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RESUMO

O descarte inadequado de residuos solidos € um dos grandes desafios ambientais a
ser enfrentado. Uma alternativa sustentavel e ambientalmente responsavel é agregar
valor a esses residuos utilizando-os em aplicagdes avangadas, como a degradagao
de poluentes e o armazenamento de energia. O presente estudo investiga o
reaproveitamento sustentavel de residuos industriais - lama abrasiva de marmore e
granito e catodos exauridos de baterias de ions-litio - para a sintese de éxidos mistos.
Este estudo teve como objetivo sintetizar e avaliar 6xidos mistos CoFe,O,/y-
Fe,O;@Si0,/NaAlSi;Og a partir da lama abrasiva de industrias de marmore e granito
e de catodos de baterias de ions-litio exauridas, visando seu uso como
fotocatalisadores e pseudocapacitores. A lama abrasiva apresentou fases como
quartzo, granalha, magnetita, albita, mica, calcita e dolomita, conforme identificado por
difracdo de raios X. Essa também foi caracterizada por espectroscopia de emissao
optica com plasma acoplado indutivamente, microscopia eletrénica de varredura,
microscopia eletrbnica de transmissao e espectroscopia de raios X por disperséo de
energia. As propriedades cataliticas das amostras foram avaliadas por meio das
reagcoes de Fenton e foto Fenton, em pH 3 e em pH natural. O catalisador GRM
apresentou descoloragao de =95% em apenas 5 minutos sob reacao foto Fenton em
pH 3, mantendo desempenho superior a 95% apds 5 ciclos consecutivos de 30
minutos. A caracterizagdo do catodo revelou a presenca de LiCoO, e C-grafite. O
oxido misto CoFe,0,/y-Fe,0O;@SiO, foi caracterizado por DRX, ICP-OES,
Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier, espectroscopia
Raman, MEV, EDX, MET e Espectroscopia UV-Vis, sendo identificado um band gap
de 3,2 eV. Quando aplicado como catalisador heterogéneo no processo foto Fenton,
obteve 100% de descoloragdo do azul de metileno (15 mg-L™") em pH 3, com H,0,
(0,003 mol-L™") e 30 mg do catalisador em 50 minutos. A cinética da reacdo segue um
modelo de pseudo-primeira ordem. Apds a catalise, analises por DRX e ICP-OES
indicaram possivel lixiviagdo da albita e presenca de Al, Ca, Fe, K, Mg, Si e Na na
solucdo, sem prejuizo a estabilidade do material, que manteve desempenho apds seis
ciclos. O material também apresentou comportamento pseudocapacitivo altamente
reversivel, com capacitancia de 45,5 F-g™", densidade de energia de 36,4 Wh-kg™ e
eficiéncia couldbmbica de 88,8%. A abordagem proposta representa uma solugao
sustentavel para o reaproveitamento de residuos industriais e eletrdnicos,
contribuindo para tecnologias limpas, economia circular e desenvolvimento
sustentavel.

Palavras chaves: Bateria ion Li; Lama abrasiva; Pseudocapacitor; Reacdes de
Fenton.



ABSTRACT

The improper disposal of solid waste is one of the major environmental challenges to
be addressed. A sustainable and environmentally responsible alternative is to add
value to these wastes by using them in advanced applications, such as pollutant
degradation and energy storage. The present study investigates the sustainable reuse
of industrial wastes—abrasive sludge from marble and granite processing and spent
lithium-ion battery cathodes—for the synthesis of mixed oxides. This study aimed to
synthesize and evaluate CoFe,;0,/y-Fe,0;@SiO,/NaAlSi;Og mixed oxides derived
from marble and granite industry abrasive sludge and spent lithium-ion battery
cathodes, targeting their application as photocatalysts and pseudocapacitors.

The abrasive sludge exhibited phases such as quartz, steel shot, magnetite, albite,
mica, calcite, and dolomite, as identified by X-ray diffraction. It was also characterized
by inductively coupled plasma optical emission spectroscopy, scanning electron
microscopy, transmission electron microscopy, and energy-dispersive X-ray
spectroscopy. The catalytic properties of the samples were evaluated through Fenton
and photo-Fenton reactions at pH 3 and at natural pH. The GRM catalyst achieved
approximately 95% discoloration in only 5 minutes under photo-Fenton reaction at pH
3, maintaining performance above 95% after five consecutive 30-minute cycles.
Cathode characterization revealed the presence of LiCoO, and graphite carbon. The
mixed oxide CoFe,0,/y-Fe,O;@SiO, was characterized by XRD, ICP-OES, Fourier-
transform infrared spectroscopy, Raman spectroscopy, SEM, EDX, TEM, and UV-Vis
spectroscopy, with a band gap of 3.2 eV identified. When applied as a heterogeneous
catalyst in the photo-Fenton process, it achieved 100% discoloration of methylene blue
(15 mg-L™) at pH 3, using H,0O, (0.003 mol-L™") and 30 mg of catalyst in 50 minutes.
The reaction kinetics follow a pseudo-first-order model. After catalysis, XRD and ICP-
OES analyses indicated possible albite leaching and the presence of Al, Ca, Fe, K,
Mg, Si, and Na in solution, without compromising material stability, which maintained
its performance after six cycles.

The material also exhibited highly reversible pseudocapacitive behavior, with a
capacitance of 45.5 F-g™, an energy density of 36.4 Wh-kg™, and a coulombic
efficiency of 88.8%. The proposed approach represents a sustainable solution for the
reuse of industrial and electronic waste, contributing to clean technologies, the circular
economy, and sustainable development.

Keywords: Lithium-ion battery; Abrasive sludge; Pseudocapacitor; Fenton reactions.
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1. INTRODUCAO

A destinacdo final dos residuos solidos € uma das principais preocupacoes
ambientais globais. A reciclagem tem sido incentivada para reduzir os impactos
ambientais associados ao consumo de matérias-primas e a geragado de residuos
(NAYAK, SATAPATHY e MANTRY, 2022; MA et al., 2021).

A extragao e utilizagdo de rochas ornamentais naturais, como marmore e granito,
estdo em pleno crescimento nos paises em desenvolvimento, o que tem levado a
geracao de uma enorme quantidade de residuos (NAYAK, SATAPATHY e MANTRY,
2022). Uma parcela consideravel de residuos inertes, representando cerca de 58% do
volume total produzido tanto nas minas quanto nas fabricas, surge durante a extragcéo
dos blocos e nas etapas subsequentes de corte, dimensionamento e polimento (EREN
SARICI e OZDEMIR, 2018). Para a producgao de rochas ornamentais, os blocos, apos
extracdo da jazida, passam por varias etapas de beneficiamento, que geram residuo.
Nesse setor, destaca-se o beneficiamento primario, no qual é feita a serragem dos
blocos. A serragem pode ser realizada com fio diamantado ou através de laminas de
teares com o auxilio de uma lama abrasiva composta de agua, granalha de ferro e
calcario ou carbureto de calcio. O uso de calcario ou carbureto de calcio tém o objetivo
de lubrificar e evitar a oxidagéo dos metais presentes na rocha (AGUIAR et al., 2016;
NAYAK, SATAPATHY e MANTRY, 2022). A lama abrasiva utilizada na serragem do
bloco contém uma grande quantidade de Fe. Neves e colaboradores (2012)
verificaram que no processamento de rochas silicaticas o teor médio de silica em torno
dos 60% e 11% de Fe203 (NEVES et al., 2012).

Outra preocupacdo com o destino final dos residuos séo os lixos eletrénicos. O
uso de dispositivos eletrénicos vem aumentando com o crescimento da populagéo e
como resultado ao fendmeno da globalizagdo (ALMEIDA et al., 2019; LEAL et al.,
2022). Tais dispositivos utilizam baterias e pilhas para geracao de energia. As baterias
de ion-Li (LIBs) séo utilizadas em cameras digitais, celulares, notebooks e em diversos
produtos eletronicos (ALMEIDA et al., 2019; LEAL et al., 2022). Essas baterias
possuem uma grande quantidade de cobalto em seu catodo. As remessas de
smartphones em todo o mundo chegou em 1,22 bilhées de unidades em 2024 e em
aproximadamente 174 milhdes de unidades de notebooks em 2024 (STATISTA, 2024).

A preocupacgao, do ponto de vista ambiental, esta apos o tempo de vida util dessas
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baterias. As baterias exauridas geram uma grande quantidade de residuo sélido toxico
devido a grande quantidade de metais contidos nelas (ALMEIDA et al.,, 2019). O
descarte inadequado de residuos industriais e eletrénicos pode resultar na liberacao
de metais potencialmente téxicos no ambiente, que entram na cadeia alimentar e se
acumulam no organismo humano por bioacumulagao e biomagnificagdo. Esses metais
nao sao facilmente metabolizados, acumulando-se principalmente em figado, rins,
0ss0s e sistema nervoso. A exposicdo crénica pode causar efeitos neurotdxicos,
danos renais e hepaticos, alteragcdes cardiovasculares e estresse oxidativo. Dessa
forma, o gerenciamento inadequado desses residuos representa um risco significativo
a saude humana e ao meio ambiente. (LEAL et al., 2022; CHAGNES e POSPIECH,
2013).

Nesse contexto, as pesquisas devem buscar alternativas para inserir os residuos
no ciclo produtivo de novos materiais para que a economia do setor se torne
sustentavel e passe de linear para circular (SILLANPAA et al., 2019; VIDAL et al.,
2014). Com esse intuito, a utilizagdo do residuo de marmore e granito juntamente com
a reciclagem de baterias para formagao de novos materiais se tornam alternativas de
reciclagem que contribuem para tornar o processo de extracdo e beneficiamento das
rochas ornamentais, bem como, a utilizagdo de baterias exauridas, mais sustentavel.
O 6xido misto reciclado através do residuo de marmore e granito e dos residuos das
baterias de ion-Li pode ser utilizado como fotocatalisador na degradagéo de poluentes

e como pseudocapacitor.

1.2RESIDUOS SOLIDOS

1.2.1 Problematica

A gestéo de residuos sélidos (RS) € um dos maiores desafios ambientais do
século XXI. Atualmente, o mundo gera aproximadamente 2,1 bilhdes de toneladas de
residuos solidos urbanos por ano. Esse volume esta projetado para aumentar
significativamente, atingindo cerca de 3,8 bilhdes de toneladas até 2050, caso nao
haja mudangas substanciais nas praticas de gestao de residuos (ALZAMORA et al.,
2022; SHARMA et al., 2021). O problema é geralmente mais intensificado nos paises
em desenvolvimento, devido a cultura ambiental menos avangada, a escassez de
recursos econdmicos e ao quadro juridico e institucional mais fragil (ALZAMORA et

al., 2022). Para os paises desenvolvidos, a gestédo de residuos solidos também é um


https://www-sciencedirect.ez43.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/environmental-culture

21

desafio, abordado através da implementagdo de varios regulamentos, normas e
politicas com uma restritividade cada vez maior (ALZAMORA et al., 2022).
Segundo a norma da ABNT NBR 10.004/2004, os residuos solidos sao

definidos como:

“Residuos nos estados solido e semissolido, que resultam de atividades de
origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servigos e de
varrigao. Ficam incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de sistemas
de tratamento de agua, aqueles gerados em equipamentos e instalagbes de
controle de poluicdo, bem como determinados liquidos cujas particularidades
tornem inviavel o seu langamento na rede publica de esgotos ou corpos de
agua, ou exijam para isso solugdes técnicas e economicamente inviaveis em

face a melhor tecnologia disponivel”. (ABNT , 2004).

Em 02 de agosto de 2010 foi sancionada a Lei n° 12.305/2010 da Politica
Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), trazendo um avanco significativo na politica
ambiental brasileira. A PNRS tem como principal meta a prevencido e reducao da
geragao de residuos, promovendo um consumo mais sustentavel e incentivando a
reciclagem e reutilizagao dos materiais. Seu enfoque abrange um conjunto integrado
de acgdes e estratégias destinadas a recolher e encaminhar residuos como pneus,
agrotoxicos, pilhas e baterias de volta as empresas geradoras através do mecanismo
de logistica reversa. Isso visa garantir uma destinagdo ambientalmente responsavel,
e possibilitar a reintegracado desses materiais na cadeia produtiva, contribuindo para
uma gestao mais eficiente dos recursos naturais (BRASIL, 2010).

Para atingir um desenvolvimento econdmico que concilie prosperidade com
sustentabilidade, é preciso sair de uma economia baseada na escassez, de curto
prazo e com foco no processo, para uma economia baseada no valor, de longo prazo
e com visao sistémica. Um dos caminhos para o enfrentamento desse problema é por
meio de um modelo econdmico circular, que associa o crescimento econbmico a um
ciclo de desenvolvimento positivo continuo, que preserva e aprimora o capital natural,
otimiza a produgao de recursos e minimiza riscos sistémicos, com a administragédo de
estoques finitos e fluxos renovaveis (MOURA et al., 2025; CNI, 2018).

Nesse contexto, as problematicas dos residuos sélidos e dos residuos gerados
da industria de marmore e granito e das baterias de ion litio sdo abordadas nesse
trabalho. Os residuos da industria de marmore e granito enquadram-se como nao

perigosos e inertes (classe Il B) (FIGUEIREDO et al., 2020). A Associag¢ao Brasileira
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de Normas Técnicas (ABNT) classifica as pilhas e baterias como residuos soélidos
perigosos (classe 1) e ndo devem ser descartadas de maneira inapropriada no meio
ambiente. A diferenca na classificacdo decorre principalmente da composi¢ao
quimica, reatividade e potencial de risco ambiental de cada residuo. Os residuos da
industria de marmore e granito sdo constituidos majoritariamente por minerais
estaveis, com baixa solubilidade e reduzido potencial de lixiviagdo. Em contraste,
pilhas e baterias contém metais potencialmente toxicos e eletrdlitos reativos, com

elevado risco de lixiviagado e contaminagao ambiental.

1.2.2 Lama abrasiva da industria de marmore e granito

No Brasil, a atividade industrial de extracdo e beneficiamento de rochas
ornamentais, tais como: granito, marmore, gnaisse, arddsia, entre outras, tem
contribuido para a economia nacional, gerando riquezas e desenvolvimento social. De
acordo com a Associagdo Brasileira da Industria de Rochas Ornamentais
(ABIROCHAS), de janeiro a abril de 2025, o Brasil exportou aproximadamente US$
459,1 milhdes em rochas ornamentais e de revestimento, totalizando cerca de 665 mil
toneladas (ABIROCHAS, 2025). O Espirito Santo (US$ 290,4 milhdes), Minas Gerais
(US$ 30,2 milhdes), Ceara (US$ 19,5 milhdes), Bahia (US$ 4,4 milhdes) e Rio Grande
do Norte (US$ 3,1 milhdes) representam os cinco principais estados exportadores de
rochas ornamentais. O Espirito Santo participou, portanto, com 82% dessas
exportagdes (ABIROCHAS, 2025).

Com os elevados indices de produg¢ao de rochas ornamentais no Brasil € no
mundo, vem aumentando também os residuos gerados no processo, que podem
causar consequéncias negativas a segurangca do meio ambiente e a saude das
pessoas. A produgdo mundial de granito esta estimada entre 309 e 349 milhdes de m?
por ano, dos quais aproximadamente 20-30% se tornam residuos (LOPES et al.,
2021). No Brasil, em 2020, foram gerados mais de 0,8 milhdes de toneladas de
residuos de granito (ABIROCHAS, 2023).

O setor de mineragao e beneficiamento de rochas ornamentais no Brasil tem
como principais atividades a extragéo e o processamento dessas rochas (MOURA et
al., 2024). O beneficiamento primario € a principal etapa, que inclui, entre outros
processos, a serragem de blocos para a obtengao de chapas (placas) semiacabadas.

Esse corte é realizado com o uso de teares, que podem ser equipados com laminas
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de aco convencionais ou fios diamantados. Nos teares convencionais, utiliza-se uma
polpa composta por granalha de aco, cal e agua, também conhecida como “lama
abrasiva” (CALMON e SILVA, 2022) ou Lama de Beneficiamento de Rochas
Ornamentais — LBRO (IEMA, 2022). Essa polpa é descartada apos o desgaste,
gerando um residuo de granulagao fina composto por p6 de rocha e pelos insumos
usados no beneficiamento. A Instrucdo Normativa n°® 11/2016 do Instituto Estadual de
Meio Ambiente e Recursos Hidricos do Espirito Santo — IEMA (IEMA, 2022) determina
a forma de armazenamento dos residuos gerados pelo descarte da LBRO e,
atualmente, a grande maioria das empresas vem seguindo suas premissas. Os
depositos gerados sdo bastante expressivos e estocam materiais com potencial valor
econdmico, visto que varios estudos voltados para o seu aproveitamento demonstram
que é possivel sua utilizagdo como matéria-prima em diversos setores industriais (DE
AZEVEDO et al., 2019). Uma das dificuldades de aplicacdo deste residuo como
matéria-prima nobre se deve a sua heterogeneidade composicional, diretamente
relacionada as caracteristicas intrinsecas das rochas processadas e dos insumos
utilizados em seu beneficiamento (NEVES et al., 2012). Depois da serragem dos
blocos, as placas brutas sdo levadas para as politrizes. Materiais abrasivos e agua
sao usados no polimento. As rochas ornamentais s&o tratadas predominantemente
com resinas poliéster insaturadas e, em menor escala, resinas epoxi, devido a sua
baixa viscosidade, boa penetracdo nos poros e transparéncia. Ocasionalmente,
solucdes acidas sao usadas para limpeza e corantes sdo aplicados para realgar ou
conferir uma cor especifica a chapa. Apds o polimento, as chapas sao recortadas para
obter a forma e as dimensdes desejadas no emprego final. O residuo dessas duas
etapas formado por agua, materiais abrasivos, pé de rocha e, eventualmente, resina,
corante e solugbes acidas € levado para tanque de decantagdo, onde a agua
recuperada € reintroduzida no processo e a pasta semissolida € misturada aos
residuos da etapa de serragem (MOURA et al., 2024). Considerando-se a densidade
média de 2.600 kg.m para as rochas de composicao silicatica, sdo gerados cerca de
5.300 a 16.200 kg de pd6 de rocha a cada bloco serrado (NEVES et al., 2012).
Residuos de granito tém sido utilizados na produ¢ado de compadsitos ceramicos
(ACCHAR et al., 2016; XAVIER et al., 2019); concretos (GHORBANI et al., 2018;
SHARMA et al., 2017), argamassas (DE AZEVEDO et al., 2019; RAMOS et al., 2013),
cimento (LI et al., 2013; MEDINA et al., 2017) e como pigmento inerte em tintas de
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construcdo (LOPES et al. 2019). Poucos estudos exploram a valorizagédo
catalitica/fotocatalitica da fracao férrica da LBRO.

Neves e colaboradores caracterizaram a LBRO recuperada a partir do
processamento de rochas silicaticas e verificaram que possuem teor médio de silica
em torno dos 60% e 11% de Fe203 (NEVES et al., 2012).

O residuo de ferro proveniente da serragem dos blocos de granito apresenta
alta atividade e grande potencial para o tratamento de efluentes por meio do sistema
redox (Feo /Fe304). Os estudos demonstram que a associagdo entre o ferro metalico
e a magnetita confere uma alta atividade ao sistema devido a formagéo de Fe?* na
superficie do compdsito, tornando-o um material para potencial aplicagdo para o
tratamento de efluentes aquosos (SOUZA, OLIVEIRA e LAGO, 2010).

1.2.3 Bateria de ion-Li

As baterias de ion-litio sdo bastante populares, sendo utilizadas em computadores
pessoais, telefones celulares, equipamentos eletronicos portateis, cameras de video,
entre outros. Sao recarregaveis e com maior capacidade de armazenamento de
energia, atualmente existentes no mercado. Em termos comparativos, uma bateria de
ion-litio pode armazenar 150 watts-hora de eletricidade em 1 kg de bateria. Um pacote
de bateria de Ni-MH (niquel-hidreto metalico) consegue armazenar de 50 a 70 watts-
hora. Uma bateria de chumbo-acido tem a capacidade de armazenar apenas 25 watt-
hora por quilo (BEARD, 2019). Sdo muito mais leves do que outros tipos de baterias
recarregaveis do mesmo tamanho, ndo é preciso descarrega-las totalmente antes da
recarga (efeito memodria) e conseguem suportar centenas de ciclos de
carga/descarga. Apresentam algumas desvantagens, como: sao extremamente
sensiveis a temperaturas altas promovendo sua decomposicéo e pode ocorrer falhas,
como incéndios (ALMEIDA et al., 2023; FREITAS et al., 2011).

As baterias de ion-Litio sdo formadas por células que empregam compostos de
intercalagao e desintercalacao de litio nos eletrodos positivo e negativo. O catodo é
composto por um oOxido misto (LiCoOz2), podendo conter também LiNiOz,
LiMn204,LiCo1xNixO2 e LiFePO4O emprego de diferentes composi¢bes do material
ativo do catodo tem sido realizado para atender as exigéncias da demanda de cada
mercado. Na busca por melhorar o desempenho e diminuir o custo de produgao das

baterias, outros metais, como Al, Cu, Mn, Ni e Fe sdo empregados na substituicdo do
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cobalto, que possui um alto valor de mercado (AL-THYABAT et al., 2013; COBALT
NEWS 16/4, 2016; LINDEN; REDDY, 2002; NATARAJAN; BAJAJ, 2016). Segundo a
London Metal Exchange (LME), o cobalto chegou a custar US$ 33.922 doélares por
tonelada em margo de 2023, enquanto Ni (US$ 15.275,00), Cu (US$ 9.653,00), Mn
(US$ 1659,00) e Al (US$ 2.470,00) sdo mais baratos (LME, 2025). O material do
catodo é fixado ao coletor de corrente de aluminio (folha de Al). No anodo, o litio
encontra-se intercalado na estrutura do grafite, formando o composto LiCy (0<y<6). O
grafite € o material mais usado por causa da estrutura lamelar, € capaz de intercalar
reversivelmente os ions litio entre suas camadas de carbono sem alterar
significativamente sua estrutura. Este material é fixado ao coletor de corrente que é
uma folha de cobre (BEARD, 2019). A distancia entre os dois polos € muito pequena,
normalmente cerca de 50 micrémetros (0,05 mm). Para evitar o contato, eles sao
separados por uma folha de material polimérico, como poliamida ou polipropileno
(BEARD, 2019).

Pode-se observar os principais componentes com maior clareza, conforme
representado na Figura 1 (BARBIERI, 2014).

Figura 1: Principais componentes de uma bateria de ion-Li

coletor de corrente - Al catodo LiCoO; ‘—I

T LB

separador polimérico

FHR s ET

»  coletor de corrente - Cu

= bateria ion-Li
anodo . .

Fonte: BARBIERI, 2014.

Durante o processo de descarga, os ions litio migram desde o interior do material
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que compde o anodo até o catodo e os elétrons movem-se através do circuito externo,
durante a descarga da bateria a reagao que ocorre no anodo € a desintercalagao de
ions litio para e liberagdo de elétrons manter a eletroneutralidade do material, como
mostrado na Reagdo 1 abaixo (FREITAS et al., 2011)

LiyCs(s) — Ce(s) + yLi*(solv) + ye~ (1)

No catodo, ocorre a intercalagéo de ions litio em sua estrutura:

LixCoOzs) + yLi*(solv) + ye~ — Lix+yCoO2s) (2)
Consequentemente, a reagéo global de descarga é:

LixCoOz2s) + LiyCe(s) — Lix+yC0Oz2s) + Ces) (3)

Sendo que um par de eletrodos fornece um potencial de circuito aberto no
intervalo de 3,0 V a 3,5V, a temperatura ambiente (FREITAS et al., 2011).

A representagao deste processo esta apresentada na ilustragdo da Figura 2.

Figura 2: Esquema do processo eletroquimico de uma célula de bateria de ion-Li
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Fonte: ALMEIDA, 2023.
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O grande crescimento da producédo e do consumo de pilhas e baterias produz
impactos ambientais preocupantes. Segundo dados do governo federal, em novembro
de 2024, o Brasil registrou mais de 263 milhdes de linhas ativas na telefonia movel
(GOV, 2024). Estima-se que a geracao de residuos de baterias usadas chegara de
200 a 500 t/ano, com teores de cobalto entre 5 € 20% m/m, bem como de 2 a 7% m/m
de litio. Segundo Zilda Veloso, gerente de Residuos Perigosos do Ministério do Meio
Ambiente (MMA), no ano de 2010, foram recolhidas cerca de oito milhdes de pilhas e
baterias no Brasil e recicladas cerca de 8 mil (MMA, 2023).

Com o aumento do consumo de pilhas e baterias e, consequentemente, o
crescimento de sua produgao trazem consigo impactos ambientais e econdmicos
preocupantes. As baterias ion-Li apresentam uma vida util de 1 a 3 anos, com isso,
para os proximos anos, tem-se o aumento da sua participacdo no chamado lixo
eletrénico ou e-lixo (e-waste).

Segundo dados da UNU (UNIVERSIDADE DAS NACOES UNIDAS), um recorde
de 53,6 milhdes de toneladas de residuos eletrénicos foi gerado em todo o mundo em
2019, o que representa um aumento de 21% em apenas cinco anos. O estudo prevé
que o lixo eletrénico global (produtos descartados com uma bateria ou plugue elétrico)
chegara a 74 milhdes até 2030. Isso faz com que o e-lixo seja o fluxo de residuos
domésticos que mais cresce no mundo, devido ao grande consumo de equipamentos
elétricos e eletrdnicos, ciclos de vida curtos e poucas opgoes de reparo. Apenas 17,4%
dos residuos eletrénicos em 2019 foram coletados e reciclados. Isso significa que o
ouro, a prata, o cobre, platina e outros materiais recuperaveis de alto valor avaliados
em US$ 57 bilhdes - uma soma maior que o Produto Interno Bruto da maioria dos
paises - foram largamente despejados ou queimados em vez de serem coletados para
tratamento e reutilizagdo (UNU, 2024).

Diante desses contextos, € fundamental para sociedade que pesquisas
cientificas e tecnoldgicas sejam desenvolvidas para implementacao de um sistema de

coleta, descarte e reciclagem de pilhas e baterias.

1.30XIDOS SEMICONDUTORES

Oxidos metalicos formam uma classe bem conhecida de semicondutores,
notaveis por suas varias aplicagdes na ciéncia e tecnologia. Esses o6xidos séo

amplamente utilizados como catalisadores, sensores eletroquimicos, dispositivos de
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armazenamento de energia, dispositivos Opticos e adsorventes, gragas as suas
propriedades de superficie, facilidade de producao, excelente estabilidade quimica,
baixo custo e abundancia na natureza (LIU et al., 2021; KANAKKILLAM et al., 2020).

Os semicondutores se diferenciam dos isolantes e condutores pelo valor da
energia de banda (band-gap - EQ). O band-gap é a diferenga de energia entre a banda
de valéncia (BV) e a banda de conducéo (BC). Nos isolantes, a grande energia de
banda impede o movimento dos elétrons da BV para a BC. Nos condutores, ha uma
sobreposicao entre a BV e a BC, facilitando o movimento dos elétrons. Os
semicondutores possuem uma energia de band-gap intermediario, permitindo algum
grau de excitacdo (ALULEMA-PULLUPAXI, P. et al., 2021). Os valores tipicos da
energia do band-gap em semicondutores ficam entre 0,1 e 4 eV; quanto maior o band-
gap, menos provavel sera a transferéncia de um elétron da BV para a BC. A banda de
absorgao esta inversamente ligada ao band-gap, o que determina a atividade
fotocatalitica em comprimentos de onda de luz UV ou visivel (ALULEMA-PULLUPAXI,
P. et al., 2021).

O band-gap é um paréametro importante, pois ele nfluencia a faixa espectral
absorvida e, em conjunto com as posigdes de banda e a dindmica e /h*, condiciona a
eficiéncia fotocatalitica eg./h%,)egc/hty. Essa atividade fotocatalitica de um
semicondutor sera melhor explicada na secéo 1.6.2.

Os oxidos semicondutores apresentam vantagens praticas significativas em
relacdo aos materiais condutores, especialmente pela possibilidade de controle do
fluxo de cargas elétricas. Diferentemente dos condutores metélicos, que possuem
bandas de valéncia e conducao sobrepostas ou separadas por um gap energético
desprezivel, conduzindo eletricidade de forma continua em condi¢gdes normais, os
semicondutores possuem um band gap intermediario, que permite a modulagao de
sua condutividade. Na pratica, isso significa que os semicondutores podem alternar
entre comportamentos isolante e condutor mediante estimulos externos, como
variagao de temperatura, aplicacdo de potencial elétrico, incidéncia de radiagdo ou
dopagem com impurezas. Essa caracteristica possibilita 0 uso desses materiais como
interruptores eletrénicos controlaveis, fundamento do funcionamento de transistores,
dispositivos l6gicos e circuitos integrados. Essa capacidade de “ligar” e “desligar” a
conducao elétrica, inexistente em materiais condutores convencionais, foi
determinante para o desenvolvimento da microeletrénica moderna e para a revolugao

tecnoldgica associada aos sistemas computacionais (CALLISTER e RETHWISCH,


https://www-sciencedirect.ez43.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/absorption-spectra
https://www-sciencedirect.ez43.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/absorption-spectra
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2018).

1.3.1 Oxidos de ferro

Os 6xidos de Fe chamam bastante atencgao, pois possuem intervalos de bandas
adequados para absorc¢ao de luz visivel. A hematita (Fe203) € um dos promissores
fotocatalisadores devido ao seu band-gap estreito (2,1 eV) (KAY, CESAR, GRATZEL,
2006; KIM, et al., 2013).

Zheng et al. (2015) sintetizaram nanoparticulas de Fe203 e as utilizaram como
fotocatalisadores na degradagdo de corantes organicos téxicos, como vermelho
congo, vermelho eosina e azul de metileno. No estudo, 0,2 g do material foram
suspensos em 200 mL de solugdes aquosas dos corantes (10 mg L™'). As solugdes
foram agitadas por 1 h no escuro para garantir o equilibrio adsorgéo-dessorgao.
Posteriormente, as solugdes foram expostas a irradiagao de luz visivel (lampada de
xendnio de 800 W) em temperatura ambiente. Os resultados da descoloragao apos
50 min de reagdo para os corantes vermelho congo, vermelho eosina e azul de
metileno foram iguais a 93%, 63% e 57%, respectivamente, sendo considerados
excelentes pelos autores (ZHENG et al., 2015).

Alburaih et al. (2022) também sintetizaram nanoparticulas de Fe203 para
aplicacdo em fotocalise. Nesse trabalho, 10 mg do catalisador foram misturados em
50 mL de solugdo do corante azul de metileno (5 mg.L"). A solugéo foi colocada no
escuro sob agitacao por 30 min para atingir o equilibrio adsor¢ao-dessorgcéo. O
experimento ocorreu sob exposi¢ao a luz solar e, apés 1 h, 91,2% do corante foi
degradado, provando o potencial desse material na remediagdo de aguas poluidas
(ALBURAIH et al. 2022).

A rapida recombinagdo do par fotogerado (ez./h},) € baixa condutividade
podem limitar a eficiéncia da Fe203 como fotocatalisador (ISMAEL, 2021). Para
resolver essas limitacbes, a atividade fotocatalitica e a estabilidade quimica dos
Oxidos a base de Fe podem ser ajustadas por 6xido metalico multicomponente
(ISMAEL, 2021). As ferritas sdo uma classe desses materiais e tém sido consideradas
candidatas potenciais a fotocatalisadores eficientes devido aos seus estreitos band-
gaps que absorvem a luz visivel (ISMAEL, 2021).

A férmula estrutural geral de uma ferrita pode ser escrita como MFe204, onde
M significa o ion metalico divalente como, Fe, Co, Ni, Mn, Mg, e Zn, etc. ou uma
combinagao desses ions (SOUFI et al., 2021). Dentre as ferritas, destacam-se as com
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estrutura cristalina do tipo espinélio, cujo nome €& proveniente do mineral espinélio,
MgAI204 (SOUFI et al., 2021). A estrutura cristalina do espinélio tem 8 posi¢gdes com
simetria tetraédrica e 16 posi¢gdes com simetria octaédrica, isto €, os ions de oxigénio
circundam os ions metalicos formando tetraédricos e octaédricos (XUE et al., 2016).
A distribuicdo de cada metal depende de sua afinidade para as duas posicoes. Essa
afinidade depende da energia de estabilizagao, dos raios idnicos da especificagcéo, do
tamanho dos intersticios, do método de sintese e das condigdes empregadas durante
o tempo de sintese (KEFENI, TITUS, MAMBA, 2017). O tipo e a distribuicdo dos
cations nos sitios tetraédricos e octaédricos tém uma implicacédo significativa nas
propriedades fisicas e quimicas das nanoparticulas de ferrita (KEFENI, TITUS,
MAMBA, 2017). Se o ion divalente estiver no sitio tetraédrico e o trivalente no sitio
octaédrico a ferrita é dita espinélio normal. Mas, se os ions divalentes estiverem no
sitio octaédrico e os trivalentes no sitio tetraédrico e octaédrico, a ferrita é dita como
espinélio inversa. Podemos representar as ferritas de espinélio normal e inversa como
(M?")[Fe3*]04 e (Fe3*)[M?*Fe3']04, respectivamente, onde os ions entre parénteses
estdo no sitio tetraédrico e os ions entre os colchetes estao no sitio octaédrico (SOUFI
et al., 2021). A Figura 3 apresenta a estrutura do espinélio de ferrita.

Figura 3:Estrutura cristalina da ferrita de espinélio com as respectivas posicoes relativas de cada ion
na estrutura espinélio e intervalos tetraédrico e octaédrico

. Oxigénio

@ sitio tetraédrico (A)

@ Sitio octaédrico (B)

Fonte: Adaptado de YU et al., 2020
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A distribuicdo dos cations bivalentes e trivalentes em algumas ferritas do tipo

espinélio € mostrada na Tabela 1.

Tabela 1: Distribuicdo de cations estrutural em diferentes tipos de ferritas espinélio.

Distribuicao de cations

Ferrita do tipo espinélio Sitios tetraédricos Sitios octaédricos Estrutura espinélio
CdFe204 Cd# Fe3* + Fe3* Normal
ZnFe204 Zn?* Fe3* + Fe3* Normal
MgFe204 Fesd* Fe3* + Mg?* Inverso
NiFe204 Fe3* Fe3* + Ni2* Inverso
CoFe204 Fes3* Fe3* + Co?* Inverso
CuFe204 Fes3* Fe3* + Cu?* Inverso
FesO4 Fes3* Fe?* + Fe3* Inverso

Fonte: Elaboragéo proépria, (2025).

As ferritas e suas potenciais propriedades estruturais, elétricas e magnéticas
sao materiais promissores para aplicagcdes em amplas vertentes e apresentam
multifuncionalidade quanto a sua utilizacdo. Estudos da literatura apresentam
aplicagbes como materiais magnéticos (LI et al., 2010a), como adsorventes para a
remocao de metais pesados, corantes e aguas residuais, como catalisador e
fotocatalisador para remover diferentes poluentes (MOURA et al., 2017; SOUFI et al.,
2021) ou como pseudocapacitores (MORAIS et al., 2020). Elas podem ser usadas
como agentes de contraste, hipertermia, liberagdo de medicamentos,
sensores/biossensores em aplicagdes biotecnolégicas e médicas, em dispositivos
eletrénicos, dispositivos de micro-ondas, protecao de interferéncia eletromagnética e
midia de gravagao (SOUFI et al., 2021; ZAAG, 2021). A superficie da ferrita do tipo
espinélio contém principalmente locais octaédricos e a sua atividade catalitica esta
relacionada com os cations desse sitio (ZAAG, 2021).

Devido a sua baixa energia de band-gap, as ferritas podem absorver luz visivel,
inclusive a luz sola para gerar pares eg./hz,°) € espécies de radicais superdxido (O27),

que sao responsaveis pela degradag¢ao de contaminantes organicos como corantes e
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antibiéticos (ISMAEL, 2021). A Figura 4 mostra as lacunas de bandas de
fotocatalisadores ativos de luz UV e visivel. Pode-se observar que TiO2, ZnS e SrTiOs,
s6 sao ativos sob irradiagdo UV devido aos seus amplos band-gaps, enquanto ferritas
como CaFe204, MgFe204, ZnFe204, CdS e WO3 podem utilizar efetivamente a luz
visivel devido a intervalos de bandas menores. E importante usar semicondutores com
band-gap estreito para utilizar a energia da luz visivel, em vez daqueles com band-
gap amplo, que sdo responsaveis pela degradagao de contaminantes organicos como
corantes e antibioticos (ISMAEL, 2021). A Figura 4 mostra as lacunas de bandas de
fotocatalisadores ativos de luz UV e visivel. Pode-se observar que TiO2, ZnS e SrTiOs,
s6 sao ativos sob irradiagao UV devido aos seus amplos band-gaps, enquanto ferritas
como CaFe204, MgFe204, ZnFe204, CdS e WO3 podem utilizar efetivamente a luz
visivel devido a intervalos de bandas menores. E importante usar semicondutores com
band-gap estreito para utilizar a energia da luz visivel, em vez daqueles com band-
gap amplo (ISMAEL, 2021).

Figura 4: band-gap e a posi¢do da banda de condugdo (CB) e da banda de valéncia (VB) das ferritas
de espinélio em comparagado com outros fotocatalisadores de grande band-gap.

29

Zo¥e, 0
SeTI0, Zos*
— O——
! Z Cas
CaFe,0,' MgFe, 0 - e
TiO* AgNOJ
oc 21 > . - o > WO, e’
— v > Fe,0, > > sud
[o70) o = . “
= [ g ‘ -, -
() ” " 3
c , o
(W) < - "
o a R
-
2 -~
— — Lt
—1
-‘ 1 -

Fonte: Adaptado de ISMAEL M, 2021.

A estrutura da ferrita de cobalto pode ser representada pela notacao
Fe3*[Co?*Fe3*]0s, devido ao fato do ion divalente Co ter preferéncia pelos sitios
octaédricos (JIANG et al., 2016). E um material magnético que possui alta estabilidade
quimica, grande magnetizacdo, dureza mecanica, resisténcia ao desgaste e
isolamento elétrico (ANDERSEN, CHRISTENSEN, 2015; KHAN et al., 2015). Essas

propriedades o tornam um material promissor para dispositivos de armazenamento de
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alta densidade, sensores, fotocatalisadores semicondutores, ferrofluido, hipertermia,
ressonancia magnética (RM), separagdo magnética, fotodetectores, comportamento
optico magnético, elétrico e antibacteriano (SOUFI et al., 2021).

A grande magnetizagdo desses materiais permite uma rapida e eficaz
separagao de solugdes aquosas a partir de um ima, desta maneira, evita-se a
presenca de Fe?* e Fe3* no efluente, sem a necessidade de qualquer tratamento
adicional. Sdo também estruturas porosas que possuem sitios eficazes para a
remogao de poluentes, em solugdo aquosa (KHAN et al., 2015; REN et al., 2015).
Apresentam um valor de band-gap de 1,76 eV (ISMAEL M, 2021).

Vinosha e Das (2018) fabricaram nanoparticulas de ferrita de cobalto por rota
de co-precipitagao, foram empregadas na degradacao foto Fenton do corante azul de
metileno. A taxa de degradacgéao foi de quase 99,3% em 75 min (ANNIE VINOSHA;
JEROME DAS, 2018; QIU et al., 2016). Kalam et al. (2018) prepararam nanoparticulas
de ferrita de cobalto usando método solvotérmico modificado para a degradacéo do
azul de metileno na presenga de H202 e luz visivel. Os resultados mostraram 80% de
degradacao do azul de metileno em 140 min (KALAM et al., 2018). Moura et al. (2017)
utilizaram reagao foto Fenton heterogéneo para degradacdao do azul de metileno,
usando 30 mg de CoFe204 como catalisador, em pH 3,0, e 8 mL de H202, obtendo a
porcentagem de eficiéncia de degradacao igual a 61,5%, 87,3% e 87,7% para Fe3Os4,
CoFe204-R (reagente comercial) e CoFe20s-LiBs (reciclada de bateria),
respectivamente, apos 420 minutos, demonstrando que a dopagem melhorou a
eficiéncia das reacdes (MOURA et al., 2017).

Souza et al. (2021) sintetizaram ferrita de cobalto por um novo e nao
convencional procedimento de coprecipitagao seguido por um tratamento hidrotérmico
assistido por micro-ondas, empregando-a na degradacgédo foto Fenton da lignina,
obtendo a degradagao de 25% do composto apds 4 horas de reagédo. Gerbaldo et al.
(2022) utilizaram ferrita de cobalto para degradar 86 a 83% de 40 ppm de diclofenaco
de sédio em 4 h. Os autores concluiram que o processo fotocatalitico ocorre via
mecanismo radical e que houve formacdo de acidos de cadeia curta, como acido
oxalico e acido acético, como subprodutos da fotodegradacao do diclofenaco de sédio.
A cinética da reacgao obtida pode ser descrita pelo modelo de primeira ordem com um
coeficiente de correlagao linear R?> 0,95 (DE SOUZA et al., 2021; GERBALDO et al.,
2022).
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1.4 INDUSTRIA TEXTIL
1.4.1 Contaminagao do ambiente por corantes.

O problema crescente da poluicdo ambiental esta diretamente relacionado ao
desenvolvimento socioecondémico, sobretudo a poluigdo orgéanica das aguas, que €
causada por diversas fontes, como por exemplo, pela industria téxtil (MA et al., 2021).
Apesar de a industria téxtil ser essencial para a economia do pais, com um
faturamento de 190 bilhdes de reais em 2021 (ABIT, 2021), ela utiliza de uma grande
quantidade de agua potavel em diversas operagdes de sua cadeia produtiva sendo a
principal fonte de descarga de efluentes (KUMAR et al., 2022; SINGH et al., 2021).

O tingimento e acabamento continuam sendo as etapas com maior geragao de
efluentes na industria téxtil, responsaveis por cerca de 80% ou mais do volume total
de agua residual. Em sistemas convencionais, o consumo de agua nos processos de
tinturaria e acabamento normalmente varia entre 100 e 200 L por kg de tecido,
dependendo do tipo de fibra e dos produtos quimicos utilizados, e boa parte desse
volume se transforma em efluente se néo ocorrer reuso interno ou tratamento eficiente
(OKAFOR et al., 2021). Em 2021, foram produzidos 2,16 milhdes de toneladas de
tecido (ABIT, 2021). Estima-se que o volume de efluente gerado em 2021 tenha sido
de aproximadamente 108 a 216 milhdes de litros. Os efluentes gerados apresentam
elevada complexidade quimica e, dependendo da sua origem, podem apresentar altas
vazdes, elevadas cargas organicas, elevada condutividade elétrica — decorrente da
presenca de sais e auxiliares de tingimento adicionados ao processo — além de
coloragdo intensa e pH geralmente alcalino. A contaminagdo associada a esses
efluentes ocorre predominantemente na forma soluvel, o que dificulta seu tratamento
e potencializa os impactos ambientais (NAGEL et al., 2012). A composicdo de um
efluente em uma industria de processamento téxtil caracteriza normalmente por
apresentar:

o Cor intensa, devido a grande quantidade de corante que nao foi fixado a fibra

no processo de tingimento;

o Altas temperaturas, devido a utilizagdo desta para as etapas no
processamento;
o Grande quantidade de DQO (Demanda Quimica de Oxigéneo) refrataria devido

a corantes de alta massa molecular;
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o Altas concentragdes de sais e metais.

Os corantes sempre despertaram fascinio na humanidade devido a coloracao
que conferem aos tecidos. A industria téxtil utiliza uma variedade de classes de
corantes dispersos, reativos, acidos, basicos, diretos, azodicos e sulfurosos. Os
corantes sulfurosos e dispersos sao insoluveis em agua e, portanto, sdo mais faceis
de separa-los do efluente. Os corantes reativos, diretos, basicos e acidos sao
altamente soluveis em agua e sua separagdo por processos convencionais €
dificultada (HASSAN e CARR, 2018).

Durante o processo de tingimento, na industria téxtil, os corantes se fixam a
fibra por meio de ligagdes quimicas (AL-TOHAMY et al., 2022). No entanto, os
corantes que nao sao fixados a fibra acabam sendo descartados na agua de lavagem,
representando um grande problema ambiental, pois sao toxicos e de dificil remogao
pelos tratamentos convencionais de efluentes (AL-TOHAMY et al., 2022). Portanto, é
essencial que as atividades industriais estejam em conformidade com as leis e normas
ambientais, como a Lei dos Crimes Ambientais (Lei n°® 9.605/98) e a resolugéo
CONAMA (n°430/11), para minimizar os impactos ambientais causados pela utilizagao
de corantes (CONAMA, 2011).

Dentre os corantes altamente utilizados na industria téxtil, temos o corante azul
de metileno (AM), um corante sintético orgénico, basico e catiénico e, de acordo com
a International Union of Pure and Applied Chemisty (IUPAC), pode ser denominado
como 3,7-bis(dimetilamino)-fenotianizas-5-cloro. Ele é aplicado em grande quantidade
para tingimento de 13, seda e algodao (OLADOYE et al., 2022). Sua estrutura, disposta
na Figura 5, é composta por trés anéis aromaticos que constituem um sistema

altamente conjugado.

Figura 5: Estrutura molecular do corante azul de metileno.

4
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Fonte: DOMINGUINI et al. (2014).
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A inalagcdo do AM causa dificuldade respiratéria e sua ingestdo pode causar
voémitos, nauseas, gastrite e diarreia (SINHA et al., 2023). Segundo Harijan et al.
(2022), uma exposicao direta e de longo prazo ao corante AM pode causar alteragdes
dérmicas, queimaduras oculares, cianose, doencgas cardiovasculares, entre outras
(Harijan et al., 2022).

A toxicidade associada aos efluentes industriais pode estar relacionada com a
presenga de compostos recalcitrantes (ou refratarios), que sdo compostos que nao
sdo biodegradados pelos organismos normalmente presentes em sistemas bioldgicos
de tratamento. Devido ao efeito de acumulagdo, podem atingir concentragdes
superiores a dose letal de alguns organismos, como invertebrados e peixes, levando
a ocorréncia de morte. Além disso, os efeitos cancerigenos e mutagénicos
eventualmente podem ser observados em seres humanos como resultado da
bioacumulagdo ao longo da cadeia alimentar. Esses efluentes também podem
modificar o ecossistema dificultando a penetragdo da radiagao solar, diminuindo a
transparéncia da agua, a realizagdo do processo de fotossintese e também a
solubilidade dos gases (MANENTI et al., 2014). Sendo assim, para a preservagao do
ambiente e a conformidade com as Leis ambientais, esses efluentes devem ser

tratados antes de serem descartados no meio ambiente.

1.4.2 Tratamento dos efluentes téxteis

A poluigdo do ciclo global da agua com contaminantes organicos persistentes
continua a ser um dos principais desafios do século XX| (KEFENI, MAMBA, MSAGATI,
2017). A contaminagao hidrica compromete a saude publica, os ecossistemas
aquaticos e a economia regional (KEFENI, MAMBA, MSAGATI, 2017). Portanto,
existe a necessidade de remover esses poluentes persistentes dos efluentes antes de
descarrega-los nos sistemas aquaticos receptores (SOUFI et al., 2021).

Os processos para descoloracao das aguas de efluentes podem ser classificados

genericamente como bioldgico, fisico e quimico, representados pela Figura 6.

Figura 6: Classificagdo dos processos utilizados em tratamento de efluente téxtil.
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TRATAMENTO DE EFLUENTES

BIOLOGICO FiSICO
AEROBICO || [ ANAEROBICO DECANTAGAO FILTRACAO
enziMATico ||| LoboaTvADO [ ADSORCAO OSMOSE REVERSA
QuIMICO
INCNERAGAO |1 |  PoA's
ELETROQUIMICO || [ H.0;
OZONIZAGAO L CLORAGAO

Fonte: Adaptado de DONADIA, 2011.

Técnicas fisicas incluem principalmente sedimentacao (LIN et al., 2017),
adsorcao (MUSTAFA E ASMATULU, 2020), e separacdo de membrana (YANG et al.,
2018). Os métodos de tratamento biolégico comumente usados sdo os sistemas de
lodo ativado e biofilme (SGROI et al., 2020; ZHANG et al., 2020c). No entanto, a
maioria desses métodos néo € capaz de degradar completamente os poluentes nas
aguas residuais ou geram compostos secundarios que ndo podem ser separados
apds o tratamento, além de possuir altos custos de investimento e operacéao,
suscetibilidade a formacao de lodo e longos ciclos de pré-preparo (MA et al., 2021).
Sendo assim, uma tecnologia eficiente de tratamento de agua, que envolve a oxidagao
e a degradagao da matéria organica séo os processos de oxidagao avangados (POAs)
(MA et al., 2021).

1.5PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Processos oxidativos avangados (POAs) sao tecnologias alternativas
emergentes para a remocao eficiente de poluentes orgéanicos. Os principais POAs,
inclui reacdes Fenton, oxidagao fotocatalitica, reacdes de oxidagao eletroquimica,
oxidagao sonoquimica, POAs baseados em radicais sulfato (RS-POAs), etc., eles

degradam totalmente poluentes organicos através da geragédo de espécies reativas
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de oxigénio (EROs), incluindo radicais hidroxilas (HO¢), radicais de superéxido (Oz2),
e sulfatos (MA et al., 2021). Além disso, os POAs podem ser classificados quanto ao

tipo de sistema (homogéneo ou heterogéneo), como mostrado na Tabela 2.

Tabela 2: Diferentes POA’s utilizados para a remogao de corantes de solugdes aquosas.

Homogéneos Heterogéneos
Ozonizacéao Oxidagao fotocatalitica
(O3, O3/H202, O3/UV, O3/H202/UV) (UV/ITiO2, UV/ZnO, UV/CdS)
Oxidacao fotocatalitica Processo Fenton/fotoFenton
(UV/H202, UV/CI,, UV/IFe?") (Fe203/UV/H202, NiFe204/H202/UV)
Processo Fenton/foto Fenton Ozonizacgao fotocatalitica
(Fe?*/H202, Fe?*/H,0,/UV) (MnO/03/UV, TiO2/03/UV, C/03/UV)
Irradiagdo com ultrassom Oxidacao catalitica (MnO., Al203, SiO>)

Fonte: Adaptado de PERAMUNE et al., 2022.

Como um radical livre comum, OHe tem forte capacidade oxidante, com
potencial de oxidagao de 2,8 V vs SHE, perdendo apenas para o fluor 2,87 V (MA et
al., 2021).

O radical hidroxila no meio reacional é capaz de degradar n&do seletivamente a
maioria dos contaminantes organicos e organometalicos até a sua completa
mineralizagao em COz2, agua, e ions inorganicos (MA et al., 2021).

A degradacao de poluentes organicos (RH) via radical HO+ podem ocorrer por
mecanismos diferentes como abstragcado de atomo de hidrogénio, adigéo eletrofilica e
transferéncia eletronica (NOGUEIRA et al., 2007).

(a) Abstragcdo de hidrogénio:

Os radicais HO+ sdo capazes de abstrair atomos de hidrogénio de poluentes
organicos formando radicais orgéanicos (R¢) (Equacao 4), onde R geralmente é uma
cadeia alifatica. Em seguida, ocorre a adi¢gao de oxigénio molecular formando radicais
peroxido (ROz2¢) (Equagéao 5). Esses radicais RO2¢ sédo intermediarios que dao origem
a uma série de reagbes em cadeia que podem levar a degradacao do poluente até

CO2, H20 e sais inorganicos.

RH + HO « > R e + H,0 (4)
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(b) Adicéo eletrofilica:
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(5)

O resultado da adigao eletrofilica de radicais HO+ a hidrocarbonetos que

possuem ligagbes m (insaturados ou aromaticos) também resulta na formagao de

radiais organicos (Equagao 6), assim como para as reagdes de abstragdo de

R R
e S
R R R R

hidrogénio.

(c) Transferéncia eletronica:

As reacgdes de transferéncia eletrbnica ocorrem quando as reagdes de

abstracao de hidrogénio e adigao eletrofilica sdo desfavorecidas, como no caso de

hidrocarbonetos clorados (RX, onde X = Cloro) (Equagéo 7).

RX+ HOe— RX* e + OH™

(7)

A aplicagdo de diferentes POAs para degradagdo de poluentes de aguas

residuais estdo resumidos na Tabela 3.

Tabela 3:Condi¢gbes experimentais e a eficiéncia de degradacao de poluentes de aguas residuais

pelos POAs.

Catalisador/
Eletrodo

Método Contaminante

Condigoes
experimentais
ideais

Eficiéncia

Ref.

Oxidagéo Rh B 10% em peso de GO/TiO,

fotocatalitica

Oxidagéo AG-25 10% em peso de GO/TiO,

fotocatalitica

Oxidagao de Fe?, H0,

Fenton

Laranja G

Concentragao: 20
mg/L, catalisador
1,0 g/L, pH: 4,
Tempo: 75 min,
Luz (I max): 554
nm

Concentragao: 40
mg/L, catalisador
1,0 g/L, pH: 6,
Tempo: 3 h, Luz (I
max): 642 nm

Concentragao:
2,21x10°% para
1,11x10*  mollL,
pH: 4, HzOz
dosagem: 1x1072
mol/L,
[H202)/[Fe?]
286:1, Tempo: 1 h

Degradacéo:
100%

Degradagao: 97%

Descoloragao:
94,6%

ADLY et al., 2019

ADLY et al., 2019

SUN et al., 2009



Oxidagédo Sono-
Fenton

Ozonizagao

Oxidagao
eletroquimica

RS-POAs

Vermelho direto
81

Metileno B (MB)

Azul reativo 19

Rh B

F62+, H202

03

Anodo: 3D-BDD, catodo:

Ago inoxidavel

MnO., PMS

Concentragao: 50
mg/L, pH: 3, H.O;
dosagem: 5,1x10
5 mollL, Fe*
dosagem:

0,2mg/L, Tempo:
75 min, frequéncia
ultrassénica: 120
kHz, 60 W

Concentragao
corante: 400
mg/L, Taxa de
fluxo de ozénio-ar:
120 L/h, pH: 12,
Tempo: 2 h

Corrente: 0,3 A,
Eletrolito: 0,1
mol/L NaySOy,
Tempo: 90 min

Concentragdo de
Rh B: 20 mgl/L,

Descoloragao:
99%
Mineralizagéo:
66,7%

Redugéao
64.96%

Descoloragao:
100%

Degradagéo:
100%

COD:
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HARICHANDRAN e
PRASAD, 2016

TURHAN et al., 2012

MElI et al., 2019

LIU et al., 2020d

PMS dosagem: 2
g/L, Tempo: 5 min

O uso de peroxido de hidrogénio como oxidante para formagédo de radicais
hidroxilas pode ser estimulado através da radiagao ultravioleta e/ou da adigao de
catalisadores, como ferro, conforme mostrado nas Tabelas 2 e 3. Essa reacgéo é
conhecida como sistema foto Fenton heterogéneo. A utilizacdo de ferro como
catalisador € economicamente viavel devido a ampla abundancia desse elemento na

natureza

1.5.1 Sistema Fenton

Henry John Horstman Fenton relatou pela primeira vez em 1894 um processo
de oxidagdo avangada, em que os radicais hidroxila (HO*) sdo obtidos por reag¢des
dos ions ferrosos (Fe?*) e perdxido de hidrogénio (H202). Essa reagéo ficou conhecida
como reagao de Fenton e é um dos sistemas mais ativos para a oxidacdo de
compostos organicos em agua; esta reatividade € devida a geragao in situ de espécies
altamente oxidante (BOKARE, CHOI, 2014). A reagao gera radicais hidroxilas através
da reducgéo do perdxido de hidrogénio e a oxidacdo de ions Fe?* a ions Fe3®*, como
mostrado na Equagéo 8 (RAMOS et al., 2021b)

Fe?* + H,0, —» Fe3* + HO « + OH™ k=50—-80mol 1 Ls?t (8)
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O HO’ reage com o peréxido de hidrogénio para produzir radical hidroperoxila
(Equacédo 9), HOO" que reage com ions Fe3* para produzir O2 (Equagao 10) (RAMOS
et al., 2021b):

Fe?* + HO o - Fe3* + OH™ k=25-50x108mol *Ls™t (9)
HO ¢ + HOO « » H,0 + 0, k=14x10"0mol 1 Lst (10)

No entanto, o radical HOO® tem um poder de oxidagado menor em comparagao
com HO, e, consequentemente, € menos reativo em diregao a poluentes organicos.
Além disso, como estas reag¢des sdo muito mais lentas do que a reagao de Fenton ha
acumulagdo de Fe3* no meio, fazendo com que haja formacgéo de lama, na forma de
Fe(OH)s (BOKARE, CHOI, 2014).

O pH para essas reagcdes devem estar numa faixa entre 2,5 e 3,0, em vista
que 0 mesmo exerce uma grande influéncia na eficiéncia das reagdes Fenton, pois
pH superior a 3 ha formacéo e precipitagdo de oxi-hidréxidos férricos Fe(OH)s e pH
abaixo de 2,5 ha excesso de inos H* que podem sequestrar radicais hidroxila
(Equacéao 11), havendo assim uma diminui¢cao na eficiéncia de gradac¢ao (PLIEGO et
al., 2015).

HO« +H* + e~ - H,0 (11)

Apos o processo, o efluente deve ser neutralizado com uma base para ser
despejado ao meio ambiente, gerando quantidades significativas de lama, sendo uma
limitacdo importante do processo devido ao gasto para elimina-la em aterros
sanitarios, e também os gastos com reagentes como acidos e bases (PLIEGO et al.,
2015).

Além do valor de pH, as concentragées de H202 e Fe?* e a razao ([H202]/[Fe?*])
tem um papel significativo com relagao a eficiéncia do processo de Fenton e deve ser
otimizado para cada caso especifico, uma vez que H202 e Fe?* em concentragdes
elevadas podem reagir com "OH prejudicando significativamente a eficiéncia da
reagao (PLIEGO et al., 2015).

Outro fator importante é a eliminagao do ferro no meio ambiente, cujo padrao
de emissdo estabelecido pela resoluggo CONAMA 430/2011 ¢ de 15mg.L?!
(CONAMA, 2011).

O emprego da radiagcdo UV potencializa o sistema Fenton devido a
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fotorredugao de complexos de Fe?®*, regenerando ions Fe?* e formando radicais HOe
(Equagao 12). Também ocorre a fotorredugéo do H202, aumentando a formacao de
radicais HOe (Equacédo 13) (RAMOS et al., 2021b).

[Fe(OH)]** + hv — Fe?* + HO o (A =580nm) (12)

H,0, + hv - 2HO o (A=300nm) (13)

O sistema foto Fenton oferece a vantagem de ser utilizado sob radiagéo solar,
0 que reduz o custo do processo, sendo que promove também uma completa oxidagao
da matéria organica e garantindo assim um processo mais econdmico e
ambientalmente vantajoso (PLIEGO et al., 2015).

Uma alternativa para substituir a utilizagdo de sais de Fe?'/Fe3* como
catalisador homogéneo e evitar a formagéao de lodo, ja que a remocgao deste é custoso
e requer grandes quantidades de produtos quimicos e méo-de-obra, € a utilizagdo de

um catalisador sdlido a base de ferro, chamado de processo foto Fenton heterogéneo.

1.5.2 Processo Foto Fenton heterogéneo e fotocatalisador

Os processos foto Fenton heterogéneo consistem na utilizagado de peroxido de
hidrogénio em conjunto com um catalisador sélido contendo ferro. A fonte de ferro
usado como catalisador para o processo Fenton pode ser uma superficie sélida
incluindo 6xidos minerais ou particulas de silica contendo ferro, além do ferro
adsorvido em outros compostos como carvao e zeolitas (GENG et al., 2021; LIU et al.,
2021a). Como o catalisador utilizado ¢ um solido, entdo ele constitui uma fase
separada dos reagentes e produtos, sendo assim a reagao quimica ocorre na interface
entre as duas fases.

No sistema foto Fenton heterogéneo, os sitios ativos de Fe3* na superficie do
catalisador (=Fe3®*) podem ser reduzidos para formar sitios ativos de Fe?* (=Fe?*)
(Equacéo 14). Com isso, o =Fe?* fica disponivel para reagir com H202 e formar mais
radicais HOe (Equacgdo 15). O =Fe?* também pode ser regenerado facilmente com a
presenca de luz UV (Equagao 16) para dar origem a um novo ciclo de formacgdes de
radicais (DIAO et al., 2018).

epc + = Fe®* — = Fe?* (14)
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= Fe?* + H,0, » = Fe3* + HO™ + HO- (15)
= Fe3* + HO™ + hv — = Fe?* + HO- (16)

Além da reagado de Fenton também pode ocorrer a fotocatalise heterogénea,
que é baseado no uso de semicondutores que apresentam band-gap. Quando estes
materiais sdo irradiados com fotons de energia hv superiores (ou igual) ao band-
gap Eg(hv 2 Eg), pares elétrons e buracos sdo fotogerados (egc/hiy),
desencadeando uma série de reacdes, como mostrado nas Equacgdes de 17 a 28. A
formagao de radicais hidroxila é intensificada devido a novas reagbes que ocorrem

degradando assim o composto organico (PERAMUNE et al., 2022).

Fotoexcitacao:

Catalisador 5 egc + hiy (17)
Recombinacio do par e /h™:
egc + hiy — Catalisador + calor (18)
Formacgao de radicais HO* via lacunas:
OHgyperficiey T hgy — HO® (19)
H;0(adsorviday + hgy — H™ + HOe (20)

Formacgao do ion radical superdxido (05 *):

O2(adsorvido) + €gc = 02° (21)
Formacao do H,0,:
03+ + H* - HOO- (22)
HOO+ + HOO* —» H,0, + 0, (23)
07+ + HOO* - HOO™ + 0, (24)

HOOe¢ + egc » HOO~ (25)
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HOO™ + H* - H,0, (26)
Geracgdo de radicais HO* via H,0,:
H,0, + egc » OH™ + HOe (27)

H,0, + 07+ > OH™ + HOe* + 0, (28)

O processo da fotocatalise pode ser visualizado na Figura 7.

Figura 7:Diagrama esquematico ilustrando o principio da fotocatalise com o uso de um fotocatalisador
heterogéneo.
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Fonte: Almeida, 2023.
O desenvolvimento desses sistemas heterogéneos pode funcionar a um pH

préximo do neutro o que oferece algumas vantagens, como a ndo necessidade de

adicdo de acido e base, sem geracado de lamas e a possibilidade de reciclagem do
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catalisador (PLIEGO et al., 2015).

Desse modo, a utilizacido de éxidos semicondutores como catalisadores —
especialmente ferritas mistas obtidas de residuos — constitui alternativa promissora
para a degradacdo de corantes. A combinagdo com diferentes metais na estrutura
pode gerar efeitos sinérgicos, o que melhora as propriedades cataliticas. Além disso,
devido a interagdo com campo magnético externo, podem ser recuperadas ao final do
processo. Desta maneira, evita-se a presenca de Fe?* e Fe® no efluente, sem a

necessidade de qualquer tratamento adicional.

Nascimento e colaboradores (2021) estudaram a degradacédo de mistura de
compostos utilizados na industria téxtil, o surfactante brometo de cetiltrimetilaménio
(CTAB), os corantes amarelo ouro RNL-150% e azul reativo BF-5G, utilizando
processos oxidativos avancados, como Fenton e foto Fenton, associados a radiagdes
LED e UV-C. O estudo foi conduzido em pH 3,5, [H202] de 50 mg-L"" e [Fe?*] de 3
mg-L'. Concluiu-se que o processo foto Fenton utilizando radiacdo LED nas
condi¢gbes apresentadas foi capaz de degradar 99% dos grupos cromoforos em 180
min.

Benassi e colaboradores (2021), avaliaram a degradagdo do corante azul
indigo empregado em industria téxtil, utilizando os processos Fenton e foto Fenton. A
analise foi realizada em meio acido, com pH 2,8 e a concentracao de corante de 2 g-L-
. As concentragdes de [H202] e de [Fe?*] empregadas foram de 1500 mg-L-' e 75
mg-L™', respectivamente, a eficiéncia de remogao da cor foi de 79,76%.

Magnago e colaboradores (2024) sintetizaram o o6xido misto
(Si02/Zn0O/Fe203/ZnFe204) reciclado a partir do anodo de pilhas alcalinas e da fragao
de silte de rejeitos de mineragdo e aplicaram na descoloragédo do corante azul de
metileno em reagdes de fotocatalise obtendo-se eficiéncia maxima de 96%, apds 30
min de reacgao sob irradiagao solar. Essa eficiéncia se manteve mesmo apds quatro
ciclos sucessivos de descoloracdo (MAGNAGO et al., 2024).

Almeida e colaboradores (2025) sintetizaram CoFe204 reciclado a partir do
catodo da LIB e do rejeito de minério de ferro, exibindo uma eficiéncia de descoloragao
do corante azul de metileno de 98,1% em 60 min sob irradiagéo solar, permanecendo
com uma eficiéncia acima de 92,3% 7 ciclos de reutilizacdo (ALMEIDA et al., 2025).
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1.6 PSEUDOCAPACITOR

A crescente demanda energética e a necessidade de fontes limpas tém
impulsionado o desenvolvimento de tecnologias avangadas de conversao e
armazenamento de energia. Atualmente, os dispositivos utilizados para
armazenamento e conversao de energia incluem baterias (CHEN et al., 2020), células
de combustivel (YUAN et al., 2020), supercapacitores (WANG et al., 2020), entre
outros. Dentre esses, os supercapacitores tém atraido consideravel atengao devido
as suas caracteristicas excepcionais, que incluem alta densidade de poténcia, alta
densidade de energia, rapida taxa de carga e descarga, além de um ciclo de vida
longo (SUN, XU, CHEN, 2021).

Nos supercapacitores, a energia € armazenada por meio da formagdao de uma
camada dupla elétrica, gerada por interagdes eletrostaticas, sem que haja mudangas
quimicas nos materiais ativos do sistema. Esses dispositivos sdo denominados
capacitores de camada dupla elétrica (EDLC, do inglés electric double-layer
capacitor). Durante a descarga, a energia é liberada quando a camada dupla se
desfaz. Em alguns casos, além dos efeitos eletrostaticos, ocorrem reagdes
Faradaicas, similares as que acontecem em baterias e células a combustivel, gerando
pseudocapacitancia. Nesse cenario, o0 dispositivo ¢é classificado como
pseudocapacitor (RAZA et al., 2018; SALANNE, 2017). Pseudocapacitores sdo uma
categoria de supercapacitores nos quais o armazenamento de carga € principalmente
regulado por reagdes redox reversiveis (processos Faradaicos), que ocorrem
juntamente com a contribuigéo eletrostatica (processo fisico).

Atualmente, 6xidos de metais de transigdo, como as ferritas (MFe204, onde M =
Ni2*, Co?*, Zn?*), tém ganhado cada vez mais atengdo como pseudocapacitores (GAO
et al., 2020). Entre eles, CoFe204tem sido extensivamente investigado para
aplicagcbes em pseudocapacitores devido a sua economia, armazenamentos
abundantes, alta capacidade e estabilidade de ciclo.

Kennaz e colaboradores (2018) relataram que CoFe20s4 foi sintetizado por
meétodos hidrotérmicos e de coprecipitacdo usando diferentes precursores, e revelou
uma capacitancia especifica de 429 F/g a 0,5 A/g (KENNAZ et al., 2018).

Liu e colaboradores (2017). sintetizaram material de eletrodo CoFe204/grafeno
usando lodo de laminagdo de aco como fonte de ferro, que mostrou excelente

desempenho eletroquimico com alta capacidade especifica de 166,5 C.g'a
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0,5Ag™" (LIU et al., 2017).

Wang e colaboradores (2011) sintetizaram estruturas mesoporosas de Fe203 com
alta area superficial especifica. As propriedades eletroquimicas dos eletrodos de
Fe203 foram investigados com um sistema de trés eletrodos e por medidas de
voltametrias ciclicas e ciclos de garga/descarga galvonostaticas. O material
apresentou propriedades pseudocapacitivas promissoras, como alta capacitancia
(116,25 F g') e boa retengdo (74,19 % apos 1000 ciclos). Os autores citam que o
material € adequado para supercapacitores e € promissor para outras aplicacbes
como catalise (WANG et al., 2011). Esses valores sao inferiores aos obtidos para
CoFe,0,, evidenciando a vantagem da ferrita mista.

Kahimbi e colaboradores (2018) sintetizaram nanoparticulas de Fe203 com alta
area superficial e estrutura porosa. Essas caracteristicas fizeram com que o eletrodo
modificado com esse material apresentasse alta capacitancia especifica de 230 F g-*
a uma densidade de corrente de 1 A g-! resultados compativeis com literatura recente
para oxidos de ferro dopados, reforgando a influéncia da area superficial e porosidade
na capacitancia e excelente estabilidade de ciclo a longo prazo (aproximadamente
100% de retencao apos 10.000 ciclos). Assim como Wang et al. (2011), os autores
citam outras possiveis aplicacdes desse material, como catalisador e sensor
eletroquimico (KAHIMBI et al., 2018).
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2.0BJETIVOS
2.1 OBJETIVOS GERAIS

Sintetizar 6xido misto a partir da lama abrasiva (industria de marmore e granito)
e reciclar residuos eletrbnicos (catodo das baterias de ion-Li exauridas) para

aplicagdes como fotocatalisador e pseudocapacitor.

2.20BJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Reciclar o ferro presente na lama abrasiva proveniente da industria de marmore

e granito;

e Caracterizar as amostras da lama abrasiva por raios X (DRX), microscopia
eletrébnica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raios
X (EDX), microscopia eletronica de transmissédo (MET) e espectrometria de

emissao otica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES);

e Separar a parte magnética da lama abrasiva e avaliar sua aplicagdo como

fotocatalisadores para descoloracido do corante azul de metileno;
e Reciclar o cobalto das baterias de ion-Li exauridas;
e Caracterizar as baterias de ion-Li por DRX e ICP OES;

e Sintetizar e caracterizar os 6xidos mistos por DRX, MEV, EDX, MET, Raman,
Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
Espectroscopia UV-Vis e ICP OES;

e Avaliar a aplicagdo dos 6xidos mistos como fotocatalisadores para a remogao

do corante azul de metileno sob irradiagao UV;

e Avaliar a aplicagédo dos 6xidos mistos como pseudocapacitores.
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3.METODOLOGIA
3.1 LAMA ABRASIVA

3.1.1 Preparo da amostra da lama abrasiva e separag¢ao das fragoes

A amostra de lama abrasiva de marmore e granito foi fornecida por uma
industria de rochas ornamentais de Castelo, no estado do Espirito Santo, Brasil,
coletada segundo a norma ABNT NBR 10004:2004 (ABNT, 2004) para amostragem
de residuos sélidos. A remogéao dos fragmentos maiores foi feita utilizando peneira de
2 mm de abertura - ASTM 10 Mesh/Tyler para obtencdo de fragdes mais finas e
uniformes (Figura 8). Em seguida, foi realizado o quarteamento e a amostra
denominada GRA foi armazenada adequadamente. A partir da amostra GRA foi
realizada a separagdo magnética com o auxilio de um ima sob agitagédo, separando a
fracdo magnética, denominada GRM e a fragdo ndao magnética denominada GRR. A

separagao magnética visa concentrar a fragao rica em ferro para uso catalitico.

Figura 8: Esquema da metodologia de preparagdo das amostras GRA, GRR e GRM.

Fonte: Elaboragéo propria (2025).

3.1.2 Caracterizagao das amostras GRA, GRM e GRR

As amostras GRA, GRM e GRR foram caracterizadas por difratometria de raios-
X usando um difratdmetro D8 Discover (Bruker, EUA) com radiagao CuKa (A = 1,54056
A) e velocidade de varredura de 1° min™' numa faixa de 26 10-90° e a microscopia
eletronica de varredura (MEV) em microscopio eletrdnico de varredura Superscan
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SSX-550 (Shimadzu, Japao) com AccV 25,0 kV e sonda 4,0. As analises de
espectroscopia de raios-X de energia dispersiva (EDS) foram conduzidas usando um
detector de energia (Bruker, XFlash® Detector 6|10, Billerica, EUA) acoplado ao MEV.
A microscopia eletrénica de transmissdo (MET) foi realizada em equipamento JEOL
JEM 1400 (JEOL, Toquio, Japao) com resolugao de 120 kV e um filamento LaB6.

Para a determinagdo da composi¢cao elementar, aproximadamente 0,1 g de
amostra foi submetida a um processo de lixiviagdo acida utilizando 50,0 mL de uma
solugdo composta por acido cloridrico (HCI) e acido nitrico (HNO3) na proporgéo
volumétrica de 1:3 (v/v), respectivamente. O sistema foi mantido sob agitacédo
constante e aquecimento a 80 °C por um periodo de 2 h, de modo a promover a
solubilizagao dos elementos metalicos presentes na matriz solida. Analises de brancos
foram realizadas.

Apos o término da digestdo, as suspensdes obtidas foram filtradas para
remocao de material particulado remanescente, e as solucdes resultantes foram
devidamente diluidas com agua deionizada, conforme necessario, para adequagao a
faixa linear de resposta do equipamento. A quantificagdo dos elementos foi realizada
por espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES), utilizando um espectrémetro modelo Optima 7000 Dual View (PerkinElmer
Instruments, EUA).

As analises foram conduzidas no modo de observagao axial e radial, conforme
apropriado para cada elemento, garantindo maior sensibilidade e confiabilidade
analitica. O plasma de argdnio foi utilizado como fonte de excitagdo, promovendo a
emissao caracteristica dos elementos presentes na amostra, cujas intensidades foram
correlacionadas as respectivas concentragbes por meio de curvas de calibracao
obtidas com padrbées multielementares.

Os reagentes quimicos empregados neste estudo foram de grau analitico e as

solugdes foram preparadas com agua deionizada.

3.1.3 Descoloragao da solug¢ao do corante azul de metileno

A solugao do corante azul de metileno (AM) foi utilizada para avaliar a eficiéncia
do tratamento proposto. O AM é um corante catidnico, composto por anéis aromaticos
e de dificil degradacéao bioldgica. A lama abrasiva de marmore e granito foi avaliada

como catalisador em trés condigbes distintas: sem nenhum tratamento especial
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(GRA); ap6s processo de separagao magnética (GRM); e com a fragdo ndo magnética
(GRR).

Além do uso das amostras como adsorvente, varios experimentos foram
realizados para determinar o desempenho dos catalisadores GRA, GRR e GRM na
descoloragao do corante AM em pH 3,0 e em pH natural, pelos processos Fenton e
foto Fenton heterogéneo. Foi utilizada uma solugao de AM na concentragao 15,0 mg.L-
' (Neon, Brazil). As solugdes foram colocadas em contato com os catalisadores GRA,
GRM e GRR e deixadas no escuro por 1 h para avaliar a capacidade de adsorcao. O
experimento foi realizado em um béquer de 100 mL, nas seguintes condi¢des: (i)
sistema I: apenas 50,0 mL de solugcédo de AM; (i) sistema Il: 50,0 mL de solucéo de
AM e 30,0 mg de catalisador; (iii) sistema Ill: 50,0 mL de solu¢do de AM e H202 0,003
mol L' e (iv) sistema IV: 50,0 mL de solugdo de AM, H202 0,003 mol L' e 30,0 mg de
catalisador. Foram preparadas duas se¢des de experimentos, uma em cabine escura
e outra na presenca da luz UV, em triplicata. Os processos Fenton (em uma cabine
escura) e foto Fenton sob radiagdo UV em cabine de luz (T&M Instruments; Toronto,
ON, CAN) com radiacao UV de 20 W (Philips), tiveram inicio com a adi¢ao de peroxido

de hidrogénio, apos o periodo de adsorgao.

O monitoramento da descoloragao do AM foi feito no comprimento de onda
caracteristico de 665 nm em um espectrofotometro UV/Visivel modelo DR 5000
(HACH, USA), varredura variando de 200 a 900 nm, nos intervalos de tempo
predeterminados (5, 15, 30, 60 min em pH 3,0 e 15, 30, 45, 60, 90, 120 € 150 min em
pH natural).

3.2 BATERIA DE iON-LI
3.2.1 Preparacgao da amostra do catodo da bateria de ion-Li

A bateria de ions de Li da marca Samsung® (7,4 V, 45 Wh, 5950 mAh)
fabricado na China em 2012 com eletrdlito de polimero sélido, foi descarregada para
eliminar qualquer carga residual. Em seguida, as baterias foram desmontadas
manualmente em seus principais componentes: invélucro (plastico metalico),
separador polimérico, catodo e anodo (Figura 9). O eletrodo contendo o material ativo
catddico foi seco em estufa (404/D, Nova Etica, S&o Paulo, Brasil) a 120 °C por 24 h
para eliminar solventes organicos. Posteriormente, o material foi facilmente raspado

do coletor de corrente polimérica e moido com almofariz de agata e pestilo
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(Metaquimica, Jaragua do Sul, Brasil) para homogeneizagao e redugao do tamanho

das particulas. Esse p6 foi devidamente guardado.

Figura 9: Etapas do pré-tratamento da amostra de bateria de ion-Li polimero para obtengéo do p6 do
material ativo do catodo.

Fonte: Elaboragéao propria (2025).

3.2.2 Caracterizacao do catodo da bateria de ion-Li

O material ativo do catodo foi caracterizado por difratometria de raio-X usando
um difratdbmetro D8 Discover (Bruker, EUA) com radiacdo Ka Cu (A = 1,54056 A) e
velocidade de varredura de 1° min~' numa faixa de 26 entre 10-90°. Os dados foram
coletados usando o software X-ray Data Collector e os componentes presentes nas
amostras foram identificados com base no banco de dados PDF do software
HighScore Plus.

A analise quimica por ICP-OES do material ativo do catodo foi realizada em um
espectrometro Optima 7000 Dual View (Perkin Elmer, EUA) para a determinagéo de
metais. Para essa andlise 0,1 g da amostra foi lixiviada em solugdo acida de HCl e
HNOs3 na proporcao de 1:3 respectivamente, sob agitagdo constante a 80 °C por 2 h.
As amostras do branco também foram preparadas e em seguida, as solugcdes foram

filtradas e obteve-se a concentracdo dos metais nas solucdes lixiviadas.
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3.3 OXIDO MISTO RECICLADO
3.3.1 Sintese do 6xido misto reciclado

Para a sintese do oxido misto reciclado (FeCo204/y-Fe203@SiO2/NaAlSizOs)
foram adicionados 20 g da lama abrasiva e 2,5 g do material ativo do catodo da LIBs
em 200 mL de solugdo de acido cloridrico 6 mol.L"' (Vetec, Brasil). A mistura foi
aquecida a 80 °C por 30 min sob agitacdo magnética (Nova Etica, Sdo Paulo, Brasil).
Em seguida, 9,5 g de papel (celulose) foram adicionados para criar um meio redutor.
A mistura foi colocada sob aquecimento e agitagao por mais 30 min. Solugdo de NaOH
(1 mol.L™") (Neon, Suzano, Brasil) foi adicionada para ajustar o pH para 3. A mistura
foi seca em estufa (404/D, Nova Etica, Sdo Paulo, Brasil) a 100 °C por 24 h, obtendo-
se o material precursor. O material precursor foi calcinado em mufla (LF 00212, JUNG,
Blumenau, Brasil) a 800 °C por 4 horas, de acordo com a analise termogravimétrica,
posteriormente, lavado com solugdo de KCI (1 mol.L™") (Synth, Diadema, Brasil) e
alcool etilico 96% v/v (Quimesp, Guarulhos, Brasil), para remogao de ferro amorfo, e
seca em estufa (404/D, Nova Etica, Sdo Paulo, Brasil). Essa amostra foi devidamente
armazenada e denominada de Oxido misto reciclado (CoFe20u4/y-
Fe203@Si02/NaAlSizOs).

3.3.2 Caracterizagao do 6xido misto reciclado

O material precursor do Oxido misto foi caracterizado por analise
termogravimétrica (TGA-DTG), utilizando o equipamento SDT Q600 da TA instruments
em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL.min-' e rampa de 10 °C.min"" até 1000
°C.

O o6xido misto reciclado preparado foi caracterizado por difratometria de raios-
X usando um difratbmetro D8 Discover (Bruker, EUA) com radiagdo Ka Cu (A =
1,54056 A) e velocidade de varredura de 1° min-' numa faixa de 20 entre 10-90°. Os
dados foram coletados usando o software X-ray Data Collector e os componentes
presentes nas amostras foram identificados com base no banco de dados PDF do
software HighScore Plus. Realizou-se a caracterizagdo também por microscopia
eletronica de varredura (MEV) e analise por energia dispersiva de raios X (EDX). As
medidas foram feitas usando um microscépio eletrénico de varredura Superscan SSX-
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550 (Shimadzu, Japao) com AccV 25,0 kV e sonda 4,0. Para a caracterizagao
utilizando a microscopia eletrénica de transmissdo (MET) foi usado equipamento
JEOL JEM 1400. Os espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
foram realizadas usando um espectrdmetro Perkin Elmer Spectrum 400, com
acessorio de ATR (reflectancia total atenuada), resolugdo de 2 cm™' e nimero de scans
igual a 32. Os espectros Raman foram obtidos no equipamento AFM Alpha 300 Witec
confocal, com uma fonte laser de Nd:YAG, A = 532 nm com lente Optica de 50x. A
determinacdo da Energia do band-gap para o oxido misto foi avaliada por um
espectrofotdbmetro UV-VIS, marca Shimadzu, modelo UV- 20600, acompanhado por
computador com o software UVProbe 2.7 e esfera de integracdo ISR-20600 Plus.

A analise quimica por ICP-OES foi realizada em um espectrémetro Optima
7000 Dual View (Perkin Elmer, EUA) para a determinagdo de metais. Para essa
analise 0,1 g de cada amostra foi lixiviada em solugcao acida de HClI e HNOs na
proporgao de 1:3 (v/v) respectivamente, sob agitacdo constante a 80 °C por 2 h. Em
seguida, as solugdes foram filtradas, analisadas as concentra¢gdes dos metais nas
solucdes lixiviadas e convertido para concentracdo no oxido. As amostras do branco

também foram preparadas.

3.3.3 Aplicagdo do CoFe204/y-Fe203@Si02/NaAlSizOs como catalisador no

processo Fenton e foto Fenton

A descoloragao do corante azul de metileno (AM) pelos processos Fenton e
foto Fenton heterogéneo foram realizados utilizando 50,0 mL de solugao de 15,0 mg.L-
1(2,3x10 mol) de azul de metileno P.A. (Neon, Brasil) preparada em pH 3,0, perdxido
de hidrogénio P.A. 0,0030 mol.L-' (Neon, Brasil) e 30,0 mg do catalisador CoFe20a4/y-
Fe203@Si02/NaAlSisOs. Antes de iniciar os testes as solugdes foram deixadas no
escuro por 1 hora para o equilibrio da adsorgédo. O processo da descoloragao do AM
foi feito pelo monitoramento da sequéncia de espectros de absorgao do grupo
cromoforo da molécula do corante no comprimento de onda caracteristico de 665 nm.
As medidas de absorbancia foram realizadas em um espectrofotdmetro UV/Visivel
modelo DR 5000 (HACH, USA) apds os tempos pré determinados para os sistemas |,

I, 11l e IV em processos Fenton heterogéneo em uma cabine escura e em processos
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foto Fenton heterogéneo sob radiagcdo UV em cabine de luz (T&M Instruments;
Toronto, ON, CAN) com radiacao UV de 20 W (Philips).

1) sistema I: Apenas 50,0 mL de solugdo de AM,;
2) sistema II: 50,0 mL de solu¢do de AM e 30,0 mg de catalisador;
3) sistema Ill: 50,0 mL de solugdo de AM e 0,0030 mol.L-! de H202;

4) sistema IV: 50,0 mL de solugdo de AM, 0,0030 mol.L-! de H202 e 30,0 mg de

catalisador.

O o6xido misto foi reutilizado em 6 ciclos nas mesmas condi¢cdes descritas para
foto catalise, sistema IV, realizando a leitura apds 50 minutos de reagao.

ApOs a reacgao, a solugao foi filtrada, o catalisador (6xido misto) foi seco em
estufa a 80 °C por 2 horas e analisado por raios-X e FTIR. A solugédo do corante azul
de metileno apds a fotocatalise foi analisada por ICP OES para determinacao dos
metais Al, Ca, Fe, K, Mg, Si, Co, Cu e Na lixiviados.

3.3.4 Aplicagdo do CoFe204/y-Fe203@SiO2/NaAlSizOs como pseudocapacitor
eletroquimico

Para avaliacdo do desempenho eletroquimico do o&xido misto foram
confeccionados eletrodos compdsitos. O compdésito foi preparado utilizando 8,622 mg
de CoFe204/y- Fe203@Si02/NaAlSizOs e 1,119 mg de carbon black (Boston, USA). Em
seguida, a massa foi dispersada com auxilio de radiagao ultrassénica por 1 h em uma
solugdo de néafion/etanol (1:5). Foi feita a deposicdo de 20 pyL da dispersao na
superficie do eletrodo de carbono vitreo (area geométrica de 0,073 cm?) por meio de
sucessivas etapas. Em seguida, o eletrodo foi seco a 60°C em estufa.

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um sistema convencional de
trés eletrodos; eletrodo compdsito como eletrodo de trabalho, platina como contra
eletrodo, eletrodo de Hg/HgO/KOH 1,0 mol.L-' como eletrodo de referéncia e KOH 1,0
mol.L-' como eletrélito suporte. As analises de voltametria ciclica de varredura
potenciostatica foram iniciadas no potencial de circuito aberto, OCP vs Hg/HgO, com
varredura no sentido anddico até 1,5 V, seguindo para a varredura catddica até -1,5
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V. Os testes foram realizados nas velocidades de varredura de 10 mVs-', 25 mVs™,
50 mVs' e 100 mVs™' respectivamente, durante dez voltametrias ciclicas.

O procedimento de carga e descarga galvanostatica foi realizado numa
corrente constante de 1,7244.10“ A, que corresponde a uma densidade de corrente
de 0,5 A.g"". As medidas foram realizadas em um intervalo de potencial de -1,5V a
1,5 V.

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato
Autolab® PGSTAT 302 N, com o sofftware NOVA® 1.10.

O procedimento para sintese, caracterizagdo e aplicagdo do CoFe20a4/y-
Fe203@Si02/NaAlSi3Os esta resumido na Figura 10.

Figura 10: Esquema da sintese da CoFe204/y-Fe203@SiO2/NaAlISi308.

)
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Fonte: Elaboragéao propria (2025).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 AMOSTRAS DA LAMA ABRASIVA DE INDUSTRIA DE MARMORE E GRANITO
4.1.1 Caracterizagao das amostras GRA, GRR e GRM

Os difratogramas de raios-X (DRX) das amostras de lama abrasiva sao
apresentados nas Figuras 11a (GRA), 11b (GRM) e 11c (GRR). Os difratogramas
foram interpretados com os softwares APD (Automated Powder Diffraction) da Philips
e com as fichas PDF (Powder Diffraction File) do ICDD (International Center for
Diffraction Data). De acordo com os padrées de DRX, na amostra GRA verificam-se
picos de difracdo caracteristicos da fase cristalina referentes ao quartzo (SiOz2).
Também picos caracteristicos da granalha de aco (a-Fe), magnetita (FesOa4), albita
(Na(AlSisOs)), mica (muscovita [KAI2(SisAlO10)(OH,F2)]), calcita (CaCOs) e, em
pequenas quantidades, a presenca de dolomita (CaMg(CQOzs)2). Estes resultados
confirmam a presenga dos constituintes principais das rochas ornamentais, que sao

ricas em feldspatos e quartzo.
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Figura 11:Difratogramas de raios X (radiagdo CuKa) das amostras GRA (a), GRR (b) e GRM (c). Gr:
granalha; Qz: quartzo; Mg: magnetita; Mi: mica; Al: albita; Ca: calcita; Do: dolomita.
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Fonte: Elaboragéo propria (2025).
Os picos do difratograma de raios-X da amostra GRM comprovam a presenga
predominante de a-Fe no concentrado magnético, procedente da granalha de ago

utilizada no processo de corte/serragem dos blocos de granito e marmore. Observa-
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se também a existéncia de picos de baixa intensidade referente a magnetita, que junto
ao a-Fe sao responsaveis pelo carater magnético da amostra. A amostra GRR
apresenta picos caracteristicos de quartzo, albita e mica. Mesmo sendo uma analise
qualitativa, as intensidades dos picos nos difratogramas refletem a eficiéncia da
separagao magnética. A falta de picos caracteristicos de éxidos de ferro na amostra
GRR, pode estar relacionada ao baixo teor de ferro (2,81%), uma vez que a
identificacdo mineral em padrdes de DRX sé é possivel para teores superiores a 3-
5% em massa (FERREIRA et al., 2019). O teor de ferro, lixiviado em solugéo acida de
HCI e HNOs, nas amostras GRA e GRM foi de 7,68 e 58,64% m/m, respectivamente.

As imagens de MEV (Figura 12) mostram as micrografias das amostras de GRA
(Figura 12ae12b), GRM (Figura 12ce 12d) e GRR (Figura 12e e 12f),
respectivamente, em ampliagdes de 2.500 e 10.000 vezes. Observou-se que 0s graos
minerais da lama abrasiva e suas respectivas fracbes ndo possuem uma forma

definida, apresentando particulas com geometria irregular com presenca de poros.
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Figura 12: Micrografias MEV em diferentes ampliagdes para GRA (a) 2500 vezes e (b) 10.000 vezes,
GRM (c) 2500 vezes e (d) 10.000 vezes, GRR (e) 2500 vezes e (f) 10.000 vezes.
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Fonte: Elaboragéo propria (2025).

As analises de EDS acoplado ao MEV, foram realizadas apenas na amostra
GRA e sao apresentadas na Figura 13. Utilizando o mapeamento por EDS observou-

se que o material é constituido basicamente de Al, Ca, C, Cu, Fe, K, Mg, O, Ti e Si
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(Figura 13n). Esta analise confirmou a presenga dos principais constituintes das
rochas ornamentais (ricas em feldspatos e quartzo) e granalha de ferro utilizada no
processo de serragem dos blocos de rocha, coerente com as analises de DRX (Figura
11).

Figura 13: Micrografias MEV com analise de EDS para a GRA: (a) micrografia, (b) mapeamento do Al,

(c) Au, (d) Ca, (e) C, (f) Cu, (g) Fe, (h) K, (i) Mg, (j) O, (k) Ti, (I) Si, (m) espectro de mapeamento, (n)
grafico do espectro de EDX.
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Fonte: Elaboragao propria (2025).

A Figura 14 apresenta as micrografias realizadas por MET das amostras GRA (a),
GRM (b) e GRR (c), demonstrando que as particulas se encontram em escala

nanométrica (menores que 50 nm), com a presencga de aglomerados formados por
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microporos. Esses resultados estdo de acordo com as analises de MEV (Figura 12).

Figura 14: Micrografias MET para GRA (a), GRM (b), GRR (c).
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=

Fonte: Elaboragao propria (2025).

Na Tabela 4 estdao apresentados os resultados da analise quimica por ICP
OES, realizada apenas na amostra GRA, apés a lixiviagdo em solucdo acida. As
maiores concentragdes encontradas foram de Si, Al, Ca, K, Mg e Fe, corroborando
com os resultados de EDS e DRX. Os altos teores de Si, Al, K e Mg estao relacionados
a rocha graniticas constituidas principalmente de quartzo, mica e feldspatos potassico
(KAISi304) e feldspatos sodico (NaAlSisO4). As altas concentracdes de Ca e Fe estdo
relacionadas, principalmente, aos constituintes do préprio residuo, como a adicao de
granalha de aco e CaO no processo de corte/serragem do granito. Os elementos Cr,
Cu, Mn, Ni, Ti e Zn foram encontrados em menores concentragdes, provenientes de
alguns minerais da rocha (como mica e biotita).

Tabela 4:Concentragdes dos elementos obtidos da lixiviagdo em solugdo acida de HCI e HNO3 na
amostra GRA por analise ICP OES.

Elemento Concentragao / (mg.g™') Elemento Concentracao / (ug.g™')

GRA GRA

Si 8,8+0,2 Cr 10,8 £ 1,1

Al 10,9+0,5 Cu <3,8*

Ca 26,7 £ 0,3 Mn 107,9+4,3

K 6,4+0,6 Ni 2914

Mg 10,7+£0,3 Ti 72,4+28

Fe 76,8+ 0,6 Zn 85+2,0
* medidas dos limites de quantificagao

Fonte: Elaboragéo propria (2025)
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4.1. 2 Aplicacao de GRA, GRM e GRR como catalisadores na descoloragao do
corante AM

As solugdes de AM foram deixadas em contato com o catalisador por 60 min,
no escuro, para avaliar o processo de adsorgcéo. Apos este periodo, ocorreu a adi¢ao
do peroxido de hidrogénio e iniciou-se o processo Fenton e foto Fenton heterogéneo.
A eficiéncia de descoloracao da solugao de AM, utilizando os catalisadores GRA, GRR
e 0 GRM foram monitoradas nos intervalos de tempo de 5, 15, 45 e 60 min. A Figura
15 mostra a variagao dos espectros de absorgdo do corante AM em varias condigdes
de descoloracdo usando os catalisadores, indicando que o pico dos espectros de
absorcao diminui a medida que o tempo de descoloragao aumenta.

Figura 15: Variagdo dos espectros de absorgdo do corante azul de metileno na adsorgédo (a),

descoloragéo do corante em reagdes foto Fenton no intervalo de tempo de 60 min (b), processo Fenton
nos intervalos de tempo de 5, 15, 30, 45 e 60 min (c) e processo Fenton (d) em pH 3,0.
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Fonte: Elaboragéo propria (2025).

Nos experimentos de adsor¢cdo (Figura 15a) uma redugdo no pico
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correspondente ao comprimento de onda de 665 nm, indica uma pequena remogao
do corante. O uso das amostras GRA, GRR e GRM como adsorvente na solugao do
corante AM (pH = 3,0) ndo apresentou eficiéncia significativa no pH estudado. Os
valores de adsorgao foram de 8,5% (GRA), 8,9% (GRR) e 2,4% (GRM) no intervalo
de 60 min (Figura 15a). Para o uso do material como possivel adsorvente eficaz para
aplicagdo na area ambiental, sera necessario avaliar o aumento da capacidade de
adsorcgao, com a variagao do pH e/ou modificagdes da superficie do adsorvente.

Na Figura 15b (foto Fenton), observa-se o desaparecimento do pico
caracteristico no comprimento de onda de 665 nm com os catalisadores GRA, GRR e
GRM, apd6s 60 min de reacao. Na Figura 15d (Fenton) verifica-se que GRM se destaca
muito quando comparada a GRA e GRR, conforme intensidade do pico em 665 nm. O
desaparecimento do pico no comprimento de onda entre 280 e 350 nm indica a
degradagao dos cromoéforos aromaticos do AM.

A eficiéncia de adsorgéo e descoloragéo (Edesc) foi calculada pela redugéo da
concentragéo do corante, evidenciada por uma redugéo na absorgéo a 665 nm (Figura
16) referente ao comprimento de onda de maxima absorgéo do corante AM, conforme

a Equacao 29.

Figura 16: Eficiéncia de descoloragdo do corante azul de metileno em reagées foto Fenton (a) e Fenton
(b) nos intervalos de tempo de 5, 15, 30, 45 e 60 min.
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Fonte: Elaboragao propria (2025).
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onde Co (mg.L") é a concentragao inicial e Ct (mg.L") a concentragdo no tempo t da
solucao de AM.

Os processos oxidativos avangados podem ser uma metodologia prospectiva
para a eliminacdo de compostos organicos em meio aquoso. Comparando o0s
processos foto Fenton (Figura 16a) e o Fenton (Figura 16b), observa-se que no
sistema IV com a utilizagdo do catalisador GRM, a eficiéncia de descoloracédo do
corante atingiu 98% (Figura 16a) apds 5 min de reacado. Os catalisadores GRA e GRR
(Figura 16a), apresentaram o mesmo nivel de eficiéncia somente depois de 60 min de
reacao, provavelmente devido a uma menor concentragao de ferro e granalha (a-Fe)
presente na amostra.

No processo Fenton, a eficiéncia de descoloragdo do corante foi de 38,2%
(Figura 16b) para a amostra GRM, apds 5 min de reacao. Utilizando os catalisadores
GRA, GRM e GRR a eficiéncia de descoloracdo foi de 58,6, 99,2% e 27,2,
respectivamente, apds 60 min de reacgao.

Para avaliar a presenca de ferro residual ao término da reacao, foi realizada a
quantificagdo por ICP-OES (Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma
Indutivamente Acoplado). A concentracdo de ferro total dissolvido determinada na
solugdo final da GRA foi de 0,35 + 0,03 mg.L™". Esse valor esta amplamente abaixo
do limite maximo de 15 mg.L™" estabelecido pela Resolugdo CONAMA n° 430/2011
para efluentes, indicando que o processo investigado nao representa risco significativo
de contaminacdo ambiental por ferro. Assim, além de eficiente na descoloragcao do
corante, o material catalitico demonstrou seguranga quanto a liberagdo desse metal
para o meio aquatico.

A Figura 17 apresenta os espectros de absor¢cao UV-Vis do corante azul de
metileno (AM) nos ensaios de adsorg¢ao, processos Fenton e foto-Fenton em pH
natural, bem como a eficiéncia de descoloragéo ao longo do tempo.

O uso das amostras GRA, GRM e GRR como adsorvente em pH natural ndo
apresentou eficiéncia significativa (Figura 17a), por conseguinte, ndo houve a
descoloragao da solugdo de AM na solucéao testada. No processo foto Fenton e Fenton
em pH natural observa-se a reduc¢ao no pico correspondente ao comprimento de onda
de 665 nm (Figura 17b e 17c), indicando uma eficiéncia de descoloragdo acima de
95% pelo processo foto Fenton e 50% no processo Fenton, apds 120 min de reacéo,
utilizando o catalisador GRM (Figura 17d). Na utilizagao dos catalisadores GRAe GRR

no processo Fenton e foto Fenton em pH natural, apesar de ocorrer reducao dos picos
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no espectro de adsorgéo, nao foi suficiente para observar visualmente. No entanto,
observa-se a dispersao de pequenas particulas, provocando a turvagao,
possivelmente advindas do residuo de lama abrasiva. As particulas em suspensao
oriunda do residuo, provoca um aumento de intensidade no comprimento de onda
variando de 200 a 800 nm.

Figura 17: Variagdo dos espectros de absorgdo do corante azul de metileno na adsorgédo (a)
descoloragio do corante em reacdes foto Fenton no intervalo de tempo de 150 min (b), processo Fenton
no intervalo de tempo de 150 min (c) e a eficiéncia de descoloragao do corante (d) em pH natural.
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Fonte: Elaboragéo propria (2025).

Segundo Janssens e colaboradores (2019) o método foto Fenton quando
comparado ao Fenton, possui as vantagens da taxa de redugdo de Fe?* ser melhorada
devido a presencga da luz, bem como a melhoria da utilizagdo de H202. (JANSSENS
et al., 2019). A introdugao de luz ultravioleta no processo Fenton pode acelerar a taxa
de regeneragdo de Fe?*, apresentando um efeito sinérgico da luz ultravioleta e

Fe?* sobre a decomposigao de H202 (MA et al., 2021). As espécies oxidantes ativas
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como HO- sdo produzidas em um intervalo de tempo muito curto em comparagao com
as reagoes de Fenton, resultando em rapida oxidagdo de contaminantes. Observa-se
o principal efeito do ferro sobre a cinética do processo, em que a presenga do a-Fe na
amostra do catalisador potencializa a reagdo Fenton, gerando mais radicais HO-
(FERREIRA et al., 2019). O sistema | (somente corante) na presenca de luz
ultravioleta, apresentou uma descoloragao de apenas 5,8%. O sistema Il (corante +
H202) apresentou uma eficiéncia de descoloragdo de 67,0%, na presenga da luz UV
e na auséncia de ions de ferro. Na presenga de luz ultravioleta, sem a presenca do
ferro, pode ocorrer uma taxa de conversao de H202 para HO-, promovendo a oxidag&o
do composto organico (RAMOS et al., 2020 e BIAZATI et al., 2022).

Os resultados obtidos no presente trabalho com a metodologia proposta foram
bastantes promissores. A eficiéncia de descoloracédo de corantes em reagdes Fenton
heterogéneo e foto Fenton heterogéneo foi estudada por Biazati e colaboradores
(2022) que investigaram a degradagao do corante indigo carmim, utilizando a ferrita
de zinco (ZnxFe(3x)O4) como catalisador e obtiveram uma eficiéncia de descoloragéo
do corante de 40% na reagao sem a presenca de luz e de 98% na reacdo com
presenca de luz apés 100 min (BIAZATI et al., 2022). Ramos e colaboradores
(2020) também estudaram a degradacao do corante indigo carmim e concluiram que
o processo foto Fenton heterogéneo foi mais eficiente do que o processo Fenton
heterogéneo (RAMOS et al., 2020).

A vantagem do uso da lama abrasiva como catalisador em relacdo as ferritas
sintetizadas, dispensa muitos processos quimicos necessarios na preparagcao da
ferrita. Ao final da reacdo de descoloragdo do corante, o catalisador GRM foi
facilmente retirado da solugcdo por um ima e a estabilidade foi avaliada por meio de
reciclagem e uso em ciclos de reacdes foto Fenton. E importante ressaltar que a
reutilizagao do catalisador em varios ciclos de reagao indica eficiéncia e menor custo
do processo. Nas condigdes estudadas, ndo foi observada perda significativa de
atividade catalitica apds cinco ciclos consecutivos de 30 min de reacgéo (Figura 18),
alcangando eficiéncia de descoloragao do corante de 98,0; 99,2; 99,9; 99,6 e 99,4%
apos o 1°, 2°, 3°, 4° e 5° ciclos, respectivamente. Os resultados obtidos indicam que
GRM apresentou boa estabilidade no meio reacional, sem perda significativa de
eficiéncia catalitica, indicando uma alta capacidade de reaproveitamento em mais

ciclos de reacao de descoloracido do corante.
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Figura 18: Reutilizagdo do catalisador GRM na descoloragédo do corante AM em reacgdes foto Fenton
heterogéneo (sistema IV: luz UV, 50,0 mL de solugdo de AM, H202 0,003 mol.L-1 e 30,0 mg de
catalisador) apds cinco ciclos sucessivos de 5 min de reagéo.
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Fonte: Elaboragao propria (2025).

Gebreslassie e colaboradores (2023) investigaram a estabilidade do
fotocatalisador produzido (CoFe204-loaded g-C3Na4) para degradacao do corante azul
de metileno, demonstrando que a fotoatividade ndo mudou significativamente apés
cinco ciclos consecutivos (GEBRESLASSIE et al., 2023). Singh e colaboradores
(2019) sintetizaram mondlitos de Fe203/TiO2 e avaliou a degradagédo do corante
vermelho brilhante (RbX) e do inseticida fipronil (SINGH et al., 2019). Observaram que
o catalisador foi reciclado com sucesso por quatro ciclos apresentando excelente
eficiéncia e estabilidade na reutilizagéo.

O mecanismo para degradacao da molécula do azul de metileno foi estudado
por Wen e colaboradores (2009) obtendo ao final do processo ions inorganicos (NO3-
, S04 e NH4*) e acido metandico (WEN et al., 2009). Moura e colaboradores
(2017) ainda encontraram outros acidos organicos menos poluentes (acido acético e
acido propiénico) (MOURA et al., 2017).
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4.2 CARACTERIZACAO DO CATODO DA BATERIA DE {ON-LI

Pelos difratogramas de raios-X (Figura 19) pode-se indentificar picos
caracteristicos de LiCoO2 (PDF 16-427), constituicdo do catodo da bateria de ion Li,
e de C-grafite em 206 = 40° (PDF 8-415).

Figura 19: Difratograma de Raio-X do catodo da bateria de ion Li.

120
I LiCoO, PDF 16-427
C (grafite) PDF 8-415
100
)
3 |
()] —~ —~
-c -1 -1
©
e
[2)
c
2
£ 204
O_th ’ J\\M JL s A
b L | 1 L | L ‘ | | 1 L ‘ | 1 |
20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (graus) Cr

Fonte: Elaboragéo propria (2025).

A andlise por ICP-OES (Tabela 5) foi realizada para determinar
quantitativamente a composicdo elementar do material catédico, fornecendo
informacgdes cruciais sobre sua composi¢cdo e potencial para reciclagem. Os
resultados confirmaram altos teores de Co (45,22% m/m), seguido por Li (4,91% m/m),
valores consistentes com as analises de XRD, que identificaram picos caracteristicos
de LiCoOz, o principal material ativo no catodo. O alto teor de cobalto é particularmente
interessante, pois este metal é conhecido pelo seu alto valor de mercado (USD
34.930,00) (ALMEIDA et al., 2025) reforgando a viabilidade econémica da reciclagem
do catodo das LIBs. A integracao das analises ICP-OES e XRD destaca a importancia

estratégica das tecnologias sustentaveis para a reciclagem de materiais.
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Tabela 5: Composigédo quimica do catodo da bateria de ion Li determinado por ICP-OES.

Concentragcao do material ativo do catodo das

Elemento LIBs (% m/m)
Al 0,028 + 0,001
Co 45,22 + 0,22
Cu 1,08 £ 0,01
Fe 0,009 = 0,005
Li 4,91+ 0,07
Mn < 0,004
Ni < 0,06
Zn <0,21

* limites de quantificagao

Fonte: Elaboragao propria (2025).

4.3. OXIDO MISTO SINTETIZADO
4.3.1. Caracterizagao do material precursor do 6xido misto reciclado

A Figura 20 apresenta o grafico de TG-DTG. O material precursor do 6xido
misto obteve uma perda em massa de 36% até 150 °C devido a dessorg¢do das
moléculas de agua. A segunda perda de massa € observada na faixa de temperatura
de 150 a 285 °C (3%) como efeito, da perda da agua de hidratagéo. Entre 285 °C e
600 °C ocorreu uma perda de 7% em massa, devido a desidroxilagdo do hidréxido
para a formacado do 6xido. A ultima perda em massa ocorre entre 600 a 850 °C
(11%) devido a transicao de fase e a cristalizagdo do 6xido ferro para a formagéo do
produto final (SALIH et al., 2023, MITRAN et al., 2012). A temperatura de calcinagao

para formagao do 6xido misto foi de 800 °C.
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Figura 20: Analise termogravimétrica por TGA-DTGA precursor do 6xido misto em temperatura entre
40-1000°C e rampa de 10°C.min"".
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Fonte: Elaboragéo propria (2025).

4.3.2 Caracterizagao do 6xido misto reciclado

O difratograma de raio X do 6xido misto reciclado (Figura 21) apresenta picos
caracteristicos de albita (NaAISisOs) em 26 iguais a 13,565; 25,856; 23,344; 26,564,
27,672; 29,783; 42,159; 44,651; 52,319 de acordo com a ficha PDF, n° 20-548.
Também séao identificados picos caracteristicos de CoFe204 com estrutura do tipo
espinélio em 26 iguais a 30,358; 35,758; 57,482 e 63,140; de acordo com a ficha PDF,
n° 1-1121.0 difratograma apresenta picos relacionadas a maghemita (y-Fe203), em
20 iguais a 30,627; 35,818; 39,054; 43,623; 57,501 e 63,073 graus, segundo a ficha
PDF n° 4-755. Isso indica que uma pequena quantidade de ferro foi oxidada levando
a formagao de maghemita como subproduto.
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Figura 21: Difratograma de raio-X do 6xido misto reciclado.
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Fonte: Elaboragéo propria (2025).

O tamanho médio do cristalito (tc) foi calculado utilizando o pico de maior
intensidade (100 %) de CoFe204, que foi 26 = 35,486, utilizando a Equacdo de

Scherrer descrita na Equacao 30 (SCHERRER, 1918):

£ = (K1)
¢ 7 (Bcosh)

Equacao 30

Onde K = 0,9 (cristais aproximadamente esféricos) € a constante de Scherrer;
A é o comprimento de onda da radiagao utilizada em nanémetros (0,154056 nm); 3 é
a largura a meia altura do pico de difracdo e 0 € o angulo de Bragg. O tamanho médio
do cristalito obtido foi de aproximadamente 45,7 nm, e esta proximo de outros
trabalhos que obtiveram particulas nanométricas na faixa de entre 30 e 50 nm
(BEHURA; SAKTHIVEL; DAS, 2021; MOURA et al., 2017; THU et al., 2019).

O espectro de infravermelho (FTIR) representado na Figura 22a apresenta
bandas caracteristicas de absorcdo a 775,28 cm™' referente ao estiramento Fe-O da
maghemita (y-Fe20s3), corroborando com o resultado do raio X na regido de 800-1000

cm™' podem ser observadas estiramento vibracional das ligagdes Si-O-Si referente ao
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SiO2. Esses resultados estdo em conformidade com difratogramas do raio X (Figura
7%). A presenca de SiO2 e NaAlSisOs no o6xido misto reciclado € atribuida a
componentes residuais da composigao original do material de partida, a lama
abrasiva, conforme apresentado na Figura 10a. Esses compostos desempenham um
papel crucial, atuando como suporte para os sitios de nucleagdo, facilitando a
formacao das fases CoFe204 e y-Fe203. No espectro Raman (Figura 22b), a presenca
de Co?*" é confirmada pelas bandas em 185, 465 e 670 cm™, consistentes com os
resultados de Martens et al. (2015). Além disso, a banda observada em
aproximadamente 800 cm™ esta associada a grupos SiO, (MIR et al., 2016),

corroborando os resultados de XRD.

Figura 22: Espectros FTIR (a) e espectro RAMAN (b) 6xido misto reciclado.
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Fonte: Elaboragéo propria (2025).

As micrografias obtidas com o auxilio da MEV com ampliacdo de 10.000 vezes
podem ser visualizadas na Figura 23a. Observa-se aglomerados de particulas
separados por macroporos. Kavitha e Kurian (2019) atribuem a aglomeragédo de
particulas as propriedades magnéticas da fase CoFe204. A presenca de areas mais
escuras nas micrografias indicam a existéncia de poros decorrente do método de
sintese adotado (BESSY et al., 2022).

Na imagem de MET (Figura 23b) é possivel observar a formacdo de
aglomerados, como evidenciado nas imagens de MEV (Figura 23a). Esses
aglomerados consistem em particulas com formatos cubicos de tamanho na escala
nanomeétrica. Apresenta particulas com diametro abaixo de 200 nm. A formagéo de
estruturas em escala nanométrica € vantajosa, uma vez que proporciona um aumento

na area superficial para possiveis aplicagdes cataliticas e eletroquimicas (YANG et al.,
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2016).
O Espectro de EDX é mostrado na Figura 23c e evidencia a presenga de metais
como Si, Fe, Ca, Co, Al, Na, K e Mg.

Figura 23: Micrografias por MEV (a), MET (b) e espectros por EDX (c) do éxido misto reciclado.
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Fonte: Elaboragao propria (2025).

Para determinar a energia de band-gap para o Oxido misto, o espectro de
absorgao no UV-Vis é mostrado na Figura 24a. O grafico de Tauc (Figura 24b (Ahv)? vs
(hv)) foi tragado, onde A é a absorbancia, h € a constante de Planck e v=c/A (c =
velocidade da luz e A é o comprimento de onda). A presenga da regido linear no grafico
de Tauc indica que o Oxido misto € um material semicondutor de band-gap direto
(Wang et al., 2010; Yang et al., 2005; Wang et al., 2011 b), com valor de R? igual a
0,99875. A extrapolacao da regido linear do grafico de Tauc que cruza o eixo x da o
valor do intervalo de banda 6ptica, Eg. O valor calculado da energia aparente do band-
gap é de 3,2 eV. Os valores do Eg para Fe203, CoFe204 e SiO2 sao, respectivamente,
2,1eV, 1,76 eV e 3,6 eV (ISMAEL M, 2021; ALULEMA-PULLUPAXI, P. et al., 2021). O
valor maior encontrado (3,2 eV) se deve a presenca de fases adicionais (SiO,, albita)
que aumentam a largura da banda. Os valores de band-gap para semicondutores
devem estar compreendidos até 4 eV (ALULEMA-PULLUPAXI, P. et al., 2021). A


https://link-springer-com.ez43.periodicos.capes.gov.br/article/10.1007/s11356-018-1291-0#ref-CR55
https://link-springer-com.ez43.periodicos.capes.gov.br/article/10.1007/s11356-018-1291-0#ref-CR60
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energia do gap e o tamanho das particulas sao promissoras para aplicagdo em

atividade fotocatalitica na descoloragao de compostos organicos poluentes.

Figura 24: Espectro UV-vis do 6xido misto (a) e Grafico de Tauc (b).
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Fonte: Elaboragao propria (2025).

As concentragdes em % m/m dos metais presentes no éxido misto de acordo
com as concentragdes por ICP-OES estdo descritas na Tabela 6. A presenca dos
metais: Al, Fe, K, Mg, Si, Co e Na, estdo de acordo com os resultados de EDS e de
difracdo de Raio X, que identificaram a presencga de ferrita de cobalto, hematita e
albita.

Tabela 6: Concentragdo dos elementos nas amostras do 6xido misto por ICP-OES com seus
respectivos desvios padrdes relativos (n=3), determinados por ICP-OES.

Elemento Concentragcao em %(m/m)
Al 1,20 £ 0,03
Ca 21+0,2
Fe 51+0,3
K 0,20 + 0,03
Mg 0,20 + 0,02
Si 09+0,2
Co 1,8 £ 0,1
Cu <0,03*
Na 0,50 + 0,05

*medidas do limite de quantificagao
Fonte: Elaboragao propria (2025).
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4.3.3 Aplicagio do oxido misto CoFe204/y-Fe203@SiO2/NaAlSisOs como
catalisador no processo Fenton e foto Fenton

Na Figura 25 representa-se o percentual de descoloragao do corante azul de
metileno na auséncia de luz, reagdes Fenton. A descoloragdo do corante apds 120
minutos nos sistemas |, Il, lll e IV, foram de 0%, 3,1%, 2,7% e 18,5%, respectivamente,
como visto na Figura 25a. A descoloragdo no sistema Fenton para CoFe20a4/y-
Fe203@Si02/NaAlSisOs s6 obteve uma porcentagem de 97,5% apos 18h de reagdo. A
Figura 25b destaca a diminuigado da banda em 665 nm de cada sistema apds 18h de

reagao.

Figura 25: Descoloragéo do corante azul de metileno em reagdes Fenton.
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Fonte: Elaboragéo propria (2025).

Com a irradiagao UV-Vis, o processo Fenton se torna mais eficiente, como
apresentado na Figura 26. Ap6s 50 minutos de reacdo, a descoloragéo do corante foi

de 5,8%, 7,8%, 56,4% e 100% para os sistemas |, Il, lll e IV, respectivamente.
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Figura 26: Descoloragéo do corante azul de metileno em reagdes foto Fenton.
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Fonte: Elaboragéo propria (2025).

Nota-se que tanto na auséncia como na presenca de radiacao UV-Vis, a
descoloracdo do corante nos sistemas | e Il ndo foram significativas, quando
comparada com os sistemas lll e IV.

Observa-se que na presenca da radiagao UV-Vis as porcentagens de
descoloracao do corante aumentaram nos sistemas lll e IV. Chegando a 100% de em
apenas 50 minutos na reagao foto Fenton heterogénea.

A presenca de radiagéo UV-Vis com H20:2 (sistema lll) reflete o efeito da fotdlise
do H202 na presenga de radiagdo, gerando radicais hidroxilas, como descrito na
Equacgédo 31, os quais séo responsaveis pela degradacado do corante (Moura et al.,
2017).

H,0, + hv - 20H » Equacao 31

Observa-se que o Sistema IV (corante, H202 e catalisador), em uma reagao
foto Fenton heterogénea, demonstrou a maior eficiéncia na descoloragao do corante
ao longo dos 50 minutos monitorados. Esse resultado destaca a relevancia crucial do
catalisador, que potencializa a reagao, acelerando significativamente o processo de
degradacao do corante.

Nas reagbes de Fenton, o ion Fe?* reage com o perdxido de hidrogénio (H,0,)
de acordo com a Equacgdo 32. O Fe3* formado pode reagir com o H202 do meio
reacional e regenerar o Fe?*, formando também os radicais hidroperoxilas, Equag&o
33 (PERAMUNE et al., 2022; SOUFI et al., 2021).

Fe** + H,0, —» Fe®" + OH™ + OH o Equacao 32
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Fe3* + H,0, > Fe**+ H* + HOO" Equagéo 33

O radical hidroxila (OH¢) gerado é altamente reativo e pode oxidar e degradar
compostos organicos, de acordo com a Equagao 34. O radical hidroperoxila também
ataca os compostos organicos, porém seu poder oxidante € menor que o radical
hidroxila, mostrado nas Equagdes 35 e 36 (PERAMUNE et al., 2022; SOUFI et al.,
2021).

RH + HO' - H,0 + R Equacéo 34
R'+ HO" - ROH Equacao 35
R'+ H,0, > ROH + HO* Equacao 36

A quebra da molécula do corante azul de metileno em fragmentos menores
ocorre inicialmente com o radical hidroxila atacando o grupo funcional C-S* e
rompendo o anel aromatico para obter CO2 e agua como produtos finais. (Wen et al.,
2009; Moura et al., 2017).

A presenca de luz potencializa essas reacdes. O sistema de acoplamento
UV/Fe?*/H202 pode ser uma metodologia eficaz para a eliminagdo de compostos
organicos. Uma introdugao de luz ultravioleta no processo Fenton pode acelerar a taxa
de regeneracdo de Fe?*, e ha um efeito sinérgico da luz ultravioleta e Fe?* sobre a

decomposigéo de H202, Equacéo 37 (Ma et al., 2021).

h
H,0, S 2HO Equacao 37

Além das reagdes de Fenton, por CoFe204/y-Fe203@Si02/NaAlSizOs ser um
semicondutor (SOUFI et al., 2021), existe uma diferenga de energia entre a banda de
valéncia (BV — regido de energia mais baixa) e a banda de conduc¢éo (BC — regiédo de
energia mais alta), para esse 6xido essa diferenga foi de 3,1 eV. Ao receber radiagéo
igual ou maior ao band-gap do semicondutor, os elétrons da BV absorvem essa
radiacdo e sdo promovidos para a BC, gerando uma vacéancia na BV, que podem
oxidar a agua para formar o radical *OH. Quando na presenga de H202 no sistema,
este pode capturar elétrons que foram promovidos pra BC, diminuindo a
recombinacao de elétrons/vacancia, levando a formacao de mais radicais hidroxilas,
0 que pode aumentar o desempenho fotocatalitico do CoFe20u4/y-
Fe203@Si02/NaAlSisOs na presenga de H20:2 e luz visivel. (LONG et al., 2020; ZARE
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et al.,, 2021; Su et al., 2012). A combinagdo CoFe204 e outros 6xidos metalicos,
melhoram a eficiéncia fotocatalitica (SONU et al., 2019).

Morais e colaboradores (2020) estudaram a eficiéncia de descoloragdo do
corante azul de metileno utilizando ferrita n&do dopada (FesOa) e ferritas dopadas com
manganés por meio de reagentes comerciais (MnFe204 R) e reagente reciclado de
bateria (MnFe204 B) em reacgdes foto Fenton heterogéneas, obtendo-se 92% de
descoloracao ap6s 120 min de utilizagdo do catalisador MnFe204 (B) (MORAIS et al.,
2020). Magnago e colaboradores (2024) obtiveram uma eficiéncia de descoloragdo do
corante azul de metileno em reagao foto Fenton heterogéneo de 96% apds 30 minutos
sob radiagcdo solar usando como catalisador um  Oxido  misto
(ZnO/Fe203/ZnFe204/(Si02) (MAGNAGO et al., 2024).

Para o estudo da cinética da reacao de descoloracdo do azul de metileno, a
equacao de pseudoprimeira ordem (Equacédo 38) apresentou o melhor ajuste aos
dados obtidos, demonstrando sua adequagao para descrever o comportamento da

reacgao.

In==kt Equacao 38

onde Co é a concentragao inicial de AM, C é a concentragado do corante no tempo te

k € a constante de velocidade de pseudo primeira ordem.

A Figura 27 mostra o grafico cinético em termos de InCo/C versus tempo de

irradiagdo (em minutos).


https://www-sciencedirect.ez43.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653517307312?via%3Dihub#appsec1
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Figura 27: Grafico da cinética de descoloragéo do corante azul de metileno em pseudoprimeira
ordem.
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Fonte: Elaboragao propria (2025).

A constante aparentemente de primeira ordem e o coeficiente de correlagao
foram 0,0909 min' e 0,9816, respectivamente. A etapa determinante da taxa de
reacao depende da formacao de (OH:).

Almeida e colaboradores (2025) obtiveram a constante de primeira ordem e o
coeficiente de correlagdo de 0,06457 min ~'e 0,95438, respectivamente, para a
descoloragdo do azul de metileno usando a ferrita de cobalto como catalisador
(Almeida et al., 2025).

4.3.4 Analises por DRX, FTIR e ICP-OES do 6xido misto e da solugao apés o
processo foto Fenton

O oxido misto apos catalise foi retirado da solugao com ajuda de um ima e
analisado por Raio X e FTIR, como mostrado na figura 28(a) e 28(b), respectivamente,
antes da catalise (AC) e depois da catalise (DC). Pelo difratograma de raio X observa-
se que depois da catalise a intensidade do pico da albita em 23,344 e 25,856 diminuiu,
isso representa uma provavel lixiviagdo dos metais da superficie do oxido, esse

resultado esta de acordo com os resultados de ICP-OES da solugao apods catalise


https://www-sciencedirect.ez43.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/correlation-coefficient
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(Tabela 7) que apresentou concentragbes dos metais, Al, Na e Si na solugao apds a
descoloragao do corante.

Observando o espectro do FTIR (Figura 28 (b)) nota-se que ndo ha diferenca
das bandas antes e ap0s a catalise, sendo assim por essa técnica ndo se observa a

adsorgao do corante na superficie do catalisador.

Figura 28: Raio X (a) e FTIR (b) antes e ap6s catalise.
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Fonte: Elaboragéo propria (2025).

ApOs a reacdo do Sistema 1V, a solucio resultante foi analisada por ICP-OES
determinando as concentracdées em mg/L dos metais Al, Ca, Fe, K, Mg, Si, Co, Cu e
Na e os resultados sao apresentados na Tabela 7. De acordo com a Resolugao
CONAMA n° 430/2011, que estabelece os padrdes para a disposi¢ao de efluentes no
Brasil, o limite maximo de ferro dissolvido € de 15 mg/L. Nesse contexto, o teor de
ferro permaneceu abaixo desse limite, assegurando a conformidade com a norma. Os
demais elementos apresentam risco minimo e ndo possuem limites especificos de
descarte sob essa resolucdo. Consequentemente, a solucdo nao apresenta risco

ambiental no momento do descarte, alinhando-se aos principios da Quimica Verde.
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Tabela 7: Concentragao dos elementos em mg/L na solugdo apds descoloragdo do corante azul de
metileno com o 6xido.

Elementos Concentragdo (mg/L)
Al 0,20 £ 0,01
Ca 48+0,4
Fe 2,3+0,2
K 0,10 £ 0,03
Mg 0,20 £ 0,03
Si 1,15
Co < 0,005
Cu < 0,003
Na 6,6 +0,6

*medidas do limite de quantificagcao
Fonte: Elaboragéo propria (2025).

A Figura 29 apresenta o desempenho de reutilizagdo do 6xido misto ao longo
de seis ciclos de descoloraggo do AM em presenca de radiacdo UV-VIS. A
descoloracao foi de 100, 87,6, 92, 94, 92, 95% nos ciclos 1, 2, 3, 4, 5 e 6,
respectivamente, apds 50 minutos de reacdo. Essa diminuicao na eficiéncia entre o
primeiro e segundo ciclos e o aumento entre 0 segundo e terceiro ciclos pode ser
atribuida a limpeza na superficie do catalisador, como mostrado no raio X apos a
catalise, Figura 28a. O terceiro, quarto, quinto e sexto ciclos permaneceram com
valores proximos, demonstrando que o 6xido misto tem alta estabilidade e pode ser

reutilizado e aplicado de forma pratica para o tratamento de aguas residuais téxteis.



83

Figura 29: Descoloragao do corante AM apds sucessivos ciclos de uso do éxido misto.
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Fonte: Elaboragéo propria (2025).

Magnago e colaboradores (2024 ) obtiveram a descoloragéao do corante azul de
metileno de 95,18, 97,63, 95,71, 96,72 e 83,35% nos ciclos 1, 2, 3, 4 e 5,
respectivamente, apos 30 minutos de reacgao, utilizando como catalisador um o6xido
misto (ZnO/Fe203/ZnFe204/(Si02) (MAGNAGO et al., 2024).

4.3.5 Aplicagdo do o6xido misto CoFe204/y-Fe203@SiO2/NaAlSizOs como

pseudocapacitor eletroquimico

Para a investigagcdo dos processos de armazenamento de carga foram
realizadas as medidas de voltametria ciclica com as amostras de lama abrasiva. De
acordo com as medidas de DRX (Figura 11a), o residuo contém silica, mica, quartzo,
magnetita e a fase polimorfa y Fe203 (FeOFeQ2) que é eletroquimicamente ativa. Esta
fase também esta presente no material reciclado. A Figura 30 apresenta o perfil

voltamétrico do substrato de carbono vitreo e da GRA (precursor da sintese do
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CoFe204/y-Fe203@Si02/NaAlSisOs). As voltametrias ciclicas de varredura
potenciostatica foram realizadas na velocidade de varredura de 100,0 mV s no
sentido anddico e apresentou um perfil tipico de processos de oxirredugao, com um
pico em 1,3 V vs. Hg/HgOO associado a oxidagao do ferro presente no residuos de
Fe?* para Fe3®*, e um pico de redugdo em -0.955 V vs. Hg/HgO relacionado a redugédo
do Fe®* para Fe?*. Este processo pode ser explicado pela reagdo apresentada na

Equacao 39 reacao:
y — Fe,03(FeOFe0,) + OH™ — FeOOHFeO, + e~ Equacéo 39

Durante a varredura podem ocorrer processos difusionais catddicos, onde ha o
processo de intercalacdo do K* e na varredura anddica, ha a desintercalagao destes
ions dos sitios vazios, sendo um processo termodinamicamente favorecido.

Figura 30:Voltamograma ciclico de varredura da lama abrasiva e velocidades de varredura de 100,0
mV s-1.
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Fonte: Elaboragéo propria (2025).

A Figura 31, apresenta ciclos voltamétricos com perfil caracteristico de
processos Faradaicos, com um patamar anddico centrado em 1,2 V vs. Hg/HgO
relacionado a oxidagédo do Co?* para o estado intermediario Co3* e depois para Co**.
No processo reverso, € observado um patamar de potencial catdédico centrado em -
0,352 V vs. Hg/HgO associado a redugdo do Co** para Co3* e depois para Co?*, e um
segundo pico de reducao é observado em -0.955 V vs. Hg/HgO relacionado a reducao
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do Fe®* da estrutura da FeOOHFeO, a Fe?* As equacdes 40, 41 e 42 representam os
processos de carga do material, seguido do processo de descarga do material
representados na equacgao 43, 44 e 45.

O armazenamento de carga em materiais a base de ferrita de cobalto é causado
principalmente por meio da dupla camada elétrica e reagdes de oxirredugdo na
interface eletrodo-eletrolito e também ocorre a intercalacdo-desintercalagao de ions
K* do eletrdlito KOH na estrutura cristalina da CoFe204, a medida que a taxa de

varredura aumenta e é observado o aumento da corrente de pico.

Figura 31:Voltamograma ciclico de varredura do 6xido misto reciclado realizado em 10 ciclos de
varredura, e velocidades de varredura de 10,0 mV s-' 25,0 mV s-'- 50,0 mV s-'e 100 mV s
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Fonte: Elaboragéo propria (2025).

O processo de carga e descarga da fase y - Fe203 também acontecem neste

intervalo de potenciais.
CARGA: CoFe,0, + OH™ + H,0 — CoOOH + 2FeOOH + e~ Equacéao 40
CoOOH + OH™ - Co0, + H,0 + e~ Equacéo 41

Reacgao total: CoFe,0, + 20H™ —» Co0O, + 2FeOOH + 2e~
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y — Fe,05(FeOFe02 + OH™ — FeOOHFeO2 + e~ Equacao 42
DESCARGA: Co0, + H,0 +e™ —» CoOOH + OH™ Equacéo 43
CoOOH + 2FeOOH + e~ —» CoFe,0, + OH™ + H, Equacéo 44

CoO, + 2FeOOH + 2e~ — CoFe,04 + 20H™
FeOOHFeO2 + e~ - y — Fe,05(FeOFeO2 + OH™ Equacédo 45

Nos processos de carga e descarga foram utilizados uma densidade de
corrente de 0,5 A g-'. As curvas apresentam perfil pseudocapacitivo, como observado
nos voltamogramas. A capacitancia especifica (Cespecifica), capacidade especifica
(Cespecifica), eficiéncia couldmbica (e), e densidade de energia (uy) foram calculadas a

partir das Equagdes 20, 21, 22 e 23, respectivamente.

_ Idescarga X tdescarga ~
C(especifica) = Equa(;,ao 20

AE Xm

_ Idescarga X tdescarga

C(especifica) = m Equagéo 21
e = Hescarga o 1000 Equacdo 22
carga
. 2
uE — Cespeaftca (4E) EqanéO 23

2X3,6

Sendo / a corrente Faradaica; t o tempo em segundos; AE a diferenca de
potencial de varredura do sentido anddico, seguindo para a varredura catodico; m
massa do material na superficie do eletrodo.

A capacitancia especifica no primeiro ciclo de carga e descarga, foi de 10,46 F
g e aumentou atingindo a capacitancia maxima de 37,50 F g~ no vigésimo ciclo. Esse
aumento de capacitancia esta relacionado a ativagdao do eletrodo. Em seguida, a
capacitancia diminui devido a perda de estabilidade e no centésimo ciclo, obtém-se
um valor total de 29,04 F g-', como apresentado na Figura 32.

Magnago e colaboradores (2024) obtiveram uma capacitancia especifica de
87,16 F g' e 4,64 F g' dos Oxidos mistos ZnO/Fe203/ZnFe204@Si02 sintetizados
(MAGNAGO et al., 2024). Godlaveeti e colaboradores (2024) demonstraram uma

capacitancia especifica de 157 F g para o compdsito CeO2/NiS nas aplicagdes de
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armazenamento de energia (GODLAVEETI et al., 2024). Essa diferenga pode ser
atribuida a natureza heterogénea do residuo de mineracéao utilizado e a menor area
superficial que reduzem a condutividade elétrica global. Apesar disso, a tendéncia de
ativagao com o ciclo confirma a boa reversibilidade redox e demonstra que o material

reciclado apresenta propriedades capacitivas estaveis.

Figura 32: Capacitancia especifica em cada ciclo de carga/descarga do 6xido misto.
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Fonte: Elaboragéo propria (2025).

A Figura 33, apresenta as curvas de carga e descarga. A densidade de energia
do material é de 36,41 Wh kg'. O armazenamento de energia eletroquimica mostrou-
se dentro dos valores determinados para outros 6xidos mistos descritos na literatura,
como o MnO2/Fe203 (15,58 Wh kg' a 399 W kg™), (GAO et al., 2023) e o
NiCo2S4/Fe203 (25 Wh kg™' a 54 W kg') (PHAKKHAWAN et al., 2022).

A capacidade especifica obtida de 87,26 mAh g-' e uma eficiéncia Couldémbica
de 88,81%, demonstrando sua boa reversibilidade eletroquimica nos ciclos de

carga/descarga.



Figura 33: Dez primeiros ciclos de carga/descarga galvanostatica do éxido misto sintetizado.
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CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste estudo demonstram de forma consistente que a
lama abrasiva proveniente da industria de marmore e granito apresenta elevado
potencial para aplicagdo como material catalitico em processos oxidativos avancados
do tipo Fenton, configurando-se como uma alternativa sustentavel para o tratamento
de efluentes contendo corantes organicos. A utilizagdo de um residuo industrial como
catalisador ndo apenas agrega valor a um passivo ambiental, como também reduz a
dependéncia de materiais comerciais, alinhando-se aos principios da economia
circular.

A superioridade do processo foto Fenton em relagcdo aos processos Fenton
heterogéneo e UV/H,0, ficou claramente evidenciada pela maior velocidade de
descoloragdo do azul de metileno (AM). Esse desempenho pode ser atribuido a
sinergia entre a decomposigdo catalitica e a foto decomposicédo do peréxido de
hidrogénio, que promove uma maior geragao de radicais hidroxila (*OH), espécies
altamente reativas responsaveis pela degradacao do corante. Esse comportamento
confirma a relevancia da radiagédo UV como fator intensificador do processo oxidativo.
Entre as amostras estudadas (GRA, GRR e GRM), a GRM se destacou de forma
significativa, atingindo 98% de descoloragdo do AM em apenas 5 minutos de reagao
foto Fenton em pH 3. Esse resultado evidencia sua elevada atividade catalitica,
quando comparada as amostras GRA e GRR, que necessitaram de tempos reacionais
mais longos para alcangar eficiéncias inferiores. Embora todas as amostras tenham
alcangado descoloragéo superior a 99% apdés 60 minutos, a rapidez da GRM
representa uma vantagem operacional importante, especialmente sob a perspectiva
de aplicagcdes em escala real, onde menor tempo de tratamento implica reducao de
custos energéticos e operacionais.

No processo Fenton heterogéneo, na auséncia de radiagao UV, a amostra GRM
também apresentou desempenho superior, alcangando 99% de descoloragédo em 60
minutos, enquanto GRA e GRR apresentaram eficiéncias significativamente menores.
Esse resultado reforga que a composicao e as caracteristicas fisico-quimicas da GRM
favorecem a ativagdo do perdxido de hidrogénio mesmo sem estimulo fotdnico,
consolidando-a como o material mais promissor dentre os residuos avaliados.

Outro aspecto relevante é a elevada estabilidade catalitica da amostra GRM,

comprovada por sua reutilizagdo em ciclos sucessivos, mantendo eficiéncia superior
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a 99% de descoloragao apdés cinco ciclos. Essa caracteristica € fundamental para a
viabilidade tecnologica do material, uma vez que a estabilidade e a possibilidade de
reuso sao critérios decisivos para aplicagdes industriais. Além disso, a eficiéncia
mantida em pH natural, especialmente no processo foto Fenton, indica potencial para
aplicagao pratica, reduzindo a necessidade de ajustes de pH e, consequentemente,
os custos associados ao tratamento do efluente.

O 6xido misto (CoFe,0,4/y-Fe,O;@SiO,/NaAlISizOg), sintetizado a partir de
residuos de baterias de ions de litio (LIBs) e da lama abrasiva, apresentou
propriedades estruturais e dpticas que o tornam altamente promissor para aplicagdes
cataliticas. Seu band-gap de 3,2 eV e morfologia nanométrica favoreceram o
desempenho fotocatalitico, resultando em 100% de descoloragao do azul de metileno
em 50 minutos sob condigdes otimizadas. A cinética de pseudoprimeira ordem, com
constante de velocidade de 0,0909 min~', confirma a eficiéncia do material na
degradagao do corante.

A estabilidade do 6xido misto apds seis ciclos de reutilizagdo, mantendo 95%
de descoloracao, refor¢a sua robustez e potencial de aplicagdo continua. Além disso,
a natureza bifuncional do material amplia significativamente sua relevancia cientifica
e tecnoldgica, uma vez que, além da aplicagdo ambiental, ele apresentou
desempenho eletroquimico compativel com materiais pseudocapacitivos, com
capacitancia maxima de 37,50 F g™, capacidade especifica de 87,26 mAh g™,
densidade de energia de 36,41 Wh kg™ e eficiéncia Coulédmbica de 88,81%. Esses
resultados indicam elevada reversibilidade e eficiéncia em ciclos de carga e descarga,
ampliando o escopo de aplicacdo do material para sistemas de armazenamento de
energia.

Dessa forma, este estudo representa um avanco significativo no
desenvolvimento de solugdes sustentaveis e multifuncionais para o tratamento de
efluentes e reaproveitamento de residuos industriais. A integracédo entre remediagao
ambiental e aproveitamento energético reforca a importancia da conscientizacao
ambiental e da preservagao de recursos minerais e energéticos ao longo da cadeia
produtiva, contribuindo de maneira efetiva para o desenvolvimento sustentavel e para

a consolidagao da economia circular.
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APLICACAO DA LAMA DE BENEFICIAMENTO DE ROCHAS ORNAMENTAIS COMO CATALISADOR NO
PROCESSO FOTO FENTON PARA A DESCOLORACAO DE CORANTE EM SOLUCAQ AQUOSO
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APPLICATION OF ABRASIVE MUD FROM THE PROCESSING OF ORNAMENTAL ROCKS AS A CATALYST IN THE
FHOTO FENTON FROCESS FOR THE DECOLOREZATION OF DYE IN AQUEOUS SOLUTHOXN. The sxtructon and processing
of ormamental rocks generabe a very significant amount of waste, representing an envirenmental and public kealth problem. The
resdue is o fine-graimed compound by rock powder and inputs used inthe processing process have a potential economac value. The
present stwly was camied out o evaluate the efficiency of the waste generated in the discoloraiion of an aueous saluton containing
methylene blee dye. such as aliernabive for treating texiile efffuents. The samples were characierized by Xemay diffruction, indoctively
coupled plasma optical emission speciroscopy. scanning electron micmscapy, ramsmission electran mikrascopy and energy dispersive
Xeray spectrascopy. The catalytic properties of the samples were evaluated in the Fenton and phota Fenton reactions at pH 3 and
natural pH. The best decolorization efficiency (= 95%) was achieved using the GEM catalyst at pE 3. afler 5 min of phato Fenton
reaction. Importamly, ewing toits excellent strectural amd chemical stability, the samples showed a decolorization efficiency above
U5% after 5 comsecutive cycles of 30 min of reacizon. This inmvative strategy not anly offers a new prospect for the rational disposal

of abrasive musd waste, but also contributes 1o minimizing environmental impacis, promoting sustainable development in the stone

Artigo

imlustry.

Eeywards: waste; abrasive mud; discodoration: methylene blue; hetersgenecus Fenton reactions.

INTRODUCAD

A destinacho adequada dos rejeitos ¢ um dos principais desafios
enfrentados em todo o mundo. Motivado por questhes sociais,
ccondmicas, ambientais ¢ culirais tem havido um incentivo global
para a prética da reciclagem, uma solugdo promissora para mitigar
o impacto ambiental cavsado pelo consumo de maténas primas ¢
a geragho de rejeite? Diminuir a formagio de resideos na fonte
geradora ¢ estudos sobre a sua reatilizagio sdo imponantes para
proporcionar beneficios ambientais e scondmicos. As atividades
relacionadas & extragio ¢ beneficiamento de rochas ornamentais
promovem crescimento econdimico no pais. porém geram uma
grande quantidade de residuos que s&o, muitas veses, destinados de
forma inadequada® A wtilizagio dos rejeiios comoe aliernativa para o
reaproveitamento & uma fonma de proporcionas wm desenvolvimento
sustentdvel do setor, agregando valor & esses rejeitos, trazendo
resultados positives para a comunidade e para o meio ambiente.

0 Brasil ¢ o quinto produtor ¢ exportador mundial de rochas
ornamentais ¢ os estados do Espirite Santo, Minas Gerais,
Ceard ¢ Bahia registraram em 2022 um faturamento superiof a
LS5 10 milhies com as exporiagdes. O Espirite Samo & responsdvel
por aproximadamente §82.5% do weal do faramento, seguido por
Minas Gerais com L0,7% dototal brasileiro* Apesar do alo potencial
eccondmico do setor de rochas ornamentais, estima-se gue uma
quantidade de 2 a 2.5 milhtes de toneladas de rejeitos do setor sho
gerados por ano no Brasil."” O beneficiamento de mchas omamentais
crvelve a serragemn dos blocos utilizando Bminas de eares com o

*e=mail: miflelis & yahow.com. br
Associate Editer harsdled this article: Lucia Mascany

auxilio de uma lama abrasiva composta de dgua, granalha de ago e
caledrio ow carbureto de cdlcio. & lama abrasiva, apds processo de
serragem, & um rejeito de granulacio fing composta por pd de rocha
& pelos insumos usados no beneAciamento.

Messe contexto, o setor de rochas omamentais enfrenta o
desafio de descarnar de forma adequada uma quantidade substancial
die pejeitns ao longo do processo para evitar impactos ambientais,
incluinde poluicio do solo e da dgua ¢ danes & vida aqudtica.’”
Uma das dificubdades de aplicacio da lama abrasiva se deve a sua
composicho heteroginea, provenicnte das carscieristicas intrinsecas
das pochas extraidas ¢ dos inswmos utilizados em sew beneficiamentao.
Pesquisadores de diversas dreas do conhecimento tém buscado
alternativas para insenr rejeiios no ciclo produtivo de noves materiais
para que a economia do setor se ome cada vez mals sustentivel e
pasae de linear para cireular** Rejeitos de granive @m sido utilizados
na produgo de compisitos ceriimicos;"™" concretes:' ' argamassas;™
cimente® 9 @ como pigmento inerte e tintas. '™

Mos ditimos anes vem crescendo o interesse pelo desenvalvimen-
o de novas teenologias capazes de remover contaminantes orgdnicos
presentes em efluentes industriais. A lama abrasiva proveniente da
serragem de bloces de granitos (rochas silicatadas) e de mdrmo-
res drochas carbondticas) do estado do Espirito Samo apresentam teod
midio de 5il, em womo de 60 ¢ 1% de Fe 0, A lama abrasiva
¢ um rejeito que pode ser utilizado nos processes oxidativos avan-
cadas (POA's) como foate de ferro em reagdes do tipo Fenon para
a redugho de poluentes orginicos e da cor proveniente dos coranes
presente nos efluentes tdxieis. O FOA's uiilizam principalmenie
radicais hidroxila (=0H), espécie alamente oxidane. " A reagio de
Fenton & um tipe de POA, geralmente descrito pela Equagio 1,55
na qual fons Fe®. na presenga de perdxido de hidrogénio, geram
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Recyeling of Solid and Electronic Waste for the Synthesis of CoFe, 0 /y-Fe,0,@8i0 /NaAlSi, (0,
and Its Application as a Photocatalyst and Pseudocapacitor

Mayra N. Moura, " *" Jenifer R. Almeida,”* Luma B. Magnago, ™" Ana C. 8. Campos, ™"
Edson L. D. Coelho,™ Talita M. de (Miveira,” Tainara K. Neves,"* Sandra A. D. Ferreira, ™
Fabielle C. Margues, ™" Maria F. F. Lelis™* and Marcos B. 1. G. Freitas™"

aliniversidade Federal do Espirito Sania, Av. Fernando Ferrari, 514, Goiabeiras, 2907 5-910 Vitdria-ES, Brazil

‘Instituto Federal de Educagio, Cidncia e Tecnolagia de Espirito Sante, Avenida Vitdria, 17249,
Jucntguara, 20040-7 80 Virdria-ES, Brazil

‘Institto Federal de Educagde, Ciéncia e Tecnologia do Expirite Sante, Rodovia BR-259, kim 74,
Distrita de faping, 2971 7-000 Colating-£8, Brazil

Universidade Federal de Minas Gerais, 31270-90] Belo Horizonte-MG;, Brazil

“Institme Federal de Educagdo, Ciéncia e Tecnologia do Expirito Santo,
Radvia Engenheiro Fabiane Vivdogua, {568, Morro Grande, 20322000 Cachoeiro de Itapemirim-E£5, Brazil

Disposing of industrial and electronic waste poses a significant eovironmental challenge. A
sustaimable solution involves converting waste into gaw materials for new components. This stady
symthesized the mixed oxide CoFe Oy-Fe 0, Si0,MNaAlSi,0, using abrasive sludge from the
marble and granite industry and spent lithivm-ion battery cathode material. X-ray diffraction | XRD)
identified LiCoO, and graphite C in the batery cathode, while abrasive sludge contained iron
(e-Fel, magnetite (Fe,0,), albite (NaAlSLO, ) mica (KALIAISLO, W OH),), caleite 1CaC0, ). and
dolemite (CaMg(C0.);). The strueture and morphology of the mixed oxide revealed clusters of
nanometric particles. The mixed oxide had a band gap of 3.1 ¢V, Tt was applied as a catalvst for dye
degradarion via the photo-Femon process and as an electrochemical pseudocapacivor. Methylene
blue (MB) decolorization reached 100% after 50 min, with pseudo-first-order Kinetics (coefficient
of determination (R*) = 0.98). This efficiency remained even after six successive decolorization
cyeles. Electrochemical analysis revealed a maximum capacitance of 45,50 F g ', specific capacity
of 87.26 mAh g, encrgy density of 36,41 Wh kg, and coulombic efficiency of 88.81%. These
findings highlight its reversible pscudocapacitive profile and efficiency, underscoring its importance
for sustainable developrment and circular economy.

Keywords: abrasive sludge, Fenton reaction, lithium-ion battery. pseudocapaciton

Introduction

Brazil ranked as the fifth largest producer and exporter of
omamental rocks in the world in 2020, Four states { Espirito
Santo, Minas Gerais, Ceard, and Bahia) sccount for most of
the export revenue of the country. Although cconomicully
important, the sector generates between 2 and 2.5 million
tonnes of waste annually, mammly from rock extraction
and processing ! The recovery of minerals and materials
from rock waste can create new business opportunities
and contribute to a circular economy. This possibility

*gamail: mayranicoli9@ gmail com
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r

implies a paradigm shift wward seeing waste as a valuable
resource that can be reintroduced into the production cycle.
Furthermore, the recycling of industrial wastes, such as
shrasive sludge resulting from the cutting and polishing of
marble and granite, promotes environmental sustainability.
Research has explored different sirategies o recyele rock
waste. ™ Grunite waste has been used in the production of
cerumic composites,* concrete,*’ mortars, ' cement, "' and
as inert pigment in constroction paints. '

The increasing popularity of electronic devices and
electric vehicles powered by lithium-1on batteries (LIBs),
combined with the fact that cobalt and lithium deposits
are concentrated in a few countries, contributes to the
scarcity of these critical metals." According to Statista
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