada através do ΔG, variação da energia livre de Gibbs. Dentre os modelos, o mais 
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comum é o de Langmuir 56,8. A Isoterma de Langmuir é um modelo que prevê a capacidade 

máxima de adsorção do adsorvato. O método é baseado nos seguintes pressupostos:  

• Existem um número de sítios pré-definidos;  

• Os sítios tem energia semelhante e as moléculas adsorvidas não interagem umas com as 

outras;  

• A adsorção ocorre em monocamada;  

• Cada sítio ativo pode conter apenas uma molécula de adsorvato.  

A equação linearizada para a isoterma de Langmuir é dada pela equação 9. 

 

𝐶𝑒

𝑄𝑒
=

1

𝑄𝑚𝑎𝑥𝐾𝐿
+

𝐶𝑒

𝑄𝑚𝑎𝑥
                                         Equação 9 

Onde:  

Ce: concentração de adsorvato no equilíbrio (mg/L); 

Qe: quantidade de adsorvato adsorvido por grama de adsorvente no equilíbrio (mg/g); 

Qmax: capacidade máxima de adsorção (mg/g); 

KL: constante de Langmuir.  

 

O fator de separação (RL) é um parâmetro importante que se consegue definir a partir 

da isoterma de Langmuir. Ele indica se a reação de adsorção é favorável ou não, a depender dos 

valores encontrados através da equação descrita 58: 

 

𝑅𝐿 =  
1

1+𝐾𝐿 .𝐶𝑜
                                                      Equação 10 

Onde: 

RL = Fator de separação; 

KL = Constante de Langmuir; 
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Co = Concentração inicial do adsorvato; 

Se 0<RL<1 a reação é dita favorável e o adsorvato prefere o adsorvente à fase líquida. 

Quando o valor de RL>1 a reação de adsorção é desfavorável e o adsorvato, no caso, o corante, 

prefere a fase líquida ao adsorvente e, se RL = 1, a reação do tipo linear 59. 

 

2.4.2 ISOTERMA DE FREUNDLINCH 

 

A isoterma de Freundlich é um modelo que admite a adsorção em multicamadas em superfícies 

heterogêneas 56. A equação linearizada que descreve o modelo é descrita a seguir: 

 

𝑙𝑛 𝑄𝑒 = 𝑙𝑛 𝐾𝑓 +  
1

𝑛
 . 𝑙𝑛 𝐶𝑒                                         Equação 11 

 

Onde: 

q: quantidade de soluto adsorvido (mg/g);  

Ce: concentração de equilíbrio em solução (mg/L-1);  

Kf: a constante de capacidade de adsorção de Freundlich (mg-1); 

1/n: intensidade da adsorção e heterogeneidade da superfície;  

 

2.4.3 ISOTERMA DE TEMKIN 

 

A isoterma de Temkin é um modelo que descreve o decaimento de forma linear, e não 

logarítmica, do calor de adsorção com o aumento da cobertura do adsorvente. Portanto, existem 

duas suposições principais para a isoterma de Temkin 60: 

1) Existe uma distribuição na superfície do adsorvente de sítios de ligação 

heterogêneos.  
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2) A energia de ligação entre adsorvato e adsorvente varia linearmente ao longo 

desses sítios de ligação.  

 

Através dessas conclusões é possível determinar a equação linearizada, conforme 

descrita a seguir: 

 

𝑄𝑒 =  
𝑅𝑇

𝑏
 . 𝑙𝑛 𝐴 + 

𝑅𝑇

𝑏
 . 𝑙𝑛 𝐶𝑒                                    Equação 12 

 

Onde: 

b é a constante de Temkin (mg/L); 

A é a constante de equilíbrio da isoterma de Temkin (L/g): 

B á a constante relacionada ao calor de adsorção (J/mol);  
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3 OBJETIVO 

 

• O trabalho tem o objetivo de avaliar a capacidade adsortiva do material de catodo de 

pilhas exauridas de íon-Li perante o corante azul de metileno, no intuito de mitigar os 

danos causados ao meio ambiente nas diversas atividades humanas. 

 

3.1 OBJETIVO ESPECÍFICO  

 

• Avaliar a eficiência do material catódico da bateria de íon-Li na adsorção do azul de 

metileno; 

• Caracterizar o material adsorvente;  

• Avaliar a otimização dos parâmetros pH, temperatura, tratamento da fita e concentração 

de azul de metileno para maximizar a capacidade de adsorção; 

• Obter, através de estudos estatísticos, a correlação dos parâmetros para aumentar a 

capacidade adsortiva do material; 

• Determinar os parâmetros termodinâmicos envolvidos na reação de adsorção; 

• Analisar as isotermas de adsorção do azul de metileno sobre o material catódico 

reciclado.  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 CURVA DE CALIBRAÇÃO 

 

A curva de calibração foi construída para demostrar a correlação da absorbância e a 

concentração de AM em solução. A curva analítica do AM, figura 7, apresentou boa linearidade 

com R2 = 0,994. Deste modo a equação da reta y = 215,4X – 17,8 pode ser utilizada para o 

cálculo da concentração de AM nos experimentos.  

Figura 7 - Curva de calibração do azul de metileno a 25 °C 

 

4.2 CARACTERIZAÇÃO DA FITA DE CATODO RECICLADO 

 

4.2.1 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV) 
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A microscopia eletrônica de varredura (MEV) foi utilizada para o estudo das 

características microestruturais do catodo o qual apresentou uma superfície com alta porosidade 

favorecendo a adsorção da molécula de AM em sua superfície, conforme mostrado na figura 8. 

Figura 8 - Micrografia eletrônica de varredura da fita de catodo exaurida com aumento de 1000X 

 

 

4.2.2 ANÁLISE TÉRMICA 

 

A figura 9 mostra a análise térmica do material catódico da bateria de íon-Li após 

desmantelamento. Nota-se uma perda de massa de aproximadamente 2,3 % da amostra até a 

temperatura de 200 °C, concomitantemente ocorre uma reação endotérmica característica da 

saída dos solventes orgânicos decorrentes da volatilização do eletrólito da pilha, constituída de 

compostos orgânicos voláteis, carbonato de etileno, CE e carbonato de dimetila, DME, que 

possuem pontos de ebulição inferiores a 200 °C, 100 °C e 154 °C, respectivamente 61. 
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Figura 9 - Análise Térmica da fita de catodo da bateria de íon-Li 

 

No prosseguimento gradual do aquecimento, temperatura de 200 °C a 650 °C, ocorre 

uma reação exotérmica proveniente da formação do Co3O4 como representado pela Equação 

13. 

𝐿𝑖0.5𝐶𝑜𝑂2(𝑠)
→ 0.5𝐿𝑖𝐶𝑜𝑂2(𝑠) +

1

6
𝐶𝑜3𝑂4(𝑠) +

1

6
𝑂2(𝑔)                  Equação 13  

       

A presença do Co3O4 pode ser explicada pela decomposição do material ativo LiCoO2 quando 

a quantidade de Li no catodo torna-se menor que 0,5. Quando isto ocorre o catodo pode perder 

O2 de acordo com a Equação. 13, sendo responsável pela perda de aproximadamente 17,2 % da 

massa do catodo.  
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4.2.3 DIFRAÇÃO DE RAIOS-X 

 

Com o intuito de determinar a composição química dos catodos das pilhas de íon-Li 

exauridas foi realizada a caracterização utilizando a técnica de difração de raios-X. No 

difratograma de raios-X do catodo exaurido das pilhas de íon-Li, figura 10, os picos foram 

atribuídos em comparação com os arquivos do Joint Committee on Powder Diffraction 

Standards (JCPDS).  A composição química encontrada para o catodo foi LiCoO2, Co3O4, Al, 

e C. O carbono presente no catodo é adicionado para aumentar a condutividade e o Al é o 

coletor de corrente. A presença do Co3O4 pode ser explicada pela decomposição do material 

ativo Li0,50CoO2. A reação de decomposição do LiCoO2 ocorre quando a quantidade de Li no 

catodo torna-se menor que 0,50. A reação de estado sólido de decomposição do Li0,50CoO2 está 

representada na equação 13. Este processo é responsável pela perda da eficiência das pilhas de 

íon-Li pois o composto Co3O4 não é ativo para a intercalação de Li+. Juntamente com a saída 

de materiais voláteis do eletrólito, este fenômeno é responsável pelo ligeiro aumento de volume 

das pilhas com os ciclos de carga e descarga. 

Figura 10 - Difratograma de raios-X da fita de catodo 
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4.3 ESTUDO DO TRATAMENTO TÉRMICO DAS FITAS 

 

4.3.1 AVALIAÇÃO DA EFICIÊNCIA DE ADSORÇÃO DA FITA DE CATODO IN 

NATURA E SUBMETIDA A DIFERENTES TRATAMENTOS TÉRMICOS. 

 

Foram avaliados os processos de adsorção nas temperaturas de 25 °C, 30 °C e 35 °C das 

fitas in natura e com tratamento térmico de 100 °C e 200 °C. O objetivo deste estudo foi 

verificar o comportamento de adsorção das temperaturas utilizadas nos oito experimentos para 

análise estatística. Nas figuras 11 e 13, percebe-se que não existe diferença expressiva de 

adsorção para as fitas de catodo in natura e aquelas com tratamentos térmicos de 100 °C e       

200 °C.  

Figura 11 - Descoloração do AM com o tempo para as fitas de catodo em diferentes condições de tratamento 

térmico para soluções a 25 °C 
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Figura 12 - Descoloração do AM com o tempo para as fitas de catodo em diferentes condições de tratamento 

térmico para soluções a 30 °C 

 

 

Figura 13 - Descoloração do AM com o tempo para as fitas de catodo em diferentes condições de tratamento 

térmico para soluções a 35 °C 
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A adsorção do AM na temperatura de 30 °C se comporta de modo diferente. Existe um 

favorecimento da adsorção nas fitas que foram tratadas com temperaturas de 100 °C e 200 °C 

se comparadas com a fita in natura. Ao analisar os três processos de adsorção nas temperaturas 

25 °C, 30 °C e 35 °C, optou-se pela utilização, no decorrer dos demais experimentos desse 

trabalho, pela fita de catodo submetida a 200 ° C. Nessa temperatura, não existe prejuízo de 

rendimento de adsorção e garante-se que todos os compostos orgânicos voláteis, CE e DME, 

presentes no eletrólito da pilha, são removidos e não podem ser transferidos no tratamento das 

águas residuárias 61.  

 

4.4 ESPECTROSCOPIA DE UV-VIS: MODO CINÉTICO 

 

A varredura cinética no intervalo entre 500 nm a 750 nm foi realizada para avaliar os 

comportamentos de adsorção da molécula de AM sobre o catodo reciclado. Os espectros de 

todos os experimentos se encontram nos anexos 1 e 2, sendo ressaltados, neste item, apenas os 

experimentos 6 e 7, os demais possuem comportamentos semelhantes a estes. As condições 

experimentais de cada ensaio se encontram na tabela 05 do item 5.5.  

Dentre os oitos experimentos realizados foram observados dois comportamentos de 

adsorção distintos, que ocorreram em decorrência da adsorção na presença do catodo da bateria 

de íon-Li, visto que as soluções nas mesmas condições sem a fita, (branco), não sofreram 

alteração nos espectros de UV-Vis no decorrer do tempo. 

No experimento 7, figura 14, pode-se verificar a diminuição da absorbância do AM no 

decorrer do tempo sendo que as curvas apresentam o mesmo comportamento nos intervalos de 

tempo analisados.  
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Figura 14 - a) Espectro de UV-Vis da solução de AM do experimento 7 (AM 30 ppm, pH = 8 e 25 °C):  a) na 

presença do catodo b) Branco 

 

 

O experimento 6, figura 15, apresentou um comportamento totalmente distinto do 

experimento 7, mostrados na figura 14. No decorrer da adsorção observa-se que o pico a 659 

nm referente ao monômero, tende a zero. Isto mostra que praticamente todo o monômero foi 

adsorvido, restando apenas dímeros e H-agregados no comprimento de onda de 608 nm.  
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Figura 15 - a) Espectro de UV-Vis da solução de AM do experimento 6 (AM 30 ppm, pH = 2 e 35 °C): a) na 

presença do catodo b) branco 

 

Na figura 16, tem-se a relação de adsorção entre monômeros e dímeros, que foi feita 

utilizando o valor de adsorção do monômero no comprimento de onda de 659 nm, dividido pelo 

valor de adsorção do dímero em 608 nm, para cada intervalo de tempo, para todos os 

experimentos. No experimento 6; figura 16, código C2P1T2; verifica-se uma notável 

diminuição da relação entre monômeros e dímeros, que se inicia em 1,75 e termina em 0,11, 

demostrando uma adsorção totalmente seletiva para o monômero. Enquanto que no 

experimento 7; figura 16, código C2P2T1; a proporção entre monômeros e dímeros permanece 

praticamente constante no decorrer do tempo, verificando-se uma adsorção proporcional entre 

monômero e dímero. 
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Figura 16 - Razão de adsorção entre monômeros e dímeros para cada experimento no decorrer de 96 horas 

 

4.5 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO 

 

Os grupos funcionais presentes no catodo da bateria de íon-Li são estruturas capazes de 

adsorver o corante AM e foram identificados com a técnica de Espectroscopia de Infravermelho 

com Transformada de Fourrier (FTIR). A figura 17 demostra os oitos espectros de 

infravermelho da fita de catodo após os processos de adsorção e o espectro da fita de catodo in 

natura (branco) sem passar pela adsorção. Em todos os espectros de FTIR da fita de catodo que 

sofreram adsorção é notável o surgimento de bandas relativas à adsorção do AM.  
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Figura 17 - Espectro no IV-TF dos oitos experimentos de adsorção da fita de catodo exaurida no intervalo de 

número de onda de 500 a 4500 cm-1 

 

A faixa de vibração de grupo OH para moléculas de AM está compreendida entre 3200 

e 3545 cm-1 40, provenientes da ligação de hidrogênio entre o AM desprotonado e o oxigênio do 

LiCoO2, cuja intensidade de sinal e o número de onda está intimamente ligada pela quantidade 

de monômeros, dímeros e H-agregados 40.   

Os espectros relacionados aos experimentos 7, 3 e 1 tem um comportamento similar 

quanto ao processo de adsorção de monômeros conforme figura 18. A banda vibracional em 

3412 cm-1 é correspondente aos grupos OH em amostras com predominância de monômeros 40, 

tendo uma maior quantidade dessa molécula adsorvida nos oitos experimentos analisados. A 

quantidade de material adsorvido nos três espectros está diretamente ligada a intensidade de 

sinal, o experimento 7 adsorveu maior quantidade de material, seguido dos experimentos 3 e 1.  
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O pico referente a 3412 cm-1 é atribuído as vibrações dos grupos OH que interagem com 

dímeros e H-agregados ou que estão envolvidos na sua formação 40. Nos demais espectros, 

referentes aos experimentos 2,4,5,6, é perceptível a diminuição da banda de 3412 cm-1, que 

ocorre pelo aumento de dímeros e H-agregados 

Figura 18 - Espectro no IV-TF dos oitos experimentos de adsorção da fita de catodo exaurida no intervalo de 

número de onda de 750 a 1500 cm-1 

 

O pico de 1373 cm-1 é referente a ligação C=S+ do AM que se encontra adsorvido na fita 

de catodo da pilha 40.  

O surgimento do pico em 975 cm-1, predominantemente monômeros de AM 40, demonstra 

que os experimentos 7,3,1 adsorvem maior quantidade dessa estrutura, enquanto que para as 

demais amostras apresentam menor intensidade de sinal, concluindo menor adsorção de 

monômeros, figura 18. Fato este já evidenciado nas análises realizadas de espectroscopia de 

UV-vis conforme já mostrado na figura 14. 
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4.6 ESTUDOS DOS PARÂMETROS TERMODINÂMICOS 

 

4.6.1 ISOTERMAS DE ADSORÇÃO 

 

Para determinar o comportamento de adsorção do monômero na superfície do adsorvente 

foram estudadas as isotermas de Langmuir, Freundlich e Temkin. O processo permitiu estudar 

a organização do monômero do AM nos sítios ativos da fita de catodo, comprimento de onda 

de 659 nm, nas temperaturas de 25 °C, 30 °C e 35 °C.  

De acordo com o valor de R2 das isotermas estudadas, Langmuir, Freundlich e Temkin, 

apenas a isoterma de Langmuir se correlacionou ao processo de adsorção estudado, ou seja, o 

processo de adsorção de AM se organiza em monocamadas na superfície da fita de catodo da 

pilha.  

O comportamento da isoterma de Langmuir foi diferente para as três temperaturas. Na 

temperatura de 25 °C não houve variação significativa do índice de correlação R2 para as 

isotermas até as concentrações iniciais de 1000 ppm e 800 ppm, tabela 1, demostrando que na 

temperatura de 25 °C a adsorção obedece aos pressupostos de Langmuir até a concentração de 

1000 ppm. 

Na temperatura de 30 °C e 35 °C, houve diminuição dos valores de R2 nas concentrações 

de 1000 ppm, apresentando os valores de 0,825 e 0,663, respectivamente, tabela 1. Isto explica 

que o aumento da temperatura, concomitantemente com a concentração, conforme resultados 

estatísticos (serão mostrados adiante), interfere na adsorção do monômero e favorece a 

formação e adsorção de dímeros, prejudicando na manutenção do modelo.  
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Tabela 1 - Dados da Isoterma de Langmuir nas temperaturas de 25 °C, 30° C e 35 °C. 

Isoterma Temperatura Ajuste do modelo 

até a 

concentração 

inicial de AM  

R2 qmax  

 25 °C 

25 °C 

1000 ppm 

800 ppm 

0,96 

0,96 

74,52 

- 

 

Langmuir 30 °C 

30 °C 

1000 ppm 

800 ppm 

0,82 

0,97 

- 

23,14 

 

 35 °C 

35 °C 

1000 ppm 

600 ppm 

0,66 

0,98 

- 

41,03 

 

 

 

Figura 19 - Isoterma de Langmuir 25 °C – a) 1000 ppm b) 800 ppm 
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Figura 20 - Isoterma de Langmuir a 30 °C - a) 1000 ppm b) 800 ppm 

 

 

Figura 21 - Isoterma de Langmuir a 35 °C - a) 1000 ppm b) 600 ppm 
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No presente estudo e através dos coeficientes de correlação, foi possível determinar qual a 

concentração inicial máxima que o modelo de Langmuir obedece para o monômero nas 

temperaturas de 25 °C, 30 ºC e 35 ºC as quais foram 1000 ppm, 800 ppm e 600 ppm, 

respectivamente. Estes valores foram os utilizados para calcular o qmax. 

De acordo com a equação 6 e de posse dos gráficos mostrados nas figuras 19, 20 e 21 o 

qmax foi obtido através do coeficiente angular das curvas, já que: 

1

𝑞𝑚𝑎𝑥
= 𝐶𝑜𝑒𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒𝑛𝑡𝑒 𝑎𝑛𝑔𝑢𝑙𝑎𝑟                                    Equação 14  

 

O qmax de adsorção de 75,42 mg/g para a temperatura de 25 °C foi o melhor resultado, 

conforme tabela 1. Temperaturas de adsorção superiores a 25 °C no intervalo de tempo de 

equilíbrio tende a favorecer a dimerização do AM e dificultar a adsorção do monômero. 

O resultado da adsorção máxima do catodo da pilha de íon-Lítio mostrou que o material 

possui alta capacidade adsortiva quando comparado a outros adsorventes encontrados na 

literatura conforme mostrado na tabela 02. 

Tabela 2 - Comparação da máxima adsorção do AM a 25 °C para vários adsorventes. 

Adsorvente qmax (mg/g) Referência 

Catodo de pilha de íon-Lítio 75,42 Presente trabalho 

Nanotubos de carbono  46,2 62 

Cascas de ovo – Membrana de casca de 

ovo 

0,80 - 024 63 

Casca de amendoim carbonizada 5,34 64 

Resíduos florestais de Salgueiro Branco 

(Salix alba L.) - Resíduos florestais de 

Salgueiro Chorão (Salix babylonica) 

30,30 – 34,25 65 

Polímero poly(ciclotrifosfazeno-co-4,4′-

sulfonil difenol) 

69,16 66 

Composto Quitosana magnética com 

carvão ativado 

200 67 

Microesferas de polidopamina 90,7 68 

Coco ralado lavado com hexano 43,33 69 
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4.6.2 PARÂMETROS TERMODINÂMICOS 

 

Para obtenção dos parâmetros termodinâmicos foram utilizadas as concentrações de 200, 

400, 600, 800 e 1000 ppm conforme adotadas no estudo do modelo da isoterma de Langmuir. 

Conforme estudos estatísticos, o aumento da concentração de AM favorece de maneira 

significativa a adsorção de dímeros, que somente possibilitou os cálculos dos parâmetros 

termodinâmicos para o monômero na concentração de 200 ppm. 

A partir da equação 6, foi realizado o cálculo Kads e, posteriormente, a determinação do 

∆G, baseado na equação 7. Os valores de ∆G para as temperaturas de 25 °C, 30 °C e 35 ºC 

foram negativos (tabela 3), demostrando que o processo de adsorção nessas temperaturas ocorre 

de forma espontânea. 

Os valores dos parâmetros termodinâmicos foram obtidos pelo gráfico da figura 22, na qual 

os valores de ∆H e ∆G foram calculados através da inclinação da reta e intercepto do gráfico 

de ln(Kads) em função de 1/T, respectivamente 70. Os valores dos parâmetros termodinâmicos 

são mostrados na tabela 3. 

Figura 22 - ln K em função do recíproco da temperatura absoluta para o AM na concentração de 200 ppm 
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Tabela 3 - Parâmetros termodinâmicos na concentração de 200 ppm. 

Concentração 

inicial 

Temperatura /K ∆G/kJ·mol-1 ∆S/kJ·mol-1·K-1 ∆H/kJ·mol-1 

 298 -31,50   

200 303 -32,52 0,202 28,88 

 308 -33,52   

 

O valor de positivo da entalpia para o processo mostra que a reação de adsorção no intervalo 

estudado é endotérmica. Além disso, a reação entre o AM e a fita de catodo da pilha é do tipo 

quimissorção, ou seja, ocorre compartilhamento de elétrons e ligação entre o adsorvato e 

adsorvente, visto que a entalpia de adsorção possui valor superior a 20 kJ.mol-1 8. 

O valor positivo da entropia do sistema sugere que houve aumento da desordem e aleatoriedade 

do sistema de adsorção 71. 

 

4.7 PLANEJAMENTO E ANÁLISE DE EXPERIMENTO 

 

4.7.1 ESTUDO DO EFEITO DAS VARIÁVEIS NA ADSORÇÃO DO AZUL DE 

METILENO 

 

As figuras 23 e 24 apresentam os efeitos principais das variáveis independentes para a 

resposta adsorção de monômeros e dímeros de AM, no comprimento de onda de 659 nm e 608 

nm, respectivamente, para um modelo linear com um limite de confiança de 95%.  

O gráfico de Pareto foi a ferramenta estatística utilizada para avaliar a influência dos fatores 

na resposta, que é referente à adsorção do AM sobre o catodo reciclado. A relevância dos 

resultados é apresentada na forma de colunas e a linha transversal representa a grandeza dos 

efeitos com importância estatística ao nível de p = 5 %, ou seja, nível de confiança de 95%.  

Conforme gráfico Pareto, mostrado na figura 23, todos os parâmetros estudados 

influenciam de maneira significativa na adsorção do monômero AM. A magnitude dos efeitos 

individuais na resposta adsorção de monômero são concentração inicial de AM, temperatura e 

pH, ordem decrescente de importância, ou seja, a concentração é o parâmetro que influencia de 
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maneira mais significativa na resposta, ou seja, os efeitos da adsorção do monômero, seguidos 

de temperatura e pH. 

O fator combinado concentração inicial de AM e pH, também apresentou efeito 

significativo na adsorção do monômero com um efeito estimado de aproximadamente -5,39. 

Cabe ressaltar que para todos os parâmetros estudados o valor do efeito é a partir de 4,3, 

conforme mostrado no gráfico, ou seja, este é valor mínimo a partir do qual as variáveis 

mostram um efeito significativo na resposta. 

 

Figura 23 - Gráfico de Pareto de adsorção do monômero de AM (para 659 nm) 

 

 

. 

A figura 24, referente a adsorção do dímero (608 nm), demostra que apenas a variável 

concentração inicial do AM influencia significativamente na adsorção do dímero. 
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Figura 24 - Gráfico de Pareto de adsorção do dímero de AM (608nm) 

 

 

4.7.2 ANÁLISE DE SUPERFÍCIES DE RESPOSTAS EMPREGANDO 

PLANEJAMENTO COMPOSTO CENTRAL 

 

Analisando as superfícies de respostas para a adsorção do monômero observa-se que ela 

é tridimensionalmente plana para o caso estudado e se enquadra perfeitamente no modelo linear. 

A figura 25 mostra a superfície de resposta para a adsorção do monômero em função da 

concentração inicial de AM e do pH. É possível observar que para baixos valores de pH e altas 

concentrações de AM há uma maior adsorção do monômero sobre o catodo reciclado.  
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Figura 25 - Superfície de resposta para a adsorção do monômero (659 nm) de AM em função do pH e da 

concentração 
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Figura 26 - Adsorção em função da interação da concentração do monômero AM em função do pH 

 

 

Conforme verificado na figura 23 (PARETO), houve efeito significativo da interação entre 

pH e concentração de AM na adsorção do monômero. A figura 26, mostra a adsorção em função 

desses dois fatores. Observa-se que a adsorção aumenta à medida que eleva-se a concentração 

de AM, para ambos os níveis de pH, sendo obtido maiores valores  em pH mais baixo.  

Na figura 24 foi observado que apenas a concentração de AM teve efeito significativo sobre 

a adsorção do dímero, o resultado é representado de forma mais explicativa em um gráfico 

linear plano, figura 27, que demonstra a grande influência da concentração inicial na reposta 

adsorção do dímero. Neste caso a adsorção é influenciada pela concentração de azul de metileno 

independente dos níveis de temperatura e de pH. Fato este que corrobora com o gráfico pareto 

da figura 24 em que as iterações entre esses dois fatores não são significativas na adsorção do 

dímero.  
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Figura 27 - Adsorção do dímero em função da concentração de AM 
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5 MATERIAIS E MÉTODOS  

 

5.1 PREPARAÇÃO DAS SOLUÇÕES DE AZUL DE METILENO  

 

O azul de metileno (AM) foi o corante utilizado como adsorvato. Foram preparadas 

soluções de AM para as análises de adsorção sobre o material reciclado de catodo nas 

concentrações de 10, 15, 20, 25 e 30 ppm. O pH das soluções foram ajustados com soluções de 

NaOH e HCl nas concentrações de 0,1 mol/L, utilizando o peagâmetro HANNA, modelo 

HI5222.  

Para a obtenção das isotermas de Langmuir, Frendluich e Temkin foram preparadas 

soluções de AM nas concentrações de 200, 400, 600, 800 e 1000 ppm. 

 

5.2 OBTENÇÃO DA CURVA DE CALIBRAÇÃO 

 

Para construção da curva de calibração foram utilizadas as soluções de AM nas 

concentrações de 2, 4, 6, 8 e 10 ppm. As soluções foram levadas ao espectrofotômetro FEMTO, 

Modelo: 800 XI, no qual foram realizadas as medidas de espectroscopia de absorção de UV-vis 

no modo de varredura cinética na faixa espectral de 500 a 750 nm com resolução de 0,1 nm. 

Posteriormente os valores dos comprimentos de onda dos picos máximos para monômero e 

dímero, comprimento de onda de 659 nm e 608 nm, respectivamente, foram fixados para 

construção das isotermas e obtenção dos parâmetros termodinâmicos, obtenção da curva de 

calibração e avaliação do tratamento térmico das fitas de catodo.  

 

5.3 OBTENÇÃO DO ADSORVENTE A PARTIR DO CATODO RECICLADO DA 

PILHA 

 

As pilhas de íon-Li, marca Motorola, modelo BT50, tiveram sua voltagem medida em 

um multímetro marca: IMINIPA, modelo: ET-1002, sendo que pilhas com diferença de 

potencial igual a 0 Volt foram utilizadas para o desmantelamento. As pilhas foram 

desmanteladas manualmente e seu catodo foi separado, conforme figura 28a. Em seguida, a fita 
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foi cortada em quadrados de 2 x 2 cm, 4 cm2, contudo, a área de superfície total do material 

adsorvente de LiCoO2 foi de 8 cm2, decorrente da existência de material na frente e verso da 

fita (figura 28b). Para serem utilizadas como adsorventes as fitas foram utilizadas in natura e 

com tratamento térmico, sendo que as primeiras foram colocadas nas soluções de azul de 

metileno sem tratamento térmico prévio e, as demais fitas foram submetidas a 100º C e 200º C 

por 1 hora, para serem utilizadas posteriormente como adsorventes. Para isso foi utilizada uma 

mufla SPLABOR, modelo SP-1200. 

 

Figura 28 - a) Fita íntegra de catodo da pilha de íon-Li – b) Fita de 2 x 2 cm do catodo da pilha de íon-Li 

 

 

5.4 CARACTERIZAÇÃO DA FITA DO CATODO EXAURIDA DA PILHA DE ÍON-

LI 

 

5.4.1 ANÁLISE TÉRMICA  

 

Foi realizada análise termogravimétrica (TGA) e Análise térmica Diferencial (DTA) do 

catodo para identificação da temperatura de saída dos voláteis presentes na bateria. As análises 
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foram realizadas, no Laboratório de Análise Térmica do Departamento de Química da UFMG, 

em um equipamento Mettler. Para isso, 40 mg do pó do catodo aproximadamente foram 

colocados em um cadinho de alumínio, em atmosfera de ar sintético (50 mL.min-1), submetidos 

ao tratamento térmico de 25 a 800 °C, a uma razão de aquecimento de 10 °C. min-1.  

5.4.2 DIFRAÇÃO DE RAIOS-X 

 

A difração de raios-X com filtro de cromo foi realizada para o pó do catodo no intuito de 

identificar as fases cristalográficas do material. Foi utilizado 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 

(www.ill.eu/sites/fullprof/php/downloads.html) para identificação das fases cristalográficas 

presentes no material. 

 

5.5 PLANEJAMANETO DOS EXPERIMENTOS 

 

O planejamento fatorial é uma forma de otimizar uma pesquisa para se conseguir os 

melhores resultados quando se modifica uma variável experimental e mantém outras 

constantes.  

Para a otimização dos experimentos, foram escolhidas as variáveis pH, temperatura e 

concentração de AM para o estudo da influência destes parâmetros na adsorção do AM (variável 

resposta) sobre o catodo reciclado. Para isso foi utilizado o planejamento fatorial 23 com 

triplicata no ponto central. A tabela 04 mostra os parâmetros estudados nos respectivos níveis. 

Foram realizados 11 experimentos, tabela 05, a partir dos quais foram registradas as respostas 

(absorbância de AM sobre o catodo reciclado). 

A metodologia de superfície resposta foi utilizada para otimizar a dependência destes 

parâmetros sobre a adsorção 72,73. 

A análise de variância (ANOVA) foi usada para determinar a diferença entre os efeitos, 

bem como a influência das variáveis independentes sobre as respostas, usando um nível de 

significância de 5%. Para isso foi utilizada o software Statistica (JPZ804I376009FA-9), version 

13. 

http://www.ill.eu/sites/fullprof/php/downloads.html
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Tabela 4 - Planejamento estudado com as variáveis e seus níveis 

Fatores variáveis Negativo(-) Ponto central Positivo(+) 

A AM (PPM) 10 20 30 

B pH 2 5 8 

C T (°C) 25 30 35 

 

Foram realizados 11 experimentos conforme mostra a tabela a seguir: 

 

Tabela 5 - Condições experimentais dos oitos ensaios utilizando varredura cinética. 

Experimentos Concentração de AM (ppm) pH Temperatura (oC) 

01 10 2 25 

02 30 2 25 

03 10 8 25 

04 10 2 35 

05 10 8 35 

06 30 2 35 

07 30 8 25 

08 30 8 35 

 

5.6 ESTUDO DA ADSORÇÃO DO AZUL DE METILENO  

 

As medidas de absorbância do azul de metileno sobre a superfície do catodo reciclado 

foram realizadas utilizando um Espectrofotômetro Femtom 800 XI.  Primeiramente foi 

realizado o modo de varredura cinética no intervalo entre 500 nm a 750 nm. A solução de AM 

foi coletada em uma micropipeta de 1000 µL e foram adicionados 3 mL de solução de AM em 

uma cubeta de quartzo para a medida das soluções de concentração de 10 ppm. Para a medida 

das soluções de concentrações de 20 ppm e 30 ppm, foram realizadas diluições com água 

destilada na proporção de 1:2 e 1:3, respectivamente e, posteriormente, os valores das 

concentrações foram corrigidos de forma a se enquadrar na faixa de concentração da curva de 

calibração. 

Após a realização das medidas de varredura cinética, foi fixado o valor de comprimento 

de onda de máxima absorbância.  As medidas foram realizadas no tempo zero, antes e após a 
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adição da fita de catodo. Na presença do catodo, foram retiradas alíquotas do sobrenadante no 

intervalo entre 24 horas até o período máximo de 96 horas.  

Para a obtenção das isotermas, foi realizado o mesmo procedimento fixando os 

comprimentos de onda. Foram realizadas medidas no tempo zero e após o atingir o equilíbrio 

de adsorção, nas concentrações de 200, 400, 600, 800 e 1000 ppm, respeitadas as diluições para 

as concentrações superiores a 10 ppm e suas respectivas correções.   
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6 CONCLUSÃO 

 

Os estudos comprovaram a possibilidade de utilização da fita de catodo de pilhas de íon-

Li exauridas como material adsorvente de azul de metileno, que pode ser de forma seletiva, 

adsorção específica de monômeros ou dímeros, ou, de forma generalizada, adsorção 

proporcional de monômeros, dímeros e H-agregados, a depender das condições de tratamento.  

Os experimentos constataram que o tratamento térmico da fita de catodo não influencia de 

maneira expressiva no processo de adsorção, no entanto, o tratamento preliminar é essencial 

para retirada de materiais orgânicos que poderiam contaminar as águas residuárias. 

As análises de FTIR demonstraram que o AM se adsorve na fita de catodo da bateria de 

íon-Li e que os espectros se diferem a depender da quantidade de monômeros e dímeros que se 

ligam ao material.  

A isoterma de Langmuir foi o modelo que se correlacionou à adsorção do monômero de 

AM na concentração inicial de 200 ppm e alcançou o melhor resultado de adsorção com qmax 

de 75,42 mg/g na temperatura de 25 °C.  Contudo, o aumento da concentração inicial de AM 

contribuiu com a adsorção do dímero e não favoreceu o estudo das isotermas nas demais 

concentrações analisadas. O valor elevado de adsorção a 25 °C, mostra ser um resultado 

extremamente satisfatório, visto que a melhor taxa de adsorção ocorreu na menor temperatura 

estudada evitando gastos energéticos.  

Os parâmetros termodinâmicos concluíram que o processo de adsorção é endotérmico, que 

a variação de entropia do sistema é positiva e sugere alterações estruturais tanto na superfície 

do adsorvente quanto do material adsorvido, além disso, foi evidenciado que a Variação da 

Energia Livre de Gibbs é negativa sendo o processo de adsorção espontâneo.  

Os estudos estatísticos demostraram que a adsorção do monômero de AM é influenciada 

de maneira significativa pela concentração inicial de AM, temperatura, pH e pelo fator 

combinado de concentração inicial e pH. Enquanto, a adsorção do dímero é influenciado 

significativamente apenas pelo aumento da concentração inicial do AM, considerando o nível 

de significância de 5%. 
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Assim, o material reciclado proposto é bastante promissor no tratamento de efluentes 

contaminados por corantes, sendo esta uma proposta com duplo apelo ambiental pois propõe a 

retirada de parte das pilhas de celulares dos aterros sanitários além da sua utilização no 

tratamento de possíveis águas residuárias. 
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8 ANEXO 1 – ESPECTROS NO UV-VIS DE ADSORÇÃO DO AM SOB O CATODO 

RECICLADO EM DIFERENTES CONDIÇÕES 
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9 ANEXO 2 – ESPECTROS NO UV-VIS  DO AM SEM A FITA (BRANCO) EM 

DIFERENTE CONDIÇÕES 

 

 

 

500 550 600 650 700 750

-1

0

1

2

3

4

5

6

7

A
b

so
rb

â
n

ci
a

Comprimento de onda (nm)

 0 hora

 24 horas

 48 horas

 72 horas

 96 horas

500 550 600 650 700 750

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

A
b

so
rb

â
n

ci
a

Comprimento de onda (nm)

 0 hora

 24 horas

 48 horas

 72 horas

 96 horas

500 550 600 650 700 750

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

A
b

so
rb

â
n

ci
a

Comprimento de onda (nm)

 0 hora

 24 horas

 48 horas

 72 horas

 96 horas

500 550 600 650 700 750

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

A
b
s
o
rb

â
n
c
ia

Comprimento de onda (nm)

 0 hora

 24 horas

 48 horas

 72 horas

 96 horas

Experimento 1 (10 ppm, pH = 2, 25 °C)                  Experimento 2 (30 pmm, pH = 2, 25 °C) 

 

Experimento 1 (10 ppm, pH = 2, 25 °C)                  Experimento 2 (30 pmm, pH = 2, 25 °C) 

 

Experimento 1 (10 ppm, pH = 2, 25 °C)                  Experimento 2 (30 pmm, pH = 2, 25 °C) 

 

Experimento 1 (10 ppm, pH = 2, 25 °C)                  Experimento 2 (30 pmm, pH = 2, 25 °C) 

 

Experimento 1 (10 ppm, pH = 2, 25 °C)                  Experimento 2 (30 pmm, pH = 2, 25 °C) 

 

Experimento 1 (10 ppm, pH = 2, 25 °C)                  Experimento 2 (30 pmm, pH = 2, 25 °C) 

 

Experimento 1 (10 ppm, pH = 2, 25 °C)                  Experimento 2 (30 pmm, pH = 2, 25 °C) 

 

Experimento 1 (10 ppm, pH = 2, 25 °C)                  Experimento 2 (30 pmm, pH = 2, 25 °C) 

 

Experimento 1 (10 ppm, pH = 2, 25 °C)                  Experimento 2 (30 pmm, pH = 2, 25 °C) 

 

Experimento 1 (10 ppm, pH = 2, 25 °C)                  Experimento 2 (30 pmm, pH = 2, 25 °C) 

 

Experimento 1 (10 ppm, pH = 2, 25 °C)                  Experimento 2 (30 pmm, pH = 2, 25 °C) 

 

Experimento 1 (10 ppm, pH = 2, 25 °C)                  Experimento 2 (30 pmm, pH = 2, 25 °C) 

 

Experimento 1 (10 ppm, pH = 2, 25 °C)                  Experimento 2 (30 pmm, pH = 2, 25 °C) 

 

Experimento 1 (10 ppm, pH = 2, 25 °C)                  Experimento 2 (30 pmm, pH = 2, 25 °C) 

 

Experimento 3 (10 ppm, pH = 8, 25 °C)                 Experimento 4 (10 ppm, pH = 2, 35 °C) 

 

Experimento 3 (10 ppm, pH = 8, 25 °C)                 Experimento 4 (10 ppm, pH = 2, 35 °C) 

 

Experimento 3 (10 ppm, pH = 8, 25 °C)                 Experimento 4 (10 ppm, pH = 2, 35 °C) 

 

Experimento 3 (10 ppm, pH = 8, 25 °C)                 Experimento 4 (10 ppm, pH = 2, 35 °C) 

 

Experimento 3 (10 ppm, pH = 8, 25 °C)                 Experimento 4 (10 ppm, pH = 2, 35 °C) 

 

Experimento 3 (10 ppm, pH = 8, 25 °C)                 Experimento 4 (10 ppm, pH = 2, 35 °C) 

 

Experimento 3 (10 ppm, pH = 8, 25 °C)                 Experimento 4 (10 ppm, pH = 2, 35 °C) 

 

Experimento 3 (10 ppm, pH = 8, 25 °C)                 Experimento 4 (10 ppm, pH = 2, 35 °C) 

 

Experimento 3 (10 ppm, pH = 8, 25 °C)                 Experimento 4 (10 ppm, pH = 2, 35 °C) 



 

61 
 

  
U NIVERSIDADE  F EDERAL DE  S ÃO  J OÃO  DEL - R EI   

Departamento de Ciênc ias Naturais   
Campus Dom Bosco, Praça Dom Helvécio, 74  –   

Fábricas, São Jo ão del - Rei  –   MG CEP 36301 - 160   
Secretaria:   Sala A - 2.17  Tel. : (32) 3379 - 5143   

E - mai l:  ppgmq @ufsj.edu.br   

  

 

 

 

 

 

 

 

500 550 600 650 700 750

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

A
b

so
rb

â
n

ci
a

Comprimento de onda (nm)

 0 hora

 24 horas

 48 horas

 72 horas

 96 horas

500 550 600 650 700 750

-1

0

1

2

3

4

5

6

7

A
b

so
rb

â
n

ci
a

Comprimento de onda (nm)

 0 hora

 24 horas

 48 horas

 72 horas

 96 horas

500 550 600 650 700 750

0

1

2

3

4

5

A
b

so
rb

â
n

ci
a

Comprimento de onda (nm)

 0 hora

 24 horas

 48 horas

 72 horas

 96 horas

500 550 600 650 700 750

0

1

2

3

4

5

A
b
s
o
rb

â
n
c
ia

 

Comprimento de onda (nm)

 0 hora

 24 horas

 48 horas

 72 horas

 96 horas

Experimento 5 (10 ppm, pH = 8, 35 °C)                 Experimento 6 (30 ppm, pH = 2, 35 °C) 

 

Experimento 5 (10 ppm, pH = 8, 35 °C)                 Experimento 6 (30 ppm, pH = 2, 35 °C) 

 

Experimento 5 (10 ppm, pH = 8, 35 °C)                 Experimento 6 (30 ppm, pH = 2, 35 °C) 

 

Experimento 5 (10 ppm, pH = 8, 35 °C)                 Experimento 6 (30 ppm, pH = 2, 35 °C) 

 

Experimento 5 (10 ppm, pH = 8, 35 °C)                 Experimento 6 (30 ppm, pH = 2, 35 °C) 

 

Experimento 5 (10 ppm, pH = 8, 35 °C)                 Experimento 6 (30 ppm, pH = 2, 35 °C) 

 

Experimento 5 (10 ppm, pH = 8, 35 °C)                 Experimento 6 (30 ppm, pH = 2, 35 °C) 

 

Experimento 5 (10 ppm, pH = 8, 35 °C)                 Experimento 6 (30 ppm, pH = 2, 35 °C) 

 

Experimento 5 (10 ppm, pH = 8, 35 °C)                 Experimento 6 (30 ppm, pH = 2, 35 °C) 

 

Experimento 5 (10 ppm, pH = 8, 35 °C)                 Experimento 6 (30 ppm, pH = 2, 35 °C) 

 

Experimento 5 (10 ppm, pH = 8, 35 °C)                 Experimento 6 (30 ppm, pH = 2, 35 °C) 

 

Experimento 5 (10 ppm, pH = 8, 35 °C)                 Experimento 6 (30 ppm, pH = 2, 35 °C) 

 

Experimento 5 (10 ppm, pH = 8, 35 °C)                 Experimento 6 (30 ppm, pH = 2, 35 °C) 

 

Experimento 5 (10 ppm, pH = 8, 35 °C)                 Experimento 6 (30 ppm, pH = 2, 35 °C) 

 

Experimento 5 (10 ppm, pH = 8, 35 °C)                 Experimento 6 (30 ppm, pH = 2, 35 °C) 

 

Experimento 7 (30 ppm, pH = 8, 25 °C)                   Experimento 8 (30 ppm, pH = 8, 35 °C) 

 

Experimento 7 (30 ppm, pH = 8, 25 °C)                   Experimento 8 (30 ppm, pH = 8, 35 °C) 

 

Experimento 7 (30 ppm, pH = 8, 25 °C)                   Experimento 8 (30 ppm, pH = 8, 35 °C) 

 

Experimento 7 (30 ppm, pH = 8, 25 °C)                   Experimento 8 (30 ppm, pH = 8, 35 °C) 

 

Experimento 7 (30 ppm, pH = 8, 25 °C)                   Experimento 8 (30 ppm, pH = 8, 35 °C) 

 

Experimento 7 (30 ppm, pH = 8, 25 °C)                   Experimento 8 (30 ppm, pH = 8, 35 °C) 

 

Experimento 7 (30 ppm, pH = 8, 25 °C)                   Experimento 8 (30 ppm, pH = 8, 35 °C) 

 

Experimento 7 (30 ppm, pH = 8, 25 °C)                   Experimento 8 (30 ppm, pH = 8, 35 °C) 

 

Experimento 7 (30 ppm, pH = 8, 25 °C)                   Experimento 8 (30 ppm, pH = 8, 35 °C) 

 


