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RESUMO

Este trabalho avaliou a recuperagcao de metais de alto valor agregado de baterias de
ion-litio e pilhas alcalinas de Zn—MnO2 na forma de 6xidos. Os catodos de LIBs e de
pilhas alcalinas foram lixiviados com acido citrico e glicose, enquanto o anodo de
pilhas alcalinas foi lixiviado com acido citrico e H202. Ja o anodo de LIBs foi lixiviado
com acido acético e H202. A partir da mistura desses lixiviados, seguido da técnica de
coprecipitacdo com acido oxalico, seguido de calcinagao, foram possiveis sintetizar
os oxidos Co, Mn—Co, Zn—Co e Cu—Co. A partir das técnicas de caracterizagao, foi
possivel verificar a formacao de nanoparticulas de 6xidos com composi¢ao mista, na
faixa de 20—50 nm, sendo atribuidas as fases C0304 e Li(Mno,75Nio,25)204 para o 6xido
Co; MnCo204, Li(Mno,75Nio25)204 e Mn3Os para o oxido Mn-Co; ZnCo20s4,
Li(Mno,75Nio,25)204 € ZnO para o 6xido Zn—Co; e Cuo,76C02,2404 € CuO para o 6xido
Cu—Co. Uma segunda rota de reciclagem consistiu na lixiviagdo do anodo de LIBs
com acido citrico e H202, levando a formagdo de um citrato metdlico. Apos a
calcinacao, houve a formagao do éxido Cu, composto de nanoparticulas de da ordem
de 20-50 nm CuO, além da presenca de grafite e tracos de Li. Por fim, a partir da
lavagem do anodo pilha alcalina de Zn—-MnO2 em solugédo de acido citrico 1 mol L,
seguido de tratamento térmico, foi possivel obter os 6xidos Zn—-80, Zn—450 e Zn-700.
A partir das técnicas de caracterizagao, estes oxidos foram caracterizados como
microparticulas de ZnO. Os éxidos Co, Mn—Co, Zn—Co e Cu—Co foram avaliados como
catalisador num processo tipo foto-Fenton para descoloragcdo de azul de metileno,
sendo que os 3 ultimos obtiveram eficiéncias de, respectivamente, 93,0%, 94,3% e
89,7% apos 120 minutos. Os Oxidos Cu e Cu—Co foram avaliados como
pseudocapacitores. O 6xido Cu apresentou, apés 500 ciclos de carga e descarga
galvanostatica, uma capacitancia especifica de 9,1 F g-', a uma densidade de corrente
de 0,75 A g', com eficiéncia de carga/descarga de 17,2%, indicando uma baixa
reversibilidade eletroquimica do material. Ja o 6xido Cu—Co, apresentou, apds 500
ciclos de voltametria ciclica a velocidade de 20 mV s*!, uma capacitancia especifica
de 28,8 F g, com eficiéencia de carga/descarga de 84,9%, indicando uma boa
reversibilidade do sistema. Por fim, os 6xidos Zn—Co, Cu—Co, Zn-80, Zn—450 e Zn—
700 foram avaliados como catalisadores na reagdo de degradacdo de PET por
glicélise, com os 3 ultimos obtendo eficiéncias de 99,34%, 96,95% e 95,51%,
respectivamente. Os resultados mostraram que os compostos sintetizados a partir da
reciclagem de baterias de ion-litio e pilhas alcalinas de Zn—MnO:2 apresentaram
potencialidades nas aplicagcdes estudadas. O trabalho apresenta alternativas para a
recuperacao de metais de baterias de ion-litio e pilhas alcalinas de Zn—MnO2, com os
resultados de interesse ambiental, cientifico, econédmico e social.

Palavras-chave: Baterias de ion-litio. Pilhas alcalinas de Zn—MnO2. Recuperagao de
metais. Fotocatalise. Pseudocapacitor. Reciclagem de PET.



ABSTRACT

This study evaluated the recovery of high-added-value metals from lithium-ion
batteries and alkaline Zn—MnOz2 batteries in oxides form. The cathodes of LIBs and
alkaline batteries were leached with citric acid and glucose, while the anode of alkaline
batteries was leached with citric acid and H202. The LIBs anode was leached with
acetic acid and H202. From the mixture of these leachates, followed by the technique
of coprecipitation with oxalic acid, followed by calcination, it was possible to synthesize
the oxides Co, Mn—Co, Zn—Co, and Cu-Co. From the characterization techniques, it
was possible to verify the formation of oxide nanoparticles with mixed composition, in
the range of 20-50 nm, being assigned the phases C0304, Li(Mno.75Nio.25)204 and
Mn3O4 for the Co oxide; MnCo0204, Li(Mno.75Nio.25)204 and Mn3O4 for Mn—Co oxide;
ZnCo0204, Li(Mno.75Ni0.25)204 and ZnO for Zn—Co oxide; and Cuo.76C02.2404, CuO, and
CuNio.sMn1.504 for Cu—Co oxide. A second recycling route consisted of leaching the
anode of LIBs with citric acid and H202, leading to a metallic citrate. After calcination,
Cu oxide was formed, composed of nanopatrticles in the range of 20-50 nm of CuO, in
addition to the presence of graphite and traces of Li. Finally, by washing the Zn—MnO:
alkaline cell anode in a 1 mol L citric acid solution, followed by thermal treatment, it
was possible to obtain the oxides Zn-80, Zn-450, and Zn-700. From the
characterization techniques, these oxides were characterized as ZnO microparticles.
Co, Mn—Co, Zn—Co, and Cu—Co oxides were evaluated as catalysts in a photo-Fenton
type process for methylene blue decolorization, with the last three with, respectively,
93.0%, 94, 3%, and 89.7% efficiency after 120 minutes. Cu and Cu—Co oxides were
evaluated as pseudocapacitors. The Cu oxide presented specific capacitance of 9.1 F
g after 500 cycles of galvanostatic charge and discharge at a current density of 0.75
A g, with charge/discharge efficiency of 17.2 %, indicating low electrochemical
reversibility of the material. Cu—Co oxide presented specific capacitance of 28.8 F g
after 500 cycles of voltammetry at a speed of 20 mV s, with charge/discharge
efficiency of 84.9%, indicating good reversibility of the system. Finally, the oxides Zn—
Co, Cu—Co, Zn-80, Zn—450, and Zn-700 were evaluated as catalysts in the PET
degradation reaction by glycolysis, with the last three with, respectively, 99.34%, 96
.95% and 95.51% efficiency. The results showed that the compounds synthesized from
metals recovered from lithium-ion and alkaline Zn—MnO2 batteries shown potential in
the studied applications. The work presents alternatives for recovery of metals from
lithium-ion batteries and alkaline Zn—MnO2 batteries, with results of economic,
environmental, scientific, and social interest.

Keyword: Li-ion batteries. Zn-MnO2 alkaline batteries. Metal recovery.
Photocatalysis. Pseudocapacitor. PET recycling.
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1. INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

Pilhas de Zn—-MnO2 sdo amplamente utilizadas em dispositivos eletronicos
portateis, como brinquedos eletrénicos, cameras, controles e relégios (REDDY;
LINDEN, 2010). As baterias de ion-Li sdo empregadas em celulares, computadores
portateis, ferramentas elétricas e, mais recentemente, veiculos hibridos e elétricos
(REDDY; LINDEN, 2010; NITTA et al., 2015, LI et al., 2018a). A ampla aplicagédo em
dispositivos eletrénicos leva a uma grande necessidade na produgao das mesmas.
Segundo dados da Associagao Brasileira da Industria Elétrica e Eletrénica (Abinee),
foram produzidas no Brasil mais de 1,3 bilhdo de pilhas e baterias durante o ano de
2019 (ABINEE, 2020).

Um relatorio da Ericsson de novembro de 2021 estimou que haviam 8,1 bilhdes
de linhas de celulares ativas no mundo (ERICSSON, 2022). Nesse mesmo més,
dados da ANATEL (Agéncia Nacional de Telecomunicagbes) mostram que no Brasil
haviam 252,8 milhdes de linhas mdveis em operagdo, sendo que 0s acessos pré-
pagos totalizavam 118,92 milhdes (47,05% do total) e os pds-pagos 133,84 (52,95%)
(ANATEL, 2022).

Devido ao aumento do consumo dessas baterias em eletrbnicos portateis,
veiculos elétricos e armazenamento de energia renovavel em todo o mundo, a
quantidade de residuos eletrénicos esta aumentando rapidamente. Muitos dos
componentes dessas pilhas e baterias s&o, em determinadas concentragdes,
potencialmente téxicos, podendo causar problemas ambientais e a saude humana,
assim, ao final do seu ciclo de vida, devem ser descartadas corretamente.

Paralelamente a questdo ambiental, existe o interesse econdmico em buscar a
recuperacao dos diversos constituintes metalicos destes dispositivos. O mercado
global de baterias de ion-Li e de pilhas de Zn—-MnOz, estimou um crescimento de US$
51,21 bilhdes em 2020 para US$ 57,28 bilhdes em 2021, com estimativas de chegar
proximo de US$ 100 bilhdes em 2025 (RESEARCH AND MARKETS, 2021a;
RESEARCH AND MARKETS, 2021b). Alguns dos metais constituintes possuem valor
elevado e reservas escassas.

ALei 12305, de 02 de agosto de 2010, instituiu a Politica Nacional de Residuos
Solidos (PNRS), que entre outras providéncias, trouxe o conceito da responsabilidade

compartilhada pelo ciclo de vida dos produtos, no seu artigo 33:
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Sao obrigados a estruturar e implementar sistemas de logistica reversa,
mediante retorno dos produtos apdés o uso pelo consumidor, de forma
independente do servigo publico de limpeza urbana e de manejo dos residuos
sélidos, os fabricantes, importadores, distribuidores e comerciantes de [...]
pilhas e baterias (BRASIL, 2010).

Um estudo de Lyrio e Chaves (LYRIO; CHAVES, 2015), mostrou que, apesar
de existir desde 2010, a PNRS nas cidades pesquisadas ndo obteve o impacto
desejado, sendo que grande parte do destino das pilhas e baterias exauridas era o
lixo doméstico.

Aliando a necessidade ambiental com o interesse econbmico, faz-se
necessario o desenvolvimento de metodologias para a recuperagao dos materiais
presentes nessas pilhas baterias. A nivel industrial, grande parte dos métodos de
reciclagem de baterias sdo baseados em processos pirometalurgicos, nos quais 0s
metais presentes nas baterias sdo recuperados na forma de o6xidos através de
tratamentos térmicos. Apesar de apresentarem operagcdo simples e rapida, os
processos pirometalurgicos possuem custo elevado, principalmente do ponto de vista
energético, além de gerar preocupagdes do ponto de vista ambiental (ZHANG et al.,
2016). Uma alternativa sdo os processos hidrometalurgicos de reciclagem, que
envolvem etapas de lixiviagao dos eletrodos de baterias. Diversos estudos foram
realizados utilizando acidos inorganicos (HCI, HNOs, H2SO4) como agentes lixiviantes.
As lixiviagdes com esses acidos produzem gases toxicos como Clz2, NOx e SO3 (CHEN
et al., 2016). Com o advento da quimica verde, diversos acidos organicos, como acido
ascorbico, acético, tartarico, citrico, succinico, maleico e malico vém sendo estudados
como lixiviantes para a recuperacao dos metais presentes em baterias, visto que
apresentam menor impacto para o meio ambiente (GOLMOHAMMADZADEH,;
FARAJI; RASHCHI, 2018; YULIUSMAN et al., 2018a).

Dessa foram, através de processos mais amigaveis ao meio ambiente, os
metais presentes em pilhas e baterias podem ser utilizados para produzir materiais

com diversas potenciais aplicagbes tecnoldgicas.



25

2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Pilhas e baterias

Segundo a resolugéo do Conama n° 401, de 4 de novembro de 2008, pilhas e
baterias s&o definidas como geradores eletroquimicos de energia elétrica mediante
conversao de energia quimica. As pilhas e baterias s&o classificadas de acordo com
sistemas quimicos e divididas em primarias (ndo recarregaveis) e secundarias
(recarregaveis) (BRASIL, 2008). A Tabela 1 apresenta as pilhas e baterias primarias e

secundarias mais comuns.

Tabela 1 — Exemplos de pilhas e baterias primarias e secundarias.

Sistema Catodo Anodo Eletrdlito Voltagem
Zinco-carbono MnO, Zn NH4CI 1,5V
” Zinco-cloreto MnO, Zn ZnCl; 1,5V
= Alcalina MnO.  Znem pé KOH 15V
<§t Oxido de mercurio HgO Zn em po NaOH ou KOH 1,35V
E Oxido de prata Ag20 Zn em po NaOH ou KOH 1,55V
Zinco-ar O2(do ar) Znem pod KOH 1,45V
Niquel-Cadmio NiO2 Cd NaOH ou KOH 1,2V
% Chumbo-acido PbO- Pb H>SO4 21V
é Niquel - Metal Hidreto Ni(OH), M (ABs) Alcalino (KOH) 1,2V
2 - vo, -
7} lon-litio LiFePO, Grafite Solvente organico  3,2-3,85V

Fonte: BOCCHI; FERRACINI; BIAGGIO, 2000; MATOS, 2016; NARDI; BRODD, 2010.

2.2 Baterias de ion-Li

Inseridas no mercado mundial a partir de 1991 pela Sony Corporation, as
baterias de ion-Li em cerca de 10 anos, se tornaram o dispositivo eletroquimico de
conversdo de energia mais difundido no mundo. Seu alto desempenho, maior
densidade energética, ciclo de vida mais longo, auséncia de efeito de memoria e
menor peso se comparado as outras baterias secundarias faz com que esta esteja
substituindo as baterias de Ni-Cd e Ni-MH (YOSHIO; BROOD; KOZAWA, 2009; HE et
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al. 2015). A primeira bateria de ion-litio comercial utilizava LiCoO2 como material no
catodo e grafite como material no anodo (ZHAO et al., 2021). Em 1980, o grupo de
John B. Goodenough havia demonstrado que o uso de oxido de cobalto intercalado
com ions litio poderia produzir potencial de cerca de 4 V, sendo adequado como um
material para catodo de baterias (MIZUSHIMA et al., 1980). Pelo desenvolvimento das
baterias de ion-litio, John B. Goodenough, M. Stanley Whittingham e Akira Yoshino
foram agraciados com o prémio Nobel de quimica em 2019 (THE ROYAL SWEDISH
ACADEMY OF SCIENCES, 2019).

As baterias de ion-Li sdo tipicamente formadas por catodos compostos por
oxidos litiados de Co, Ni e/ou Mn, anodo de grafite, separador de material polimérico

e eletrélito contendo solventes orgéanicos e sais de litio.

2.2.1 Catodo

O material utilizado no catodo reflete diretamente no desempenho da bateria.
Comumente, sdo utilizados 6xidos do tipo LiMO2, onde M é um metal de transicéo
(Co, Ni, Mn). O primeiro material utilizado comercial como catodo em baterias de ion-
litio foi o LiCoO2. Estes materiais possuem caracteristicas como boa capacidade, alta
energia especifica, baixa taxa de auto-descarga e excelente ciclo de vida, tornando
favoravel o uso dos mesmos em catodos (VARELA et al., 2002).

Embora o LiCoO2 seja um material catédico de sucesso, sendo razoavelmente
facil de produzir e tendo uma capacidade de descarga estavel, seus custos
relativamente altos em comparagao com outros metais de transi¢do, como manganés,
niquel e ferro, aliados a questdes ambientais e de seguranca relativas a mineragao do
cobalto, levou ao desenvolvimento de materiais alternativos para serem utilizados
(FERGUS, 2010; WINDISCH-KERN et al., 2022).

Nas ultimas duas décadas, esforgos intensivos foram feitos para desenvolver
materiais catddicos com maiores densidades energéticas para atender aos requisitos
das aplicagcdes modernas. Entretanto, sdo encontrados varios desafios dos pontos de
vista estrutural, energético e vida util, que devem ser resolvidos antes desses
materiais serem utilizados em aplicagdes comerciais (AKHILASH et al., 2021).

Com o passar dos anos, varios materiais contendo litio, como LiMn204 (LMO),
LiFePO4 (LFP), LiNixMnyCozO2 (NMC) e, mais recentemente, LiNixCoyAlzO2 (NCA),
foram desenvolvidos e aplicados comercialmente (LI et al., 2018b; AKHILASH et al.,
2021; WANG et al., 2021; ZHANG et al., 2021a). O Quadro 1 apresenta os principais
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materiais utilizados em catodos de baterias de ion-litio, juntamente com suas
caracteristicas. A tendéncia para as proximas décadas € o desenvolvimento de
materiais com menores quantidades de cobalto, ou utilizar tecnologias alternativas
(WINDISCH-KERN et al., 2022).

2.2.2 Anodo

Do ponto de vista tedrico, o litio metalico € considerado o material ideal para
anodos de baterias recarregaveis, devido a sua capacidade especifica tedrica
extremamente alta (3860 mA h g™"), baixa densidade (0,59 g cm™3) e o menor potencial
eletroquimico negativo (-3,040 V vs. eletrodo padrao de hidrogénio). Entretanto, o
crescimento incontrolavel de dendritas de Li e a eficiéncia Coulombica limitada
durante a deposicao/remocado de Li inerente a essas baterias impediram suas
aplicacoes praticas (XU et al., 2014).

O grafite tem dominado como material para anodo desde o nascimento das
baterias de ion-litio, devido a unido de caracteristicas como custo relativamente baixo,
abundancia do material, alta densidade energética, densidade de poténcia, boa
compatibilidade com a maioria dos eletrdlitos, perfil desejavel para a intercalagéo dos
ions-litio, ciclo de vida longo, seguranga € menor custo (TRIFONOVA; WINTER;
BESENHARD, 2007; ZHANG et al., 2021a). O uso de grafite como anodo vem sendo
objeto de pesquisa desde a década de 1970 (NOEL; SURYANARAYANAN, 2002).
Mesmo apo6s mais de 30 anos de desenvolvimento, o anodo de grafite ainda domina
0 mercado com uma fatia de aproximadamente 98%, deixando apenas cerca de 2%
do mercado para o anodo de Li4TisO12 (LTO) (ZHAO et al., 2021; ZHANG et al., 2021a).
O Quadro 2 apresenta os principais materiais utilizados em catodos de baterias de

ion-litio, juntamente com suas caracteristicas.
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Quadro 1 — Comparacgao entre os principais materiais utilizados em catodos de baterias de ion-litio comerciais.

eletrénicos portateis

bicicletas elétricas

de grande porte e

ferramentas

Tipo de catodo | LCO LMO LFP NCA NCM
Formula LiCoO2 LiMn204 LiFePOa4 LiNixCoyAlzO2 LiNixCoyMnzO2
Estrutura
Mercado Diminuindo Pequeno Em crescimento Estavel Majoritario
Bicicletas elétricas, | Baterias da
Dispositivos
Dispositivos Ferramentas e veiculos elétricos Panasonic para _ .
Uso tipico eletrdnicos portateis

veiculos elétricos

da Tesla

e veiculos elétricos

Caracteristicas

Baixa seguranca,
alto custo,

performance média

Seguranga média,
baixo custo,
densidade
energética média,
ciclo de vida

pequeno

Boa segurancga,
baixo custo, alta
estabilidade
térmica, densidade

energética média

Seguranca média,
custo médio, alta
densidade

energética

Seguranga média,
custo médio, alta
densidade
energética, ciclo de

vida grande

Fonte: Adaptado de JIN et al., 2022.
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Quadro 2 — Comparacao entre os principais materiais utilizados em catodos de

baterias de ion-litio comerciais.

Tipo de anodo

Grafite

LTO

Composicao

Cs

LiaTisO12

Estrutura

16d site  8a site

Mercado

Majoritario

Pequeno

Caracteristicas

Custo relativamente baixo,
material abundante, alta
densidade energética,
compativel com os
eletrélitos, ciclo de vida

longo, seguranga

Custo relativamente baixo,
nNao ocorre expansao de
volume, excelente
estabilidade ciclica, alta
eficiéncia couldbmbica,
ciclo de vida longo,

seguranca

Fonte: Adaptado de SUN et al., 2014; ASENBAUER et al., 2020; YAN et al., 2021.

2.2.3 Funcionamento

O funcionamento das baterias de ion-Li segue 0 mecanismo de intercalagéo de

ions Li* entre os eletrodos positivo e negativo, conforme representado pela Figura 1:

Este mecanismo requer uma etapa de carregamento envolvendo a remogao de

ions litio do catodo (eq. 1) e sua insergao no anodo (eq. 2). A equacgao 3 apresenta o

processo geral de carga e descarga:

LiCo0, ) = Li(l_x)CoOZ(s) +xLit+xe”

xLi* +xe”+ 6C = LixCe g,

(Eg. 1)

(Eq. 2)
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LiCOOZ(s) + 6C(s) = Li(l_X)COOZ(S) + LiXC6(s) (Eq 3)

Figura 1 — Esquema do funcionamento de baterias de ion-litio. Durante o processo
de carga, os ions de litio sdo extraidos do catodo e inseridos no anodo, e a reagao

inversa ocorre durante o processo de descarga.

PV L I

R st

K K o, ’:s"fi'r cptgtgte
A 3 A )

Anodo 1 Catodo
(Grafite)  Separador (LiC00,)

Fonte: Adaptado de LIU; NEALE; CAO, 2016.

2.3 Pilhas alcalinas de Zn—-MnO:

Pilhas alcalinas de Zn—-MnO2 sdo amplamente utilizadas em dispositivos
eletrénicos portateis, como brinquedos eletrénicos, cameras, controles e reldgios
(PISTOIA, 2009; NARDI; BRODD, 2010). Ela apresenta diversas em relagéo as pilhas
de zinco-carbono, como maior densidade energética, melhor performance, menor
resisténcia interna, maior validade, menos suscetivel a vazamentos, entre outras
(SCARR; HUNTER; SLEZAK, 2002; PISTOIA, 2009; NARDI; BRODD, 2010; NISHIO;
FURUKAWA, 2011). Embora introduzida no mercado em 1959, somente na década
de 1980 que ela se tornou amplamente reconhecida como sendo superior a bateria
primaria do tipo zinco-carbono (NARDI; BRODD, 2010).

Melhorias nos materiais e na constru¢do ao longo dos anos permitiram um
aumento de 60-70 % na energia especifica das pilhas alcalina de Zn—-MnO:2 desde a
sua introdugdo no mercado (SCARR; HUNTER; SLEZAK, 2002; NARDI; BRODD,

2010). A Figura 2 apresenta a composicao tipica das pilhas alcalinas de Zn—MnO:..
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Figura 2 — Composicao tipica de pilhas alcalinas de Zn—MnO..

tampa em ago

do polo positivo — rétulo de PVC

/ metalizado

cilindro
—  deago

catodo

(dioxido de manganés, |
carbono, eletrélito

anodo em gel
— (zinco em pd)

coletor de corrente
(latéo)

separador
(TNT, eletrélito) ————_|

/ lacre (nylon)

tampa interna da

/ célula (ago)

tampa em ago
espora de metal rebite de latdo do polo negativo

arruela de metal —— |

Fonte: Adaptado de BRITANNICA, 2022.

2.3.1 Catodo

O catodo é basicamente constituido de uma mistura de diéxido de manganés e
carbono (normalmente na forma de grafite), juntamente com o eletrélito (KOH),
podendo ter um aglutinante (EDA; OHTA, 2000; NARDI; BRODD, 2010).

O diéxido de manganés que é utilizado em pilhas alcalinas comerciais € o
diéxido de manganés eletrolitico (DME) (SCARR; HUNTER; SLEZAK, 2002). O
processo de formacdo do DME consiste na dissolugdo de material contendo
manganés em solugdo acida para a produgdo de ion Mn?*. A solugéo é tratada para
remover impurezas e introduzida em uma célula e eletrolisada. A célula de eletrélise
tipica da maioria dos fabricantes de DME consiste em um anodo de titanio e um catodo
de cobre. No passado, os catodos de chumbo e grafite também foram utilizados como
catodos (NARDI; BRODD, 2010). O DME é depositado no anodo, de acordo com a

equacao 10:

2+ + _
Mn(aq) + ZHZO(Z) 4 MnOZ(S) + 4H(aq) + Ze (Eq 4)



32

2.3.2 Anodo

O anodo ¢é formado por zinco de alta pureza, obtido por destilagdo térmica ou
por eletrodeposi¢cédo, além de um condutor ibnico (KOH) e um agente gelificante
(amido ou derivados celuldsicos, entre outros). O zinco é convertido em pd por
atomizagcdo do metal fundido com jatos de ar comprimido de alta presséao.
Comumente, o tamanho de particula varia de 20 a 500 yum (NARDI; BRODD, 2010;
NISHIO; FURUKAWA, 2011)

Nas primeiras pilhas alcalinas de Zn—-MnO2, o anodo continha até 6% de
mercurio metalico. Com o desenvolvimento de materiais catédicos com menos
impurezas e melhores técnicas de processamento, aliados a preocupag¢ao mundial
com o impacto ambiental dos componentes das células apds seu descarte, o nivel de
mercurio adicionado foi gradualmente reduzido a zero. O zinco utilizado no anodo é
de alta pureza, mas elementos formadores de liga, como indio, chumbo, bismuto e
aluminio, sdo adicionados em propor¢gdes variadas para controlar melhor a
gaseificagdo normal que ocorre em um eletrdlito basico. Atualmente, a maioria dos
paises baniu as baterias que contém mercurio, sendo proibida a adi¢ao intencional do
mesmo ao anodo (SCARR; HUNTER; SLEZAK, 2002; NARDI; BRODD, 2010).

2.3.3 Funcionamento

Nas pilhas alcalinas de Zn—MnOz, o diéxido de manganés é o catodo, o zinco
€ 0 anodo, e o hidroxido de potassio atua como eletrolito. A primeira semirreacao é
apresentada na equacao 5, que representa a reducéo do catodo:

MnO, (s) + HZO(l) +e - MTLOOH(S) + OHan) (Eq 5)

Durante descargas em tensdes mais baixas, 0 MnOOH pode ser descarregado
ainda mais, conforme representado pela seguinte equacao:

3 MTlOOH(S) +e - Mn304 (s) + OHzaq) + HZO(l) (Eq 6)

A segunda semirreagao, representada pela Equacgao 7, € a redugao do anodo:
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Zn (s) + 2 OHan) - ZTl(OH)Z () +2e” (Eq 7)

Eventualmente, o dnodo ficara sem agua e o hidréxido de zinco desidrata para
Zn0O:

Desta forma, a reacao global é apresentada na Equacéao 9 abaixo:

Zn(s) + 2MTl02 (s) + ZHZO(Z) i ZMTLOOH(S) + Zn(OH)z () (Eq 9)

Em potenciais mais baixos, a rea¢do global pode ser representada por:

2.4 Processos de reciclagem de pilhas e baterias

Grande parte das preocupacgdes tanto no meio académico quanto industrial é
o desenvolvimento sustentavel. A preocupacao na reciclagem de pilhas e baterias é
devido aos seguintes fatores: o valor agregado dos metais constituintes das pilhas e
baterias; reservas escassas de alguns desses metais; e questdes relativas aos
impactos ambientais gerados por elas.

Devido ao aumento do consumo dessas baterias em eletrénicos portateis,
veiculos elétricos e armazenamento de energia renovavel em todo o mundo, a
quantidade de residuos eletrbnicos esta aumentando rapidamente. Ao final do seu
ciclo de vida, as pilhas e baterias devem ser descartadas corretamente. Apesar de
muitos dos componentes dessas pilhas e baterias possuirem fungdes essenciais ao
organismo (como o0 manganés, essencial em varias fungdes metabdlicas, o cobalto na
vitamina B12, o cobre, essencial em importantes enzimas, e o zinco, cofator em pelo
menos 3000 proteinas no corpo humano), em determinadas concentragdes sao
potencialmente toxicos (SIGEL; SIGEL; SIGEL, 2013). No Quadro 3 estao
representados os componentes destes dispositivos eletroquimicos e os principais
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Quadro 3 — Principais efeitos a saude causados por metais presentes nas baterias de

Zn—MnOz2 e ion-Li.

Metal

Principais efeitos adversos a saude

Li

* Disfungdes renais e respiratorias
* Disfungdes do sistema neuroldgico
 Caustico sobre a pele e mucosas

* Teratogénico

Mn

* Disfuncéo cerebral e do Sistema Neuroldgico
* Disfungdes renais, hepaticas e respiratorias

* Teratogénico

Co

* Lesdes pulmonares e no sistema respiratorio
* Disturbios hematologicos

* Possivel carcinogénico humano

* Lesdes e irritagcdes na pele

* Disturbios gastrointestinais

 Efeitos cardiacos

Ni

» Céancer

* Lesdes no sistema respiratério

* Disturbios gastrointestinais

» Teratogénico, genotdxico e mutagénico
* Dermatites

* Alteragdes no sistema imunoldgico

Cu

« Ulceras e erosdes
* Lesdes hepaticas e renais

* Anemia hemolitica

Zn

* Alteragdes hematoldgicas
* Lesbes pulmonares e no sistema respiratorio
» Disturbios gastrointestinais

» Lesdes no pancreas

Fonte: REIDLER; GUNTHER, 2003; TOXNET, 2019.

Paralelamente a questdo ambiental, existe o interesse econémico em buscar a
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recuperacao dos diversos constituintes metalicos destes dispositivos. Alguns dos
metais constituintes possuem valor elevado e reservas escassas, se tornando
altamente estratégicos e ficando suscetiveis a grandes oscilagbes de preco em
determinados momentos. Além disso, ha o mercado em crescimento no consumo de
pilhas e baterias. Juntos, os mercados globais de baterias de ion-Li e de pilhas de Zn—
MnO:2 tiveram um crescimento estimado de US$ 51,21 bilhdes em 2020 para US$
57,28 bilhdes em 2021, com estimativas de chegar proximo de US$ 100 bilhdes em
2025 (RESEARCH AND MARKETS, 2021a; RESEARCH AND MARKETS, 2021b). A
Tabela 2 apresenta a cotagao (ultimas cotagdes disponiveis em 03 de fevereiro de

2022) dos principais metais que compdem as pilhas alcalinas e as baterias de ion-Li:

Tabela 2 — Cotacéo dos principais metais que compde as baterias deste projeto

Metal Preco (US$ t)
Mn (eletrolitico) 6320

Co 70460

Cu 9880

Ni 23400

Zn 3650

Li (LiOH.H20) 42000
Fontes: MINING.COM, 2022; LONDON METAL EXCHANGE, 2022; SHANGHAI METALS MARKET,
2022.

2.4.1 Processos de reciclagem das baterias de ion-Li

Os principais processos de reciclagem de baterias de ion-litio sdo os
pirometalurgicos e os hidrometalurgicos. Os processos pirometalurgicos possuem alta
eficiéncia e sdo faceis de escalonar. Entretanto, as altas temperaturas necessarias
nos processos levam a um alto consumo de energia, aliada a emissbées de gases
toxicos. Além disso, a recuperagao do litio é dificil por essa via. Ja os processos
hidrometalurgicos apresentam alta taxa de extragéo, alta seletividade de metais e
baixo consumo de energia. No entanto, esses processos muitas vezes sao compostos
de varias etapas e utilizam grandes quantidades de reagentes, gerando grandes
quantidades de solugdes residuais. Além deles, existem os métodos biometalurgicos,

que utilizam bactérias para extrair os metais das baterias. Apesar de apresentarem
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baixo custo, os processos de extragao dos metais sao lentos. (LAHTINEN et al., 2021)

Inicialmente, sao realizados processos de pré-tratamento, tipicamente
baseados em processos fisicos. Os principais processos incluem descarga das
baterias, desmantelamento, cominuicdo e separacdo por propriedades fisicas
(SOMMERVILLE et al., 2020). Alguns metais ou materiais valiosos, como Cu, Al e 0
grafite, sdo faceis de reciclar por meio de pré-tratamento devido as suas propriedades
fisicas significativamente diferentes. Enquanto isso, os métodos de pré-tratamento
desempenham um papel importante na separagao de materiais catddicos da folha de
Al e do ligante organico, o que aumentara a complexidade do lixiviado ou dificultara a
lixiviagao do residuo (LV et al., 2018).

A Tabela 3 apresenta uma lista de tecnologias industriais de reciclagem de

baterias de ion-litio existentes.

Tabela 3 — Tecnologias industriais de reciclagem de baterias de ion-litio no mundo.

(continua)
Capacidade Anual
Companhia/processo Local Processo
(toneladas/ano)

Umicore (VALEAS) EUA 7000 P/H
SNAM Franca 5000-6000* F/P/H
Batrec AG Suica 200 F/H
Inmetco EUA 6000 F/P
Sumitomo-Sony Japao 150 F/P/H
AkkuSer Ltd. Finlandia 4000 F/P/H
Retriev/Toxco Canada 4500 F/H
TES-AMM/Recupyl
Valibat Franca 110 F/H
Accurec GmbH Alemanha 3000 F/P/H
AEA Reino Unido - F/H
Glencore plc. Canada/Noruega 7000 P/H
EcoBat/Onto EUA - F
LithoRec process Alemanha 2000 F/H
Green Eco-manufacture

China 20000 F/H

Hi-Tech Co
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Tabela 3 — Tecnologias industriais de reciclagem de baterias de ion-litio no mundo.

(conclusao)
Capacidade Anual
Companhia/processo Local Processo
(toneladas/ano)
5:::2?\"/(30 High- China 3600 H
Nickelhutte Aue Alemanha 7000 F/P/H
SungEel HiTech Coréia do Sul 8000 F/H
Kyoei Seiko Japéo - P
Dowa Japao 1000 F/P/H
Huayou Cobalt China 65000* F/H
Ganzhou Highpower China 10000* F/P/H
Brunp China 30000 F/P/H
Kobar Coréia do Sul 900 F/H
JX Nippon Japao 600 F/H
Telerecycle China - F/H
Guanghua China - F/H
Redux Alemanha 10000 F
Duesenfeld Alemanha - F/H
Promesa Alemanha - F/H

F: fisico; P: pirometalurgico; H: hidrometalurgico; *: capacidade anunciada
Fonte: MESHRAM; PANDEY; MANKHAND, 2014; LV et al., 2018; HARPER et al., 2019; PINEGAR;
SMITH, 2019; SOJKA; PAN; BILLMANN, 2020; SOMMERVILLE et al., 2020.

2.4.1.1 Processos pirometalurgicos

A pirometalurgia utiliza processos de alta temperatura para obtengao e refino
de metais (BRUCKNER; FRANK; ELWERT, 2020). No caso da reciclagem de baterias,

0s processos pirometalurgicos utilizam fornos de alta temperatura para reduzir os

oxidos metalicos componentes das baterias em ligas metalicas. Em geral, as etapas

de fundicdo e torrefacado/calcinacdo sao os principais procedimentos durante o

processamento (NEUMANN et al., 2022). Grande parte dos processos industriais de

reciclagem de baterias de ion-litio utilizam em pelo menos uma etapa processos

pirometalurgicos, conforme mostrado na Tabela 3.
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Os métodos pirometalurgicos possuem a vantagem de apresentarem instalagao
operacional simples e rapida, alta eficiéncia geral e plantes de trabalho relativamente
pequenas (BRUCKNER; FRANK; ELWERT, 2020; MAKUZA et al., 2021). Entretanto,
possuem a desvantagem de ndo ser possivel a recuperagado de materiais organicos e
volateis (NEUMANN et al., 2022), o que resulta na necessidade de se instalar
equipamentos para a purificagdo da fumaga e de gases resultantes na combustdo do
carbono e de compostos organicos. Além disso, os metais ndo sdo recuperados
separadamente, mas como uma liga metalica, geralmente requerendo processamento
hidrometalurgico adicional para purificagao (WINDISCH-KERN et al., 2022). O litio
normalmente fica na fase escéria, o que requer uma etapa posterior de extragao (LV
et al., 2018). O custo energético deste tratamento é elevado, devido as altas
temperaturas utilizadas (ZHANG et al., 2016).

2.4.1.2 Processos hidrometalurgicos

Os processos hidrometalurgicos sdo baseados na dissolu¢do dos materiais
através da lixiviagao dos metais, podendo incluir etapas de purificagao/separagao para
a recuperagao dos metais, para poderem ser reutilizados na industria. Os métodos
hidrometalurgicos apresentam vantagens em relagao aos pirometalurgicos, visto que
necessitam de um menor gasto energético e reduz emissdes no ar, aliados a
recuperacao dos elementos com pureza mais elevada (LI et al., 2015; DUTTA et al.,
2018). Entretanto, muitos estudos de processos hidrometalurgicos de reciclagem sao
limitados a escala laboratorial (NAYAKA et al., 2019).

Diversos trabalhos foram realizados utilizando acidos inorganicos como
lixiviantes, como HCI, H2SO4, HNO3, H3PO4 e H2SO3 (ZHANG et al., 1998; CHEN et
al., 2011; GRANATA et al., 2012; JOULIE; LAUCOURNET: BILLY, 2014; CHEN et al.,
2017). Sem o uso de agente redutores, a lixiviagdo do cobalto segue a ordem HCI >
HNOs3 = H2SO4, devido a capacidade redutora do HCI. A eficiéncia de lixiviacdo da
maioria dos reagentes ndo € satisfatéria, a menos que algum agente redutor seja
adicionado (LV et al., 2018). Apesar das altas eficiéncias de lixiviagdo obtidas
utilizando acidos inorganicos, existem algumas desvantagens, principalmente
associadas a liberagdo de gases toéxicos, como Cl2, SOx e NOx (LI et al., 2013;
NAYAKA et al., 2019).
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Com o advento da quimica verde, diversos estudos tém sido realizados
atualmente, buscando a dissolugdo empregando acidos organicos, como ascorbico
(LI et al., 2012; NAYAKA et al, 2016a), acético (GAO et al., 2018; NATARAJAN;
BORICHA; BAJAJ, 2018), tartarico (HE et al., 2017; NAYAKA et al, 2016a), citrico (LI
et al., 2013; ZHENG et al., 2016), succinico (LI et al., 2015), maleico (NAYAKA et al.,
2016b) e malico (LI et al., 2013; SUN et al., 2018).

Os principais fatores que influenciam na eficiéncia dos processos
hidrometalurgicos sao: lixiviante; concentracdo do lixiviante; agente redutor;
concentragcao do agente redutor; temperatura; tempo; e razéo soélido/liquido (ZHOU et
al., 2020). Esses fatores devem ser otimizados de forma a obter as melhores relagbes
entre os percentuais de lixiviacdo dos metais e os custos do processo. O uso de outras
técnicas para auxiliar no processo de lixiviagdo, como micro-ondas (FU et al., 2020;
LIE; LIU, 2021) e ultrassom (JIANG et al., 2018; ESMAEILI et al., 2020), permitem que
sejam obtidos excelentes resultados com menor consumo de reagentes e condi¢des
mais brandas.

O acido citrico € o acido organico mais estudado como lixiviante. Ele dissocia
em 3 etapas, liberando em solugao 3 equivalentes de H* para cada equivalente de
acido citrico, podendo produzir complexos metalicos facilmente em meio acido, e é
um forte agente quelante (GOLMOHAMMADZADEH; FARAJI; RASHCHI, 2018). Além
disso, possui menor custo em relagdo a outros acidos organicos, mais disponivel e
com otimo desempenho como lixiviante (CHEN et al., 2015a).

O perodxido de hidrogénio (H202) é o agente redutor mais comum usado na
reciclagem de baterias de ion-litio, reduzindo os metais cobalto, niquel e manganés
para o estado de valéncia +2, aumentando consideravelmente a eficiéncia de
lixiviacgdo (GOLMOHAMMADZADEH; FARAJI; RASHCHI, 2018). No entanto, em
concentragdes mais elevadas, o H202 pode atuar como um agente oxidante ao invés
de redutor, ou pode se decompor em agua e oxigénio (GOLMOHAMMADZADEH,;
FARAJI; VAHIDI, 2017). Alguns compostos organicos vém sendo estudados como
agentes redutores, como glicose, acido ascérbico, ou materiais alternativos, como
residuo de cha e p6 de ramos de phytolacca Americana (CHEN et al., 2015a). Em
comparagao com o H202, a glicose favorece a reacado termodinamicamente, é mais
barata, mais estavel e mais segura de transportar, armazenar e manusear (BLEAM,
2016; SADEGHI; FERREIRA; SOARES, 2019).

A obtencao de metais/compostos metalicos de alta pureza € um dos principais
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alvos dos processos de reciclagem. Todavia, a coexisténcia de varios ions metalicos
no lixiviado dificulta o processo. Assim, para que seja possivel atingir niveis
satisfatérios de pureza, é necessario que o lixiviado passe por varias etapas de
separagao e extracdo, como por exemplo, precipitacdo seletiva, extragdo com
solvente, e métodos eletroquimicos (LV et al., 2018).

A precipitacdo seletiva € um processo quimico unico que vem sendo
amplamente investigado e aplicado na extragdo de metais de sistemas complexos.
Em algumas situagdes, é dificil precipitar apenas um ion da solugédo. Dessa forma,
estratégias vém sendo desenvolvidas para a separagao dos metais da solugao.

A separagao do manganés do lixiviado pode ser efetuada através da adigcao de
KMnOs4, formando precipitado de didéxido de manganés (MnOz2) ou oxi-hidréxido de
manganés (MnOOH), de acordo com as seguintes reagdes: (WANG; LIN; WU, 2009;
CHEN et al., 2015b; CHEN et al., 2016)

2 —

4 Mnly) + MnOj .+ 10 Hy0q) = 5 MnOOH ) + 15 Hlygy  (Eq. 12)

O niquel e o cobalto sao dificeis de serem separados. Uma possivel estratégia
¢ a oxidacdo do Co?* a Co?* para obter a precipitacdo seletiva do cobalto, conforme

demonstrado por Joulié, Laucournet e Billy (JOULIE; LAUCOURNET: BILLY, 2014),

utilizando NaClO como oxidante em pH = 3:
Coliy + ClOGqy + 2 Hs0l 4y = 2 Colly + Clggy +3H, 0y (Eq. 13)
Cofagy + 6 HO(gq) = C0,05 ) + 3 H0q (Eq. 14)

Uma outra estratégia € separar o niquel através da precipitagdo com
dimetilglioxima (DMG) (CHEN et al., 2016; LV et al., 2018):

Ni?* . + 2 C,HgN,0, (o

(aq) y Ni(C4H8N202)2(5) (Eq. 15)

O cobalto também pode ser precipitado na forma de oxalato, através da adi¢cao
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de acido oxalico (CHEN et al., 2016) ou oxalato de aménio (CHEN et al. 2015c), ou
como hidréxido (WANG; LIN; WU, 2009). Nesses casos, a precipitagdo do cobalto
deve ser feita apds a separacao do niquel, devido a proximidade nos valores de kps
(CHEN et al., 2016; MESHRAM; PANDEY; MANKHAND, 2015; FREISER, 1992).

2 —_
CO(;q) + C,0? aq ~ C0C204, (Eq. 16)
60(2;@ + 2 HO,q) — Co(OH), ©) (Eq. 17)

Por fim, a precipitagao do litio pode ser feita através da adigao de carbonato de
sédio (WANG,; LIN; WU, 2009) ou de fosfato de sédio (CHEN et al. 2015b) ou acido
fosforico (CHEN et al., 2016):

. 2_ .

2 Lifyq + CO3 (aqy = Li2C03 (Eq. 18)
.+ 3_ .

3 Liggq) + PO; @~ LizPO4 (Eq. 19)

Chen e colaboradores propuseram uma rota para a lixiviagao e separagao dos
metais de catodos de baterias de ion-litio. Inicialmente, os catodos foram lixiviados
com acido citrico, utilizando glicose como agente redutor. Cerca de 99% do Li, 91%
do Ni, 92% do Co e 94% do Mn foram lixiviados utilizando as condi¢des: tempo de 120
minutos, temperatura de 80°C, concentracao de acido citrico de 1,5 mol L.1, relagao
solido/liquido de 20 g L', e concentragdo do agente redutor de 0,5 g g'. Os metais
foram separados e recuperados através de precipitacdo seletiva, utilizando KMnOa4
para o manganés, DMG para o niquel, acido oxalico para o cobalto, e acido fosforico
para o litio, com purezas da ordem de 99%. Também foi verificado que, apos a
precipitacdo dos metais, o lixiviante poderia ser utilizado com uma alta performance
mesmo apos 5 ciclos de lixiviagao. Foi calculada uma eficiéncia global do processo de
98% (CHEN et al., 2016).

Técnicas tradicionais de separacdo e extracdo ndo sao economicamente
viaveis em escala industrial, devido a desvantagens como rotas complicadas,
consumo elevado de reagentes e grande geragao de residuos. Por isso, rotas curtas

e eficientes para a reciclagem de baterias devem ser pesquisadas. Um possivel
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caminho é a sintese de materiais diretamente a partir de componentes das baterias
ou de seus lixiviados (LV et al., 2018). Esses materiais podem ser aplicados em
diversas areas, como novas baterias (SA et al., 2015), sensores (RIBEIRO; FREITAS;
FREITAS, 2021), catalisadores (SANTANA et al., 2017; MOURA et al., 2017,
NATARAJAN et al., 2017; FALQUETO et al., 2018; PEGORETTI et al., 2019) e
adsorventes (NASCIMENTO et al., 2018).

2.4.2 Processos de reciclagem de pilhas alcalinas de Zn—-MnO:

Os processos de reciclagem de pilhas exauridas de Zn—MnQOz2 sao similares aos
das baterias de ion-litio. Entretanto, devido ao menor valor agregado, tem sido objeto
de menos estudos na literatura.

A Tabela 4 apresenta uma lista de tecnologias industriais de reciclagem de

pilhas alcalinas de Zn—MnO: existentes.

Tabela 4 — Tecnologias industriais de reciclagem de baterias de pilhas alcalinas de

Zn—MnO2 no mundo.

(continua)
Companhial/processo Processo Local
AFE VALDI Pirometalurgico Franca/Suica
Batenus Hidrometalurgico =~ Alemanha
BATREC Pirometalurgico Japao/Suica
CITRON Pirometalurgico Franca
CJC Pirometalurgico Japao
INMETCO Pirometalurgico EUA
MMM-Sedema Hidrometalurgico Bélgica
PECOS Pirometalurgico EUA
Recymet Pirometalurgico Mundo

Hidrometalurgico
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Tabela 4 — Tecnologias industriais de reciclagem de baterias de pilhas alcalinas de

Zn—MnO2 no mundo.

(conclusao)

Companhial/processo Processo Local
Recupyl Hidrometalurgico Singapura/Polénia/EUA/Espanha
Retriev/Toxco Fisico EUA

Hidrometalurgico
Revabat Hidrometalurgico Bélgica/Holanda/Luxemburgo
TERA Pirometalurgico Japao/Alemanha
Sumitomo Pirometalurgico Japao
Waelz Pirometalurgico Mundo

Fonte: FROHLICH; SEWING, 1995; RACZ; ILEA, 2013; SOBIANOWSKA-TUREK et al., 2016;
SOJKA; PAN; BILLMANN, 2020; MUKHLIS; MACKENZIE; RHAMDHANI, 2021; RETRIEV
TECHNOLOGIES, 2022.

As rotas hidrometalurgicas de reciclagem normalmente utilizam hidroxido de
soédio ou acido sulfurico como lixiviantes (BUZATU et al., 2014; SADEGHI; JESUS;
SOARES, 2020). Sao poucos os trabalhos na literatura que avaliaram o uso de acidos
organicos para a lixiviagdo dos metais de pilhas alcalinas de Zn—-MnO2 (YULIUSMAN
et al., 2018a; YULIUSMAN et al., 2018b; DIXINI et al., 2019). Apesar de no anodo o
Zn ser facilmente extraido com acidos inorganicos, no catado é necessario o uso de
redutores para obtencdo de altos percentuais de lixiviacdo, devido a
formagao/presenga de MnO:2 (YULIUSMAN et al., 2018a; SADEGHI; JESUS;
SOARES, 2020). O H202 é o agente redutor tipicamente utilizado; atualmente,
trabalhos vem avaliando alternativas, como o uso de glicose, acido citrico, acido
oxalico e acido ascorbico (CHEN; LIAO; LIN, 2017; LANNOO et al., 2019). O uso de
técnicas auxiliares para a lixiviagdo, como micro-ondas e ultrassom também vem
sendo investigadas (SADEGHI et al., 2017; SADEGHI; FERREIRA; SOARES, 2019)

Apo6s o processo de lixiviagdo dos metais, € necessaria uma etapa para
purificacdo de Mn e Zn. As técnicas mais comuns sao precipitacdo quimica, extracao
por solvente e método eletroquimicos. Métodos de extragao por solvente normalmente
utilizam extratores catidnicos, como Cyanex (272, 301, 302) e D2EHPA (SADEGHI;
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JESUS; SOARES, 2020).

Métodos de precipitacdo quimica sado variados. Caso o catodo e o anodo
tenham sido separados previamente, os processos sao mais simples. O trabalho de
Freitas e colaboradores (FREITAS; PEGORETTI; PIETRI, 2007) mostrou a
recuperacao de manganés por precipitagdo quimica em meio alcalino, na forma de
Mn3O4, na presenca de oxigénio dissolvido na solugdo. Ja quando o catodo e o anodo
estdo misturados, outras estratégias devem ser usadas. Quintanilha e colaboradores
precipitaram zinco como oxalato apds adicao de acido oxalico em pH proximo a 1.
Posteriormente, o manganés foi isolado como MnO(OH)2 apds ajuste de pH para 11,
usando KOH + H202. Ambos foram recuperados com rendimentos maiores que 92%
(QUINTANILHA et al., 2014). O grupo de Chen precipitou manganés em pH 13, e
posteriormente zinco em pH 10, obtendo os respectivos 6xidos metalicos (MnO2 e
ZnO) ap6s calcinar os precipitados. As taxas de recuperagao foram acima de 90%,
com alta pureza dos materiais (CHEN; LIAO; LIN, 2017). Ja Sadeghi e colaboradores
propuseram a precipitagdo do manganés com persulfato de sédio, precipitando MnO2
com pureza de 99,7% (SADEGHI; FERREIRA; SOARES, 2019).

Assim como nas baterias de ion-litio, materiais podem ser preparados a partir
de constituintes das pilhas alcalinas de Zn—-MnO:2 ou de lixiviados das mesmas, com
aplicacbes em areas como sensores (NG; TAN; KHOR, 2017), capacitores
(CARVALHO et al., 2017; DIXINI et al., 2019), catalise (ALCARAZ et al., 2019;
MORAIS et al., 2020; ZHAO et al., 2020; PARK et al., 2021; HUANG et al., 2022) e
adsorcao (HUANG et al., 2018; NIU et al., 2020).

2.5 Processos Oxidativos Avangados

Processos oxidativos avancados (POAs) sao definidos como processos que
envolvem a geragao in situ de agentes oxidantes fortes, como radicais hidroxila (« OH,
° = 2,80 V), em concentragao suficiente para descontaminar aguas residuais de
maneira efetiva (SIRES et al., 2014; YADAV; GUPTA; SHARMA, 2019). Os POAs
também envolvem processos baseados em outras espécies oxidantes, como radicais
sulfato e cloreto. Diversos processos vém sendo investigados para serem utilizados
como POAs. (MIKLOS et al., 2018), que representam uma das opgbdes mais
promissoras para a remog¢ao de compostos persistentes presentes em efluentes de
tratamento de aguas residuais (BAJPAI, 2017).
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Um dos sistemas mais estudados dentre os POAs é o Fenton. Esse processo
€ baseado na formacéo de radicais hidroxila através da reagéo entre ions Fe?* e H202
(AMETA et al., 2018):

2 3 —
Fe(a-l;n + Hzoz(aq) i Fe(a_z) + HO(aq) + o OH (Eq 20)

O radical hidroxila também pode ser produzido na presenga de outros cations
(M) e processos conectados com reagdes similares a reagdo Fenton podem ocorrer
(PROUSEK, 1995):

My + Hp04 g0y = Ml + HOGq) + ¢ OH (Eq. 21)

Diversos processos oxidativos avangados vem sendo estudados e
desenvolvidos, dentre os quais processos derivados do Fenton (foto-Fenton, tipo-
Fenton, sono-Fenton), eletroquimicos (oxidagao eletroquimica, eletro-Fenton),
fotocataliticos (fotolise UV, UV/H202, UV/O3, fotocatalise homogénea e heterogénea),
ozonizacdo, entre outros (BRIENZA; OZKAL; PUMA, 2019; PAZDZIOR; BILINSKA;
LEDAKOWICZ, 2019).

2.5.1 Fotocatalise

Um fotocatalisador € um material que altera a velocidade de uma reac¢ao na
sua presencga. O processo fotocatalitico inclui reacdes que ocorrem utilizando luz e
um semicondutor (AMETA et al., 2018). Esses materiais vém sendo utilizados em
diversas areas, como a eliminacdo de contaminantes da agua e do ar, controle de
odores, inativagao bacteriana, produgéo de Hz a partir de agua, inativagao de células
cancerigenas e muitas outras (CASBEER; SHARMA; LI, 2012).

Os processos fotocataliticos podem ser homogéneos, onde o catalisador esta
em solugdo, ou heterogéneos, no qual é utilizado um material semicondutor sélido
(BRIENZA; OZKAL; PUMA, 2019). Os sistemas heterogéneos vém se destacando, ja
que apresentam vantagens em relagdo aos homogéneos, como a expansao da faixa
de pH de trabalho, a reducdo de formacao de lodo, facilidade na separacdo dos

produtos, maior estabilidade e a possivel reutilizagdo do catalisador em outros ciclos
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(BOKARE; CHOI, 2014; AMETA et al., 2018; XU et al., 2019).

O principio da fotocatalise envolve a foto-excitagdo de um material
fotossensivel (podem ser 6xidos metalicos, semicondutores, redes metalorgénicas
(MOFs, do inglés — Metal-organic framework), hidroxidos em duplas camadas, entre
outros). Quando uma radiagéo (hv), seja ela no visivel ou no UV, & absorvida pelo
material (Cat), um elétron (e™) é excitado da banda de valéncia (BV) para a banda de
conducao (BC) do fotocatalisador, deixando uma vacéncia (h*) na banda de valéncia.
A energia necessaria para que esse processo ocorra € chamada de bandgap. Esse
processo leva a formagdo de um estado fotoexcitado, gerando um par elétron-
vacancia (e~ + h*), conforme representado pela equacgdo 22 (CASBEER; SHARMA,;
LI, 2012; AMETA et al., 2018):

Cat + hv - Cat(h}y, + egc) (Eq. 22)

Os portadores de carga de elétrons e de vacancias viajam para a superficie dos
materiais, onde podem reagir com compostos adsorvidos. O elétron fotoexcitado pode
reduzir o oxigénio dissolvido para produzir espécies reativas de oxigénio (ERO), como
o anion radical superoxido (0;°) (equagédo 23). Simultaneamente, a vacéancia
fotoinduzida pode oxidar a agua para produzir um radical hidroxila (e OH) (equagao
24). Ambas as espécies, juntamente com outras geradas, podem reagir com
compostos organicos que produzem subprodutos intermediarios que, sob exposicao
prolongada a radiacao ultravioleta (UV) de alta energia, podem ser mineralizados em
diéxido de carbono (COz2), agua (H20) e ions inorganicos, como halogenetos, nitrato
e sulfato (equacdes 25 e 26) (PILLAI et al., 2017):

0, + Cat(egc) » Cat + 05° (Eq. 23)
H,0 + Cat(h}y,) » Cat + « OH + H* (Eq. 24)
05 ° + poluentes = produtos de degradagao (Eq. 25)

e OH + poluentes = produtos de degradagio (Eq. 26)
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Uma representagao esquematica do funcionamento do processo fotocatalitico

€ apresentada na Figura 3:

Figura 3 — Representagéo do processo de fotocatalise utilizando um semicondutor.

N\

Semicondutor Eg Corante —— CO,+H,0

WJ(‘- OH/

H,0/0H~

Fonte: adaptado de PILLAI et al. (2017).

Outras reacdes que podem ocorrer paralelamente ao processo séo

apresentadas abaixo:

05"+ H* - HO; (Eq. 27)

2 HO; > H,0, + 0, (Eq. 28)

H,0, + Cat(egc) = Cat + « OH + OH™ (Eq. 29)
H*+3H0; - 2 «OH + H,0, + 0, (Eq. 30)
D + Cat(hy) - Cat + D** (Eq. 31)

A+ Cat(egc) = Cat + A*~ (Eq. 32)

Cat(egc + hy) — Catalisador (Eq. 33)
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As equacgdes 27 e 28 acima mostram a formagao de peréxido de hidrogénio,
conhecido por se dividir em dois radicais hidroxila através de fotdlise aquosa ou por
aceitar um elétron (equacao 29). As equacgdes 31 e 32 apresentam as reagdes a partir
das quais a vacancia (h#,) pode reagir diretamente com uma molécula adsorvida de
um doador de elétron orgénico (D) e como um elétron na banda de condugao (ez.)
pode reduzir uma molécula aceptora de elétrons adsorvida (A). A equagao 33 mostra
a recombinacdo entre o par elétron-vacancia, em uma reagdo que libera calor
(BRIENZA; OZKAL; PUMA, 2019; OLADIPO et al., 2020).

A adicdo de H202 pode aumentar a eficiéncia do processo de descoloragao,
através da captura dos elétrons na banda de valéncia, prevenindo a recombinagao do
par elétron-vacancia (eq. 34), e gerando radicais hidroxila adicionais a partir da reagao
com o radical superoxido (eq. 35) ou através da proépria fotolise (eq. 36) (A < 300 nm)
(MALATO et al., 2009; ARMAKOVIC et al., 2015; RAHMATI; NAYEBI; AYATI, 2021).

H,0, + Cat(eg;) » Cat + « OH + OH™ (Eq. 34)
H,0, + 05* -+ OH + OH™ + 0, (Eq. 35)

Materiais fotocataliticos vem sendo sintetizados em diversas formas, como pds,
fibras e filmes, utilizando variados métodos de sintese, como sol-gel, hidrotermal,
solvotermal, eletrodeposicdo, precipitacdo quimica/coprecipitagdo, sonoquimica,
mecanoquimica, processos de sintese assistidos por micro-ondas, entre outros. Esses
materiais podem ser suportados em outros, como zedlitas, argilas, nanotubos de
carbono, fibras, biopolimeros, entre outros (SANTANA et al., 2017; QURESHI et al.,
2020).

Materiais semicondutores a base de éxidos metalicos tém atraido interesse
cientifico nos ultimos anos devido a sua diversidade estequiométrica e propriedades
Oticas, magnéticas, eletrbnicas e quimicas ajustaveis. Diversos semicondutores a
base de 6xidos metalicos, como ZnO, TiO2, CuO, 6xidos de ferro, CeOz2, Al203, etc.,
mostraram excelente desempenho fotocatalitico com radiagao ultravioleta. Entretanto,
devido a valores elevados de bandgap, apresentam baixa fotoatividade sob irradiacéo
de luz visivel, e funcionando melhor sob radiagao ultravioleta (A < 380 nm) (OLADIPO



49

et al., 2020).

Nanoparticulas de oOxidos do tipo espinélio sao considerados excelentes
candidatos para fotocatalise, devido a essa estrutura de metais de transigao
fornecerem alta quantidade de ions em seus sitios octaédricos que trocam com os
sitios tetraédricos, aumentando assim a atividade fotocatalitica (TATARCHUK et al.,
2019). A literatura relata que 6xidos do tipo espinélio de cobalto apresentam menor
bandgap, permitindo o uso de radiagdo no visivel para processos fotocataliticos
(SHIBLI; ARUN; RAJ, 2015; ALALI et al., 2016).

2.5.2 Aplicagoes de 6xidos metalicos em fotocatalise

Lou e colaboradores sintetizaram nanobastdes de Co304 e avaliaram a
eficiéncia do composto na degradacédo fotocatalitica de 3 corantes, avaliando
parametros como temperatura de calcinagao, quantidade de fotocatalisador e fonte de
irradiacao (UV e visivel). O composto mostrou-se ativo na degradacao dos 3 diferentes
corantes, sendo verificado que eficiéncias maiores de descoloracido foram obtidas
com temperaturas menores de calcinagéo, maior massa do fotocatalisador e com uso
de lampada UV (LUO et al., 2007).

ZnCo0204 com nanoestrutura hierarquica de marigold flowers foi estudado na
fotodegradacao do corante azul de metileno por Kokane e colaboradores. O material
foi sintetizado por um método hidrotermal, e sua atividade fotocatalitica foi avaliada
sob irradiagdo de luz visivel (A > 420 nm), sendo avaliado o material o efeito do
anelamento do composto na fotocatalise. Apds 350 minutos, os compostos com e sem
anelamento degradaram, respectivamente, 90% e 50% da solugdo do corante
(KOKANE et al., 2017).

Jeghan e Kang sintetizaram uma cobaltita de cobre (CuC0204) com arquitetura
do tipo ourigo (urchin-like) através de um método hidrotermal simples. A nanoestrutura
de CuCo0204 apresentou excelente atividade fotocatalitica sob iluminagéo de luz solar
estimulada na degradacdo de uma solugédo do corante alaranjado de metila. As
atividades fotocataliticas foram examinadas pela degradagdo do corante sem ajustar
o pH da solugédo corante. Cerca de 50 mL de alaranjado de metila (10 mg L") foram
colocados em um béquer de 100 mL e 30 mg do catalisador foram adicionados. Apos
240 minutos, a solugdo do corante foi complemente descolorida (JEGHAN; KANG,
2017).

Nanoparticulas de CuO foram sintetizadas por Ramesh por precipitacdo
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quimica. O material foi avaliado na descoloragcédo dos corantes azul de metileno (AM),
amarelo acido 23 (AA 23) e preto reativo 5 (PR 5) na presenca de luz visivel. Apos 5
horas, foram obtidos 43,5%, 66,3% e 67,8% de descoloragao para os corantes AM,
AA 23 e PR 5, respectivamente, obedecendo cinéticas de pseudo primeira ordem
(RAMESH, 2021).

2.5.3 Aplicagoes de 6xidos reciclados de baterias em fotocatalise

O uso de o6xidos do tipo espinélio utilizando materiais reciclados de baterias
vem obtendo resultados satisfatorios na degradagao de corantes (SANTANA et al.,
2017; MOURA et al., 2017; MAGNAGO et al., 2018; FALQUETO et al., 2018; ROCHA
et al., 2019; MORAIS et al., 2020).

Falqueto e colaboradores estudaram as propriedades fotocataliticas de filmes
de Co/Co304 proveniente da reciclagem de baterias de ion-Li na degradagdo do
corante reativo preto 5. Cobalto metalico foi eletrodepositado e entdo utilizado,
juntamente com H202, na fotodegradagéo do corante. O Co metalico foi convertido in
situ em Co304 com estrutura do tipo espinélio, levando a uma eficiéncia na
descoloragao do corante de 85% apds 210 minutos sob radiagao UV (FALQUETO et
al., 2018).

As propriedades fotocataliticas de uma mistura de Co304/LiCoO:z2 reciclados de
baterias de ion-Li na degradagao do corante azul de metileno foram estudadas por
Santana e colaboradores (SANTANA et al., 2017). O material foi sintetizado pelo
método sol-gel e calcinado a 450°C. Com a adicdo de H202 e sob irradiagao UV,
apresentando eficiéncia de descoloragao de 90% apods 10h e 100% apods 24h.

Outros compostos sintetizados a partir da reciclagem de baterias, como ferritas
de manganés (MORAIS et al.,, 2020), cobalto (MOURA et al., 2017), niquel
(MAGNAGO et al., 2018) e cobre (ROCHA et al., 2019) também apresentam
resultados promissores na descoloracdo de corantes. Enquanto muitos trabalhos
apresentam cinéticas de primeira ordem, o trabalho de Rocha e colaboradores

apresentou uma cinética de segunda ordem (ROCHA et al., 2019).

2.6 Supercapacitores
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O crescimento global da populagao leva ao aumento na capacidade energética
do planeta. Até hoje, combustiveis fosseis tém sido amplamente explorados para as
necessidades energéticas. Entretanto, tratam-se de fontes ndo renovaveis, gerando a
necessidade de desenvolver fontes alternativas de energia (SARAVANAKUMAR et al.,
2018). Na ultima década, esforgos significativos foram direcionados em pesquisa
voltadas para o desenvolvimento de sistemas de energia renovavel. Entre os
dispositivos de armazenamento de energia, supercapacitores tem recebido grande
atencdo devido as suas propriedades eletroquimicas superiores (SAMANTARA,;
RATHA, 2018).

Os capacitores comuns apresentam densidade de poténcia relaticamente
elevada (carga e descarga acontecem de maneira rapida), entretanto possuem baixa
densidade de energia (acumulam pequenas quantidades de energia); ja uma bateria
apresenta o comportamento oposto (baixa densidade de poténcia e alta densidade de
energia). Um supercapacitor, por sua vez, alia as melhores caracteristicas de cada um
(alta densidade energética frente a de um capacitor comum, e alta densidade de
poténcia em comparag¢ao a uma bateria). Além disso, apresentam ciclo de vida e vida
util mais longos, caracteristicas que permitem que sejam utilizados para diversas
aplicagdes de armazenamento e liberacdo de energia, como veiculos elétricos e
veiculos a células combustiveis, fontes de alimentacao ininterruptas, backups de
memorias volateis, sistemas de captacdo de energia, painéis solares ou turbinas
edlicas (REGO, 2011; WANG; ZHANG; ZHANG, 2012; LIBICH et al., 2018; SCIBIOH;
VISWANATHAN, 2020).

O funcionamento de um supercapacitor € baseado no armazenamento de
energia e na distribuigdo dos ions vindos do eletrélito em relagéo a area de superficie
dos eletrodos. Dependendo do mecanismo de armazenamento de energia,
supercapacitores podem ser classificados como: capacitores eletroquimicos de dupla
camada (EDLCs, do inglés electrochemical double-layer capacitors),
pseudocapacitores, e supercapacitores hibridos (SCIBIOH; VISWANATHAN, 2020).

Os EDLCs podem armazenar carga eletrostaticamente ou por meio de
processos nao Faradaicos, ndo envolvendo transferéncia de carga entre o eletrodo e
o eletrdlito. Os materiais mais comumente utilizados sdo carbonosos, como grafite,
grafeno e nanoestruturas de carbono; esses materiais possuem como caracteristica
uma alta superficie. Diferentemente dos EDLCs, os pseudocapacitores armazenam

carga através de processos Faradaicos, que envolvem transferéncia de carga entre o
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eletrodo e o eletrdlito. Exemplos de materiais utilizados como pseudocapacitores sao
polimeros redox e Oxidos metalicos redox. Os EDLCs oferecem boa estabilidade
ciclica e bom desempenho de poténcia, enquanto pseudocapacitores apresentam
melhores capacitancias especificas. Sistemas hibridos, por sua vez, oferecem uma
combinagdao de ambos. Com a combinacdo apropriada de eletrodos, € possivel
aumentar a voltagem da célula, levando a uma melhoria nas densidades de energia e
poténcia (JAYALEKSHMI; PUTHIRATH, 2014; SARAVANAKUMAR et al., 2018;
SCIBIOH; VISWANATHAN, 2020).

Oxidos metalicos, especialmente na forma de nanomateriais, vem sendo
estudados como potenciais materiais para eletrodos de pseudocapacitores, devido a
facilidade de fabricagdo em larga escala e suas ricas reagdes redox envolvendo
diferentes ions, o que contribui para capacitdncias mais altas do que materiais
carbonosos de dupla camada (LIU; NEALE; CAO, 2016).

Dentre os 6xidos de metais de transi¢ao, os de ruténio (RuO2) tem sido os mais
estudados, devido sua ampla janela de potencial, reagbes redox altamente
reversiveis, alta condutividade, alta capacitancia especifica, boa estabilidade térmica,
longo ciclo de vida, entre outros. Embora o RuO2 hidratado amorfo possa fornecer
capacitancia especifica extremamente alta, suas desvantagens, como custo
relativamente alto e danos ao meio ambiente, impedem que ele seja usado na
comercializagdo de supercapacitores. Como uma abordagem alternativa,
pesquisadores vém realizando significativos esfor¢cos a fim de encontrar materiais
mais baratos e ecologicos, que exibissem um comportamento eletroquimico
semelhante ao do RuO2 (WANG; ZHANG; ZHANG, 2012).

Recentemente, 6xidos metalicos de metais de transicdo, em especial 6xidos
binarios com estruturas do tipo espinélio, como MnCo0204 (VENKATACHALAMA et al.,
2015), NiCo204 (LIU et al., 2013), CuCo0204 (DAS et al., 2018), e ZnCo0204 (RAJESH
et al., 2016), tém atraido muita atencado de pesquisadores. Esse tipo de 6xido possui
maior condutividade elétrica do que os Oxidos metalicos individuais, indicando a
contribuicdo de ambos os componentes para a capacitancia total, resultando em
melhor desempenho eletroquimico do que os componentes individuais (NARAYANAN;
JOSEPH, 2018).

Os 6xidos metalicos binarios contém pelo menos um ion de metal de transigao
€ um ou mais ions eletroquimicamente ativos/inativos. Esses 6xidos binarios podem

exercer o efeito sinérgico dos puros, o que pode melhorar o desempenho capacitivo
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com uma janela potencial ampliada, condutividade superior, mais sitios ativos e maior
estabilidade (ZHANG et al., 2015a).

2.6.1 Aplicagoes de 6xidos metalicos como capacitores

O grupo de pesquisa de Nguyen observou que nanoparticulas de Cos3O4 sobre
a superficie de 6xido de grafeno reduzido (rGO) apresentavam capacitancia especifica
de 545 F g', muito superior a do Co30s (100 F g'). Este resultado também foi
acompanhado de uma melhora na resposta de detec¢ao de H202 em solugéo, cerca
de 4 vezes maior (NGUYEN et al., 2106).

Nanobarras de MnCo204 com estrutura de espinélio foram sintetizadas por
Venkatachalama e colaboradores, sendo avaliadas como capacitores. O material
apresentou capacitancia especifica de 718,75 F g~' a uma densidade de corrente de
0,5 A g7, apresentando comportamento Faradaico e podendo ser utilizado como
potencial candidato para armazenamento energético em supercapacitores
(VENKATACHALAMA et al., 2015).

Microesferas de ZnCo204 foram sintetizadas e avaliadas como capacitor por
Rajesh e colaboradores. Possuindo elevada area superficial, as microesferas do
material apresentaram alta capacitancia especifica (853,6 F g~' a uma densidade de
corrente de 2 A g7'), boa taxa de performance (417,1 F g™" a 10 Ag™") e excelente
estabilidade ciclica (92.7% de retencdo da capacitédncia apdés 3000 ciclos em
densidade de corrente de 10 A g™"). Os pesquisadores atribuiram a boa performance
eletroquimica a textura porosa, alta area superficial e efeito sinérgico entre os dois
metais (RAJESH et al., 2016).

Zhan e colaboradores sintetizaram nanoparticulas de CuO suportadas em
carvao ativado preparado a partir de cascas de amendoim. A sinergia entre a
capacitancia de dupla camada proveniente do material carbonoso com grande area
superficial (2640,55 m?) e a capacitancia faradaica das nanoparticulas do 6xido de
cobre (tamanho de 10—-20 nm) permitiu alcangar uma capacitancia especifica de até
530 F g-1a 1Ag-1, com estabilidade de 92,5% apds 10000 ciclos de carga e descarga
(ZHAN et al., 2021).

2.6.2 Aplicagoes de materiais reciclados de baterias como capacitores
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O comportamento como supercapacitor de cobalto metalico reciclado de
baterias de ion-litio foi estudado por Garcia e colaboradores (GARCIA et al., 2012). As
capacitancias especificas calculadas a partir da curva de carga/descarga em 0,23 e
2,3 mA cm foram de 601 e 384 F g, respectivamente, mostrando a viabilidade da
reciclagem de cobalto de baterias de ion-litio e sua aplicagdo como supercapacitor.

A partir da reciclagem de catodos de baterias exauridas de Zn—MnOz2, Dixini e
colaboradores (DIXINI et al., 2019) sintetizaram materiais constituidos de uma mistura
de a-MnOz2, Mn304 e ZnMn204. A aplicacdo dos mesmos como pseudocapacitor foi
avaliada. As capacitancias especificas apds 1000 ciclos de voltametria ciclica a 50 mV
s! foram de 350 F g7' e 125 F g'. Apos 500 ciclos galvanostaticos a 1,0 A g™, os

materiais apresentaram capacitancias especificas de 275 F g e 150 F g™".

2.7 Catalise na Despolimerizagao de PET

O Polietileno tereftalato ou politereftalato de etileno, abreviado como PET, é
uma das resinas termoplasticas semicristalinas mais abundantes, possuindo grande
importancia comercial. Seu uso é comercialmente popular em fibras para roupas,
liquidos e recipientes para alimentos (MANDAL; DEY, 2018).

Sua tenacidade e natureza ndo degradavel que faz com que seus residuos
aumentem ao longo dos anos, constituindo um risco quando despejado apds o0 uso no
meio ambiente, causando sérios problemas (RAHEEM et al., 2019). Os métodos
disponiveis para a reciclagem de PET s&o: a primaria, a secundaria ou mecanica, a
terciaria ou quimica e recuperagao de energia através da incineragao (SHEEL; PANT,
2018).

A reciclagem terciaria ou quimica € um método que segue 0s principios de
desenvolvimento da sustentabilidade. E adequada, para muitas aplicacdes industriais
€ comerciais a torna atrativa para os interesses dos pesquisadores. Nela, a cadeia de
PET é quebrada em mondmeros (despolimeriza¢ao) catalisada por 6xidos metalicos.
Os principais métodos de despolimerizagcao de PET incluem a quimélise dos materiais
poliméricos com reagentes digestivos em excesso, tais como glicois (glicolise); agua,
acido e alcalino (hidrélise); aminas (amindlise); alcoois como metanol, etanol, etc.
(alcodlise) e amdbnia (amondlise) (AL-SABAGH et al., 2016). Asintese de catalisadores
ideais para a despolimerizagcdo do PET é atrativa para os interesses cientifico,

ambiental, tecnoldgico e inovagéo.
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Aglicolise é uma reacao de transesterificagao de residuos de PET com excesso
de glicol na faixa de temperatura de 180-240 °C, na presenca de catalisador para
produzir BHET. Este método envolve a quebra de ligagdes PET éster por um glicol
(EG, DEG e PG) para produzir BHET, dimeros e oligdbmeros (SINHA; PATEL; PATEL,
2010). Os catalisadores comumente empregados nessa reagao sao: organometalicos;
acetato metalicos (Zn, Co, Mg e outros); oxidos; liquidos ibnicos; entre outros
(SIDDIQUI et al., 2021). E o mais amplamente utilizado comercialmente de todos os
métodos de reciclagem de produtos quimicos para PET, e tem sido praticado por
empresas famosas como DuPont, Dow Chemicals, Goodyear, Shell Poliéster, Zimmer,
Eastman, Kodak e outras (RAHEEM et al., 2019).

Imran e colaboradores (IMRAN et al., 2013) estudaram uma série de Oxidos
(Zn0O, Co0304, Mn304, ZNMn204, CoMn204 e ZnCo0204) como catalisadores para a
reciclagem de PET via glicolise. Sob condi¢des relativamente brandas (260 °C e 5
atm), o espinélio tetragonal ZnMn204 apresentou os melhores resultados (92,2% de
degradagao), sendo que oxidos mistos apresentaram resultados melhores do que os
puros. A alta atividade catalitica pode ser atribuida a grande area superficial, sitios
acidos leves e fortes, e alta concentragao de sitios acidos.

O grupo de Alzuhairi avaliou o uso de nanoparticulas de ZnO como catalisador
para a reciclagem de PET por glicélise. Foi verificada a existéncia de correlagao entre
o tamanho de particula e a atividade catalitica. Com apenas 0,15% em massa de
catalisador, foi obtida eficiéncia de 90% em 60 minutos de reacdo, enquanto na
auséncia de catalisador, a mesma reacao se processou em 7 horas (ALZUHAIRI;
KHALIL; HADI, 2017).
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3. OBJETIVOS
3.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral a recuperagado de metais de baterias de
ion-Li e de pilhas alcalinas Zn—MnO2 exauridas, na forma de 6xidos, e suas aplicacdes
como catalisadores na degradagao do corante azul de metileno por um processo tipo
foto-Fenton, como catalisadores da degradacdo de PET por glicélise, e como

capacitores eletroquimicos.

3.2 Objetivos especificos

. Promover a recuperagao de metais de baterias exauridas de ion-Li e de pilhas
alcalinas Zn—-MnO2, através de lixiviagado com acido citrico (catodo e anodo de
bateria de ion-Li e de pilha alcalina Zn—MnQO2) e acido acético (anodo de bateria
de ion-Li);

. Sintetizar precursores oxalato Co, Mn—Co, Zn—Co, Cu—Co e citrato Cu, a partir
dos lixiviados dos catodos e anodos de baterias exauridas de ion-litio e pilhas
alcalinas de Zn—MnOg;

. Sintetizar, a partir dos respectivos precursores, os 6xidos Co, Mn—Co, Zn—Co,
Cu—Co e Cu;

. Preparar, a partir do anodo de pilhas alcalinas, os 6xidos Zn—80, Zn—450 e Zn—
700;

. Analisar a composi¢cdo quimica dos materiais das baterias, dos lixiviados, dos
precursores e dos 6xidos por Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP OES);

. Caracterizar estruturalmente os materiais das baterias, os precursores e 0s
oxidos sintetizados por Difragdo de Raios X (DRX);

. Caracterizar  estruturalmente e termicamente o0s precursores por
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
espectroscopia Raman e analise termogravimétrica (ATG);

. Caracterizar morfologicamente os precursores e os oOxidos sintetizados por
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletrénica de

Transmissao (MET);
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Avaliar a eficiéncia dos 6xidos Co, Mn—Co, Zn—Co, Cu—Co na descoloragdo do
corante azul de metileno por um processo tipo foto-Fenton;

Avaliar a eficiéncia dos 6xidos Cu—Co e Cu como capacitores eletroquimicos;
Avaliar a eficiéncia dos 6xidos Mn—Co, Zn—Co, Cu—-Co, Zn-80, Zn—-450 e Zn—

700 na degradacéao de PET por glicolise.
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4. METODOLOGIA

4.1 Triagem e desmantelamento das baterias

As pilhas alcalinas de Zn—-MnO2 e as baterias de ion-litio foram fisicamente
desmanteladas, sendo separadas os catodos e os anodos para este trabalho.

O catodo e o anodo de bateria de ion-litio foram seco em estufa a temperatura
de 120°C por 24 horas para eliminar o solvente, e entao raspado com uma espatula
para remover o material ativo da folha de aluminio (no catodo) e da folha de cobre (no
anodo). Os catodos e anodos das pilhas alcalinas de Zn—MnO:2 e das baterias de ion-
litio lavados com agua destilada e secos a temperatura de 80°C por 48 horas. Apds a
secagem, os materiais do catodo de bateria de ion-litio, e do catodo e do anodo de
pilhas alcalinas de Zn—MnO2 foram macerados em gral de agata. A folha de cobre do
anodo de bateria de ion-litio foi cortada em pequenos pedagos (aproximadamente

0,25 cm?) com uma tesoura.

4.2 Lixiviagdo do Catodo de Bateria de ion-Li e do Catodo e Anodo de Pilha

Alcalina de Zn—-MnO- com Acido Citrico

No processo de lixiviagao do catodo de bateria de ion-litio, foi adicionado em
um béquer de 2 L, 20,0 g do material, 1,0 L de uma solugéo de acido citrico (Neon,
Brasil) 1,5 mol L' (razdo sélido/liquido de 20 g L-') e 10,0 g de glucose (Neon, Brasil)
como agente redutor (proporgao 0,5 g/g). O procedimento foi realizado sob agitagao
magnética constante, aquecimento a 80 °C, durante 4 horas. Apds o término do
processo e resfriamento da solugédo, a mesma foi filtrada em papel de filtro faixa azul.

No processo de lixiviagdo do catodo de pilha alcalina de Zn—MnOg2, foi
adicionado em um béquer de 2 L, 20,0 g do material, 1,0 L de uma solu¢do de acido
citrico 1,5 mol L' (razao solido/liquido de 20 g L") e 10,0 g de glucose como agente
redutor (proporg¢ao 0,5 g/g). O procedimento foi realizado sob agitagdo magnética
constante, aquecimento a 80 °C, durante 4 horas. Apdés o término do processo e
resfriamento da solugdo, a mesma foi filtrada em papel de filtro faixa azul.

No processo de lixiviagdo do anodo de pilha alcalina de Zn—-MnO2, foi
adicionado em um béquer de 500 mL, 5,0 g do material, 237,5 mL de uma solugéo

acido citrico 1,5 mol L-" e 12,5 mL de H202 30 % (Exodo Cientifica, Brasil) como agente
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oxidante (proporgdo 5% v/v). A razédo sdlido/liquido utilizada foi de 20 g L'. O
procedimento foi realizado sob agitagcdo magnética constante, aquecimento a 80 °C,
durante 4 horas. Apds o término do processo e resfriamento da solugéo, a mesma foi

filtrada em papel de filtro faixa azul.
4.3 Lixiviagcdo do Anodo de Bateria de ion-Li com Acido Acético

No processo de lixiviagdo do anodo de bateria de ion-litio, foi adicionado em
um béquer de 500 mL, 2,0 g do material, 100,0 mL de uma solugao de acido acético
(Anidrol, Brasil) 2,0 mol L' (raz&o sélido/liquido de 16 g L-') e 25,0 mL de H202 30 %
(Exodo Cientifica, Brasil) como agente oxidante (proporgao 20% v/v). O procedimento
foi realizado sob agitagdo magnética constante, aquecimento a 80 °C, durante 4 horas.
Apos o término do processo e resfriamento da solugao, a mesma foi filtrada em papel

de filtro faixa azul.
4.4 Sintese dos Precursores Oxalato Co, Mh—Co, Zn—-Co e Cu-Co

Os precursores oxalato Co, Mn—Co, Zn—Co e Cu—Co foram preparados por
coprecipitacdo dos metais de interesse presentes nos lixiviados utilizando acido
oxalico. A nomenclatura utilizada para os precursores oxalato remete aos principais
metais de cada lixiviado (Co do catodo de bateria de ion-Li, Cu do anodo de bateria
de ion-Li, Mn do catodo de pilha alcalina Zn—MnO2, e Zn do anodo de pilha alcalina
Zn—MnQOy).

O precursor oxalato Co foi preparado adicionando, em um béquer de 400 mL,
150 mL do lixiviado do catodo de LIBs, mantido sob agitagao por 30 minutos. Enté&o,
foi adicionado 66,0 mL de uma solugao de acido oxalico (Proquimios, Brasil) 0,5 mol
L' para a formagado do precipitado de oxalato. Apds 1 hora de agitagdo, o sélido
precipitado foi filtrado em papel de faixa azul, lavado varias vezes com agua ultrapura
e seco em estufa a 60 °C por 48 horas.

O precursor oxalato Mn—Co foi preparado adicionando, em um béquer de 400
mL, 100 mL do lixiviado do catodo de LIBs e 30 mL do lixiviado do catodo de pilha
alcalina, mantido sob agitacdo por 30 minutos para garantir a homogeneizagao da
solugao resultante. Entao, foi adicionado 60,0 mL de uma solugao de acido oxalico 0,5
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mol L' para a formagao do precipitado de oxalato. Apds 1 hora de agitagdo, o sdlido
precipitado foi filtrado em papel de faixa azul, lavado varias vezes com agua ultrapura
e seco em estufa a 60 °C por 48 horas.

O precursor oxalato Zn—Co foi preparado adicionando, em um béquer de 400
mL, 120 mL do lixiviado do catodo de LIBs e 50 mL do lixiviado do anodo de pilha
alcalina, mantido sob agitagdo por 30 minutos para garantir a homogeneizagao da
solugdo resultante. Entdo, foi adicionado 60,0 mL de uma solugéo de acido oxalico 0,5
mol L' para a formagéo do precipitado de oxalato. Apds 1 hora de agitagéo, o solido
precipitado foi filtrado em papel de faixa azul, lavado varias vezes com agua ultrapura
e seco em estufa a 60 °C por 48 horas.

O precursor oxalato Cu—Co foi preparado por coprecipitacdo com acido oxalico,
adicionando, em um béquer de 400 mL, 110 mL do lixiviado do catodo de LIBs e 30
mL do lixiviado do anodo de LIBs, mantido sob agitagdo por 30 minutos para garantir
a homogeneizagdo da solugcdo resultante. Entdo, foi adicionado, gota a gota
(velocidade média de 20 mL/h), 52,0 mL de uma solugéo de acido oxalico 0,5 mol L
para a formacédo do precipitado de oxalato. Apés 1 hora de agitagdo, o solido
precipitado foi filtrado em papel de faixa azul, lavado varias vezes com agua ultrapura

e seco em estufa a 60 °C por 48 horas.

4.5 Sintese do Precursor Citrato Cu

O precursor citrato Cu foi preparado diretamente a partir do anodo de bateria
de ion-Li, adicionando, em um béquer de 400 mL, 3,75 g de folhas de cobre
provenientes do anodo das baterias de ion-Li, 187,5 mL de &cido citrico 1,5 mol L
(razao solido/liquido de 20 g L") e, em pequenas bateladas, 33,0 mL de H202 30 %
(Exodo Cientifica, Brasil) como agente oxidante (proporgdo 15% v/v). O procedimento
foi realizado sob agitagdo magnética constante, aquecimento a 80 °C, durante 4 horas.
Apods o término do processo e resfriamento da solugao, o solido precipitado foi filtrado
em papel de faixa azul, lavado varias vezes com agua ultrapura e seco em estufa a
60 °C por 48 horas.

4.6 Sintese dos Oxidos Co, Mn—-Co, Zn—Co e Cu—Co
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Os o6xidos Co, Mn—Co, Zn—-Co e Cu-Co foram preparados através da
calcinagado dos respectivos precursores de oxalato. Apos a secagem em estufa, os
precursores foram macerados em gral de agata, e 2,0g dos mesmos foram colocados
em cadinhos de porcelana com tampa, e entdo calcinados em forno mufla modelo
LF00212 (JUNG, Brasil) em atmosfera de ar a 450°C por 3 horas, com rampa de
aquecimento de 10 °C min-'. Apds resfriamento natural na prépria mufla, os 6xidos

foram macerados em gral de agata.
4.7 Sintese do Oxido Cu

O oxido Cu foi sintetizado a partir do precursor citrato Cu. O precursor foi
macerado em graal de agata, e calcinado em forno tipo mufla a 450 °C por 3 horas,
com rampa de aquecimento de 10 °C min-'. A amostra foi resfriada dentro da prépria

mufla, e macerada em graal de agata.
4.8 Preparo dos Oxidos Zn-80, Zn—-450 e Zn-700

O o6xido de zinco foi preparado a partir de pilha alcalina de Zn—MnOz2. O anodo
foi lavado em solugéo de acido citrico 0,1 mol L', a fim de remover o eletrdlito de
maneira mais eficiente, e posteriormente com agua deionizada, até verificar que o pH
estivesse neutro. Apds, o anodo lavado foi seco em estufa a 80°C por 48 horas. Apos
a secagem, o material foi macerado em graal de agata, dando origem ao 6xido Zn—
80. Apds, parte do material foi calcinado em forno tipo mufla a 450°C e a 700°C por 3
horas, com rampa de aquecimento de 10 °C min-'. A amostras foram resfriadas dentro
da prépria mufla, e maceradas em graal de agata, dando origem aos 6xidos de zinco

Zn—-450 e Zn-700, respectivamente.

4.9 Descoloragao do Corante Azul de Metileno por Processo Tipo Foto-

Fenton

A descoloragéo do corante azul de metileno (AM) foi avaliada utilizando os
oxidos Co, Mn—Co, Zn—-Co e Cu—Co, sob as seguintes condi¢des: pH = 6,7; [H202] =

0,019 mol L-'; mcat = 20 mg. Os ensaios foram realizados utilizando 50,00 mL de uma
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solugéo de azul de metileno (Neon, Brasil) 20 mg L. Para isso, foram utilizados oito
béqueres de 100 mL contendo: (a) AM; (b) AM + 3 mL de H202 0,0194 mol L-*; (c) AM
+ 20 mg de éxido Co; (d) AM + 3 mL de H202 0,0194 mol L' + 20 mg de dxido Co; (e)
AM + 20 mg de 6xido Mn—Co; (f) AM + 3 mL de H202 0,0194 mol L' + 20 mg de éxido
Mn-Co, (g) AM + 20 mg de éxido Zn—Co; (h) AM + 3 mL de H202 0,0194 mol L' + 20
mg de 6xido Zn—Co, (i) AM + 20 mg de 6xido Cu—Co; (j) AM + 3 mL de H202 0,0194
mol L' + 20 mg de éxido Cu—Co. Os béqueres contendo as solugbes permaneceram
sob radiagao UV utilizando uma cabine de luz da T&M INSTRUMENTS CL61-45S, com
fonte de luz Ultravioleta (comprimento de onda igual a 254 nm e poténcia igual a 20
W). Néo foi realizada uma etapa prévia de adsorgao para o experimento. Em uma
avaliagao prévia, os 6xidos nao removeram o corante por adsorcao apos 1 hora. Em
tempos pré-determinados (15, 30, 45, 60, 75, 90 e 120 minutos), as solugdes (a)—(j)
foram analisadas no espectrofotémetro UV-Vis DR5000 (Hach, EUA), utilizando o

comprimento de onda de 665 nm.

4.10 Preparo dos eletrodos para ensaios eletroquimicos

Para o 6xido Cu, foram preparada uma mistura contendo 8,573 mg do material,
1,035 mg de carbon black, e 0,676 mg de fluoreto de polivinilideno (PVDF) na
propor¢ao de 85:10:5 m/m/m. A mistura foi dispersa em 1000 uyL NMP (n-
metilpirrolidona) e deixada em banho com ultrassom por 2 horas, formando uma
disperséao. Esta disperséo foi espalhada sobre o substrato de carbono vitreo (7,3 mm?)
através de gotejamento (10 pyL) com o auxilio de uma micropipeta. Em seguida, os
eletrodos foram levados a estufa a 60 °C por 24 horas.

Para o 6xido Cu—Co, 5,064 mg foi disperso em 400 uL de uma mistura contendo
10% de solugao de Nafion™ 117 (Sigma-Aldrich) e 90 % de etanol absoluto (v/v). A
mistura foi deixada em banho com ultrassom por 2 horas, formando uma dispersao.
Esta dispersédo foi espalhada sobre o substrato de niquel (0,50 cm?) através de
gotejamento (80 pL) com o auxilio de uma micropipeta. Em seguida, os eletrodos
foram levados a estufa a 60 °C por 5 minutos.

4.11 Medidas Eletroquimicas
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Dados eletroquimicos foram obtidos por um equipamento Methrom Autolab
PGSTAT302N. Para o 6xido de cobre, foi utilizada uma célula de 3 eletrodos, sendo:
eletrodo de carbono vitreo com o compésito contendo o 6xido de cobre como eletrodo
de trabalho; grafite como contra eletrodo; eletrodo de Hg/HgO como eletrodo de
referéncia. As medidas foram realizadas utilizando KOH 1 mol L' como eletrdlito. A
temperatura dos procedimentos foi controlada a 25°C utilizando um banho
ultratermostatico (Nova Etica, Brasil). Analises de voltametria ciclica (VC) foram
realizadas em diferentes velocidades de varredura (10, 25, 50, 100, 150, 200, 250 e
300 mV s'), numa faixa de potencial de 0,00 a 0,75 V. Ciclos de carga e descarga
galvanostaticos (CDG) foram realizados inicialmente a uma densidade de corrente de
0,75 A g, numa janela de potencial de 0,25 a 0,50 V. Os dados foram coletados
utilizando o software Nova 1.14.

Para o 6xido Cu—Co, foi utilizada uma célula de 3 eletrodos, sendo: eletrodo de
niquel com o compdsito contendo o 6xido de cobre como eletrodo de trabalho; grafite
como contra eletrodo; eletrodo de Hg/HgO como eletrodo de referéncia. As medidas
foram realizadas utilizando KOH 1 mol L' como eletrdlito. A temperatura dos
procedimentos foi controlada a 25°C utilizando um banho ultratermostatico (Nova
Etica, Brasil). Analises de VC foram realizadas em diferentes velocidades de varredura
(5, 10, 20, 30, 50, 100 e 150 mV s'), numa faixa de potencial de 0,00 a 0,70 V. Apos
o estudo de velocidade de varredura, foram realizados 500 ciclos voltamétricos, na
janela de potencial de 0,00 a 0,70 V. Os dados foram coletados utilizando o software
Nova 2.1.

Ressalta-se que apenas esses dois compostos foram testados por falta de

tempo habil para testar todos os compostos sintetizados.

4.12 Catalise de PET por glicdlise

Os o6xidos Zn—Co, Cu-Co, Zn-80, Zn—450 e Zn-700 foram avaliados como
catalisadores na reacao de degradacao de PET por glicolise. Os experimentos foram
realizados em um bal&o de fundo redondo com 3 bocas. No balao, foram adicionados
0,1000 g do catalisador, 10 g de PET micronizado e 100 mL de etilenoglicol. O baldo
foi submetido a aquecimento com uma manta térmica, a temperatura de 196°C
(temperatura de ebulicdo do etilenoglicol). Para evitar perdas por evaporagao, em uma

das bocas, foi adicionado um sistema de refluxo com agua fria. A mistura reacional foi
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agitada por uma hélice acoplada a um agitador mecanico, a 1000 rpm. As reagoes
foram interrompidas apdés 2 horas.
A mistura reacional foi entdo resfriada e filtrada, de forma a avaliar a massa de

PET residual para o calculo do rendimento.

4.13 Técnicas de Caracterizagao

Quantificagdes de metais dos materiais ativos, precursores (oxalatos metalicos
e citrato de cobre), 6xidos e solugbes apds a fotodescoloragdo foram realizadas
utilizando um espectrometro de emissao o6tica com plasma indutivamente acoplado
(ICP OES) Optima 7000 DV (Perkin Elmer, EUA), com intensidade medida em modo
de area, utilizando a vista axial para analise. Os gases utilizados foram: argdnio pureza
99,999% (Oxivit, Brasil), para o gas do plasma; ar comprimido passado através de
dois filtros de umidade para o gas auxiliar; nitrogénio pureza 99,999% (Oxivit, Brasil)
para o gas do nebulizador.

A curva analitica foi construida por diluicio de uma solugdo padrao
multielementar de 100 mg L-' (G1250V, SpecSol, Brasil), nas concentragdes de 50 ug
L-', 100 pg L', 500 pg L', 1000 pg L', 5000 pg L', e 10000 ug L', preparadas em
acido nitrico 2% (v/v). As devidas diluigdes foram realizadas nas amostras para que
os teores estivessem dentro da faixa da curva de calibracédo.

As linhas utilizadas para analise estdo descritas na Tabela 5.

Tabela 5 — Comprimentos de onda utilizados para os elementos analisados por ICP
OES.

(continua)

Elemento Linha (nm)

Li (1) 610,362
Na (1) 589,592
K (1) 766,490
Al (1) 396,153
Mn (Il) 257,610
Fe (Il) 238,204

Co (Il) 228,616
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Tabela 5 — Comprimentos de onda utilizados para os elementos analisados por ICP
OES.

(conclusao)

Elemento Linha (nm)

Ni (Il 221,648
Cu () 327,393
Zn (1) 213,857
cd (1) 228,802
Pb (1) 220,353

(I) - Linha atémica; (Il) - Linha iénica

Fonte: o autor

As condigbes instrumentais utilizadas nas analises por ICP OES séo

apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6 - Condi¢bes instrumentais das analises realizadas por ICP OES.

Poténcia de radiofrequéncia (W) 1300
Fluxo géas de plasma (L min') 15
Fluxo gas de nebulizagéo (L min-') 0,8
Fluxo gas auxiliar (L min-1) 0,2
Taxa de aspiragdo da amostra (mL min-") 1,5
Tempo de delay (s) 45
Tempo de limpeza (s) 30

Fonte: o autor

Dados de difragéo de raios X (DRX) foram obtidos no Difratbmetro de Raios X
D8 DISCOVER, da Bruker, com um contador proporcional de altura de pulso utilizando
radiagdo CuKa1 (a1 =1,5406 A) e CuKa2 (a1 =1,5444 A), e taxa de varredura de 1,0°
min-', com angulo 26 no intervalo entre 10° e 90°.

Analise termogravimétrica foi realizada utilizando os equipamentos TGA-50H,
da SHIMADZU®, com taxa de aquecimento de 10°C min', até 700°C, em atmosfera
de ar sintético com fluxo de 50 mL min-!, e SDT Q600, da TA Instruments, com taxa
de aquecimento de 10°C min-!, até 1000°C em atmosfera de argdénio com fluxo de 50

mL min-'.
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Dados de espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) foram obtidos através dos equipamentos FT-IR / FT-NIR Spectrum 400
da Perkin EImer, com médulo ATR de cristal ZnSe, e ALPHA II, da Bruker, equipado
com moédulo de reflectancia total atenuada.

Os espectros Raman foram obtidos realizados no equipamento AFM Alpha 300
Witec confocal, com uma fonte laser de Nd:YAG, A = 532 nm com lente éptica de 50x.

Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram obtidas através
de um equipamento da marca JEOL, modelo JSM6610LV, magnificagdo x100 a 5000
e detector SEI.

Imagens de microscopia eletrdnica de transmissao (MET) foram obtidas através
de um equipamento da marca JEOL, modelo JEM1400.

Dados de area superficial e volume de poros foram obtidos através de um
analisador de area superficial e tamanho de mesoporos modelo JW-BK112, da JWGB,

utilizando N2 como gas de sorgao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacao dos Catodos e Anodos de Baterias de fon-Litio e Pilhas
Alcalinas de Zn—-MnO:-

A composigcao quimica dos catodos e anodos das baterias de ion-litio e pilhas
alcalinas sé&o apresentados na Tabela 7 — Composi¢cao quimica (% m/m) do catodo e

ando de bateria de ion-litio e do catodo e do anodo de pilha alcalina.:

Tabela 7 — Composicédo quimica (% m/m) do catodo e ando de bateria de ion-litio e

do catodo e do anodo de pilha alcalina.

Bateria de ion-litio Pilha alcalina de Zn—-MnO:
Elemento

Catodo Anodo Catodo Anodo

Al 0,0369 - - -
Cd - - - -

Pb - - 0,000453 -
Cu 0,0330 93,3 - 0,000654
Fe - - 0,0668 0,000682
Mn 6,64 - 52,1 0,00719
Na 0,0730 - 0,243 0,0368
Zn - - 1,94 55,4
Li 5,91 0,00888 - -
Co 43,5 - - -

Ni 2,71 - - -

K 0,0546 - 0,885 5,70

Fonte: o autor

No catodo de bateria de ion-litio, foi detectada a presenga majoritaria de Li, Co,
Ni e Mn, e pequenas quantidades de outros elementos (Al, Cu, Na, K).

No anodo de bateria de ion-litio, foi determinada que Cu é o componente
majoritario, além de tracos de Li presentes devido ao mecanismo de
intercalagao/desintercalagao de ions Li (LIU; NEALE; CAQO, 2016).

No catodo de bateria de Zn—MnOz2, foi encontrado majoritariamente Mn, e

pequenas quantidades de Fe, Na, K, Zn. No diéxido de manganés eletrolitico (DME)
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utilizado em baterias de Zn-MnO2, sb6dio e potassio sdo encontrados em
concentracdes de até 0,40 e 0,03 % (m/m), respectivamente (REDDY; LINDEN, 2010).
A presenga de zinco é devida a contaminagdo durante o desmantelamento das
baterias.

No anodo de bateria de Zn—MnO2, Zn foi determinado em maior quantidade,
além de K e tragos de outros metais (Na, Mn, Fe, Cu). No eletrdlito deste tipo de pilha,
K é adicionado na forma de KOH aquoso (25-50%) em até 35 % da massa, como
condutor i6nico (REDDY; LINDEN, 2010), o que pode explicar o teor de K detectado
nos materiais do catodo e do anodo das baterias de Zn—MnOz-.

O difratograma de raios X obtido para o catodo de bateria de ion-litio é

apresentado na Figura 4.

Figura 4 — Difratograma de raios X do catodo de bateria de ion-litio.

— DRX
—— LiCo0, (PDF 00-050-0653)
—— LiMn,0, (PDF 01-088-0589)
—— Lip seNi, 050, (PDF 01-085-1982)

Intensidade (u.a.)

Fonte: o autor.

Ao difratograma do catodo de bateria de ion-litio foram atribuidas trés fases:
LiCoO2 (PDF 00-050-0653, grupo de espaco R-3m, sistema cristalino romboédrico)
Lio,s5Ni1,0602 (PDF 01-085-1982, grupo de espago R-3m, sistema cristalino
romboédrico), e LiMn204 (COD 96-220-3240, grupo de espago Fd-3m, sistema
cristalino cubico). Observa-se um pequeno deslocamento em picos atribuidos a fase

LiCoOz2, devido a substituicdo de atomos de Co por Mn e Ni, além da presenca de
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picos em 18,6°, 36,1°36,9°43,9°, 44,5° referentes as fases Lio,55Ni1,002 e LiMn20a4.
O difratograma de raios X obtido para o catodo de pilha alcalina de Zn—MnO: é

apresentado na Figura 5.

Figura 5 — Difratograma de raios X do catodo de pilha alcalina de Zn—MnO..

—— DRX
MnQ, (PDF 00-030-0820)
Grafite (COD 96-901-1578)

Intensidade (u.a.)

| ﬂ ’
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| ‘ |
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20 (%)

Fonte: o autor.

Ao difratograma do catodo de pilha alcalina de Zn—MnO2, foram atribuidas duas
fases: MnO2 (PDF 00-030-0820, grupo de espagco P63/mmc, sistema cristalino
hexagonal), e C grafite (COD 96-901-1578, grupo de espago P63/mmc, sistema
cristalino hexagonal). A existéncia da fase MnOz2 é relacionada a parte do material do
catodo que sao sofreu a reacao eletroquimica (REDDY; LINDEN, 2010).

O difratograma de raios X obtido para o anodo de bateria de ion-litio é
apresentado na Figura 6. Ao difratograma do anodo de bateria de ion-Li, foram
atribuidas trés fases: Cu (PDF 00-004-0836, grupo de espago Fm3m, sistema
cristalino cubico), C grafite (COD 96-901-1578, grupo de espago P63/mmc, sistema
cristalino hexagonal) e LiH (PDF 01-078-0839, grupo de espago Fm3m, sistema

cristalino cubico).
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Figura 6 — Difratograma de raios X do anodo de bateria de ion-litio.

——DRX

—— Cu (PDF 00-004-0836)
C (COD 96-901-1578)
LiH (PDF 01-078-0839)

Intensidade (u.a.)
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Fonte: o autor.

O difratograma de raios X obtido para o anodo de pilha alcalina de Zn—-MnO: é
apresentado na Figura 7. A este difratograma, foram atribuidas as fases: ZnO (PDF
00-036-1451, grupo de espago P63mc, sistema cristalino hexagonal), Zn(OH)2 (PDF
01-076-1778, grupo de espago P212121, sistema cristalino ortorrémbico), KO2 (PDF
01-077-0211, grupo de espaco 14/mmm, sistema cristalino tetragonal) e KOH (PDF 00-
015-0890, grupo de espago Fm3m, sistema cristalino cubico). Nao foi possivel indexar
todos os picos, devido a complexidade da amostra. A presenca das fases KOH, KOz
e Zn(OH)2 indica que o processo de lavagem foi pouco efetivo, tendo removido pouco

do eletrolito. Isso sera melhor visualizado no item 5.7.
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Figura 7 — Difratograma de raios X do anodo de pilha alcalina de Zn—MnO:..

— DRX

— Zn0O (PDF 00-036-1451)
Zn(OH), (PDF 00-076-1778)
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Fonte: o autor.

5.2 Lixiviagdo do Catodo de Bateria de ion-Li e do Catodo e Anodo de Pilha

Alcalina com Acido Citrico

A Tabela 8 apresenta as concentragcdes dos metais presentes nas solucdes
obtidas através da lixiviagdo com acido citrico do catodo de bateria de ion-li e do
catodo e do anodo de pilha alcalina.

Comparando os resultados obtidos na lixiviagdo com os teores totais nas
baterias, foi possivel verificar a eficiéncia de lixiviagdo dos metais. No catodo de
bateria de ion-litio, foi possivel lixiviar 100% do Li, 90% do Mn, 89% do Co e 91% do
Ni. No anodo de bateria de ion-litio, foi possivel lixiviar 82% do cobre e 100 % do litio.
Ja no catodo de pilha alcalina, foi possivel lixiviar 88% do Mn e 94% do Zn. Por fim,

no anodo de pilha alcalina, foi possivel lixiviar 93% do Zn.
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Tabela 8 — Concentragdes (g L™') dos metais presentes no catodo de bateria de ion-
litio, no catodo de pilha alcalina de Zn—MnOz2, e no anodo de pilha alcalina de Zn—

MnO: lixiviados com acido citrico, e no anodo de bateria de ion-Li lixiviado com acido

aceético.
Bateria de ion-Li Pilha alcalina de Zn—MnO:
Elemento Catodo Anodo Catodo Anodo

Al 0,00794 - -
Mn 1,20 9,16 -

Na - 0,0425 -

Zn - 0,371 10,3
Li 1,23 0,00179 - -

Co 7,80 - -

Ni 0,493 - -

Cu - 1,53

K - 0,148 1,13

Fonte: o autor

Os residuos filtrados dos lixiviados foram secos em estufa a 80 °C e pesados,
para avaliar o percentual da massa do material que foi lixiviado. No catodo da bateria
de ion-litio, 92,4 % da massa foi lixiviada, enquanto no anodo, o percentual foi de 97,9
%. No catodo da pilha alcalina, o percentual alcangou 92,8 %. Ja no anodo de pilha
alcalina obteve-se 99 % de lixiviagdo. Os percentuais para ambos os catodos eram
esperados, visto que neles s&o adicionados carbono para melhorar a condutividade
elétrica.

Com base nos resultados de lixiviacdo, foi possivel estimar os volumes

necessarios de cada lixiviado para a sintese dos precursores.

5.3 Caracterizagao dos Precursores de Oxalato Co, Mh—Co, Zn-Co e Cu-
Co por ICP OES, DRX, ATG, FT-IR, Espectroscopia Raman, MEV e MET

A Tabela 9, Tabela 10, Tabela 11 e Tabela 12 apresentam, respectivamente, as
concentragdes dos metais (% m/m e mmol g') nos precursores de oxalato Co, Mn—
Co, Zn—Co e Cu—Co preparados por coprecipitagao.

Observa-se que os valores das relagdes molares entre Mn:Co, Zn:Co e Cu:Co
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sdo proximas a 1:2. Sdo observados teores de Li, Mn e Ni para o precursor de oxalato
Co; Li e Ni para o precursor oxalato Mn—Co; Li, Mn e Ni para o precursor oxalato Zn—
Co; e Mn e Ni para o precursor oxalato Cu—Co.

Co, Mn, Ni, Zn e Cu, devido aos valores préximos de kps, precipitam juntos como
oxalatos (kps = 4,0-10% (Co); 1,7-1077 (Mn); 4,0-10"° (Ni); 1,4-10° (Zn); 4,4-10°1° (Cu)),
visto que ndo houve uma etapa previa de purificacdo para a separagao dos metais
presentes nos lixiviados (FREISER, 1992; SPEIGHT, 2005; MESHRAM; PANDEY;
MANKHAND, 2015; CHEN et al., 2016). Ha a presenca de Li nos precursores de
oxalato Co, Mn—Co e Zn—Co, porém nao no oxalato Cu—Co. Visto que nos quatro
precursores houve a adigdo de excesso de acido oxalico, a presenga de Li nos
precipitados é causada pela velocidade de adi¢cdo do acido oxalico aos lixiviados.
Outros metais anteriormente encontrados em baixas concentragdes nos catodos e
anodos de baterias de ion-litio e pilhas alcalinas de Zn-MnO:2 apresentaram

concentragdes abaixo do limite de detecgao da técnica.

Tabela 9 — Composigéo quimica (% m/m e mmol g-') dos metais presentes no oxalato
Co analisado por ICP OES

Composicao Composicao

Elemento
% (m/m) (mmol g)
Li 0,209 0,294
Mn 3,26 0,593
Co 241 4,09
Ni 1,56 0,266

Fonte: o autor

Tabela 10 — Composigao quimica (% m/m e mmol g-') dos metais presentes no oxalato
Mn—Co analisado por ICP OES.

Composicao Composicao

Elemento
% (m/m) (mmol g)
Li 0,192 0,277
Mn 9,70 1,77
Co 18,9 3,20
Ni 1,21 0,206

Fonte: o autor
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Tabela 11 — Composigao quimica (% m/m e mmol g-') dos metais presentes no oxalato
Zn—Co analisado por ICP OES

Composicao Composicao

Elemento
% (m/m) (mmol g)
Li 0,232 0,335
Mn 2,41 0,439
Co 17,0 2,89
Ni 1,08 0,183
Zn 11,1 1,70

Fonte: o autor

Tabela 12 — Composigdo quimica (% m/m e mmol g') dos metais presentes no oxalato
Cu—Co analisado por ICP OES.

Composicao % Composigao

Elemento
(m/m) (mmol g)
Cu 9,54 1,50
Mn 1,25 0,196
Co 21,9 3,44
Ni 1,08 0,169

Fonte: o autor

Os difratogramas de raios X obtidos para os precursores de oxalato Co, Mn—
Co, Zn—Co e Cu—Co sao apresentados nas Figura 8, Figura 9, Figura 10 e Figura 11.
O protdtipo dos oxalatos metalicos divalentes di-hidratados isomérficos MC204-2H20
(M = Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn) € o mineral humboldtina (FeC204-2H20), que possui
estrutura monoclinica, grupo de espaco C2/c (BARAN; MONJE, 2008). Apesar disso,
sabe-se da existéncia de polimorfismo nos oxalatos diidratados de cobalto e de niquel,
que apresentam tanto estruturas monoclinicas quanto ortorrdbmbicas (grupo de espaco
Cccm) (DEYRIEUX.; BERRO; PENELOUX, 1973). A existéncia de um polimorfo de
oxalato de manganés diidratado também ja foi reportada (grupo de espago P212121)
(HUIZING et al., 1977).

O oxalato de cobre é obtido naturalmente (através do mineral moolooita) ou

sinteticamente, com composicdo CuC204-nH20 (0 < n < 1), sendo esta agua de
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natureza zeolitica (ndo interfere na estrutura cristalina), apresentando uma estrutura
ortorrdbmbica, grupo de espago Pnnm (DONKOVA.; MEHANDJIEV, 2005). Entretanto,
um trabalho recente mostrou que o refinamento da estrutura na configuragao
monoclinica (grupo de espago P21/n) permitiu distinguir varios detalhes indisponiveis
na configuragado ortorrémbica devido a média dos sitios atdmicos (KORNYAKOQOV et
al., 2023).

Difratogramas de misturas de oxalatos sdo dificeis de serem analisados.
Tipicamente, devido as estruturas, grupos de espaco e, consequentemente, padrbes
de difragbes muito parecidos, o que se verifica experimentalmente € a sobreposi¢cao
de picos, fazendo com que os mesmos tenham perfil alargado. Dessa forma, os
difratogramas obtidos experimentalmente n&do podem ser indexados para apenas um
oxalato, sendo um indicativo indireto de que oxalatos mistos estdo sendo formados
(ZHANG et al., 2015b).

O difratograma de raios X obtido para o precursor de oxalato Co é apresentado
na Figura 8. A este difratograma, foram atribuidas trés fases: CoC204.2H20 (PDF 00-
025-0251, grupo de espago C2/c, sistema cristalino monoclinico), MnC204.2H20 (PDF
00-025-0544, grupo de espago C2/c, sistema cristalino monoclinico) e NiC204.2H20
(PDF 00-025-0581, grupo de espago C2/c, sistema cristalino monoclinico). A auséncia
de picos intensos em 20 = 24,8° e 33,9°, referentes as facescomhkl=-112e-11
3, podem ser explicadas pelo oxalato possuir uma estrutura cristalina desordenada
(PUZAN et al., 2018). Apesar de o pico em 20 = 24,8° poder ser atribuido a face com
hk =020 do Li2C204 (PDF 00-024-0646, grupo de espaco P21/n, sistema cristalino
monoclinico), outros picos de maior intensidade do padrao de difracdo nédo sao
verificados no difratograma, possivelmente devido a baixa cristalinidade e/ou a baixa
concentracao frente aos demais oxalatos. A discussao sobre estruturas desordenadas
e sobre o oxalato de litio também é valida para os oxalatos Mn—Co (Figura 9) e Zn—
Co (Figura 10).
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Figura 8 — Difratograma de raios X do precursor de oxalato Co sintetizado a partir da

reciclagem do catodo de bateria de ion-litio.
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Fonte: o autor.

O difratograma de raios X obtido para o precursor de oxalato Mn—Co é
apresentado na Figura 9. A este difratograma, foram atribuidas trés fases:
CoC204.2H20 (PDF 00-025-0251, grupo de espago C2/c, sistema cristalino
monoclinico), MnC204.2H20 (PDF 00-025-0544, grupo de espago C2/c, sistema
cristalino monoclinico) e NiC204.2H20 (PDF 00-025-0581, grupo de espago C2/c,
sistema cristalino monoclinico).

O difratograma de raios X obtido para o precursor de oxalato Zn—-Co é
apresentado na Figura 10. A este difratograma, foram atribuidas quatro fases:
ZnC204.2H20 (PDF 00-025-1029, grupo de espago C2/c, sistema cristalino
monoclinico), CoC204.2H20 (PDF 00-025-0251, grupo de espago C2/c, sistema
cristalino monoclinico), MnC204.2H20 (PDF 00-025-0544, grupo de espago C2/c,
sistema cristalino monoclinico) e NiC204.2H20 (PDF 00-025-0581, grupo de espago

C2/c, sistema cristalino monoclinico).
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Figura 9 — Difratograma de raios X do precursor de oxalato Mn—Co sintetizado a partir
da reciclagem do catodo de bateria de ion litio e do catodo de pilha alcalina de Zn—
MnO:o.
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Fonte: o autor.

O difratograma de raios X obtido para o precursor de oxalato Cu-Co é
apresentado na Figura 11. Ao difratograma do precursor de oxalato Cu—Co foram
atribuidos aos picos quatros fases: CoC204.2H20 (PDF 00-025-0250, grupo de
espaco CCCm, sistema cristalino ortorrémbico); CuC204.0,5H20 (PDF 00-021-0297,
grupo de espaco Pnnm, sistema cristalino ortorrdombico); MnC204.2H20 (PDF 00-025-
0544, grupo de espago C2/c, sistema cristalino monoclinico); e NiC204.2H20 (PDF 00-
025-0582, grupo de espago CCCm, sistema cristalino ortorrémbico). A atribuicdo de
padroes de difracdo com sistemas cristalinos ortorrémbicos, diferentemente dos
monoclinicos atribuidos aos outros oxalatos, € devido aos picos em 26 = 21,3°, 29,0°
e 29,9°, atribuidos as facescomhkl=112,114e4 00 dos oxalatos de cobalto e
de niquel. Entretanto, ndo é verificada a formacdo do polimorfo ortorrdmbico do

oxalato de manganés (pico mais intenso em 26 = 15,7°).
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Figura 10 — Difratograma de raios X do precursor de oxalato Zn—Co sintetizado a partir

da reciclagem do catodo de bateria de ion-litio e do anodo de pilha alcalina de Zn—

MnO:o.

Fonte: o autor.
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Figura 11 — Difratograma de raios X do precursor de oxalato Cu—Co sintetizado a partir

da reciclagem do catodo de bateria de ion-litio e do anodo de bateria de ion-litio.

Fonte: o autor.
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Os precursores de oxalato sdo formados de acordo com as reacgdes descritas
nas equacoes 37 e 38 (XIAO et al., 2016; DONG; KOENIG JR., 2017):

M3Cit2 + 3 H2C204'2H20 -3 MC204'2H20 + 2 H3C1t (M = Mn, CO, Nl, Zn) (Eq 37)

As Figura 12, Figura 13,

Figura 14 e

Figura 15 apresentam, respectivamente, os espectros de FTIR dos precursores
de oxalato Co, Mn—Co, Zn—-Co e Cu—Co. As bandas na regi&o de 3377-3351 cm™' sdo
referentes ao estiramento assimétrico va(OH), indicando a presenca de agua de
hidratagédo; na regido de 1618-1610 cm™, ao estiramento assimétrico va(C=0); nas
regibes de 1361-1357 e 1318-1312 cm™, referem-se respectivamente aos
estiramentos assimétrico va(C—-0) e simétrico vs(C-O); na regido de 915-909 cm é
ao estiramento simétrico da ligagdo oxo do grupo vs(O-M-0) (MARINS, 2019); em
825-818 cm™', a deformacgdo assimétrica 8a(O—C-0); na regido de 749-734 cm™
aparecem as bandas referentes ao estiramento assimétrico va(O—-M-0); em 589 cm-
1, a deformagéo p(O-C-0); e em 490 e 470 cm', as deformacgdes y(M-O) e 5(C-C—-
O) (REN et al., 2009; WANG; WANG; WANG, 2011; PRANANTO et al., 2013; PANDEY
etal., 2015; MARINS et al., 2020). As bandas ativas no infravermelho, juntamente com
suas atribuicdes, sdo apresentadas na Tabela 13.

Os precursores de oxalato sdo polimeros lineares de coordenagao, nos quais
o ion oxalato funciona como um ligante quelante duplo, como os 4 atomos de oxigénio
ligados aos ions metalicos, formando uma estrutura em ponte; além disso, cada ion
metalico também esta coordenado com duas moléculas de agua, conforme
apresentado na Figura 16Erro! Fonte de referéncia nao encontrada. (PUZAN et al.,
2018; REN et al., 2009; BACSA; EVE; DUNBAR, 2005; SOLEIMANNEJAD et al.,
2007; CHENAKIN; KRUSE, 2019).
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Figura 12 — Espectro de FTIR do precursor oxalato Co sintetizado a partir da

reciclagem do catodo de bateria de ion-litio.
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Fonte: o autor.

Figura 13 — Espectro de FTIR do precursor oxalato Mn—Co sintetizado a partir da

reciclagem do catodo de bateria de ion litio e do catodo de pilha alcalina de Zn—
MnO:o.
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Figura 14 — Espectro de FTIR do precursor oxalato Zn—Co sintetizado a partir da

reciclagem do catodo de bateria de ion-litio e do anodo de pilha alcalina de Zn—MnOs-.
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Fonte: o autor.

Figura 15 — Espectro de FTIR do precursor oxalato Cu—Co sintetizado a partir da

reciclagem do catodo de bateria de ion-litio e do anodo de bateria de ion-litio.
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Fonte: o autor.
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Tabela 13 — Bandas ativas no infravermelho, juntamente com suas atribuicbes, dos

espectros de FTIR dos precursores de oxalato Co, Mn—Co, Zn—Co e Cu—Co.

Numero de onda (cm™)

Atribuicoes
Oxalato Oxalato Oxalato Oxalato
Co Mn-Co Zn—-Co Cu-Co das bandas
3351 3355 3377 3351 va(OH)
1610 1610 1618 1610 Va(C=0)
1359 1359 1361 1357 0a(C-0)
1312 1312 1318 1312 0s(C-0)
915 915 909 915 0s(O-M-0)
822 820 825 818 0a(O-C-0)
742 734 749 747 Va(O-M-0)
589 p(O-C-0)
490 y(M-0)
470 o (C-C-0)

Fonte: o autor

Figura 16 — Estrutura do polimero de coordenagao linear formado nos precursores

de oxalato.

Fonte: o autor.

(0]

n M = Co, Zn, Mn, Ni

As Figura 17, Figura 18, Figura 19 e Figura 20 apresentam, respectivamente,

os espectros Raman dos precursores de oxalato Co, Mn—Co, Zn—Co e Cu-Co. As

bandas na regigo de 3352-3340 cm" ao estiramento assimétrico va(OH), indicando a

presenca de agua; na regido de 1660-1616 cm™ ha um banda correspondente a

deformacgdo d(OH2); as bandas na regido de 1471-1463 cm™ correspondem ao
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estiramento assimétrico va(C=0); em 913-909 cm™' temos o estiramento (C-C); as
bandas em 584 sao atribuidas ao estiramento v (O-M-0); as bandas na regido de
538-524 cm' s3do atribuidas a deformagdo d(C-C-0O); as bandas em 217-208
representam os estiramentos (M-O); e as bandas na regido de 122-117 cm’
representam os estiramentos (M-0O) e (O-M-0O) (EDWARDS; HARDMAN, 1992;
FROST; WEIER, 2003; Ql; ZHANG; CAO, 2017; ZHANG et al., 2021b). As bandas

ativas no Raman, juntamente com suas atribui¢cdes, sdo apresentadas na Tabela 14.

Figura 17 — Espectro Raman do precursor oxalato Co sintetizado a partir da reciclagem

do catodo de bateria de ion-litio.
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Fonte: o autor.
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Figura 18 — Espectro Raman do precursor oxalato Mn—Co sintetizado a partir da

reciclagem do catodo de bateria de ion litio e do catodo de pilha alcalina de Zn—MnOs-.
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Fonte: o autor.

Figura 19 — Espectro Raman do precursor oxalato Zn—Co sintetizado a partir da

reciclagem do catodo de bateria de ion-litio e do anodo de pilha alcalina de Zn—MnOs-.
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Fonte: o autor.
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Figura 20 — Espectro Raman do precursor oxalato Cu—Co sintetizado a partir da

reciclagem do catodo de bateria de ion-litio e do anodo de bateria de ion-litio.
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Fonte: o autor.

Tabela 14 — Bandas ativas no Raman, juntamente com suas atribuigbes, dos

espectros Raman dos precursores de oxalato Co, Mn—Co, Zn—Co e Cu-Co.

Deslocamento Raman (cm-)

Atribuicoes
Oxalato Oxalato Oxalato Oxalato
das bandas
Co Mn-Co Zn-Co Cu-Co
3340 3343 3352 3333 0a(OH)
1616 1620 1660 O(OH2)
1471 1467 1471 1463 0a(C=0)
909 909 913 909 0a(C-C)
584 584 0(O-M-0)
538 524 529 529 o6(C-C-0)
217 212 217 208 o(M-0)
122 117 122 122 6(0O-M-0)

Fonte: o autor

As Figura 21, Figura 22, Figura 23 e Figura 24 apresentam, respectivamente,

as curvas termogravimétricas dos precursores de oxalato Co, Mn—Co, Zn-Co e Cu—
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Co. Em todas as quatro figuras, sdo observados dois eventos de perda de massa: um
na regidao de 100-250°C, e outro entre 270-340°C. Esses eventos podem ser
associados a duas etapas: primeiro, os oxalatos hidratados perdem suas moléculas
de agua, formando oxalatos anidros (eq. 39); segundo, os oxalatos anidros reagem

com oxigénio da atmosfera, liberando CO2 e formando os 6xidos mistos (eq. 40).

MC204'XH20 _)MC204+XH20 (Eq 39)

onde M = Co, Mn, Ni, Zn, Cu; x = 2 (para Co, Mn, Ni, Zn) e x =1 (para Cu).

M, C,04 +y O, = 6xidos mistos + z CO, (Eq. 40)

onde M = Li, Co, Ni, Mn, Zn, Cu; n =1 (para Co, Mn, Ni, Zn, Cu) e n = 2 (para Li).

Figura 21 — Curva termogravimétrica (em azul) do precursor oxalato Co em atmosfera

de ar sintético, com fluxo de 50 mL min-' e taxa de aquecimento de 10 °C min-'. Em

vermelho, derivada da curva termogravimétrica (DTG).
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Fonte: o autor.
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Figura 22 — Curva termogravimétrica (em azul) do precursor oxalato Mn—Co em

atmosfera de ar sintético, com fluxo de 50 mL min-! e taxa de aquecimento de 10 °C

min-'. Em vermelho, derivada da curva termogravimétrica (DTG).
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Fonte: o autor.

Figura 23 — Curva termogravimétrica (em azul) do precursor oxalato Zn—Co em

atmosfera de ar sintético, com fluxo de 50 mL min-! e taxa de aquecimento de 10 °C

min-'. Em vermelho, derivada da curva termogravimétrica (DTG).
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Figura 24 — Curva termogravimétrica (em azul) do precursor oxalato Cu—Co em
atmosfera de ar sintético, com fluxo de 50 mL min-! e taxa de aquecimento de 10 °C

min-'. Em vermelho, derivada da curva termogravimétrica (DTG).
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Fonte: o autor.

Aliteratura relata que a conversao térmica de oxalatos de cobalto e mistos com
cobalto nos seus respectivos 6xidos do tipo espinélio ocorrem em duas etapas: um
evento endotérmico em torno de 150 °C, relativo a perda de agua de coordenacgao; e
um evento exotérmico, iniciado em torno de 300 °C, relativo a formacao do 6xido
(GYRDASOVA et al., 2006; FENG et al., 2012). Para garantir a total eliminacédo do
oxalato e formagao dos oxidos, foi escolhida a temperatura de 450 °C para a
calcinagéo.

Considerando a composigao complexa, tanto dos precursores, quantos dos
Oxidos gerados, é dificil estabelecer as reagdes de conversao térmica. Entretanto, a
partir dos dados experimentais, € possivel calcular os percentuais de perda de massa
para cada etapa. Considerando as razbes molares encontradas por ICP OES,
juntamente com as composi¢des tipicas de oxalatos (Li2C204, MnC204.2H20,
CoC204.2H20, NiC204.2H20, CuC204.0,5H20 e ZnC204.2H20), & possivel calcular as
perdas de massa do primeiro evento. Verifica-se que os valores experimentais sao

préximos aos tedricos (19,4% vs. 17,5% para oxalato Co; 19,5% vs. 18,3% para
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oxalato Mn—Co; 19,2% vs. 17,8% para oxalato Zn—Co; e 16,1% vs. 16,4% para oxalato
Cu—Co). Porém, a comparagao para o segundo evento de perda de massa é
dificultada pela proporgédo entre os elementos e as possiveis fases geradas, como
sera discutido no item 5.5.

A Figura 25 apresenta as micrografias eletronicas de varredura do oxalato Co,
em diferentes magnificagbes. Sao observados a formacdo de aglomerados de
tamanho e formato irregulares. Magnificagbes maiores mostram que os aglomerados
sao compostos de particulas com formato similar a barras, de tamanho da ordem de

1-5 um.

Figura 25 — Micrografias eletronicas de varredura do oxalato Co, em magnificacoes
de x500 e x4000.

X500 S0um

Fonte: o autor.

A Figura 26 apresenta as micrografias eletrénicas de transmissao do oxalato
Co em diferentes magnificagbes. Sdo observadas particulas de formato alongado, de
tamanho da ordem de 200—-1000 nm.

A Figura 27 apresenta as micrografias eletrénicas de varredura do oxalato Mn—
Co, em diferentes magnificagcbes. Sao observados a formacédo de aglomerados de
tamanho e formato irregulares. Magnificagbes maiores mostram que os aglomerados
sao compostos de particulas com formato similar a barras, de tamanho da ordem de

1-5 pm.
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Figura 26 — Micrografias eletrénicas de transmissdo do oxalato Co, em diferentes

magnificagoes.
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Fonte: o autor.

Figura 27 — Micrografias eletronicas de varredura do oxalato Mn—Co, em

s de x500 e x4000.
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Fonte: o autor.

A Figura 28 apresenta as micrografias eletrénicas de transmissao do oxalato
Mn-Co em diferentes magnificagdes. Sao observados dois tipos de particula: em (a),
sdo observadas particulas com diametro da ordem de 20-50 nm; em (b), sao
observados aglomerados contendo particulas com estruturas alongadas de

comprimento superior a 0,5 pym.
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Figura 28 — Micrografias eletrénicas de transmissao do oxalato Mn—Co, em diferentes

magnificagoes.

0.5 pm

Fonte: o autor.

A Figura 29 apresenta as micrografias eletronicas de varredura do oxalato Zn—
Co, em diferentes magnificagdes. Sdo observados a formacédo de aglomerados de
tamanho e formato irregulares. Magnificagbes maiores mostram que os aglomerados
sdo compostos de particulas achatadas, alongadas em uma dimensao, e com formato
mais bem definido do que os oxalatos Co e Mn—Co, com formato similar a barras, com

tamanhos inferiores a 1-5 pym.
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Figura 29 — Micrografias eletrobnicas de varredura do oxalato Zn-Co, em

magnificagdes de x1000 e x10000.
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Fonte: o autor.

A Figura 30 apresenta o espectro EDS, juntamente com o mapeamento EDS
do oxalato Zn—-Co. E observada a presenca de Zn, Co, Mn, Ni e O bem dispersos
sobre a amostra do oxalato, além de outros elementos referentes a metalizacao da
amostra, ao fundo e ao stub utilizado para analise.

A Figura 31 apresenta as micrografias eletrénicas de transmissao do oxalato
Zn—Co em diferentes magnificagdes. Sdo observadas particulas de formato alongado,
de tamanho da ordem de 200-500 nm.

A Figura 32 apresenta as micrografias eletrénicas de varredura do oxalato Cu—
Co, em diferentes magnificagbes. Sdo observados a formacédo de aglomerados de
tamanho e formato irregulares. Magnificagbes maiores mostram que os aglomerados
sdo compostos de particulas com formato similar a barras, de tamanho da ordem de
5-10 pm.



Figura 30 — Espectro EDS e mapeamento elementar do oxalato Zn—Co.
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Figura 31 — Micrografias eletrénicas de transmissao do oxalato Zn—Co em diferentes

magnificagoes.

200 nm

Fonte: o autor.

Figura 32 — Micrografias eletrénicas de varredura do oxalato Cu—Co, em

magnificacdes de x500 e x1500.
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Fonte: o autor

A Figura 33 apresenta as micrografias eletrénicas de transmissao do oxalato
Cu-Co em diferentes magnificagdes. Sao observados dois tipos de particula: em (a),
sdo observadas particulas com didametro da ordem de 30-70 nm; em (b), sé&o
observados aglomerados contendo particulas com estruturas alongadas de

comprimento superior a 0,5 pym.
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Figura 33 — Micrografias eletrénicas de transmissao do oxalato Cu—Co em diferentes

magnificagoes.

Fonte: o autor

5.4 Caracterizacao do Precursor de Citrato Cu por ICP OES, DRX, ATG, FT-
IR, MEV e MET

A Tabela 15 apresenta as concentragbes dos metais (% m/m e mmol g™)
presentes no precursor de citrato Cu determinados por ICP OES. Observa-se que a
concentragao de cobre encontrada é préxima a teérica para o citrato de cobre (na
férmula Cuz(Cit)(H20)2, onde Cit = CsH40O7), além da presenga de uma pequena

quantidade de litio.
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Tabela 15 — Composigdo quimica (% m/m e mmol g') dos metais presentes no

precursor de citrato de cobre analisado por ICP OES.

Fonte: o autor

Composicao Composicao

Elemento
% (m/m) (mmol g')
Cu 37,4 5,88
Li 0,00154 0,00222

A Figura 34 apresenta o difratograma de raios X obtido para o precursor de

citrato Cu. Ao difratograma do precursor, foram atribuidas duas fases: Cuz(Cit)(H20)z,

onde Cit = CsH40O7 (COD 96-450-4576, na, sistema cristalino monoclinico, grupo de
espaco P21/c) (ZHANG; YANG; MA, 2006); além da fase C grafite (COD 96-901-1578,

sistema cristalino hexagonal, grupo de espaco P63/mmc), verificado pelo pico em 26

=25,5°.

Figura 34 — Difratograma de raios X do precursor de citrato de cobre.

Intensidade (u.a.)

—— DRX
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Fonte: o autor.

A Figura 35 apresenta o espectro de FTIR do precursor de citrato Cu. Sao

observadas bandas que indicam a formagéao do citrato de cobre. Na regido de 3000—
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3500 cm', sdo observadas bandas referentes ao estiramento assimétrico va(OH); em
2926 cm', referente ao estiramento simétrico vs(CH2); em 1636 e 1560 cm™,
referentes ao estiramento assimétrico va(C=0); em 1436 e 1399 cm™', referem-se ao
estiramento simétrico vs(C—-0); em 1355 e 1319 cm™ A deformacéo vibracional
w(CH2); em 1260, 1234 e 1124 cm™' referem-se a deformagao assimétrica 5a(O—-C—
0); 1083, 1058, 969 e 917 cm" referem-se ao estiramento simétrico vs(O-M-0); 867
cm' é referente a deformacgdo 5(OH); e em 820, 796, 740, 708 e 667 cm™' referem-se
ao estiramento assimétrico va(O-M-0) (ZHANG; YANG; MA, 2006; MARINS, 2019).

Figura 35 — Espectro de FTIR do precursor de citrato de cobre.
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Fonte: o autor.

A Figura 36 apresenta a curva termogravimétrica do precursor de citrato Cu.
S&o observados seis eventos de perda de massa: um na regido de 35-70°C; trés na
regiao entre 210-300°C; um na regidao de 620-700°C; e um na regido entre 860—
900°C. Esses eventos podem ser associados a quatro etapas: primeiro, o citrato de
cobre hidratado perde suas moléculas de agua, citrato anidro (eq. 41); segundo, o
citrato anidro libera moléculas de CO, CO2 e H20, formando o CuO (eq. 42); terceiro,
o grafite presente no precursor reagindo com o CO2 gerado na atmosfera, formando

CO (eq. 43); e por ultimo, a conversdo do CuO em Cu20 (eq. 44).
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Cu,CgH,0, - 2 Hy0 — Cu,CeH,0, (Eq. 41)
Cu,CsHy07 = 2 CuO + CO + 2 CO, + 2 Hy0 (Eq. 42)
C+C0,-2CO (Eq. 43)

2 Cu0 - Cuy0 + % 0, (Eq. 44)

Figura 36 — Curva termogravimétrica (em azul) do precursor citrato Cu em atmosfera
de argonio, com fluxo de 50 mL min-' e taxa de aquecimento de 10°C-min-'. Em

vermelho, derivada da curva termogravimétrica (DTG).
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Fonte: o autor.

A Figura 37 apresenta as micrografias eletrénicas de varredura do precursor de
citrato de cobre, em diferentes magnificacdes. Sdo observados a formacdo de
aglomerados de tamanho e forma irregulares, constituidos de particulas de tamanho

inferiores a 5 um.
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Figura 37 — Micrografias eletrénicas de varredura do precursor de citrato de cobre,

em magnificagdes de x100, x500, x1500 e x5000.

%5,000 Sum

Fonte: o autor.

A Figura 38 apresenta as micrografias eletrénicas de transmissao do precursor
de citrato de cobre em diferentes magnificagdes. Pode-se observar que o material é

constituido por particulas com didametro da ordem de 50 nm.

Figura 38 — Micrografias eletrénicas de transmissao do precursor de citrato de cobre

em diferentes magnificacoes.

0.5 pm

Fonte: o autor



100

5.5 Caracterizagdo dos Oxidos Co, Mn—Co, Zn—-Co e Cu—Co por ICP OES,
DRX, BET, MEV e MET

As Tabela 16, Tabela 17, Tabela 18 e Tabela 19 apresentam as concentragdes
dos metais (% m/m e mmol g') presentes nos éxidos Co, Mn—Co, Zn—-Co e Cu—Co
sintetizados. Observa-se que a proporcédo entre os metais se manteve proxima aos

valores observados nos respectivos precursores de oxalato.

Tabela 16 — Composigao quimica (% m/m e mmol g-') dos metais presentes no 6xido
Co analisado por ICP OES.

Composicao Composicao

Elemento
% (m/m) (mmol g)
Li 0,600 0,865
Mn 7,67 1,40
Co 57,8 9,81
Ni 3,77 0,643

Fonte: o autor

Tabela 17 — Composigédo quimica (% m/m e mmol g-') dos metais presentes no 6xido
Mn—Co analisado por ICP OES.

Composicao Composicao

Elemento
% (m/m) (mmol g)
Li 0,583 0,839
Mn 22,2 4,04
Co 43,5 7,37
Ni 2,81 0,479

Fonte: o autor
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Tabela 18 — Composigao quimica (% m/m e mmol g-') dos metais presentes no 6xido
Zn—Co analisado por ICP OES.

Composicao Composicao

Elemento
% (m/m) (mmol g)
Li 0,674 0,972
Mn 5,60 1,02
Co 39,1 6,63
Ni 2,52 0,429
Zn 25,4 3,88

Fonte: o autor

Tabela 19 — Composigédo quimica (% m/m e mmol g-') dos metais presentes no 6xido
Cu—Co analisado por ICP OES.

Composicao Composicao
Elemento

% (m/m) (mmol g)
Mn 2,92 0,532
Co 50,2 8,51
Ni 2,56 0,437
Cu 21,1 3,13

Fonte: o autor

De uma maneira geral, a presenga de outros metais na estrutura de um o6xido
pode influenciar na aplicagcao dele como catalisador. Esta influéncia pode ser positiva
ou negativa, dependendo da composigao/estrutura do catalisador; o tipo/concentragéo
do metal; como este metal estd associado ao catalisador (na superficie ou na
estrutura); e a aplicagao do catalisador (BELVER et al., 2006; KLAUS et al., 2015;
KAUFHOLD et al., 2017; FOO et al., 2021.; ASUNDI et al., 2021).

O difratograma de raios X obtido para o 6xido Co é apresentado na Figura 39.
A este difratograma, foram atribuidas duas fases: Co3z04 (PDF 00-042-1467, grupo de
espago Fd3m, sistema cristalino cubico), e Li(Mno,75Nio,25)204 (COD 96-400-2460,

grupo de espac¢o Fd3m, sistema cristalino cubico).



Figura 39 — Difratograma de raios X do 6xido Co.
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Fonte: o autor.
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O difratograma de raios X obtido para o 6xido Mn—Co é apresentado na Figura

40. Ao difratograma do 6xido Mn—Co, foram atribuidas trés fases: MnCo0204 (PDF 00-

023-1237, grupo de espaco Fd3m, sistema cristalino cubico), Li(Mno,7sNio,25)204 (COD
96-400-2460, grupo de espago Fd3m, sistema cristalino cubico), e Mn3O4 (PDF 96-

151-4239, grupo de espaco la3, sistema cristalino cubico), sendo esta ultima verificada

pela presenca de um pico em 26 = 33,1°.

O difratograma de raios X obtido para o 6xido Zn—Co é apresentado na Figura

41. Ao difratograma do 6xido Zn—Co, foram atribuidas trés fases: ZnCo0204 (COD 96-

591-0137, grupo de espago Fd3m, sistema cristalino cubico), Li(Mno,75Nio,25)204 (COD
96-400-2460, grupo de espaco Fd3m, sistema cristalino cubico), e ZnO (PDF 96-901-

1663, grupo de espago P63mc

, sistema cristalino hexagonal).



Figura 40 — Difratograma de raios X do 6xido Mn—Co.
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Fonte: o autor.

Figura 41 — Difratograma de raios X do 6xido Zn—Co.
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O difratograma de raios X obtido para o 6xido Cu—Co € apresentado na Figura
42. Ao difratograma do 6xido Cu—Co, foram atribuidas duas fases: Cuo,76C02,2404 (PDF
00-036-1189, grupo de espago Fd3m, sistema cristalino cubico), e CuO (PDF 00-045-
0937, grupo de espago C2/c, sistema cristalino monoclinico). Devido a baixa
estabilidade térmica, o composto CuCo0204 forma as fases CuCo204 e CuO
(SIVASHANMUGAM et al., 2021). Os metais Mn e Ni possivelmente estdo incluidos

na fase Cuo,76C02,2404, substituindo o Cu e/ou o Co na estrutura.

Figura 42 — Difratograma de raios X do 6xido Cu—Co.
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Fonte: o autor.

Conforme discutido na sec¢ao 5.3, a complexidade na composi¢cao da amostra e
a presencga de multiplas fases prejudica os calculos da analise termogravimétrica. Por
exemplo, no difratograma do 6xido Cu—Co (Figura 42), nao foi possivel atribuir fases
que contenham os metais Mn e Ni; estes possivelmente estdo inseridos na estrutura
da fase Cuo,76C02,2404, gerando deslocamentos/alargamentos nos picos desta fase. A
presenca de um metal em multiplas fases, como o Mn no difratograma do 6xido Mn—
Co (Figura 40), também dificulta os calculos. Por fim, as limitagdes das bases de
dados cristalograficos também tornam dificil as atribuigdes de um material com

composigao tdo complexa.
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A partir dos dados de analise térmica, ICP OES e DRX, o unico 6xido no qual foi
possivel uma atribuicdo mais precisa foi o 6xido Zn—Co (Figura 41), composto por
ZnCo0204 (72,5% m/m), ZnO (12,5% m/m), e Li(Mno,75Nio,25)204 (15% m/m).

A area superficial especifica e a distribuicdo de poros dos 6xidos Mn—Co, Zn—Co
e Cu—Co foram analisadas usando isotermas de adsorgdo-dessorgao de nitrogénio,
medindo a quantidade de gas nitrogénio adsorvido na superficie do material, por meio

do método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), de acordo com a equagéo 45:

P
Py [(C_l) Ply 1t Eq. 45
—_—— _ ) % —
v(EZE) W€/ Rl (O (Eq. 45)
Py

onde V é a quantidade especifica do gas adsorvido na pressao relativa P/PO, Vm € a
capacidade de monocamada do gas adsorvido, P € a pressao, Po € a pressao de
saturagao de uma substancia sendo adsorvida na temperatura de adsorcao, e C é a
constante BET que esta exponencialmente relacionada com a energia de adsorgéo da
monocamada (THOMMES et al., 2015; AMBROZ et al., 2018)

As isotermas de adsorcgéo e dessorgao de N2 a 77 K e as curvas de distribuicdo
do tamanho poros para os 6xidos Mn—Co, Zn—Co e Cu—Co sao apresentadas na
Figura 43:

Os 6xidos Mn—Co, Zn—Co e Cu—-Co sintetizados exibem isotermas tipicas do
tipo 1V(a), como loops de histerese do tipo H3 na faixa de P/Po=0,7-0,9, indicando a
presenca de mesoporos (ALOthman, 2012; LIU et al., 2016; ZHANG et al., 2018;
ABABE; MURTHY; ZEREFFA, 2020). Os 6xidos também mostram alta capacidade de
adsorcao do gas em pressoes relativas mais elevadas (P/Po > 0,8), demonstrando a
coexisténcia de mesoporos e macroporos, indicando que os Oxidos possuem
estruturas hierarquicas meso-macroporosas (ALOthman, 2012; LIU et al.,, 2016;
ZHANG et al., 2018; ABEBE; MURTHY; ZEREFFA, 2020).

As propriedades texturais dos 6xidos sdo resumidas na Tabela 20. As areas
superficiais obtidas pelo método BET variaram entre 28,5 e 37,6 m? g'., enquanto os
volumes totais de poros variaram entre 0,176 e 0,218 cm? g™
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Figura 43 — (a), (c), (e) Isotermas de adsorgao (em azul) e dessorgao (em vermelho)
de N2 a 77 K para os 6xidos Mn—Co, Zn—Co e Cu—Co; (b), (d), (f) distribuicdes do

diametro médio de poros obtidos para os 6xidos Mn—Co, Zn—-Co e Cu—-Co.
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Tabela 20 — Resumo das propriedades texturais dos 6xidos Mn—Co, Zn—Co e Cu-Co.

ABeT? Viotal® De
Composto %meso° %macrod
(m?2g™)  (em®g”) (nm)
Oxido Mn—Co 35,6 0,176 68,45 31,55 19,7
Oxido Zn—-Co 37,6 0,218 72,60 27,40 23,2
Oxido Cu—Co 28,5 0,185 62,75 37,25 25,9

a Area superficial obtida pelo método BET: P Volume total de poros a P/Po = 0,99; ¢ %
de mesoporos, obtidos pelo método BJH; ¢ % de macroporos, obtidos pelo método
BJH s; ¢ Diametro médio de poros.

Fonte: o autor

A Figura 44 apresenta as micrografias eletronicas de varredura do 6xido Co,
em diferentes magnificagdes. Observa-se que apds a calcinagdo do precursor, foi
mantida a morfologia contendo aglomerados de tamanho e formato irregulares.
Magnificagdes maiores mostram que os aglomerados sdo compostos de particulas
alongadas em uma dimenséo, de tamanhos inferiores a 5 ym. Variagées na morfologia
dos materiais influenciam na porosidade e area superficial, podendo aumentar a
eficiéncia catalitica do material (ESTRADA-FLORES et al., 2020; SAJID et al., 2020).

Figura 44 — Micrografias eletronicas de varredura do 6xido Co, em magnificacoes de
x1000 e x10000.

X500 50um ————

X4,000  Sum  e—

Fonte: o autor.

A Figura 45 apresenta as micrografias eletronicas de transmissédo do 6xido Co
em diferentes magnificagbes. Pode-se observar que o material é constituido por

particulas arredondadas com didmetros da ordem de 30 nm. O tamanho da particula
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€ um fator crucial que afeta o desempenho de materiais nanofotocataliticos. O
tamanho e a forma do catalisador influenciam sua estrutura de superficie e,
consequentemente, no desempenho catalitico (LI et al., 2020). Entretanto, os efeitos
do tamanho de particula na atividade catalitica de nanocatalisadores sdo complexos
devido a interacado de varias variaveis (SERRA-MAIA et al., 2019). Dependendo do
material, na morfologia, do tamanho de particula e da aplicagao, melhores eficiéncias
podem ser obtidas tanto com o0 aumento, quanto a diminuigdo do tamanho de particula
(AMANO; SHINAGA; YAMAKATA, 2013; WANG et al., 2014.; RETAMOSO et al.,
2019).

Figura 45 — Micrografias eletronicas de transmissdo do 6xido Co, em diferentes

magnificacoes.

0.5 pm

Fonte: o autor.

A Figura 46 apresenta as micrografias eletrénicas de varredura do éxido Mn—
Co, em diferentes magnificacdes. Observa-se novamente que, apds a calcinacao do
precursor, a morfologia foi mantida, constituida de aglomerados de tamanho e formato
irregulares. Magnificacdes maiores mostram que os aglomerados sdo compostos de
particulas alongadas em uma dimensao, com tamanhos da ordem de 1-5 pm.
A

Figura 47 apresenta as micrografias eletrénicas de transmissdo do 6xido Mn—
Co em diferentes magnificagbes. Pode-se observar que o material é constituido por

particulas arredondadas, com didmetros da ordem de 30-50 nm.
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Figura 46 — Micrografias eletrénicas de varredura do 6xido Mn—Co, em magnificagcbes

de x500 e x4000.
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Fonte: o autor.

A Figura 48 apresenta as micrografias eletronicas de varredura do éxido Zn—
Co, em diferentes magnificagdes. Observa-se que apds a calcinagéo do precursor, foi
mantida a morfologia contendo aglomerados de tamanho e formato irregulares.
Magnificagdes maiores mostram que os aglomerados sdao compostos de particulas
achatadas, alongadas em uma dimensao, e com formato mais bem definido do que

os oxidos Co e Mn—Co, com tamanhos inferiores a 5 pm.

Figura 47 — Micrografias eletronicas de transmissdo do 6xido Mn—Co, em diferentes

magnificagoes.

0.5 pm

Fonte: o autor.
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Figura 48 — Micrografias eletrénicas de varredura do 6xido Zn—Co, em magnificagcbes
de x1000 e x10000.
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Fonte: o autor.

A Figura 49 apresenta o espectro EDS, juntamente com o mapeamento EDS
do 6xido Zn—Co. E observada a presenca de Zn, Co, Mn, Ni e O bem dispersos sobre
a amostra do oxalato, além de outros elementos referentes a metalizagdo da amostra,
ao fundo e ao stub utilizado para analise.

A Figura 50 apresenta as micrografias eletrbnicas de transmissao do 6xido Zn—
Co em diferentes magnificagbes. Pode-se observar que o material € constituido por
particulas arredondas com diametro da ordem de 30-50 nm.

A Figura 51 apresenta as micrografias eletrénicas de varredura do 6xido Cu—
Co, em diferentes magnificacbes. Observa-se que apos a calcinagao do precursor de
oxalato, foi mantida a morfologia contendo aglomerados de tamanho e formato
irregulares. Magnificacdes maiores mostram que os aglomerados sdo compostos de

particulas com formato similar a barras, de tamanho da ordem de 1-5 pym.
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Figura 49 — Espectro EDS e mapeamento elementar do éxido Zn—Co.
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Fonte: o autor.
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Figura 50 — Micrografias eletrébnicas de transmissdo do o6xido Zn—Co, em

magnificacoes.

Fonte: o autor.

Figura 51 — Micrografias eletrénicas de varredura do 6xido Cu—Co, em
magnificacdes de x500 e x5000.
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Fonte: o autor

A Figura 52 apresenta as micrografias eletronicas de transmissao do 6xido Cu—
Co em diferentes magnificagdes. Pode-se observar que o material € constituido por

particulas arredondadas, com didmetros da ordem de 20-30 nm.
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Figura 52 — Micrografias eletrénicas de transmissao do 6xido Cu—Co em diferentes

magnificagoes.

Fonte: o autor
5.6 Caracterizagdo do Oxido Cu por DRX, ICP OES, BET MEV e MET

A Tabela 21 apresenta a composigdo do éxido de cobre (% m/m e mmol g)
determinada por ICP OES.

Tabela 21 — Composigdo do éxido Cu (% m/m e mmol g') determinada por ICP OES.

Composicao Composicao

Elemento
% (m/m) (mmol g)
Cu 83,0 13,1
Li 0,00408 0,00588

Fonte: o autor

A Figura 53 apresenta o difratograma de raios X obtido para o 6xido Cu. A este
difratograma, foram atribuidas duas fases: CuO (PDF 00-045-0937, grupo de espago
C2/c, sistema cristalino monoclinico); e C grafite (COD 90-901-1578, sistema cristalino
hexagonal, grupo de espago P63/mmc). A presenga do grafite mesmo apds a
calcinag&o do precursor é devido a estabilidade térmica do mesmo até a temperatura
no qual o precursor foi calcinado (450°C) (HANSEN; NAESS; KRISTJANSSON, 2015).
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Figura 53 — Difratograma de raios X do 6xido Cu.

—— DRX
—— CuO (PDF 00-048-1548)
C (COD 96-450-4576)

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Fonte: o autor.

A Figura 54 apresenta as micrografias eletrénicas de varredura do 6xido de
cobre, em diferentes magnificagcdes. Pode-se observar que apds a calcinagao do
precursor de citrato de cobre, houve mudanga na morfologia, com a formagao de
aglomerados de microesferas achatadas, com tamanhos da ordem de 1 pm.

A Figura 55 apresenta as micrografias eletronicas de transmissao do 6xido de
cobre em diferentes magnificacées. Pode-se observar que o material é constituido por

particulas com diametro da ordem de 20-50 nm.



115

Figura 54 — Micrografias eletrbnicas de varredura do o6xido de cobre, em
magnificagdes de x100, x500, x1500 e x5000.

Fonte: o autor

Figura 55 — Micrografias eletrénicas de transmissao do 6xido de cobre em diferentes

magnificagoes.

0.5 pm

Fonte: o autor.

5.7 Caracterizacdo dos Oxidos Zn-80, Zn—450 e Zn-700 por DRX, ICP OES,
MEV e MET

A Figura 56 apresenta o difratograma de raios X obtido para o 6xido Zn—-80. Ao
difratograma, foi atribuida a fase ZnO (PDF 00-036-1451, grupo de espago P63mc,

sistema cristalino hexagonal).
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Figura 56 — Difratograma de raios X do 6xido Zn—80.

——DRX
ZnO (PDF 00-036-1451)

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Fonte: o autor.

A Figura 57 apresenta o difratograma de raios X obtido para o 6xido Zn—450.
Ao difratograma, foi atribuida a fase ZnO (PDF 00-036-1451, grupo de espago P63mc,
sistema cristalino hexagonal).

A Figura 58 apresenta o difratograma de raios X obtido para o 6xido de zinco
Zn—700. Ao difratograma, foi atribuida a fase ZnO (PDF 00-036-1451, grupo de espago

P63mc, sistema cristalino hexagonal).
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Figura 57 — Difratograma de raios X do 6xido Zn—450.

—— DRX
~ ZnO (PDF 00-036-1451)

Intensidade (u.a.)
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Fonte: o autor.

Figura 58 — Difratograma de raios X do 6xido Zn—700.

—— DRX
— ZnO (PDF 00-036-1451)

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Fonte: o autor.



118

A area superficial especifica e a distribuicdo de poros dos 6xidos Zn—80, Zn—450
e Zn—700 foram analisadas usando isotermas de adsorgao-dessorcao de nitrogénio,
medindo a quantidade de gas nitrogénio adsorvido na superficie do material, por meio
do método de Brunauer-Emmett-Teller (BET). As isotermas de adsorgao e dessorgéao
de N2 a 77 K e as curvas de distribuicdo do tamanho poros para os oxidos Zn—80, Zn—
450 e Zn—700 sao apresentadas na Figura 59:

Os oxidos Zn—-80, Zn—450 e Zn—700 sintetizados exibem isotermas tipicas do
tipo IV, indicando a presenca de mesoporos, conforme apresentado na Figura 59, itens
(@), (c) e (e) (ALOthman, 2012; LIU et al., 2016; ZHANG et al., 2018; ABABE;
MURTHY; ZEREFFA, 2020). Os 6xidos também mostram alta capacidade de adsorgao
do gas em pressdes relativas mais elevadas (P/Po>0,9), demonstrando a
coexisténcia de mesoporos e macroporos, indicando que os Oxidos possuem
estruturas hierarquicas meso-macroporosas (ALOthman, 2012; LIU et al.,, 2016;
ZHANG et al., 2018; ABABE; MURTHY; ZEREFFA, 2020).

As propriedades texturais dos 6xidos sdo resumidas na Tabela 22. As areas
superficiais obtidas pelo método BET variaram entre 9,31 e 2,21 m? g”', diminuindo
com o aumento da temperatura utilizada no tratamento térmico. Ainda com o aumento

da temperatura, observa-se a redug¢ao do volume total de poros.
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Figura 59 — (a), (c), (e) Isotermas de adsorgao (em azul) e dessorgao (em vermelho)
de N2 a 77 K para os 6xidos Zn—-80, Zn—-450 e Zn-700; (b), (d), (f) distribuicdes do

diametro médio de poros obtidos para os 6xidos Zn—-80, Zn—450 e Zn-700.
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Tabela 22 — Resumo das propriedades texturais dos 6xidos Zn—80, Zn—450 e Zn-700.

ABeT? Viotal® De
Composto %meso¢  %macro?
(m?2g™)  (em®g”) (nm)
Oxido Zn—-80 9,31 0,051 52,98 47,02 21,8
Oxido Zn—450 3,94 0,045 43,77 56,23 37,1
Oxido Zn-700 2,21 0,017 66,32 33,68 21,5

a Area superficial obtida pelo método BET: P Volume total de poros a P/Po = 0,99; ¢ %
de mesoporos, obtidos pelo método BJH; ¢ % de macroporos, obtidos pelo método

BJH s; ¢ Didametro médio de poros.

Fonte: o autor

A Figura 60 apresenta as micrografias eletronicas de varredura do 6xido Zn—
80, em diferentes magnificagcdes. Pode-se observar que o 6xido € composto por
aglomerados de tamanho e formato irregular. Em magnificagbes maiores, é
visualizado que o 6xido apresenta superficie com tamanho e formas irregulares, de

diversos tamanhos (inferiores a 5 pm).

Figura 60 — Micrografias eletrénicas de varredura do 6xido Zn—80, em magnificacbes
de x500 e x10000.

Fonte: o autor

A Figura 61 apresenta as micrografias eletrénicas de transmissao do 6xido Zn—
80 em diferentes magnificagées. Pode-se observar que o material é constituido por
particulas com formato de barras, alongados em uma dimensdo, com tamanhos

superiores a 200 nm.
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Figura 61 — Micrografias eletrénicas de transmissao do 6xido de zinco Zn—-80 em

diferentes magnificagoes.

200 g

Fonte: o autor.

A Figura 62 apresenta as micrografias eletronicas de varredura do 6xido Zn—
450, em diferentes magnificacées. Pode-se observar que o 6xido € composto por
aglomerados de tamanho e formato irregular. Em magnificagcbes maiores, é
visualizado que o 6xido apresenta superficie com tamanho e formas irregulares, de
diversos tamanhos (inferiores a 5 pm).

A Figura 63 apresenta as micrografias eletrbnicas de transmissao do 6xido Zn—
450 em diferentes magnificagdes. Pode-se observar que o material & constituido por
particulas com formato de barras, alongados em uma dimensao, com tamanhos

superiores a 200 nm.
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Figura 62 — Micrografias eletrénicas de varredura do 6xido Zn—450, em

magnificagcdes de x1000 e x10000.

10,000 Aum s—

10pm e

Fonte: o autor

Figura 63 — Micrografias eletronicas de transmissédo do 6xido Zn—450 em diferentes

magnificagoes.

500 g

Fonte: o autor.

A Figura 64 apresenta as micrografias eletronicas de varredura do 6xido Zn—
700, em diferentes magnificagdes. Pode-se observar que o 6xido é composto por
aglomerados de tamanho e formato irregular. Em magnificagcbes maiores, é
visualizado que o 6xido apresenta superficie com tamanho e formas irregulares,
porém mais regulares dos que os 6xidos Zn—-80 e Zn—450, de diversos tamanhos

(inferiores a 5 pm).
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Figura 64 — Micrografias eletrénicas de varredura do 6xido Zn—-700, em

magnificagcdes de x1000 e x10000.

E

x1,000 10um .

Fonte: o autor

A Figura 65 apresenta as micrografias eletrbnicas de transmisséo do 6xido Zn—
700 em diferentes magnificagdes. Pode-se observar que o material € constituido por
particulas com formato de barras, alongados em uma dimens&o, com formato e
tamanho mais regulares dos que os o6xidos Zn-80 e Zn—450, com tamanhos

superiores a 500 nm.

Figura 65 — Micrografias eletronicas de transmissédo do oxido Zn-700 em diferentes

magnificacoes.

" -

5 Ll

Fonte: o autor.
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5.8 Descoloragao do Corante Azul de Metileno por Processo Tipo Foto-

Fenton

Os 6xidos Co, Mn—Co, Zn—Co e Cu—Co foram avaliados como catalisadores na
degradagao do corante azul de metileno num processo tipo foto-Fenton. A Figura 66
apresenta os graficos de descoloragdo do corante azul de metileno em fungdo do

tempo, utilizando os quatro catalisadores.

Figura 66 — Eficiéncia de descoloracao do corante azul de metileno num processo
tipo foto-Fenton, utilizando os éxidos Co, Mn—-Co, Zn—Co e Cu—-Co como

catalisadores.
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Fonte: o autor.

Apos apenas 15 minutos, os catalizadores o6xidos Mn—-Co e Zn-Co
descoloriram, em uso juntamente com H202, acima de 55% do corante, ultrapassando
90% apo6s 90 minutos, e chegando, apdés 120 minutos, em respectivamente, 93,0% e
94,3% de descoloracdo. O 6xido Cu—Co obteve cerca de 70% de descoloragao apods
45 minutos, chegando a 89,7% apd6s 120 minutos. O 6xido Co obteve percentual de

descoloragao inferior aos demais catalisadores (34,4% apdés 120 minutos),
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apresentando resultado inferior ao corante somente com H202 (71,5% apds 120
minutos). Observa-se também que eficiéncia do processo catalitico obedeceu a ordem
das areas superficiais obtidas para os catalizadores (6xido Zn—-Co > 6xido Mn—-Co >
oxido Cu—Co). Vale ressaltar que, no aspecto visual, os sistemas contendo o 6xido
Cu—Co apresentavam turvacdo devido a suspensao do catalisador. Isso pode ter
afetado as medidas de eficiéncia de maneira negativa. Além disso, como o processo
nao foi feito sob agitacao, trata-se de um processo controlado por difuséo.
As solugdes contendo somente corante com os catalizadores (sem adigao de
H202) nao obtiveram diferenga significativa na descoloragdo em relagdo ao corante
puro, indicando que os mesmos nao foram capazes de descolorir 0 corante AM
sozinhos.
A Figura 67 apresenta o estudo cinético para descoloragdo do AM. O modelo
de pseudo-segunda ordem (equagao 46) apresentou o melhor coeficiente de

determinagéo (R?) para os dados:

r 1 =kt Eq. 46
Ct CO_ ( q )

onde Co € a concentracao inicial de azul de metileno, Ct é a concentragao no tempo t,
e k é a constante de taxa de segunda ordem. As constantes de velocidade
experimental e os coeficientes de determinacdo encontrados para os sistemas
estudados sao apresentados na Tabela 23.

Semicondutores, para apresentarem propriedades fotocataliticas, devem
possuir energia da banda proibida (band gap) no minimo igual a energia da radiagao
de excitagdo. Quando a radiagao ultravioleta é aplicada sobre um semicondutor (Cat),
um elétron (e”) é excitado da banda de valéncia (BV) para a banda de condugéo (BC)
do catalisador, gerando uma vacancia (h*) na banda de valéncia (equacao 22). A
vacancia reage com a H20, formando radical hidroxila (e OH), que possui alto poder
oxidante (E° =2,80 V) (equacgao 23). Paralelamente, o elétron fotoexcitado pode reagir
com o oxigénio dissolvido no meio, formando o radical superéxido (05 °) (E° = 0,33 V)
(equagao 24). Os radicais formados reagem com a molécula do azul de metileno,
dando inicio a uma série de reacdes promovendo a descoloracdo do corante
(equacdes 25 e 26) (CASBEER; SHARMA; LI, 2012; SIRES et al., 2014; SANTANA et
al., 2017; PILLAI et al., 2017; AMETA et al., 2018).
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Figura 67 — Grafico cinético de pseudo-segunda ordem da descoloragédo do corante

azul de metileno num processo tipo foto-Fenton, utilizando os éxidos Co, Mn—Co,

Zn—Co e Cu—Co como catalisadores.
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Fonte: o autor.

Tabela 23 — Constantes de taxa e coeficientes de determinacgéo para os sistemas

estudados, de acordo com o modelo de pseudo-segunda ordem proposto.

Fonte: o autor

Sistema k (L mg-! min-) R?
(a) AM 0,0000880 0,9015
(b) AM + H202 0,00104 0,9660
(c) AM + oxido Co 0,0000879 0,9804
(d) AM + éxido Co + H202 0,000208 0,9178
(e) AM + é6xido Mn—Co 0,000116 0,9133
(f) AM + 6xido Mn—Co + H202  0,00575 0,9950
(9) AM + dxido Zn—Co 0,0000843 0,9255
(h) AM + éxido Zn—Co + H202 0,00754 0,9739
(i) AM + 6xido Cu—Co 0,0000411 0,9819
(i) AM + 6xido Cu—Co + H202  0,00359 0,9733
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Cat + hv - Cat(h}y, + egc) (Eq. 22)
H,0 + Cat(h}y) - Cat + ¢ OH + H* (Eq. 23)
0, + Cat(egc) — Cat + 03" (Eq. 24)
05" + poluentes »—»—— H,0 + CO, (Eq. 25)
¢ OH + poluentes »——-—- H,0 + CO, (Eq. 26)

A adicado de H202 pode aumentar a eficiéncia do processo de descoloragao,
através da captura dos elétrons na banda de valéncia, prevenindo a recombinacéo do
par elétron-vacancia (equacgao 34), e gerando radicais hidroxila adicionais a partir da
reagao com o radical superoxido (equagao 35) ou através da prépria fotélise (equagao
36) (A <300 nm). (MALATO et al., 2009; ARMAKOVIC et al., 2015; RAHMATI; NAYEBI;
AYATI, 2021).

H,0, + Cat(eg:) = Cat + « OH + OH™ (Eq. 34)
H,0, + 05* -« OH + OH™ + 0, (Eq. 35)

Visto que os sistemas contendo apenas os 6xidos Co, Mn—Co, Zn—Co e Cu—
Co apresentaram pouco/nenhum efeito no processo fotocatalitico, e que o sistema
contendo apenas H202 apresentou aumento na eficiéncia de descoloracao, ha indicios
que o principal mecanismo de descoloragdo € devido ao radical *OH gerado nas
equacodes 34 e 36, levando a reacdo com o corante azul de metileno e a descoloragao
das solucdes. A etapa lenta da reacao seria, neste caso, a formacao do radical *OH.

O tempo de meia-vida do azul de metileno foi calculado a partir da equacao 47:

(Eq. 47)
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onde Co é a concentragdo inicial de AM, e kv a constante de velocidade experimental.

Os tempos de meia-vida obtidos para os sistemas estudados s&o apresentados
na Tabela 24

Tabela 24 — Tempos de meia-vida para os sistemas estudados.

Sistema t (min)

(a) AM 568
(b) AM + H202 47,9
(c) AM + 6xido Co 569
(d) AM + 6xido Co + H202 240
(e) AM + 6xido Mn—Co 431
(f) AM + 6xido Mn—Co + H202 8,69
(g) AM + 6xido Zn—Co 593
(h) AM + 6xido Zn—Co + H20:2 6,63
(i) AM + 6xido Cu—Co 1217
(

i) AM + 6xido Cu—Co + H20:2 13,9

Fonte: o autor

Os resultados apresentados na Tabela 24 mostram que o catalisador 6xido de
Zn—Co apresentou a maior atividade fotocatalitica na descolorag&o corante do azul de
metileno entre os catalisadores estudados, seguido pelos éxidos Mn—Co e Cu—Co.
Vale ressaltar que os sistemas contendo o 6xido Cu—Co, apresentaram leve turvacgao,
0 que pode ter interferido na medida.

As solugdes dos sistemas (d), (f) e (h) apds a fotocatalise foram analisadas por
ICP OES. No sistema (f), foi detectado 0,00402 mg L' de Zn e 0,00962 mg L' de Co;
e no sistema (h), 0,0134 mg L' de Mn e 0,0108 mg L' de Co. Os valores para ambos
os sistemas estdo abaixo dos valores de referéncias determinados pela resolucéo
CONAMA 357/2005 (0,05 mg L' de cobalto total, 0,1 mg L' de manganés total e 0,18
mg L' de zinco total) (BRASIL, 2005). Ja para o sistema (d), foi detectado 0,0037 mg
L' de Mn e 0,0628 mg L' de Co. A concentragdo de cobalto encontrada esta acima

do valor de referéncia.
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5.9 Medidas Eletroquimicas

AFigura 68 apresenta os voltamogramas ciclicos do CuO suportado no eletrodo
de carbono vitreo na faixa de potencial de 0 — 0,75 V (vs. Hg/HgO) em diferentes

velocidades de varredura (25 a 300 mV s™):

Figura 68 — Voltamogramas ciclicos do CuO suportado no eletrodo de carbono vitreo

em diferentes velocidades de varredura (10 a 300 mV s™').
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Fonte: o autor.

O formato das curvas de voltametria ciclica apresenta um par bem definido de
picos redox nas varreduras catddica e anddica, indicando que o processo €
governando por reagdes faradaicas de oxirredugcdo ao invés do carregamento da
dupla camada elétrica, apresentando entdo um comportamento de pseudocapacitor
(LU et al., 2015; SENTHILKUMAR et al., 2015; NWANYA et al., 2016; RAJESH. et al.,
2016).

Os picos bem definidos na faixa de potencial de 0,2-0,6 V sao devidos a
reagbes entre as espécies Cu* e Cu?* com os ions OH- provenientes do eletrdlito,
representadas pelas equagdes 48-51 (ZHANG et al., 2013; SENTHILKUMAR et al.,
2015; LU et al., 2015):
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%CuZO +OH = Cuo + %HZO e (Eq. 48)

1 1
ECuZO +§H20 +OH™ = Cu(OH), + e~ (Eq. 49)
CuOH + OH™ 2 Cu0 + H,0 + e~ (Eq. 50)
CuOH + OH™ = Cu(OH), + e~ (Eq. 51)

A Figura 69 apresenta a relagao entre as correntes de pico e as velocidades de
varredura para o oxido Cu. Verifica-se que, a partir dos dados experimentais, houve
uma melhor correlacdo entre as correntes de pico e a velocidade de varredura,
indicando que a capacitancia € devido a reacdes redox na superficie do eletrodo
(YAMAZAKI; ISHIKAWA, 2014).

Figura 69 — Relagao entre a corrente e a velocidade de varredura para o 6xido Cu.
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Fonte: o autor.

A partir dos dados de voltametria ciclica, foram calculados a capacitancia
especifica e a eficiéncia de carga/descarga para o 6xido Cu. A capacitancia especifica

foi determinada de acordo com a Equacgao 52:

_ qdescarga

Co=—200 (Eq. 52)
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onde, Ce € a capacitancia especifica (F g'), m € a massa (g) e AV é a faixa de potencial
(V vs. Hg/HgO).

A eficiéncia de carga/descarga (B) foi calculada usando a equacgao 53.

_ Qdescarga

B = -100% (Eq. 53)

qC(lTC(l

onde Qdescarga € (carga SA0, respectivamente, as cargas nos ciclos de descarregamento
e de carregamento do eletrodo.

A Figura 70 apresenta as capacitancias especificas e eficiéncias de
carga/descarga obtidos para o 6xido Cu, em funcdo da velocidade de varredura
aplicada. Verifica-se que, com o aumento da velocidade de varredura, houve um
aumento tanto na capacitancia especifica, quanto na eficiéncia de carga/descarga;

entretanto, ambos os valores sdo considerados baixos.

Figura 70 — Capacitancias especifica e eficiéncia de carga/descarga obtidos para o

oxido Cu, em fungdo da velocidade de varredura aplicada.

5 — 100
—m— Capacitancia especifica
Eficiéncia de carga/descarga -
—_ = =2
- —— <
o4 [ - 80 s
w o
©
S 2
4=
‘8 3 // - 60 g
/ ©
73 o >
@ [
© (¢}
6 2 ! ~- 40 [}
c / ©
] o
= ; S
O 5
14 / -20 @
m /
3§} N S
i‘"‘ Lu
04" -0
I T I T T T I
0 50 100 150 200 250 300
V (mVs)

Fonte: o autor.

Para avaliar a capacitancia especifica do material e a estabilidade do material



132

como pseudocapacitor, foram realizados 150 ciclos de voltametria a uma velocidade
de varredura de 25 mV s™' para ativar o eletrodo, seguidos de 500 ciclos de carga e
descarga galvanostaticos (CDG) a uma densidade de corrente de 0,75 A g', numa
janela de potencial de 0,25 a 0,5 V. A Figura 71 apresenta as curvas dos 10 primeiros

e os 10 ultimos ciclos de CDG.

Figura 71 — Perfil das curvas de carga e descarga galvanostaticos nos 10 primeiros e

10 ultimos ciclos para o 6xido Cu.
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Fonte: o autor.

A capacitancia especifica (Ce, F g~') do material pode ser calculada a partir das
curvas de descarga utilizando a equacéao 54:
iAt

- Eq. 54
Ce ——T (Eqg. 54)

onde i (A) é a corrente aplicada, At (s) o tempo total de descarga, m (g) a massa do
material eletroativo, e AV (V) a janela de potencial. A capacitancia especifica calculada
para o material a uma densidade de corrente de 0,75 A g™ foi de 9,1 F g™

A eficiéncia couldbmbica para o teste de ciclagem do material foi avaliada a
densidade de corrente de 0,75 A g™'. A eficiéncia couldmbica do eletrodo pode ser

calculada através da equacao 55:

ta
n = £ 100% (Eq. 55)

c
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onde tq e tc S0 os tempos de descarga e carga, respectivamente. A eficiéncia foi de
cerca de 17-18 % durante toda a ciclagem, indicando uma baixa reversibilidade
eletroquimica do material (RAJESH et al., 2016). A Figura 72 apresenta a capacitancia
especifica do material e a eficiéncia couldbmbica em fungdo do numero do ciclo de

carga e descarga:

Figura 72 — Capacitancias especifica e eficiéncia couldbmbica obtidos para o éxido

Cu, a cada 25 ciclos de carga e descarga galvanostaticos.
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A Figura 73 apresenta os voltamogramas ciclicos do 6xido Cu—Co suportado
no eletrodo de niquel na faixa de potencial de 0 — 0,70 V (vs. Hg/HgO) em diferentes
velocidades de varredura (5 a 150 mV s™'). O formato das curvas de voltametria ciclica
apresenta um par definido de picos redox nas varreduras catodica e anddica,
indicando que o processo € governando por reagdes faradaicas de oxirreducéo,
apresentando um comportamento de pseudocapacitor (LU et al, 2015;
SENTHILKUMAR et al., 2015; NWANYA et al., 2016; RAJESH. et al.,, 2016).
Adicionalmente, o formato das curvas pouco se altera com o aumento da velocidade
de varredura, indicando rapida transferéncia de elétrons e reversibilidade do eletrodo
(ZHANG et al., 2020).



134

Figura 73 — Voltamogramas ciclicos do 6xido Cu—Co suportado no eletrodo de niquel

em diferentes velocidades de varredura (5 a 150 mV s™).
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Fonte: o autor.

A Figura 74 apresenta a relagéo entre as correntes de pico e as velocidades de
varredura para o 6xido Cu—Co. Verifica-se que, a partir dos dados experimentais,
houve uma melhor correlagcdo entre as correntes de pico e a raiz quadrada da
velocidade de varredura, indicando que a capacitancia deste material € devido ao um
processo controlado por difusdo (RAJESH; AHN, 2021).

A Figura 75 apresenta as capacitancias especificas e eficiéncias de
carga/descarga obtidos para o 6xido Cu—Co, em funcéo da velocidade de varredura
aplicada, calculadas a partir dos dados de voltametria ciclica. Verifica-se que houve
um aumento da capacitancia com o aumento da velocidade de varredura até 30 mV
s!, havendo uma queda em velocidades maiores; ja a eficiéncia de carga/descarga
aumentou juntamente com o aumento da velocidade de varredura até a velocidade

mais alta (150 mV s™).
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Figura 74 — Capacitancias especifica e eficiéncia de carga/descarga obtidos para o

oxido Cu—Co, em fungao da velocidade de varredura aplicada.
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Figura 75 — Relacado entre a corrente e a velocidade de varredura para o 6xido Cu—

Co.
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Para avaliar a capacitancia especifica do material e a estabilidade do material

como pseudocapacitor, foram feitos 500 ciclos de voltametria ciclica, a uma velocidade

de varredura de 20 mV s-'. A Figura 76 apresenta os voltamogramas ciclicos do 6xido

Cu—Co suportado no eletrodo de niquel a 20 mV s™' a cada 50 ciclos, num total de 500
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ciclos:

Figura 76 — Voltamogramas ciclicos do 6xido Cu—Co suportado no eletrodo de niquel
a 20 mV s (a cada 50 ciclos, total de 500 ciclos).
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Fonte: o autor.

Com o passar dos ciclos de voltametria ciclica, foi observada uma melhora na
resolugdo dos picos. Esses picos sdo atribuidos as reagbes dos pares Co**/Co3%* e
Cu?*/Cu* com os ions OH- provenientes do eletrdlito, representadas pelas equacgdes
56 e 57, além da equagao 51 (JADHAV et al., 2016; SIVASHANMUGAM et al., 2021):

CuCo,0, + H,0 + e~ = 2Co00H + CuOH (Eq. 56)
CoOOH + OH™ = Co0, + H,0 + e~ (Eq. 57)
CuOH + OH™ = Cu(OH), + e~ (Eqg. 51)

A partir dos dados de voltametria ciclica, a capacitancia especifica e a eficiéncia
de carga/descarga foram calculadas através das equacoes 52 e 53, respectivamente.
A Tabela 25 apresenta os resultados obtidos a cada 50 ciclos para o 6xido Cu—Co:
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Tabela 25 — Eficiéncia de carga/descarga e Capacitancia especifica calculados a cada

50 ciclos para o 6xido Cu-Co.

Ciclo Qcarga Qdescarga Eficiéncia Capacitancia
(C) (C) (%) especifica (F g)
1 0,02671 0,01344 50,3 19,1
50 0,02427 0,01971 81,2 21,8
100 0,02457 0,02021 82,3 23,1
150 0,02514 0,02078 82,7 23,9
200 0,02567 0,02128 82,9 24,5
250 0,02618 0,02177 83,2 25,9
300 0,02681 0,02241 83,6 27,0
350 0,02754 0,02314 84,0 27,5
400 0,02821 0,02383 84,5 27,8
450 0,02852 0,02414 84,6 28,0
500 0,02881 0,02445 84,9 28,8

Fonte: o autor.

Observa-se que, com o0 aumento dos ciclos, tanto a eficiéncia de carga quanto

a capacitancia especifica apresentaram um aumento, chegando, apés 500 ciclos, a

84,9% de eficiéncia de carga e 28,8 F g-! de capacitancia especifica.

A Figura 77 ilustra os resultados apresentados na Tabela 25, mostrando as

eficiéncias de carga/descarga () e a capacitancia especifica calculadas a cada 50

ciclos para o 6xido Cu—Co.
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Figura 77 — Capacitancia especifica e eficiéncia de carga/descarga obtidos para o

oxido Cu—Co (a cada 50 ciclos, total de 500 ciclos).
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De um ponto de vista apenas dos resultados obtidos, verifica-se que o 6xido
Cu—Co apresentou maior capacitancia especifica e melhor eficiéncia de
carga/descarga do que o 6xido Cu. Entretanto, essa ndo € uma comparacao simples
de ser realizada, devido as diferencas entre os eletrodos de trabalho. Os 6xidos
utilizados possuem diferentes condutividades elétricas. Embora este parametro nao
tenha sido medido experimentalmente, a literatura relata que o CuCo0204 possui uma
condutividade de pelo menos duas ordens de magnitude maior do que 6xidos como
CuO e Co0304 (JADHAV et al., 2016). Existe também a diferenga de condutividade
entre o carbon black, utilizado na confecgao do eletrodo de trabalho contendo o éxido
Cu, o Nafion™ 117, utilizado na confecgédo do eletrodo contendo o 6xido Cu—Co
(PANTEA et al., 2001; OCHI et al., 2009; NAPOLI et al., 2014). Parametros como o
substrato utilizado, a massa de material e a area ativa do eletrodo também influenciam
nos resultados obtidos (FOROUZANDEH et al., 2020; YASEEN et al., 2021). Parauma
comparagao mais justa e adequada, os materiais devem ser testados sob as mesmas
condicoes.

Em termos das capacitancias obtidas, os resultados estdo abaixo de outros

trabalhos relatados na literatura. Jadhav e colaboradores obtiveram uma capacitancia
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especifica de 1480 F g' a uma densidade de corrente de 2 A g*' para o CuCo0204
sintetizado sobre substrato de espuma de niquel (JADHAV et al., 2016). Senthilkumar
e colaboradores obtiveram, para o CuO sobre substrato de espuma de niquel, uma
capacitancia especifica de 1480 F g' a uma densidade de corrente de 2 A g
(SENTHILKUMAR et al., 2015). Entretanto, esses trabalhos utilizam reagente
comerciais de alta pureza, técnicas de sintese mais avangadas, diferentes substratos
e condicdes de analise. Além disso, durante nossos estudos, foi verificada a queda do
compdésito do substrato ao longo das medidas, prejudicando as mesmas. Enquanto os
resultados consideravelmente inferiores aos apresentados na literatura consultada,
eles mostram um potencial da aplicagdo de materiais sintetizados a partir da
reciclagem de pilhas e baterias, com a necessidade de mais estudos em rotas de
sintese, influéncia de diferentes substratos e composi¢coes de compdsito, além de uma

melhoria na forma de aderéncia do compésito ao substrato.

5.10 Catalise de PET por glicdlise

A Tabela 26 apresenta as eficiéncias dos 6xidos Mn—Co, Zn—Co, Cu—-Co, Zn—
80, Zn—-450 e Zn-700 como catalisadores na reacdo de degradagao de PET por

glicolise:

Tabela 26 — Eficiéncia dos 6xidos Mn—Co, Zn—Co, Cu—-Co, Zn-80, Zn-450 e Zn-700

como catalisadores na reagao de degradacao de PET por glicdlise.

Catalisador Eficiéncia (%)
Oxido Zn—Co 0,0
Oxido Cu—Co 0,54
Oxido Zn-80 99,34
Oxido Zn—450 96,95
Oxido Zn-700 95,51

Fonte: o autor.

Observa-se que, enquanto os oOxidos, Zn—-Co e Cu—Co apresentaram
baixa/nenhuma eficiéncia como catalisadores na reagdo de degradagao de PET por
glicolise, os 6xidos Zn—-80, Zn—450 e Zn—700 apresentaram elevada eficiéncia (acima

de 95%), sendo o 6xido Zn—-80 o que apresentou mais alta eficiéncia.
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Catalisadores a base de zinco sdo conhecidos na literatura como eficientes na
reacao de degradacgao de PET por glicdlise (VIANA et al., 2011; IMRAN et al., 2013;
ALZUHAIRI; KHALIL; HADI, 2017; SILVA, 2018; DU et al., 2020; FUENTES et al.,

2020; CHIAO et al., 2023). A reducdo na eficiéncia da reagdo com o aumento da

temperatura de calcinacdo do 6xido de zinco esta relacionada a diminuigdo da area

superficial do catalisador, conforme verificado através da analise de BET (Tabela 22).

A Figura 78 apresenta uma proposta de mecanismo para O processo de

despolimerizagdo do PET através da reagcdo com etilenoglicol juntamente com um

catalisador:

Figura 78 — Mecanismo da degradagdo de PET por glicolise utilizando ZnO como

catalisador.
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6. CONCLUSOES

No catodo de bateria de ion-litio, foi detectada a presenc¢a majoritaria de Li, Co,
Ni e Mn, sendo atribuidas trés fases: LiCoOz, Lio,15Ni1,0s02 e LiMn204. No anodo de
bateria de ion-litio, foi determinado que Cu é o componente majoritario, além de tragos
de Li, sendo foram atribuidas trés fases: Cu, C grafite e LiH. No catodo de pilha
alcalina de Zn—-MnO2, foi encontrado majoritariamente Mn, sendo atribuidas as fases
MnO: e C grafite. Por fim, no anodo de pilha alcalina de Zn—MnOz2, Zn foi determinado
em maior quantidade, além de K e tragos de outros metais, sendo atribuidas as fases
Zn0O, Zn(OH)z2, KO2 e KOHa.

Os processos de lixiviacdo dos catodos e anodos das baterias de ion litio e de
pilhas alcalinas de Zn—-MnO2 mostrou-se eficaz nas condigbes estudadas,
apresentando altas eficiéncias de lixiviacao global e dos metais de interesse.

Através da técnica de coprecipitacdo com acido oxalico, foi possivel sintetizar
os precursores de oxalato Co, Mn—Co, Zn—Co e Cu—Co. Através das técnicas de
caracterizagao, foi possivel verificar a formagao de polimeros lineares de coordenagao
dos oxalatos metalicos, sendo atribuidas a formacdo de misturas de oxalatos
metalicos. Através da lixiviagdo do anodo de bateria de ion-litio com acido citrico, foi
possivel sintetizar o precursor de citrato Cu. Através das técnicas de caracterizacéao,
foi possivel verificar a formagao do citrato com estrutura Cu2CsH40O7-2H20, além da
presenca de grafite e tragos de Li.

A calcinacio dos precursores de oxalato Co, Mn—Co, Zn—Co e Cu—Co levaram
a formacao dos respectivos 6xidos Co, Mn—Co, Zn—Co e Cu—Co. A partir das técnicas
de caracterizagao, foi verificada a formacdo de nanoparticulas de O6xidos com
composi¢cao mista, na faixa de 20-50 nm, com composi¢des mistas. A calcinagao do
precursor de citrato Cu levou a formagao de nanoparticulas de CuO, da ordem de 20—
50 nm. Foi verificada ainda a presenga de grafite (que ndo foi convertido em CO2
devido a temperatura de calcinagao) e tragos de Li.

A partir da lavagem do anodo pilha alcalina de Zn—MnO2 em solugao de acido
citrico 1 mol L™, foi possivel obter o 6xido Zn. Apds secagem e tratamento térmico,
foram obtidos os oOxidos Zn-80, Zn-450 e Zn-700. A partir das técnicas de
caracterizagdao, os oOxidos foram caracterizados como ZnO. Com o aumento da

temperatura do tratamento térmico, foram verificados a redugao de imperfei¢cdes na
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superficie do 6xido na analise por MEV, o aumento do tamanho das particulas na
analise por MET, e a diminuicdo da area superficial e do volume de poros na analise
por BET.

Os oxidos Mn—Co, Zn—Co e Cu-Co apresentaram alta eficiéncia catalitica na
descoloragao do corante azul de metileno em um processo tipo foto-Fenton na
presenca de H202, enquanto o 6xido Co apresentou eficiéncia inferior ao sistema
contendo somente H202. baixa eficiéncia. O estudo cinético mostrou que as reagdes
de descoloragao sao de pseudo-segunda ordem. A analise por ICP OES das solugdes
finais mostrou concentracbes de metais dentro dos limites estabelecidos pela
resolugao CONAMA 357/2011.

As curvas de voltametria ciclica dos 6xidos Cu e Cu—Co indicam que os
processos sdo governando por reagdes faradaicas de oxirredugdo ao invés do
carregamento da dupla camada elétrica, apresentando comportamento de
pseudocapacitor. Para o 6xido Cu, a capacitancia especifica ao longo de 500 ciclos
de carga e descarga, a uma densidade de corrente de 0,75 A g™, oscilou entre 9 e 12
F g', com uma eficiéncia couldbmbica entre 15 e 20%, indicando que o material
descarregava mais rapido do que carregava. Ja para o 6xido Cu—Co, a capacitancia
especifica apds 500 ciclos de voltametria ciclica foi de 28,8 F g-!, como uma eficiéncia
de carga de 84,9%.

Os oOxidos Zn-80, Zn-450 e Zn-700 apresentaram alta eficiéncia da
degradagao de PET por glicdlise, sendo o éxido Zn—80 o mais eficiente entre os trés
(acima de 99%). Ja os o6xidos Zn—Co e Cu—Co apresentaram baixa/nenhuma
eficiéncia no processo.

Os resultados mostraram que os compostos sintetizados a partir da reciclagem
de baterias de ion-litio e pilhas alcalinas de Zn—MnO:2 apresentaram potencialidades
em aplicagdes como catalisadores para a descoloragao do corante azul de metileno
por um processo tipo foto-Fenton (6xidos Mn-Co, Zn-Co e Cu-Co), como
pseudocapacitores (6xidos Cu—Co e Cu) e como catalisadores na degradagéao de PET
por glicélise (6xidos Zn—80, Zn—450 e Zn—700). O trabalho apresenta alternativas para
a recuperacao de metais de baterias de ion-litio e pilhas alcalinas de Zn—MnO2, com

os resultados de interesse ambiental, cientifico, econdmico e social.
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