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RESUMO

A reciclagem de baterias Ni-Cd exauridas € importante por razes ambientais,
cientificas e econdmicas podendo ser realizada, principalmente, por processos
pirometalurgicos e hidrometalurgicos. Neste trabalho, foram desenvolvidas rotas
hidrometalurgicas para a reciclagem dos eletrodos positivos e negativos de baterias
Ni-Cd. O eletrodo negativo foi lixiviado com &cido sulftrico (H.SO4) 0,50 mol L™ e o
eletrodo positivo em &cido citrico (CgHgO7) 0,50 mol L™ . O objetivo do trabalho foi a
sintese e caracterizacdo de filmes de cadmio metalico, 6xido de cadmio e 6xido de
niquel, cadmio, cobalto e ferro. Os Oxidos foram aplicados em processos de
fotocataliticos. Os filmes de cadmio metalico foram formados com auxilio da técnica
galvanostética sob as condi¢es: densidade de corrente de -28 mA cm™ e densidade
de carga variando em 11,4 C cm™ e 28,4 C cm’, densidade de corrente de -56 mA
cm? e densidade de carga de 11,4 C cm™? e 28,4 C cm™. A eficiéncia maxima de
deposicdo de cadmio alcancou 84,87% e a reacdo de evolucdo de hidrogénio no
sistema ocorre simultaneamente a reducdo do cadmio. Realizou-se a sintese do
oxido de cadmio (CdO) a partir do tratamento térmico do precursor de carbonato de
cadmio (CdCOg3). O CdO obtido tem tamanho médio de cristalito de 22,21 nm e foi
caracterizado por espectroscopia de Infravermelho (IV-TF), difracdo de raios X
(DRX) e microscopia eletrénica de transmissdo (MET). O éxido metalico sintetizado
por método sol-gel apresentou composi¢cao mista contendo éxido de niquel (NiO),
CdO, oxido de cobalto (Co30,4) e Oxido de Ferro (Fe;O3) sendo denominado de
NiO/CdO/Co304/Fe,0O3 e caracterizado por IV-TF, DRX, MEV, espectroscopia de
raios X por dispersdo em energia (EDX), microscopia eletronica de transmissao
(MET) e espectrometria de emisséo 6tica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES). Os oxidos sintetizados foram aplicados no processo de degradacdo do
corante téxtil Preto Reativo V-2B. Os o6xidos CdO e NiO/CdO/Co304/Fes,03
apresentaram comportamento catalitico e a eficiéncia de degradacdo ndo depende
do pH. A maior eficiéncia de degradacdo do corante obtida para o CdO foi de
67,10% e para o NiO/CdO/Co304/Fe,0O3 de 86,30% apds 480 minutos de analise.

Palavras chave: metais — reaproveitamento, baterias, cadmio, semicondutores de
Oxido metalico.



ABSTRACT

The recycling of Ni-Cd batteries exhausted is important for environmental, scientific
and economic reasons and can be performed mainly by pyrometallurgical and
hydrometallurgical processes. In this work, were developed hydrometallurgical routes
for the recycling of positive and negative electrodes of Ni-Cd batteries. Negative
electrode was leached with sulfuric acid (H.SO4) 0.50 mol L™ and the positive
electrode in citric acid (C¢HgO7) 0.50 mol L. The main objective of this work is the
synthesis and characterization of metallic cadmium film, cadmium oxide and nickel,
cadmium, cobalt and iron oxide. Cadmium metal fiims were formed with the
galvanostatic technique under conditions: current density of -28 mA cm-2 and charge
density ranging at 11.4 C cm™? and 28.4 C cm™, current density - 56 mA cm™ and
charge density of 11.4 C cm™ and 28.4 C cm™. The maximum deposition efficiency of
cadmium reached 84.87% and the reaction of hydrogen evolution occurs in the
system while reducing the cadmium. Synthesis of cadmium oxide (CdO) was carried
from the thermal treatment of the precursor of cadmium carbonate (CdCO3). The
obtained CdO has an average crystallite size of 22.21 nm and was characterized by
infrared spectroscopy (FT-IR), X-ray diffraction (XRD) and transmission electron
microscopy (TEM). The metal oxide synthesized by sol-gel method had mixed
composition containing nickel oxide (NiO), CdO, cobalt oxide (Co304) and iron oxide
(Fe203) being called the NiO/CdO/Co304/Fe,03 and characterized by FT-IR, XRD,
SEM, X-ray spectroscopy for energy dispersion (EDX), TEM and optical emission
spectrometry with inductively coupled plasma (ICP OES). The synthesized oxide was
applied in degradation process of a textile dye Reactive Black V-2B. The CdO oxides
and NiO/CdO/ Co304/ Fe,O3 showed catalytic behavior and efficiency of degradation
does not depend on pH. The highest dye degradation efficiency obtained for the CdO
was 67.10% and the NiO/CdO/Co30./Fe,03 86.30% after 480 minutes of analysis.

Keywords: metals — reuse, batteries, cadmium, metal oxide semiconductor.
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1.JUSTIFICATIVAS

A partir da crescente demanda tecnoldgica da sociedade por aparelhos portateis,
surge também uma grande necessidade por baterias que consigam sustentar o
funcionamento destes aparelhos. Com isso, a questdo do descarte destas baterias

no ambiente apos o fim da utilizacdo se torna um ponto de importante reflexao.

A principal preocupacdo se da ao fato de que apos a vida util destas baterias elas
séo lancadas, na maioria dos casos, no meio ambiente sem tratamento adequado.
Isso acaba por gerar impactos ambientais uma vez que o material das baterias pode
se depositar no ecossistema, se concentrar em sedimentos ou até mesmo se

bioacumular dependendo dos componentes constituintes da bateria.

Os principais constituintes das baterias Niquel-Cadmio (Ni-Cd), os metais niquel e
cadmio, sdo considerados pesados e relacionados a fatores cancerigenos. Estima-se
que 75% da producdo mundial de cadmio se destina a producdo de baterias Ni-Cd.
Estas baterias quando esgotadas sdo residuos perigosos e alguns paises criaram
normas para o descarte e incentivo a reciclagem. A reciclagem tem em vista a
transformacao das baterias em novos produtos para a reinsergcéo no ciclo de consumo
da sociedade e tem grande importancia devido a elevada concentracdo de niquel e

cadmio nos eletrodos constituintes das baterias.

Neste trabalho foram desenvolvidas rotas hidrometallrgicas para a reciclagem cadmio
e niquel dos eletrodos negativo e positivo de baterias Ni-Cd exauridas. O objetivo do
trabalho € voltado para a sintese e caracterizacéo de filmes de cadmio metalico, éxido
de cadmio e oOxido misto de niquel, cadmio, cobalto e ferro nanoparticulados e a

aplicacdo dos o6xidos reciclados em fotocatélise.
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2. INTRODUCAO

2.1 BATERIAS

A bateria é um sistema eletroquimico que possui a capacidade de fornecer trabalho
elétrico a partir de reacdes de oxirreducdo que ocorrem devido a uma diferenca de
potencial. Podem ser classificadas em baterias primarias ou secundarias de acordo
com a reversibilidade das reagfes que ocorrem em seu sistema (TICIANELLI,
GONZALEZ, 1998).

As baterias primarias sdo aquelas que fornecem energia a partir de reacodes
irreversiveis, sdo baterias ndo recarregaveis. Sao exemplos de baterias primarias:
Zinco-carbono (célula de Leclanché), Zinco-cloreto, (Zn-Cl) (Pilhas “Heavy Duty”),
Alcalinas de Manganés (Mn), Zinco-ar (Zn-ar), Litio (Li — botdo ou
cilindrico)(TICIANELLI; GONZALEZ, 1998)(LINDEN; REDDY, 2001).

Baterias secundarias sdo recarregaveis, isto porque as reacdes que geram energia
sdo reversiveis e apés a descarga do sistema ele pode ser novamente carregado de
modo a gerar energia. Esse processo de descarga-carga do sistema pode ser
realizado muitas vezes, e em alguns casos, atingindo até mais de 1000 ciclos
(TICIANELLI; GONZALEZ, 1998; TSAIS; CHAN, 2013). Sdo exemplos de baterias
secundarias: Chumbo-acido (Pb-acido), ion de Litio (ion-Li), Niquel-Hidreto Metalico
(Ni-MH) e Niquel-Cadmio (Ni-Cd)(LINDEN; REDDY, 2001).

2.2 BATERIAS DE NiIQUEL-CADMIO (Ni-Cd)

As baterias com sistema Ni-Cd foram patenteadas por volta de 1901, nos Estados
Unidos por Edison (1901). Somente em 1960 ganharam elevado destaque sendo
considerada a principal fonte de energia para a maioria dos satélites e naves
espaciais por apresentarem alta capacidade e ciclo de vida (TSAIS; CHAN, 2013).

As baterias de Niquel-Metal Hidreto (Ni-MH) comecaram a ser desenvolvidas para

substituir as baterias Ni-Cd, porém, s6 comecaram a ser comercializadas em 1980,
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quase 20 anos depois. A substituicio se fez necessaria principalmente pela
utilizacdo de cddmio nas baterias Ni-Cd, 0 que as torna inseguras para o meio
ambiente e para a sociedade (BERNARDES; ESPINOSA; TENORIO, 2004). As
baterias Ni-MH n&do conseguiram substituir totalmente as de Ni-Cd que ainda estao

presentes no mercado de consumo (TSAIS; CHAN, 2013).

A classificagéo das baterias Ni-Cd se divide em duas categorias principais: industrial
estacionaria, que sao utilizadas para tracdo, e as seladas. Baterias seladas sao na
maioria dos casos, em formato cilindrico e fabricadas em escala de pequeno e
grande porte (uso industrial) (DAVID, 1995). As principais aplicagbes das baterias Ni-
Cd sdo em: telefones sem fio, equipamentos médicos, cameras de video
profissionais e ferramentas elétricas (SKOWRONSKI; ROZMANOWSKI; OSINSKA,
2014). Na figura 1 pode ser visualizado exemplos de baterias industriais

estacionarias e as baterias seladas.

(A)

Figura 1 - Exemplos de baterias Ni-Cd seladas (A) e industriais estacionarias (B).

Baterias de Ni-Cd possuem consideravel capacidade de conversdo energética, cerca
de 40 Wh kg™, longa vida (til e baixo custo. Apresentam a vantagem de operacéo e
manutencdo do desempenho a baixas temperaturas e a possibilidade de recarga.
Porém, tem as desvantagens de utilizacdo de cadmio e sofrem efeito de memoria. A
tabela 1 apresenta vantagens e desvantagens das baterias Ni-Cd (BABAKHANI et
al., 2014; FERNANDES; AFONSO; BOURDOT DUTRA, 2012; RYDH;
KARLSTROM, 2002).
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Tabela 1 - Vantagens e desvantagens de Baterias Ni-Cd.

Vantagens Desvantagens

Baterias seladas: ndo necessitam de _ .
Efeito memoria

manutencao
Longo ciclo de vida Utilizacdo de cadmio
Capacidade de operagao com baixa Menor capacidade especifica que outras
temperatura mantendo a baterias, tais como: lon-Li, Ni-MH, entre
performance. outras.

Capacidade de recarga

A bateria Ni-Cd € composta por um eletrodo negativo que possui como material ativo
0 Cd(OH), e no eletrodo positivo o NiOOH fixado em substrato poroso de niquel
sinterizado. O substrato € o suporte mecanico para o material ativo do eletrodo e
atua também como um coletor de corrente (ESPINOSA; TENORIO, 2004). As
baterias Ni-Cd possuem uma solucao eletrolitica que comumente é de hidroxido de
potassio (KOH).

O Cd(OH), existe, principalmente, em duas formas alotropicas: o B-Cd(OH). e o y-
Cd(OH),. O B-Cd(OH), € mais estavel do que o y-Cd(OH), sob o ponto de vista
termodinamico e eletroquimico. Apresenta uma rede cristalina de formato hexagonal
com distancia entre os planos de a= 3,48 A e ¢=4,67 A. Quando é sintetizado em
elevadas temperaturas e com alta concentracdo de KOH sao formadas estruturas
hexagonais ou bipiramidais (MOSELEY; GARCHE, 2015). O y-Cd(OH), possui
estrutura monoclinica, com parametros de distancia entre os planos de a = 5.76 A
b=10.25 A e ¢ = 3.41 A e a sua formacéo é favorecida quando é sintetizado na
presenca de NaOH (MOSELEY; GARCHE, 2015).

De acordo com Shukla e Hariprakash (2009), o eletrodo negativo pode conter
aditivos, principalmente fons niquel (Ni**) e cobalto (Co®"). A adicdo de Ni** diminui
a perda de capacidade durante os ciclos de carga e descarga e o Co?* aumenta a

capacidade especifica da bateria favorecendo a operacdo e funcionamento da
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bateria. Em alguns casos, também é relatada a adicdo de acido oxalico na massa
ativa do eletrodo negativo para diminuir em até 20% a agregacdo do material ativo.

O material precursor dos eletrodos positivos das baterias Ni-Cd é o hidroxido de
niquel, que pode ser encontrado como duas fases distintas: a-Ni(OH), ou B-Ni(OH),
gue no processo de oxidacdo podem formar respectivamente o y-NiOOH e o B -
NiOOH. O a-Ni(OH), é instavel em meio alcalino e se transforma no [(3-Ni(OH)..
Como o eletrélito das baterias é, geralmente, KOH, o B-Ni(OH), é utilizado com

frequéncia como precursor dos eletrodos positivos (SHAO-AN et al., 2001).

O B-Ni(OH), apresenta uma estrutura ordenada no eixo cristalografico sob estrutura
hexagonal com distancia de 4,65 A entre os planos. A forma a-Ni(OH), possui
desordenacdo na estrutura e cations e anions ocupam espacos entre os planos
(001). A forma a-Ni(OH),, apresenta melhores propriedades eletroquimicas quando
comparadas ao B-Ni(OH),, por apresentar maior exposicdo dos sitios ativos e facil
difusdo ibnica (SHANGGUAN et al., 2011; VIDOTTI; TORRESI; TORRESI, 2010).
No arranjo estrutural do a-Ni(OH), a agua e as moléculas catidbnicas sao
intercaladas entre os planos, que possuem distancia interplanar de 8,5 A. A
estrutura do a-Ni(OH), se transforma em [(-Ni(OH), devido a eliminacdo de
moléculas que se encontram intercaladas entre os planos (001) gerando a
contracdo molecular nos espacos interplanares. Essa contracdo molecular pode
levar a variagdo do volume do eletrodo durante os ciclos realizados pela bateria. As
variacfes de volume podem levar a ruptura do eletrodo e provocar a diminuicdo da
vida Gtil da bateria (ROZARIO; SILVA E SILVA; FREITAS, 2006).

O y-NiOOH possui 18 moléculas de agua e ions alcalinos intercalados entre os
planos (001), assim como o a-Ni(OH),. A figura 2 representa o diagrama de Bode
gue mostra as diferentes formas do hidroxido e oxihidroxido de niquel durante os

processos de carga e descarga no eletrodo positivo.
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Figura 2 - Diagrama de Bode adaptado de TSAIS; CHAN (2013).

Os eletrodos de Ni(OH), apresentam um processo de carga limitado uma vez que os
potenciais para as reac¢des de Ni(OH),/NIOOH e OH/O, ocorrem em valores muito
semelhantes (cerca de +0,50 V vs. eletrodo referencia de hidrogénio). Isto acaba por
afetar a eficiéncia de carga para o processo (MULLER; FRIEDRICH, 2006; VIDOTTI;
TORRESI; TORRESI, 2010).

Com o intuito de minimizar o problema de carga limitada do processo sé&o
adicionados aditivos a matriz do hidréxido de niquel. O cobalto é um exemplo de
aditvo e tem a finalidade de aumentar o sobrepotencial da reacdo de
desprendimento de oxigénio e reduzir a expansao de volume durante o processo
ciclico de carga e descarga. O CoOOH é utilizado na bateria e € um semicondutor
de alta capacidade, de modo que favorece também o contato elétrico com o niquel,
elevando a capacidade de utilizacdo do material ativo (SHAO-AN et al., 2001,
WANG, 2004; ZHAO et al., 2004). Além de cobalto, podem ser acrescidos como
aditivos outros metais, tais como: Cd**, Zn** e Mn* que sdo comumente co-
precipitados no Ni(OH), com os objetivos de aumentar a sobretensdo da reacao de

evolugcdo de oxigénio no sistema, melhorar a eficiéncia do processo de carga e
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descarga e limitar a formacéo da fase gama do NiOOH. Esses cations (Cd**, Zn** e
Mn?) tendem a permanecer sempre em estados de oxidacdo bivalente e
conseguem diminuir a repulsdo eletrostatica na estrutura (BERNARD; LIPPERT,
2015). As reacOes de oxi-reducdo que ocorrem nos eletrodos estédo representadas

nas equacodes 1, 2 e 3.

Eletrodo Negativo (Anodo)

Cd + 20H = Cd(OH), + 2¢’ E°=0,809 V (1)
Eletrodo Positivo (Catodo)

NiOOH + H,0 + e = Ni(OH), + OH E°=0,450 V (2)
De modo que, a reacao geral da bateria Ni-Cd é representada por:

Cd+ 2NiOOH + 2H,0 + 2e” = 2Ni(OH), + Cd(OH), E° =1,30 V 3)

2.3 RECICLAGEM DE BATERIAS Ni-Cd

A demanda por baterias tem crescido tendo em vista 0 aumento do consumo gerado
pela industria de equipamentos eletrénicos portateis (KIM et al., 2015). Somente no
Brasil, cerca de 3 bilhdes de baterias sdo produzidas anualmente e dentro deste
montante, aproximadamente 10 milhdes sdo de baterias de telefones e 200.000 de
baterias industriais (CUBAS et al., 2015). A principal preocupac¢ao com este aumento
de demanda é que apdés a vida (til, as baterias sdo lancadas, na maioria dos casos,
no meio ambiente sem tratamento adequado (CUBAS et al., 2015; MARTINELLI et
al., 2014).

No Brasil, o Governo Federal instituiu a Politica Nacional de Residuos Sdlidos
(PNRS) no ano de 2010 atraves da Lei Federal n° 12.305/2010 que trata a respeito
da gestéo integrada do gerenciamento de residuos solidos e das responsabilidades
dos geradores de residuos do poder publico e privado (BRASIL, 2010). No capitulo

II, no artigo 3°, incisos Xl, Xl e X1V, considera-se:
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“XI - gestéo integrada de residuos sélidos: conjunto de a¢des voltadas para
a busca de solugbes para os residuos sdlidos, de forma a considerar as
dimensdes politica, econémica, ambiental, cultural e social, com controle

social e sob a premissa do desenvolvimento sustentavel;”

“XlIl - logistica reversa: instrumento de desenvolvimento econdmico e
social caracterizado por um conjunto de acgdes, procedimentos e meios
destinados a viabilizar a coleta e a restituicdo dos residuos solidos ao
setor empresarial, para reaproveitamento, em seu ciclo ou em outros

ciclos produtivos, ou outra destinacao final ambientalmente adequada;”

“XIV - reciclagem: processo de transformacdo dos residuos solidos que
envolve a alteracdo de suas propriedades fisicas, fisico-quimicas ou
bioldgicas, com vistas a transformacédo em insumos ou novos produtos,
observadas as condicbes e os padrdes estabelecidos pelos 6rgaos
competentes do Sistema Nacional de Meio Ambiente (Sisnama) e, se
couber, do Sistema Nacional de Vigilancia Sanitaria (SNVS) e do Sistema

Unificado de Atencédo a Sanidade Agropecuaria (Suasa);”

Com isso, a reciclagem surge como uma opc¢ao importante para a questao ambiental
relacionada ao descarte das baterias. Estima-se que somente 1 % das baterias
sejam recicladas no Brasil (CUBAS et al., 2015; ESPINOSA; TENORIO, 2004). A
nao reciclagem dos materiais de baterias leva a uma perda de metais de grande
valia para varias aplicacdes tecnolégicas (JOHAN; SVARD, 2003). Em média, as
baterias Ni-Cd contém 15 % em massa de cadmio, 22 % de niquel, 40 % de ferro, 2
% de KOH, 5 % de plastico e 16% de outros metais presentes como aditivos nos
eletrodos (VASSURA et al., 2009).

Cadmio e seus compostos sdo usados, principalmente, em baterias Ni-Cd,
pigmentos, estabilizadores de plasticos e revestimentos metalicos com a finalidade
de aumento da resistétncia a corrosdo (MARTINKOVA et al., 2016).
Aproximadamente 75 % da producdo de cadmio € voltada para a producdo de
baterias Ni-Cd. Somente 10 % do cadmio utilizado em suas aplicacdes é obtido a

partir de processos de reciclagem (VELGOSOVA et al., 2013).
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O cadmio é um elemento de pouca abundancia na natureza, as reservas naturais
sao muito raras e ele encontra-se geralmente ligado a outros elementos. A forma de
obtencdo de Cd se da como subproduto do processamento de minérios de zinco,
cobre e chumbo (QUINAGLIA, 2012). Apresenta problemas relacionados a questdes
ambientais por ser considerado um metal pesado e representar maior risco devido a
sua elevada toxicidade (BERNARDES; ESPINOSA; TENORIO, 2004).

Niquel e seus compostos sdo utilizados na producdo de aco inoxidavel, na
galvanoplastia, em catalisadores, em processos de reacdo de hidrogenacéao, ligas
Ni-Cu e Ni-Co, sistemas de abastecimento de &gua, industria de energia, industria
quimica, industria de transporte, componentes eletrdnicos e equipamentos médicos
(ESPINOSA; BERNARDES; TENORIO, 2004; GRANATA et al., 2012; QUINAGLIA,
2012).

As principais formas de obtencédo de Niquel sdo a partir de processos de mineracao,
em que sdao obtidos minerais de Niquel com duas classificacdes: o sulfetado e o
lateritico. O sulfetado possui em sua composicao sulfetos de cobre, cobalto, ferro e
enxofre. O lateritico apresenta em sua composicao elevada concentracdo de oxido
de ferro além de magnésio e cobalto (ANDRADE et al., 2000).

No Brasil, segundo o Ministério do Desenvolvimento Industria e Comércio Exterior
(MDICM) (2012), a mineracdo e producdo de niquel ocupa lugar de destaque no
cenario econdmico ultrapassando a marca de 40.000 toneladas/ano. Os principais
estados produtores de niquel sdo Goias e Minas Gerais. As industrias recebem
incentivos e investimentos para a sua modernizacdo e desenvolvimento de novas

tecnologias para melhorias nos processos de producao de niquel no pais.

Considerando que os processos de obtencdo de cadmio e niquel sdo complexos e
muitas vezes com elevado custo, o desenvolvimento de rotas de reciclagem para
baterias Ni-Cd é importante do ponto de vista ambiental, cientifico e econémico
podendo ser realizada a nivel industrial, principalmente, por meio de processos
pirometalurgicos e hidrometalirgicos (AGRAWAL et al., 2012; BABAKHANI et al.,
2014; SKOWRONSKI; ROZMANOWSKI; OSINSKA, 2014).

O processo de reciclagem pirometallrgica consiste na recuperacao de materiais com

0 uso de altas temperaturas. Uma das vantagens deste processo € que ele ndo gera
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efluentes (FREITAS; ROSALEM, 2005). As desvantagens para 0 meio ambiente
sdo: o elevado consumo de energia, temperaturas necessarias entre 800-1000 °C e
a liberacéo de gases poluentes para atmosfera (BABAKHANI et al., 2014).

Os processos hidrometallrgicos consistem na dissolucdo dos materiais do eletrodo
em solugBes &cidas ou béasicas. Esta rota de reciclagem apresenta como vantagem
0 baixo consumo de energia. Apds o processo de lixiviacdo, a recuperacdo dos
metais em solucdo pode ocorrer por: precipitacdo quimica, extracdo com solvente,
extracdo para fase solida, adsorcdo, troca ibnica e processos eletroquimicos
(BERNARDES; ESPINOSA; TENORIO, 2004; FREITAS e ROSALEM, 2005;
KHAIRY; EL-SAFTY; SHENASHEN, 2014).

Yang (2003) prop6s a recuperacdo hidrometallrgica de niquel e cadmio por via
eletroquimica a partir de lixiviagdo com trés acidos: HCI, H,SO, e HNO3; em variadas
concentracdes (entre 2,0 e 8,0 mol L™). Os valores de eficiéncia de recuperacéo
obtidos foram de 97 % para o Niquel e entre 70 a 90 % para o cadmio. O método de
Yang (2003) apresenta a desvantagem de utilizacdo de elevadas concentracfes de

acidos inorganicos, apesar dos consideraveis valores de eficiéncia.

Rudnik e Nikiel (2007) estudaram a lixiviagdo de baterias Ni-Cd com H,SO4 para
recuperacdo de Niquel por método de eletrodeposicdo eletroquimica. Além de
utilizar concentracao elevada de H,SO4 e H,O, ao fim do processo a eficiéncia de

recuperacao atinge valor maximo de 67 %.

Fernandes e colaboradores (2012) utilizaram uma rota hidrometallrgica para a
recuperacdo de baterias Ni-Cd por meio da lixiviacdo com acido cloridrico (HCI). O
processo de lixiviagado ocorre em concentracéo de 5,0 mol L™ de HCI e a extracdo de
cadmio se realiza utilizando o solvente puro tri-n-butilfosfato (TBP). Este método de
recuperacao proposto apresenta elevada eficiéncia (cerca de 99 %). Mas, aumenta o
custo da recuperacdao, pois utiliza alta concentracédo de acido e solvente organico de

alta pureza.

Randhawa e colaboradores (2015) pesquisaram a reciclagem de baterias de Ni-Cd
por meio de lixiviagdo com &cido sulfurico em baixas concentragfes (entre 5-20 %
v/v). A recuperagdo de cadmio atingiu 99,5 % de eficiéncia com uso de H,SO4

diluido e obtiveram-se compostos com elevada pureza a partir da lixiviagdo. Por
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isso, 0 método de Randhawa e colaboradores (2015) € interessante para reuso do

cadmio.

Uma possivel opcdo para a minimizacdo do problema de uso de elevadas
concentracdes de acidos fortes inorganicos € a utilizacdo de acidos organicos como
agentes lixiviadores como, por exemplo: &cido citrico, &cido mélico e acido aspartico
(LI et al., 2013). Segundo Li et al. (2010a) e Li et al. (2013), o processo de lixiviagao
com acidos organicos é ambientalmente favoravel uma vez que a quantidade de
gases toxicos, tais como SO, e NO,, emitidos na atmosfera € minimizada e o
efluente &cido remanescente € menos toxico do que as solugdes lixiviadas com

acidos inorgéanicos fortes.

Dentre os acidos organicos comerciais, 0 acido citrico possui boa solubilidade em
agua, alta eficiéncia de lixiviacdo e baixo custo relativo podendo ser considerado
como um promissor agente lixiviador. (CHEN; ZHOU, 2014) e (LI et al., 2010b)
afirmam que o &cido citrico pode ser considerado um agente lixiviador verde durante
0 processo hidrometallrgico, pois ndo emite os gases toxicos SO, e NO,, que séo
responsaveis por efeitos de chuva acida, e ainda possibilita a recuperacdo do acido

remanescente da dissolugéo que pode ser reciclado e reutilizado em outra lixiviagao.

A dissociagdo do acido citrico resultara no fornecimento de 3H™ considerando que a
molécula de &cido citrico possui em sua estrutura trés carboxilas conforme é

demonstrado pelas equacdes 4,5 e 6.

HsCit — H,Cit + H* Kai = 7,4x10™ (4)
H,Cit — HCit* + H* Ka, = 1,7x10° (5)
HCit> — Cit> + H* Kas = 4,0x10”’ (6)

SMICIKLAS et al. (2013) estuda a interac&o do Ni (Il) com o &cido citrico e descreve

0 processo de reacao pelas equagoes:
Ni2+ + H2C|t- — NIH2C|t+ (7)
Ni** + HCit* — NiHCit° (8)

Ni** + Cit> — NiCit (9)
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Chen e Zhou (2014) propdem uma rota de recuperacéo com eficiéncia de 97 % para
o Niquel e 95 % para o Cobalto através da utilizacéo de acido citrico como agente
lixiviador em baterias de lon-Li. At¢é o momento, ndo foram encontrados muitos
relatos de processos de recuperacdo de baterias Ni-Cd por lixiviagdo com acido
citrico, tanto para o eletrodo positivo quanto para o negativo. Os principais relatos de
baterias recuperadas utilizando o &cido citrico como agente lixiviador sdo de: lon-Li,
Litio, Zinco-Oxido de Manganés (Zn-MnQ,) e Zinco-Carbono (Zn-C) (GABAL; AL-
LUHAIBI; AL ANGARI, 2014; GU; CHEN; JIAO, 2005; LI et al., 2010b, 2013). Entéo,
€ interessante a recuperacdo por esta rota para as baterias Ni-Cd por ser uma
inovacao para a area e apresentar grande apelo ambiental.

Neste trabalho foram desenvolvidas duas rotas hidrometalurgicas para a reciclagem
de metais constituintes das baterias Ni-Cd exauridas. Na primeira rota recuperou-se
o cadmio a partir da lixiviagdo com H,SO, 0,50 mol L™. Esta rota foi escolhida devido
aos elevados percentuais de recuperagdo de Cd com elevada pureza e a utilizacao
de baixa concentracdo de H,SO,. Na segunda rota desenvolvida, realizou-se o
eletrodo positivo com &cido citrico. Esta rota foi escolhida por ser recente na area de
recuperacdo de baterias Ni-Cd e ser ambientalmente favoravel uma vez que faz

utilizacéo de acido organico em baixa concentracgao.

A partir do processo de lixiviacdo proposto pelas duas rotas, foram sintetizados:
Filmes de cadmio metalico em substrato de aco, 6xido de cadmio e éxido misto de
niquel, cadmio, cobalto e ferro. As rotas de reciclagem utilizadas neste trabalho vao
de encontro a necessidade de desenvolvimento de processos sustentaveis para a
diminuicdo da problemética ambiental do descarte das baterias.

2.4 SINTESE DE FILMES DE CADMIO METALICO POR VIA
ELETROQUIMICA

As principais aplicagbes de cadmio metalico sdo no revestimento de ago contra a
corroséo e estabilizador de polimeros utilizados em plasticos, como por exemplo, o
cloreto de polivinila (PVC) (CANEVAROLO JR, 2002).



33

A obtencdo de cadmio puro € importante do ponto de vista econdmico uma vez que
na natureza ele ndo é obtido de forma pura. A recuperacao eletroquimica é uma
opcao interessante por ndo produzir residuos poluentes e possibilitar a obtencao do
metal sob a forma pura (ELSHERIEF, 2003; FREITAS; ROSALEM, 2005). O
principal relato de recuperacao de cadmio por reacfes eletroquimicas € de Freitas e
Rosalém (2005) que propdem a formacao de filmes de cAdmio em aco 1020 a partir
de solucéo de dissolucéo do eletrodo negativo em H,SO, em baixa concentracéo por

meio de eletrodeposicéo catodica.

A eletrodeposicao catddica € uma possibilidade atrativa de sintese de materiais
principalmente por ser limpa, de baixo custo e de permitir o controle de formacgéo de
estruturas e propriedades dos materiais através do monitoramento de parametros,
como: densidade da corrente aplicada; concentracdo da solucdo do banho; pH e
temperatura (MALEK BARMI et al., 2012).

A recuperacao eletroquimica para o cadmio e as proposi¢cdes de mecanismo para a
eletrodeposicdo ainda ndo sao totalmente elucidadas. Neste trabalho, realizou-se a
recuperacado eletroquimica de cadmio sob forma de filmes de cadmio metalico em
substratos de aco 1020. As técnicas eletroquimicas utilizadas foram a voltametria

ciclica e a cronopotenciometria.

2.4.1 Técnicas Eletroquimicas

2.4.1.1 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica é utilizada em sistemas desconhecidos para obtencdo de
informacdes sobre as reacdes eletrddicas e a reversibilidade do processo (BARD et
al., 2001). Essa técnica consegue fornecer informacdes sobre a termodinamica de
processos redox e da cinética de reacdes heterogéneas de transferéncia de elétrons
(PACHECO; SEMAAN; ALMEIDA, 2013).

O sinal de excitacdo obtido para o sistema eletroquimico em uma voltametria ciclica
corresponde a uma onda triangular. Essa onda € obtida a partir da variacado linear do

potencial em funcéo do tempo partindo de um potencial inicial (Ei), até um potencial
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final (Ef) e retornando para Ei conforme esta representado na figura 3 (BARD et al.,
2001).

t— Ciclol —
Varredura indireta

Efinal /
Em:cnal \

Varredura Direta

Potencial

Tempo

Figura 3 - Variagdo do potencial em fungdo do tempo em uma voltametria ciclica.
Adaptado de Wang (2006)

As informacdes do sistema séo obtidas em funcéo da corrente (i) gerada no eletrodo
de trabalho a partir de uma variacdo de potencial (E) imposta entre o eletrodo de
referéncia e o de trabalho, de modo que: i = f(E) (BARD et al., 2001) (PACHECO;
SEMAAN; ALMEIDA, 2013). A magnitude da corrente é diretamente relacionada
com a transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo de trabalho durante uma
reagao de oxirreducdo (BARD et al., 2001; WANG, 2006). A concentragao do analito
na superficie do eletrodo pode ser relacionada com a carga medida ao longo do

processo. A equacdo 10 representa uma reacao de oxirreducao genérica.

O+ne =R (20)

em que, O é a espécie sob forma oxidada e R a espécie reduzida.

A resposta obtida em uma voltametria € o voltamograma que relaciona a corrente

em funcao do potencial aplicado, conforme a figura 4.
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Figura 4 - Sinal obtido em um tipico voltamograma ciclico de um processo redox
genérico O + ne” = R. Adaptado de Wang (2006).

O voltamograma obtido com esta técnica pode indicar 0 mecanismo de oxirreducao
que o analito vai sofrer na superficie do eletrodo de trabalho. Esses mecanismos
podem ser: a transferéncia de massa do analito para a superficie do eletrodo por
difusdo e a transferéncia de carga entre o analito e o eletrodo de forma heterogénea
(BARD et al., 2001; PACHECO; SEMAAN; ALMEIDA, 2013). A equacédo de Butler-
Volmer relaciona a densidade de corrente gerada no sistema (i) com o
sobrepotencial do eletrodo de trabalho (n) conforme desccrita na equacao 11

. . F (1-B)F
i = iy [exp (— B2 — exp(52Y)]

(11),
onde: g € a constante chamada de fator de simetria, F € a constante de Faraday, T é

a temperatura e ip € a corrente de troca.

Para reacOes reversiveis, os produtos gerados no sentido direto da varredura seréo
oxidados dando origem a um pico de corrente com comportamento simétrico ao

gerado pela varredura inversa. A etapa determinante do mecanismo passa a ser
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somente a transferéncia de carga. A corrente de pico (ip) € dada a partir da equacéo
12

2
Ip = (2,69x105)nzAD} *v1/2C, (12)

em que, v corresponde a velocidade de varredura do processo, A é a area do
eletrodo, n € o numero de elétrons envolvidos na reagdo, Do € 0 coeficiente de
difusdo e Cy € a concentracdo da espécie em solugdo. Em uma reacao reversivel a
raiz quadrada da velocidade de varredura tem variacéo linear em funcdo da corrente
de pico (PACHECO; SEMAAN; ALMEIDA, 2013).

2.4.1.2 Técnica Galvanostéatica (Cronopotenciometria)

Esta técnica tem seu funcionamento baseado na aplicagdo de uma corrente
constante entre os eletrodos de trabalho e contra eletrodo com monitoracdo da
variacdo do potencial entre o eletrodo de referéncia e o de trabalho. A corrente
catddica aplicada ao eletrodo faz com que o analito seja reduzido a uma velocidade
constante e o potencial seja deslocado para o potencial caracteristico de reducéo do
par redox. Apos a concentracdo da espécie reduzida diminuir para valores préximos
a zero na solucdo, o potencial do eletrodo muda para valores mais negativos de
modo que se inicie um novo processo de reducédo. O tempo para a ocorréncia deste
processo é chamado de tempo de transicdo e se relaciona com o coeficiente de
difusdo do processo (BARD et al., 2001). O sinal geral de potencial (E) vs. tempo (T),
conforme figura 5, inicia-se a partir do potencial reversivel da rea¢do que ocorre no
eletrodo (BARD et al., 2001).
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Excitagio Resposta

Figura 5 - Sinal aplicado ao sistema em uma técnica galvanostatica (A) e resposta
obtida (B). Adaptado de BARD et al. (2001).

2.5 SINTESE DE OXIDO DE CADMIO (CdO)

Compostos de cadmio tem atraido bastante interesse, como por exemplo, o CdO
gue tem aplicacdes em: capacitores (CHANG et al., 2007), fotocatalise (MILLESI et
al., 2015; SARAVANAN et al., 2015; SENTHIL KUMAR et al.,, 2015) e sensores
(SAGHATFOROUSH et al., 2012).

Historicamente o CdO foi um dos primeiros O0xidos a ser relatado como condutor
transparente (CHANDIRAMOULI; JEYAPRAKASH, 2013). De acordo com Rajesh et
al. (2014), CdO ¢é considerado um dos 6xidos mais promissores atualmente. E um
semicondutor do tipo-n com uma banda de gap direta correspondente a 2,5 eV
(REZA KHAYATI et al., 2014; SAHIN et al., 2014). Possui condutividade elétrica uma
vez que apresenta baixa resistividade devido a presenca de defeitos estruturais e
vacancias de oxigénio. Isto o torna atraente para a utilizacdo em degradacéo
fotocatalitica de compostos, pigmentos e corantes, em sensores, aplicacdes
eletrbnicas, células solares, entre outras (GULINO; COMPAGNINI; SCALISI, 2003;
NASER et al., 2013; SENTHIL KUMAR et al., 2015; TADJARODI; IMANI, 2011).

Uma preocupacgédo na sintese de materiais oxidos é o controle de tamanho de
particulas, uma vez que, objetiva-se a sintese de materiais nanoparticulados com
propriedades definidas e alto desempenho para as aplicagbes de interesse
(RAJESH et al., 2014).
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Existem véarios métodos para a obtencdo de CdO nanoparticulado, tais como:
transporte por vapor, sol-gel, deposicdo por banho quimico e pirolise. Porém, se
intensifica a busca por métodos que sejam simples, baratos e com baixo impacto
ambiental (NASER et al., 2013; REZA KHAYATI et al., 2014; SAHIN; TASKOPRU;
BAYANSAL, 2014; SAHIN et al., 2014).

Uma opgdo para reciclagem de cadmio € o preparo de nanoparticulas de CdO a
partir do material contido no eletrodo negativo de baterias Ni-Cd exauridas (REZA
KHAYATI et al., 2014). A preparacdo se da por termodecomposicdo do material
precursor de carbonato de cadmio (CdCOg). A vantagem na utilizacdo deste método
€ 0 seu baixo custo relativo aos reagentes e a facil aplicacdo sendo considerado um

meétodo viavel e interessante para aplicacédo neste trabalho.

2.6 SINTESE QUIMICA DE OXIDOS METALICOS PELO METODO DE
SOL-GEL

Um dos maiores desafios relacionados a sintese de materiais 6xidos é a obtencéo
de estruturas quimicas que possuam consideravel porosidade e por consequéncia,
elevada area superficial (RAJESH et al., 2014; TRAKARNPRUK; SUKKAEW, 2008).
Estas propriedades tornam os Oxidos metalicos uteis em aplicacbes como
catalisadores, sensores, materiais Opticos, materiais eletrbnicos e para
armazenamento de energia (TRAKARNPRUK; SUKKAEW, 2008).

O método sol-gel € utilizado na sintese de materiais 6xidos com escala de tamanho
nanomeétrico. Neste método ocorre a formacdo de um material precursor polimérico
com o metal de interesse seguido de tratamento térmico para a obtencdo do 6xido
(DANIAL et al., 2015). E um método considerado atrativo do ponto de vista de sua
simplicidade, sem necessidade de equipamentos elaborados e, principalmente, por
permitir o controle da morfologia das nanoparticulas e de taxas de possiveis reacdes

paralelas ao longo do processo de sintese (BA-ABBAD et al., 2015).

Segundo Hiratsuka, Santilli e Pulcinelli (1995), o termo sol € usado para definir uma
dispersdo de particulas coloidais em um fluido, enquanto o gel pode ser
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compreendido como um sistema formado pela estrutura rigida de particulas coloidais
ou de cadeia polimérica.

Este método consiste em uma rota sintética que apresenta uma Otima mistura e
uniformidade dos materiais, resultando em uma distribuicAio homogénea dos
componentes (CIVIDANES et al., 2010). A polimerizacdo ocorre de modo a permitir
que os cations sejam distribuidos em toda a cadeia polimérica. O tratamento térmico
em altas temperaturas promove a liberacdo da matéria organica presente no sol-gel,
ocorrendo uma formacao ordenada de solidos cristalinos. Com isso, € possivel obter
materiais com alta cristalinidade e com uma distribuicdo controlada dos constituintes
(MOURAO et al., 2009).

O método para obtencdo de Oxidos a partir da formacédo de sol- gel possui uma
desvantagem relacionada ao aquecimento para a liberacdo da matéria organica
presente na amostra. A desvantagem se da pelo fato do aquecimento poder
ocasionar o aumento das particulas. Esse parametro pode ser controlado pela
relacdo metal:organicos (MOURAO et al., 2009).

Em algumas abordagens, tem-se a utilizacdo do método de sol-gel para a obtencéo
de oOxidos de niquel. Trakarnpruk e Sukkaew (2008) relatam a sintese de uma
mistura de Oxidos contendo niquel a partir de utilizacdo de acido citrico no método
sol-gel. Segundo os autores o método de sintese conseguiu obter uma elevada area
superficial para o material e que isso 0 torna interessante para aplicacbes em
processos cataliticos. Danial e colaboradores (2015) estudaram a sintese de 6xido
de Niquel a partir do método de sol-gel com &cido citrico, em seu trabalho foi
realizada a formagéo de material com boa cristalinidade tamanho de particula em
escala nanométrica e com atividade catalitica para a oxidacdo de molécula organica.
Zorkipli, Kaus e Mohamad (2016) também fizeram a sintese de 6xido de Niguel sem

impurezas pelo método sol-gel utilizando acido citrico e tratamento térmico a 400 °C.

Neste trabalho sera realizada a sintese de O0xido metalicos a partir da solucdo de
dissolucéo do eletrodo positivo das baterias Ni-Cd exauridas em &cido citrico a partir

do método de sintese sol-gel para aplicagdo em processos fotocataliticos.



40

2.7 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS PARA A REMEDIACAO
DE AZO CORANTES TEXTEIS COM UTILIZACAO DE OXIDOS
METALICOS

Em um processo industrial téxtil, estima-se que cerca de 15% do total de corantes
utilizados € perdido e libertado nos efluentes durante o processo de tingimento
(HOUAS, 2001; SOLTANI; ENTEZARI, 2013). Alguns destes corantes séo toxicos e
resistentes a biodegradacdo aerdbia, apresentam caracteristicas mutagénica e
carcinogénicas. Assim, é importante desenvolver processos que consigam degradar
esses corantes de forma eficiente e sustentavel (SOLTANI; ENTEZARI, 2013).

Além do uso em indUstrias téxteis, os corantes sao utilizados amplamente em lasers,
analise espectroscoépica e dispositivos de cristais liquidos. Podendo ser classificados
de acordo com a sua classe quimica (SHAHAB et al., 2016). Os corantes azo sao
agueles que apresentam em sua estrutura molecular uma, ou mais ligagdo do tipo
azo (-N=N-). A intensa utilizacdo de corantes azo estad relacionada a sua alta
solubilidade, estabilidade, variedade de cores e ao seu processo simples de
tingimento (MAHMOODI; ARAMI, 2006).

Vérios estudos tém sido realizados para a obtencdo de metodologias que consigam
remover os corantes dos efluentes de forma sustentavel, tais como: ozonizacado
(YILDIRIM et al.,, 2011), adsor¢cdo (ABRAMIAN; EL-RASSY, 2009), processos
biolégicos (MCMULLAN et al., 2001), degradacao redutiva (SHA et al., 2016) e
processos oxidativos avancados (POAs) (CAl et al., 2016).

Os processos oxidativos avangados (POA’s) tém apresentado destaque no
tratamento de efluentes devido a possibilidade de obtencdo de total mineralizacédo
do contaminante. O uso dos POA’s é excelente do ponto de vista ambiental,
econdmico e sustentavel ao longo do tempo (NOGUEIRA; JARDIM, 1997; RAMOS,
2011). Nos POA’s ocorre a formacédo de radicais hidroxilas (OH") que sdo agentes
altamente oxidantes (AGUIAR et al., 2007; ASGHAR; ABDUL RAMAN; WAN DAUD,
2015). O radical (OH’) possui uma alta reatividade (E°= +2,8 V) podendo degradar
compostos organicos em componentes inertes como CO, e H,O (NOGUEIRA;
JARDIM, 1997).



41

7

A nomenclatura dos processos oxidativos avancados é uma designacédo para
diversos tipos de tratamentos sendo eles divididos em duas classificagdes principais:
os POA’s sem radiagdo, e os POA’s com radiagdo, como pode ser observado na
tabela 2.

Tabela 2 - Tipos de processos aplicados em POAs

POAs sem radiacéo POAs com radiacao
Processo Utilizacao de Processo Utilizacao de
Ozonolise O3 Fotolise H,O, e UV

Catalisador, hv e
H>0,

Fenton FeSO,, H,0, Fotocalise

. Corrente/Potencial
Eletrolise _ Foto-Fenton H,O, , hu e Fe
e catalisador

Sonodlise Ultrassom

Apesar das diferencas entre os diversos processos, principalmente no que diz
respeito ao mecanismo de geracdo de espécies radicalares, ha certa similaridade
em algumas outras etapas, o que permite descrever um mecanismo geral (AMORIM;
LEAO; MOREIRA, 2009). Segundo PINTO et al.b (2014), tem-se 3 etapas que

podem descrever o mecanismo geral:
1° Formacdao das especies oxidantes

2° Reacdo das espécies formadas com o composto organico levando a

producao de intermediarios biodegradaveis.

3° Reacdo dos intermediarios com as espécies oxidantes levando a

mineralizacdo do composto organico.

Dentro dos POAs com utilizacao de radiagdo uma das opc¢des para o tratamento dos
corantes téxteis sdo os métodos fotocataliticos, que sdo considerados promissores
para o tratamento de residuos em solugbes aquosas (MILLESI et al., 2015). Em

especial, a fotocatalise heterogénea é uma alternativa de baixo custo e eficiente
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para a purificacdo de aguas residuais contendo corante (AGUEDACH et al., 2005;
KIWI et al., 1993; PAWAR; LEE, 2015).

Para os processos fotocataliticos heterogéneos, podem ser utilizados como
catalisadores compostos metalicos ou Oxidos metalicos semicondutores. Os
compostos metalicos apresentam maior atividade catalitica. Porém, tem a
desvantagem de necessitarem de processos de sinterizacao e tratamentos térmicos
de alta temperatura. O uso de semicondutores baseados em Oxidos metalicos tem
sido amplamente utilizado por apresentarem as seguintes vantagens: baixo custo de
obtencao e sintese, facilidade de modificacao estrutural (dopagem) e capacidade de
extensdo do uso sem perda significativa de atividade fotocatalitica (CHAN et al.,
2011; HOFFMANN et al., 1995).

Os semicondutores catalisam a degradacdo e a mineralizacdo dos efluentes
organicos na presenca de radiacdo UV com energia igual ou maior que a energia de
band-gap (HOFFMANN et al., 1995). A energia de band-gap € a energia necessaria
para promover o elétron que esta na regido de energia mais baixa (banda de
valéncia) para uma regido de energia mais alta (banda de conducéo). Ao ser levado
para uma energia mais alta, o elétron deixa uma lacuna na banda de valéncia e
elétrons na banda de conducdo (SABIN; BRANDAS, 2012). Desta forma, criam-se
sitios ativos oxidantes e redutores na superficie do catalisador supercondutor
permitindo que esse material catalise reacdes quimicas (BRITO; BORGES; SILVA,
2012; FOX; DULAY, 1993). Os elétrons na banda de conducdo reagem com o
oxigénio molecular que esta adsorvido na superficie do catalisador formando o
radical O,". Estes radicais sdo altamente oxidantes podendo reduzir a matéria
organica. As lacunas geradas nas bandas de valéncia podem oxidar o peroxido de
hidrogénio usado na reacdo, produzindo radicais hidroxilas. Estes oxidam as
moléculas organicas que estdo na superficie do catalisador (HOFFMANN et al.,
1995; TERAN, 2014).

O funcionamento da atividade catalitica de um semicondutor estd demonstrado na

figura 6.
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Figura 6 - Esquema representativo de atividade catalitica para um semicondutor
genérico. Adaptado de Hoffmann et al. (1995).

A equacao 13 descreve a reacional global do processo de fotodegradacdo de um
composto organico utilizando semicondutores de 6xidos metalicos, quando ocorre

uma oxidacdo completa do composto organico (MOURAO et al., 2009).

Poluente + O, semicondutor CO;,+ H,O + minerais (13)

ho

Além deste mecanismo de reacdo, Houas (2001) propdem gue outros processos
podem levar a formacéao de radicais livres e a degradacdo dos compostos organicos,

tais como:

I. Absorcéo de fétons pelo 6xido metalico (OM):

OM + hu — hyy* + epe” (14)
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II. Reducédo do oxigénio adsorvido na superficie do catalisador:

(O2)ads + € — Oz (15)
[ll. Neutralizacdo dos grupos OH- pelas lacunas hy, + fotogeradas:

(H20©H" + OH )ags + hpy" — H"+ OH- (16)
IV. Neutralizacdo do O,+— por protons:

Op*” +H' — HO,' (17)
V. Formacéao de H,0; e Oq:

2HOz*— — H,0, +0; (18)
VI. Decomposicao da H,0,:

H,O, +&~ — OH+ + OH"~ (19)

VII. Oxidagao da matéria organica via sucessivos ataques dos radicais OHe (Sendo
R um radical organico):

R + OH+ — R’ + H,0 (20)
VIIl. Oxidacgéao direta pelas lacunas

R + hpy "+ R™s — Produtos de degradacgéo (21)

Alguns trabalhos tem sido desenvolvidos na utilizagdo do semicondutor CdO em
processos fotocataliticos. Os autores Risti¢, Popovi¢ e Musi¢ (2004), LI et al. (2009),
Glilce et al (2013), Millesi et al (2015) e Saravanan et al. (2015) propéem a utilizacao
do semicondutor CdO para o tratamento de aguas residuais com bons valores de
eficiéncia de degradacdo. Apesar da consideravel toxicidade do cadmio, sua
utilizacado sob forma de alguns compostos, principalmente CdO, tem sido relatada
para tratamento de aguas residuais com a justificativa de que € necessario 0
emprego de elevadas temperaturas para sua evaporacao permitindo-se 0 uso em

processos de moderada temperatura (GULCE et al., 2013).



45

Alguns trabalhos apresentam a utilizagdo do meétodo sol-gel na formacdo de
catalisadores nanoparticulados a base de niquel, que quando testados em
tratamentos fotocataliticos de efluentes, apresentam alta eficiéncia (STIJEPOVIC;
DARBANDI; SRDIC, 2013; TRAKARNPRUK; SUKKAEW, 2008). Como por exemplo,
o trabalho de Harraz et al. (2010) que propde a sintese de niquel/6xido de niquel a
partir do método sol-gel para a aplicacdo em reacdo de fotodegradacdo de EDTA
atingindo a eficiéncia maxima de aproximadamente 95%. A partir dos relatos de
aplicabilidade de 6xido de cadmio e Oxido de niquel em processos fotocataliticos,
neste trabalho foi realizado um estudo de comportamento fotocatalitico para a
possivel aplicacdo na degradacdo do corante téxtil Preto Reativo V-2B por meio de

Processos Oxidativos Avancados (POAS).
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3. OBJETIVOS

O trabalho tem como objetivo a reciclagem dos eletrodos positivo e negativo de
baterias de Ni-Cd a partir de processos hidrometalurgicos dando origem a filmes de
cadmio metalico, 6xido de cadmio nanoparticulado e um oOxido misto de niquel,
cadmio, cobalto e ferro nanoparticulado. Objetiva-se também a utilizacdo dos oxidos
reciclados como catalisadores em processos fotocataliticos da degradacdo de

corante de efluentes da indUstria téxtil.

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizacdo dos eletrodos negativo e positivo das baterias Ni-Cd utilizando as
técnicas de: difracdo de raios-X (DRX), Espectroscopia de raios X por disperséo
em energia (EDX), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e espectrometria
de emissao 6tica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES);

e Formacéo de filmes de cadmio metélico por uso da técnica galvanostatica;

e Caracterizacao dos filmes de cddmio metalico por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV);

e Formacédo de nanoparticulas de CdO por decomposicdo térmica do precursor
CdCOsg;

e Caracterizacdo do CdO utilizando as técnicas de microscopia eletrdnica de
transmissdo (MET) e andlise termogravimétrica (ATG-DATG);

e Aplicacdo do CdO em processos fotocataliticos para degradacéo de azo corante;

e Recuperacdo de niquel, cobalto, cAdmio e ferro utilizando a rota de lixiviacao
com acido citrico;

e Sintese de 6xido de niquel, cobalto, cadmio e ferro pelo método de sol-gel;

e Caracterizacdo do Oxido misto utilizando as técnicas de Difracdo de Raios-X
(DRX), espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDX), microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET), Microscopia eletronica de varredura (MEV)
Espectroscopia no Infravermelho (IV-TF) e andlise termogravimétrica (ATG-
DATG);

e Aplicagdo do oxido misto em processos fotocataliticos para degradacdo de azo

corante;
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4. METODOLOGIA

4.1TRIAGEM, SEPARACAO, DESMANTELAMENTO E
CARACTERIZACAO DA BATERIA DE Ni-Cd

Para o inicio do processo de reciclagem das baterias exauridas de Ni-Cd foram
realizadas as seguintes etapas: triagem, separacdo e desmantelamento. A triagem
consistiu em separar as baterias manualmente, selecionando as que apresentaram
maior facilidade em serem desmanteladas e tinham menor perda de material. A
etapa de desmantelamento foi realizada com o processo de abertura das baterias
para promover a separacao dos eletrodos com a obtencdo das seguintes fracoes
constituintes: o eletrodo positivo, eletrodo negativo, os separadores e involcruo de
aco. Essa separacdo ocorreu de forma fisica e manual utilizando alicates. As

baterias selecionadas foram da marca Rontek tipo AA (3,6 V, 600 mAh).

O processo de triagem, separacdo e desmantelamento foi realizado conforme
apresentado na figura 7.

Figura 7 - Processo de separacgao, triagem e desmantelamento.
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Apéds o desmantelamento realizou-se a pesagem dos componentes da bateria e 0s
valores médios em porcentagem de massa estao representados no grafico da figura
8. No grafico é possivel observar que o eletrodo positivo e 0 negativo apresentam
aproximadamente 50 % da massa total da bateria Ni-Cd, o que demonstra que ha
uma quantidade consideravel de materiais a serem recuperados a partir do processo

de reciclagem.

Composicao Bateria Ni-Cd Rontek tipo AA

Involcruo
fios plastico

3%_\ 5%

Eletrodo Involcruo de
negativo aco
25% 22%

Eletrodo
positivo
24% Separadores
13%

Coletores de
corrente
8%

Figura 8 - Composicdo em porcentagem de massa para os componentes da bateria
Ni-Cd apds desmantelamento.

Para a caracterizagdo do material da bateria Ni-Cd foram utilizadas as técnicas de
difracdo de raios X (DRX), microscopia eletrdnica de varredura (MEV),
espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDX), espectrometria de
emissao oOtica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES). Para a andlise por
ICP OES, realizou-se a dissolucdo de 1,000 g do material do eletrodo negativo em

50,0 mL de HNOj3; concentrado, considerando uma diluicdo de 10x.

4.2 RECUPERACAO DO MATERIAL DO ELETRODO NEGATIVO DA
BATERIA Ni-Cd

4.2.1 Dissolugao do eletrodo negativo da bateria de Ni-Cd
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Dissolveu-se o material do eletrodo negativo em solucéo de H,SO, 0,50 mol L™ apds
0 seu desmantelamento. Na condi¢cdo de 1,000 g do eletrodo negativo para 100,0
mL de &cido sulfarico sob agitacdo constante por 6 horas. Em seguida, realizou-se a
filtracdo e pesagem do material restante para a determinacdo da eficiéncia do

processo. A solugédo resultante foi denominada de solugéo de dissolugao.

4.2.2 Recuperacdao eletroguimica de cadmio sob forma de filmes de

cadmio metalico

4.2.2.1 Caracterizacao potenciodinamica da solugcao de dissolucdo do

eletrodo negativo da bateria Ni-Cd

Para caracterizar o comportamento eletroquimico da solucdo de dissolucéo
realizaram-se experimentos voltamétricos utilizando um eletrodo de trabalho de aco
AISI 1020 com area geométrica de 1,00 cm?, nas velocidades de varredura de 10 e
100 mVs™t e entre os potenciais de -0,40 V (vs. ER Ag/AgCl) determinado por
potencial de circuito aberto e -1,10 V (vs. ER Ag/AgCl), em solu¢do de H,SO4 0,5
mol L™ e na solucdo de dissolucdo. Os experimentos voltamétricos eram repetidos
nas mesmas condicdes para uma solucdo padrdo de Cd?* 0,11 mol L para
comparacdo com a deposicdo a partir da solucdo de dissolucdo do eletrodo

negativo.

4.2.2.2 Formacdo de filmes de cadmio metalico utilizando a técnica

galvanostatica

Para a eletrodeposicdo galvanostatica foram estudadas as seguintes condicdes:
densidades de correntes de -28,40 mA cm™ e -56,0 mA cm2 variando as densidades
de carga em -11,04 e -28,40 C cm™. Essas condicdes foram estabelecidas a partir
de um estudo prévio de variacdo de carga e corrente, onde os resultados mais

significativos estdo apresentados neste trabalho.

O eletrodo de trabalho fora preparado com ago AISI 1020 e revestido com resina
epoxi para isolar a parte do eletrodo onde a deposicdo iria acontecer, com area
geomeétrica obtida de 1,00 cm2. Apds a secagem da resina, o eletrodo de trabalho
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era lixado com lixas 80, 600 e 1200 antes de cada experiéncia eletroquimica e
enxaguado com &gua destilada. O contra eletrodo e o eletrodo de referéncia
utilizados eram respectivamente uma placa de platina com uma area geométrica de
3,75 cm? e Ag/AgCl saturado com KCI. Os eletrodepositos obtidos foram

caracterizados por MEV.

4.2.3 Sintese de CdO a partir do material precursor de CdCOs

ApOs a realizacdo da dissolugdo do material recolhido do eletrodo negativo em
H»S04 0,50 mol L™, conforme item 4.2.1, realizou-se a sintese do material precursor,
0 CdCOs. O preparo consistiu em adicdo da solucdo de Na,CO3 1,0 mol L™ em uma
aliquota de 100,0 mL da solucéo de dissolucdo, com um fluxo de 4,0 mL min™ e sob
agitacdo vigorosa. A adicdo de Na,COgj atingiu a propor¢do 1:1 em volume em
relacdo a solucao de dissolugcédo. A precipitacdo de CdCOj3 foi obtida quando o pH
final atingiu valor igual a 10, ocorrendo a formacdo de um precipitado branco. A
determinacdo do pH de precipitacdo foi realizada conforme o trabalho de Reza
Khayati e colaboradores (2014). A solucdo contendo o precipitado era filtrada e o
precipitado lavado com agua deionizada e depois levado a estufa a 70°C por 1 hora

para secagem.

O precipitado obtido foi caracterizado por DRX e ATG-DATG. Realizou-se a analise
termogravimétrica para a determinacdo da temperatura de calcinacdo do CdCOs
para a formacédo do CdO. Fixou-se a temperatura para a formac¢do do CdO em 500
°C em um tempo de 1 hora para a garantia de conversdo total. Em seguida, o
material obtido fora caracterizado por meio de DRX, microscopia eletrbnica de
transmissdo (MET) e espectroscopia no Infravermelho com transformada Fourrier
(IV-TF).
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4.3 RECUPERACAO DO MATERIAL OBTIDO NO ELETRODO
POSITIVO DA BATERIA Ni-Cd

4.3.1 Estudo de eficiéncia de dissolugcao do material do eletrodo

positivo em acido citrico

Inicialmente realizou-se um estudo para verificar a eficiéncia da dissolugédo do
material do eletrodo positivo em &acido citrico para a determinagdo da melhor
condicdo. O estudo levou em consideragcdo os parametros: concentragdo do acido
citrico, temperatura, porcentagem (v/v) de solugao de H,O, 30%. Os experimentos
para a otimizagao foram realizados em volume de 100,0 mL de solugdo em todas as
condicbes. Na tabela 3 estdo descritas as condicbes experimentais realizadas no

estudo de lixiviagao.

Tabela 3 - Condi¢bes e parametros para a otimizagao do processo de lixiviagao do
eletrodo positivo em acido citrico

Parametros —> Concentracao
i i ) Temperatura  H20230% (v/v)
investigados de Acido Citrico I(ClC)
Condicdes de ensaio (mol LY (%)
Concentragéo de Acido g5 10, 2.0 o5 ]
Citrico
Temperatura 0.5 25,40 e 60 -
H202 30% (V/V)
0,5 25 3,5e10

A razdo de material do eletrodo positivo e da solucédo de acido citrico era fixada em
1,000 g de material para 100,0 mL de solugdo de acido citrico. As misturas eram
colocadas sob agitagao por 5 horas e em seguida filtradas com registro da massa de

material restante para determinacdo da eficiéncia de lixiviagdo do processo. A
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melhor condi¢do alcangada e escolhida para a continuidade do trabalho foi de 0,50
mol L de concentracédo de acido citrico com 10% (v/v) de H,O, 30% e temperatura
de 25 °C.

4.3.2 Sintese quimica do 6xido misto através do método de sol-gel

Uma aliquota de 100,0 mL da solugao de dissolugao do eletrodo positivo foi mantida
sob agitagdo constante e aquecimento em 80 °C para a eliminagdo da agua
presente na solucao até a formacao de uma dispersao de coloragao verde. O tempo
de aquecimento era de aproximadamente 2,5 horas. Colocou-se a dispersdo de
coloracdo verde na estufa a 120 °C por 24 horas para formagcao do material
precursor sol-gel. Realizou-se a caracterizagdo do material precursor se com auxilio
das técnicas de IV-TF e ATG-DATG.

Utilizou-se a ATG-DATG para a determinacdo da temperatura de calcinagédo. A
temperatura do forno mufla foi para a sintese do 6xido misto foi 400 °C com um
tempo de 2 horas, e uma rampa de aquecimento de 2 °C min™'. O uso desta rampa
de aquecimento é para evitar projecdo do material no forno mufla. A figura 9
representa etapas do processo de sintese onde a Figura 9A corresponde a
dispersédo formada apds o aquecimento em 80 °C, a Figura 9B o material precursor
ap6s o aquecimento a 120 °C por 24 horas e a Figura 9C corresponde ao 6xido

formado apds calcinagdo em 400 °C por 2 horas.

Figura 9 - Processo de sintese do 6xido misto de niquel e cadmio por método sol
gel, onde: (A) solugao ap6s aquecimento a 80 °C po 2,5 horas (B) material
precursor apos 24h em 120 °C e (C) 6xido misto apds 2 horas em 400 °C.

O oxido formado obteve composicao mista, denominado de NiO/CdO/Co304/Fe;03 e
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caracterizado por IV-TF, DRX, MEV, EDX. Para complementar a caracterizagao,

analisou-se a solucao de dissolucédo do 6xido misto por ICP OES.

4.4 APLICACAO DOS OXIDOS CdO E NiO/CdO/Co3;04/Fe,0; NA
FOTOCATALISE DO CORANTE TEXTIL PRETO REATIVO V-2B

Apés a sintese do CdO e NiO/CdO/Coz04/Fe,03 estudou-se a aplicacao dos 6xidos
em processos fotocataliticos. Para isso, foi utilizado o corante téxtil Preto Reativo V-
2B (C6H21019N5SgNay). Inicialmente fez-se uma curva analitica para a avaliagdo dos
valores de absorbéancia em fungcéo da variacdo da concentracdo. Os valores de
concentracéo variaram em: 10, 20, 30, 40 e 50 mg L™ do corante.

Para os ensaios fotocataliticos foram feitas analises variando-se os parametros: pH,
concentracdo do corante, concentracdo do catalisador e volume da solucdo de
perdxido de hidrogénio. Na tabela 4 estdo colocadas as condi¢cdes experimentais
para otimizar a degradacéo do Preto Reativo V-2B.

Tabela 4 - Condigdes experimentais dos testes de fotocatalise dos 6xidos
sintetizados para o corante Preto Reativo V-2B

Condigdo de c racs Quantidade
i oncentracao
ensaio —> ¢ de H,0, VIV 3%
pH de corante _
Parametro 1 catalisador (mL)
(mg L™) (ma)
investigado 9
|
V
pH 4,6e8 28 30 3
Concentragéo 6 28,35e42 30 3
de corante
Quantidade de 6 28 10, 20, 30 3
catalisador
Volume H,0, 6 28 20/30 0,1,3e5

3% (v/v)
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Para os testes de fotocatalise com o CdO sintetizado foram escolhidas as condi¢fes
otimizadas: 28 mg L™ de concentracéo de solucdo de corante, 30 mg de catalisador,
pH = 6,0 e adicdo de 3,0 mL de H,0, 3 % (v/v). Para o NiO/CdO/Co304/Fe,03 0s
testes cataliticos foram realizados em condicdes otimizadas: 28 mg L* de
concentracéo de solucdo de corante, 20 mg de catalisador, pH= 6,0 e adi¢cdo de 5,0
mL de H,0, 3 % (Vv/v).

Prepararam-se amostras contendo 50,0 mL da solu¢cdo do corante. As amostras
eram colocadas na cabine de luz e realizava-se as medidas de absorbancia num
intervalo de tempo de 30 minutos até que se atingisse o tempo final de 480 minutos.
As medidas eram realizadas em triplicata e os dados apresentados correspondem a

média dos valores obtidos.

4.5 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

A presenca de alguns metais constituintes do eletrodo negativo foi verificada por um
ICP OES Optima 7000 da PerkinElmer utilizando vista axial, fluxo de amostra de 1,5
mL min? e com poténcia de 1300 W foram consideradas diluicbes de 10x. As
amostras foram preparadas em meio de HNO3 concentrado. As medidas de DRX
foram realizadas em um equipamento D8 Discover da Brukker, a temperatura
ambiente, radiacdo de CuKa e 5 steps ao passo de 2° min™. Os espectros Raman
foram obtidos em um equipamento com modulo AFM Alpha 300 (Witec. GmbH, Uim,

Germany) a excitacdo do laser Raman foi de 532 nm.

As medidas de ATG-DATG eram feitas em um equipamento TA Instruments SDT
Q600 utilizando uma taxa de aquecimento igual a 10 °C min™ de 25 a 1000 °C em
atmosfera de ar sintético. As micrografias de MET foram obtidas utilizando um
Microscopio Eletrénico de Transmissdo JOELV JEM 1400 e as micrografias de MEV
em equipamento Shimadzu, modelo SSX-50. As analises de EDX foram realizadas
em um Microscopio Eletronico de Varredura Carl Zeiss, modelo EVO 01 acoplado
com detector de Energia Dispersiva de Raios-X.

Os experimentos potenciodindmicos e galvanostaticos foram feitos usando um
potenciostato/galvanostato modelo AUTOLAB PGSTAT 302N. Todas as
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experiéncias eletroquimicas eram realizadas a 25 °C e sem agitagdo mecanica.
Devido a acidez da solugcdo, ndo foi necessario tampona-la e nem adicionar um

eletrdlito de suporte.

O experimento de fotocatalise foi realizado em uma cabine de luz UV T&M
instruments modelo CL61-45S com uma lampada UV de 365 nm e 20 W de poténcia
e as leituras de absorbancia foram realizadas em um espectofotometro UV-Vis
HACH -modelo DR5000.

Na figura 10 representa-se o0 fluxograma dos processos de reciclagem
desenvolvidos neste trabalho



BATERIAS Ni-Cd

Lixiviagéo com
Acido Citrico
0.5 mol/L

NiO/Cd0/Co,0,/Fe,0,

Método sol gel

Calcinacdo 400°C

Caracterizacédo do
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Figura 10 - Fluxograma do processo de reciclagem.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO MATERIAL DOS ELETRODOS DAS
BATERIAS DE Ni-Cd EXAURIDAS POR DRX, MEV, EDX E ICP OES

ApoOs o processo de desmantelamento e dissolucdo foram realizadas as analises de
DRX, MEV, EDX e ICP OES para caracterizagao do material contido nos eletrodos
baterias Ni-Cd. Os difratogramas de DRX obtidos a partir dos eletrodos positivo e

negativo sdo exibidos nas figuras 11 e 12, respectivamente.

A partir do difratograma na figura 11 e em comparacado dos picos com o banco de
dados dos arquivos contidos no Joint Committe on Powder Diffraction Standarts
(JCPDS) pode se observar a presenga de B-Ni(OH), de empacotamento cristalino
hexagonal (Data N° 14-117). A auséncia de picos referentes ao NiOOH indica que o
material se encontra totalmente descarregado. Observa-se também a presenca de
hidréxido de cadmio (Cd(OH),;) com empacotamento cristalino hexagonal (Data N°
31-228). A presenca de hidroxido de cadmio indica que pode ter ocorrido

contaminacao no eletrodo ou que o cadmio pode ter sido utilizado como aditivo.

Ni(OH), JCPDS Data N°. 14-117

1200 + Cd(OH), JCPDS Data N°. 31-228

Ni(OH),
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=
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2
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Ni(OH), cd(oH)

Ni(OH),
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Ni(OH),
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Figura 11 - Difratograma de raios X para o eletrodo positivo da bateria Ni-Cd.

Para o eletrodo negativo, a caracterizagdo da composi¢céo evidencia a presenca de

Cd(OH), e a partir da comparacdo de intensidade e angulos de difracdo do
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difratograma obtido com os dados contidos no banco de dados JCPDS pode se
determinar a presenca de Cd(OH), com empacotamento hexagonal (Data N° 31-228)

e monoclinico (Data N°40-760) conforme a figura 12.

4200 JCPDS
Data N°. 31-228
Data N°. 40-760

Cd(OH),

3500

T
e
°
O

2800

2100

Cd(OH),
Cd(oH),

1400

intensidade (u.a)

700

T T T T T T T
20 40 60 80

20 (graus)

Figura 12 - Difratograma de raios X para o eletrodo negativo da bateria Ni-Cd.

Para uma caracterizagdo da morfologia do material das baterias foram realizadas as
medidas por MEV. As micrografias obtidas para o material do eletrodo positivo
podem ser visualizadas na figura 13. Observam-se fissuras ao longo da superficie
que sdo ocasionadas por expansdo e contracdo do eletrodo positivo durante os

processos de carga e descarga que ocorrem na bateria.

Figura 13 - Micrografias do material do eletrodo positivo da bateria Ni-Cd exaurida
com aproximacgoes de 200x (A) e 700x (B).
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Na figura 14 apresentam-se as micrografias obtidas para o material do eletrodo
negativo. E possivel observar a presenca de macroporos (figura 14A) e grandes

aglomerados. Além disso, comprova-se a presenga de Cd(OH), com

empacotamento monoclinico e hexagonal como detectado por DRX (figura 14B).

Figura 14 - Micrografias do material do eletrodo negativo da bateria Ni-Cd exaurida
com aproximacgdes de 200x(A) e 700x(B).

Para realizar uma investigacdo sobre a composicdo quimica do material dos
eletrodos positivo e negativo foram realizadas analises de EDX. A figura 15
representa o espectro obtido para o material do eletrodo positivo onde é possivel
observar a presenca de Ni, Co, Fe e Cd, assim como K e Na provenientes do
eletrolito utilizado nas baterias. A presenca de outros metais além do Ni deve-se a

utilizac&o de aditivos na matriz do eletrodo positivo.
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Figura 15 — Espectro de EDX do material do eletrodo positivo da bateria Ni-Cd.

A figura 16 representa o espectro para o material do eletrodo negativo e observa-se
a presenca de Cd como material ativo, corroborando com a andlise de DRX, e
também K e Na provenientes do eletrdlito utilizado nas baterias. A presenca de K e
Na tem concordancia com os dados obtidos nas anélises de DRX e MEV uma vez
gue, segundo Moseley e Garche (2015), quando a bateria tem NaOH como eletrélito
formam-se estruturas monoclinicas para o Cd(OH), e com o0 uso de eletrélito de
KOH é favorecida a formacao de estruturas hexagonais ou bipiramidais.
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Figura 16 — Espectro de EDX do material do eletrodo negativo da bateria Ni-Cd.
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Ainda para completar a caracterizacdo, os eletrodos positivo e negativo foram
dissolvidos em HNO3 concentrado (50,0 mL para 1,0 g de material dos eletrodos,
com diluicho de 10x) e analisados por meio de medidas de ICP OES para

determinacao dos metais constituintes dos eletrodos da bateria.

Na tabela 5 apresenta-se a massa dos seguintes metais: Ni**, Fe?*, Cd**, Co*, zZn*
e Mn* por cada quilograma de material bruto dos eletrodos e também a
concentracdo em mmol L™ . E possivel observar que existem tracos de Zn** e Mn** e
que nao foram detectados por DRX nos dois eletrodos. Para o eletrodo positivo
existe uma elevada concentracéo de Cd*" corroborando com o resultado obtido pelo
EDX. A elevada concentracdo de Cd** no eletrodo positivo indica que ao invés de
contaminacdo, o mesmo foi utilizado como aditivo no eletrodo positivo (BERNARD;
LIPPERT, 2015).

A partir da determinacdo das concentracbes foi possivel calcular, por meio da
equacado de Nernst, os potenciais tedricos de reducdo para cada um dos metais na
tabela 5. Os potenciais foram calculados em relacdo ao eletrodo padrdo de

hidrogénio.

Tabela 5 - Concentracao dos metais constituintes dos eletrodos positivo e negativo
da bateria Ni-Cd obtidos por ICP OES.

Eletrodo Positivo Eletrodo Negativo
Massa por
Massa por .
Kg de . - Potencial
Elementos magterial Concentracdo  Potencial Kg de Con~c en
~ - tragéo de
do ) de redugdo material do redugfio
mmol L ori .
eletrodo ( ) tedrico (V) e(lz;:fgi)o (mmol L)  teérico (V)
(9/Kg)
Ni 485 170 -0,250 6,20 2,20 -0,300
Co 0,0470 0,0160 -0,420 0,000190 0,0000620 -0,490
Cd 76,5 14,0 -0,450 572 110 -0,430
Fe 0,470 0,170 -0,550 1,19 0,450 -0,540
Mn 0,00470 0,0200 -1,32 0,000470 0,000180 -1,37

Zn 0,000100 0,000035 -1,0 1,19x10%  0,0000380 -0,980
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5.2 RECICLAGEM DO ELETRODO NEGATIVO DAS BATERIAS Ni-Cd

5.2.1 Eletrodeposicdo de cadmio (Cd) a partir da solucdo de

dissolucdo do anodo da bateria de Ni-Cd

Os dados da tabela 5 confirmam a presenca de Ni**, Fe*, Co**, Mn** e Zn** na
solucéo de dissolucdo do eletrodo negativo. A partir disso, foi realizado um estudo
por voltametria ciclica para a analise da influéncia dos interferentes nos processos

de eletrodeposi¢cdo do cadmio.

O processo de dissolucdo do material do eletrodo negativo atingiu eficiéncia de
92,4% e o pH da solucao resultante foi de 0,59. A solucéo de dissolucéo foi utilizada

para a recuperacdo do Cd metalico por via eletroquimica.

Inicialmente realizou-se um estudo do comportamento eletroquimico para determinar
os parametros utilizados na eletrodeposicdo do Cd. Na Figura 17 sédo apresentados
0s voltamogramas ciclicos realizados com eletrodo de aco 1020, de area geométrica
igual a 1,00 cm?, na solucéo de H,SO,4 0,5 mol L™, na solugdo padrdo de cadmio
0,11 mol L™ e na de dissolucédo do eletrodo negativo. O potencial inicial era de -0,40
V (potencial de circuito aberto) e o final igual a -1,0 V vs. ER Ag/AgCl, nas

velocidades de varredura de 10 e 100 mVs™.

A partir dos voltamogramas das figuras 17A e 17B na varredura no sentido catédico
nao podemos observar a presenca de um pico de potencial ou de corrente. Este
resultado € um indicativo de que a eletrodeposi¢cdo de cadmio ocorre a0 mesmo
tempo que a reacdo de desprendimento de hidrogénio.

Comparando as figuras 17A e 17B verifica-se que as intensidades das reacdes de
reducdo de cadmio e de desprendimento de hidrogénio dependem da velocidade de
varredura. Para a velocidade de varredura de 100 mVs™® a reacdo de
desprendimento de hidrogénio é mais intensa do que a 10 mVs™. Na varredura no
sentido anddico observa-se um pico de oxidacdo proximo ao potencial de -0,6 V (vs.
ER Ag/AgCl) para as duas velocidades de varredura estudadas. O pico de potencial

em -0,6 V pode ser atribuido a oxidacdo do cadmio metalico.

Observando os voltamogramas ciclicos das figuras 17A e 17B a partir da solucéo

padrdo de fons Cd?" 0,11 mol L onde foi possivel verificar que n&o ocorre
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significativa alteragdo do perfil voltamétrico para a analise realizada em solucdo
padrdo e em solucdo de dissolucéo a partir do eletrodo negativo da bateria Ni-Cd.
Com isso, podemos verificar que a presenca dos elementos tragcos nao provoca
alteracdo no comportamento eletroquimico no intervalo de potencial estudado neste

trabalho.

A figura 17C representa o voltamograma obtido a partir da solugcéo de dissolucéo
com um eletrodo de carbono vitreo de area geométrica de 0,145 cm?, entre 0s
potenciais de -0,14 V (potencial de circuito aberto) a -1,10 V e velocidade de
varredura de 10 mVs™. O voltamograma foi obtido com intuito de verificar se haveria
influéncia do substrato de aco AISI 1020 no perfil voltamétrico. Para o eletrodo de
carbono vitreo, o voltamograma apresenta o mesmo perfil voltamétrico, o que
demonstra que ndo ha influéncia do substrato. Observa-se nos voltamogramas que
area anddica é maior que a area catddica. Uma possivel explicagcdo pode ser a
formacao de Cd(OH), por precipitacdo concomitante com a formacéo de Cd metalico
durante a varredura catédica do processo. Com isso, durante a varredura anodica

ocorre a oxidacdo do Cd metalico, a dissolu¢cdo quimica do Cd(OH), formado.

As reacdes representadas nas equacgbes 22 e 23 sdo uma proposta de possivel
mecanismo que ocorre na regido anddica do voltamograma. Porém, ainda é
necessario realizar analises complementares para a confirmacéo desta proposicao

de mecanismo.

Cd + 2H,0 —Cd(OH), + 2H* + 2¢° (22)

Cd(OH), + 2H"— Cd?** + 2H,0 (23)



64

0.04
A

0.02

0.05 4

-0.02 A _—

-

i/ Acm?

Inicio

/ -0.05

-0.10 . s
—— H,S0,0,50 molL™ ——Cd* 0.11 moll’

—— Solugdo de lixiviagio
—— Solucéo de lixiviagao
. f T T T T T T T
——Cd” 0,11 molL -1.0 0.9 0.8 0.7 0.6 0.5 0.4
E/V vs. ER Ag/AgCI

Inicio

i/ Acm”

-0.04
-0.06

-0.08 4 —— H,S0, 0.50 molL.

T T T T T T T
-1.0 0.9 0.8 0.7 0.6 0.5 -0.4
E/V vs. ER Ag/AgCI

0.021

C v =10mvs™

0.014 +

0.007 H

-2

i/ Acm

0.000 +

-
inicio
-0.007 -

-

1.2 -1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0.0
E/V vs ER Ag/AgCI

-0.014

Figura 17 - Voltamogramas obtidos a partir das solugdes: H,SO, 0,5 mol L7,
dissolugdo do eletrodo negativo e em padrio de ions Cd™* 0,11 mol L' (A)
velocidade de varredura de 10 mVs™ e eletrodo de aco AISI 1020, (B) velocidade de
varredura de 100 mVs™ e eletrodo de aco AISI 1020, (C) solugao de dissolugdo com
eletrodo de carbono vitreo a 10mVs™.

5.2.2 Recuperacao galvanostatica de cadmio a partir da solucéo de

dissolucao da bateria de Ni-Cd

Na figura 18 estdo representados 0s cronopotenciogramas obtidos para a densidade
de corrente de 28,0 mA cm? e 560 mMA cm?, respectivamente. Os
cronopotenciogramas apresentam comportamentos semelhantes. No inicio da

polarizacéo verifica-se um transiente de potencial devido ao carregamento da dupla



65

camada elétrica e ao processo de nucleacdo que requer um sobrepotencial para o
crescimento dos nucleos. O potencial fica cada vez menos catédico com o
crescimento dos nucleos e a formacdo do depdsito. No final da eletrodeposicao, o
potencial tende a ficar constante. Nessa etapa, € constante e maxima a difusdo dos

fons de Cd** da fase volume da solucéo até a interface metal/solucéo.

A eletrodeposicdo de cadmio ocorre concomitantemente com a reacdo de
desprendimento de hidrogénio. Por isso, nos cronopotenciogramas sao observadas
oscilacbes no potencial, principalmente nas composi¢cdes de densidade de corrente
de -56 mA cm™.
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Figura 18 - Conopotenciogramas obtidos com a densidade de corrente fixa em (A) i
=-28 mAcm? q=-11,40 C cm?, t = 400s; (B) i = -28 mA cm?,q =- 28,40 C cm?, t =
1000 s; (C) i= -56 mA cm™?, g=-11,40 C cm™, t = 202s; (D) i= -56 mA cm™, q= -28,40
Ccm? t=507s.

A eficiéncia da deposigao (a) para as condigdes de densidade de carga e densidade
de corrente estudadas pode ser visualizada na tabela 6. A eficiéncia de carga foi

calculada a partir da equacao 24 em que:
Gz(massa(exper|menta|)/m assa(te(')nca)xloo (24)

Com os dados da tabela 6 é possivel observar que para a condigédo de i = -28,0 mA
cm?e g = -11,40 C cm™? ocorre a maior eficiéncia de deposicdo com 84,87%.
Observa-se também que com o aumento da densidade de corrente ocorre uma
diminuicao da eficiéncia de deposicdo. Este fato se relaciona com a contribuicdo da

reacdo de desprendimento de hidrogénio que ocorre concomitante com a reducéo
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do cadmio metalico e com maior intensidade com o aumento da densidade de

corrente aplicada.

Tabela 6 - Eficiéncia de deposi¢cao para os eletrodepositos obtidos por técnica
galvanostatica.

i=-28 MAcm? i=-286 mAcm? i=-56 mA cm™

o -2
Condigoes de ] ) ] =-56 mA cm
eletrodeposicao OI—'11,420 Ccm 9—-28,40 Ccm q—-11,420 Ccm g=-28,40 C cm
Eficiéncia de
84,87 75,60 74,54 51,50

carga (%)

5.2.2.1 Caracterizacdo por MEV dos eletrodepdsitos obtidos aplicando a

técnica galvanostatica

Para a caracterizacdo dos eletrodepédsitos formados por meio da técnica
galvanostética foi utilizada a microscopia eletrénica de varredura. Manteve-se a
densidade de corrente em 28 mA cm™ e variou-se a densidade de carga em 11,40 C

cm™? e 28,40 C cm.™

Nas micrografias (figura 19) para densidade de corrente de 28 mA cm e densidade
de carga de 11,40 C cm™ é possivel verificar a presenca de uma regido homogénea
(cor cinza) do filme de cadmio. Observa-se também na micrografia apresentada na
figura 19 uma regido de cor cinza esbranquicada semelhantes a aglomerados de
cristais (figura 19A e 19B). O aumento da regido dos aglomerados de cristais revela
gue 0s mesmos possuem comprimento de 100 um e microporos (figura 19B).
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Figura 19 - Micrografias dos eletrodepdsitos obtidos em i = -28 mA cm? q=-11,40C
cm?onde: (A) ampliacdo de 35x,(B) ampliacdo de 100x, (C) ampliagdo de 500x.

A densidade de carga foi aumentada para 28,40 C cm™ para caracterizar o filme de
cadmio em outra etapa do processo de eletrodeposicdo. As micrografias para
densidade de corrente de 28 mA c¢cm e densidade de carga de 28,40 C cm™ s&o
mostradas na Figura 20. Observa-se que ocorre a formagcdo de aglomerados
maiores, € um aumento aparente na microporosidade dos eletrodos quando séo
comparadas as figuras 19A, 19B e 19C com as figuras 20A, 20B e 20C, isto €,
mantendo-se fixa a densidade de corrente em 28 mA cm e variando-se de -11,40
C cm™ para -28,40 C cm™ a densidade de carga.
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Figura 20 - Micrografias dos eletrodepdsitos obtidos em i = -28 mA cm™2 q=-2840C
cm™ onde (A) ampliacdo de 35x,(B) ampliacdo de 100x, (C) ampliacdo de 500x.

Uma outra condicdo para a andlise do eletrodepdésito foi estabelecida fixando-se a
densidade de corrente em 56 mA cm™ e variando-se a densidade de carga de 11,40
C cm? e 28,40 C cm™. A caracterizagdo nesse estagio da fase de crescimento dos

eletrodepositos foi realizada por MEV.

As micrografias dos eletrodepositos de cadmio formados com a densidade de
corrente de 56 mA cm™ e densidade de carga de 11,40 C cm™ s&o mostradas na
figura 21. A variagdo da morfologia com a densidade de corrente deve-se ao fato de
que a eletrodeposicdo de cadmio ocorre concomitantemente com a reagdo de
desprendimento de hidrogénio. Portanto, para a densidade de corrente de -56 mA
cm™ é maior a contribuicdo da reacdo de desprendimento de hidrogénio do que a -
28 mA cm™. Como consequéncia desse fato observa-se que, quando as figuras 19A

e 21A sao comparadas, a quantidade e a extensao dos aglomerados sdo menores
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na figura 21A, para densidade de corrente de 56 mA cm™ e densidade de carga em
11,40 C cm™.

Na micrografia da figura 21B observa-se que o comprimento dos aglomerados é de
100 um e na figura 21C pode ser visualizado poros com aproximadamente 5 um e a
formacdo de nucleagbes sem estruturas bem definida e com crescimento do

eletrodepdsito na direcéo paralela ao substrato.

(A) (©)

i(B)

Figura 21 - Micrografias dos eletrodepésitos obtidos em i = -56 mA cm™?,q = -11,40 C
cm? onde (A) ampliacdo de 35x,(B) ampliagdo de 100x e (C) ampliagdo 500x.

As micrografias dos eletrodepositos de cadmio formados com a densidade de
corrente de 56 mA cm™ e densidade de carga de 28,40 C cm™ podem ser vistas na
figura 22. Os aglomerados se apresentam em maior quantidade quando comparados
com a densidade de carga de 11,40 C cm™ (Figura 20A). Os aglomerados crescem
na direcdo paralela ao eletrodo, isto €, apresentam crescimento 2D.

As figuras 22B e 22C sdo as micrografias de uma regido do eletrodo contendo os

aglomerados. Nessas figuras podemos visualizar a presenca de poros e que
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formam-se estruturas com um crescimento 3D ao longo do substrato e com formato

ramificado bem definido.

A partir das micrografias obtidas pode se observar que a morfologia do
eletrodepdsito depende principalmente da densidade de carga do sistema e sofre
influéncia da reagéo de desprendimento de hidrogénio. O aumento da densidade de
corrente  aumenta, aparentemente, a porosidade dos eletrodepositos e
consequentemente o0 aumento de porosidade promove um aumento de area
superficial do filme. Para possiveis aplicacdes, € importante que a formacéao do filme
de cadmio seja realizada nas maiores condi¢des de densidade de carga e densidade
de corrente conforme o estudo realizado neste trabalho.

(A

(B)

Figura 22 - Micrografias dos eletrodepositos obtidos em i =-56 mA cm™? , q=-28,40 C
cm? onde (A) ampliagdo de 35x,(B) ampliacdo de 100x, (C) ampliagdo de 500x.

5.2.3 Sintese e caracterizacdo do CdO a partir do material precursor
de CdCO;

Realizou-se a determinagdo da composicdo do material precursor por meio de
medidas de DRX. O difratograma do composto sintetizado é mostrado na figura 23A,
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onde pode se evidenciar a formacéo de CdCO3; em comparagao com o difratograma

padréao do JCPDS (Data N° 42-1342) para o CdCOs3 (Figura 23B).
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Figura 23 - Difratogramas de raios X do material precursor de CdCOj sintetizado (A)

e do padréo da base de dados (B).

Apds a sintese e caracterizacdo do CdCO3; por DRX realizou-se um estudo

termogravimétrico entre 25-1000 °C em atmosfera oxidante de ar sintético com

rampa de aquecimento de 10 °C min™, conforme pode ser visto na figura 24. A partir

do termograma podemos observar que em 170 °C ocorre uma perda de massa de

5% correspondente a agua adsorvida que € evaporada durante o aumento de

temperatura da andlise. A maior perda de massa ocorre de 300 °C até 450 °C e
representa a decomposicdo do CdCO3; em CdO e CO, (REZA KHAYATI et al., 2014).
A temperatura de calcinagdo foi fixada em 500 °C por 1 hora para garantir a

conversao total do CdCO3zem CdO.



73

0.30

393°C
0.25

0.20
90

°
&
Deriv. Massa(%/°C)

85
23%

Massa (%)

o
[
[S)

80

o
o
G

79

—

70

o
<]

200 200 600 800 T
Temperarura (°C)

o
o

Figura 24 - ATG-DATG do precursor de CdCO3; entre 25-1000°C com rampa de
aquecimento de 10 °C min™ em ar sintético.

Na figura 25 estdo os espectros de IV-TF do material obtido apés 1 hora de
calcinacdo e do material precursor, CdCOs;. No espectro do material precursor
(CdCO3) identifica-se a presenca de picos caracteristicos da banda de vibracdo do
COs* em 859,07 cm™, 1385,46 cm™ e 722,29 cm™ (REZA KHAYATI et al., 2014;
SAHIN et al., 2014). Observa-se também as bandas em 614 cm™ e 1129 cm™ que
podem ser atribuidos a presenca do grupo sulfato (SO4%) remanescente da solucédo
de dissolucédo do eletrodo negativo (DAREZERESHKI et al., 2011; REZA KHAYATI
et al.,, 2014). Com os espectros podemos concluir que apds o tratamento térmico
realizado ocorre uma reducéo das bandas caracteristicas da vibragéo de COs? o que

indica que ocorreu a conversao de CdCO3; em CdO e CO,,
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Figura 25 - IV-TF do material precursor de CdCO3; e o CdO obtido apos o tratamento
térmico a 500 °C por 1 hora

ApOGs o tratamento térmico, o material foi caracterizado por medidas de DRX. O
difratograma mostrado na figura 26 apresenta os picos caracteristicos de CdO com
fase cubica cristalina segundo JCPDS (Data N° 75-0592). A formacdo de CdO com
fase cubica cristalina favorece o seu comportamento como Oxido semicondutor
transparente na regido do visivel e ainda promove maior mobilidade de elétrons
devido as deformacdes nao estequiométricas da estrutura Cd-O, o que pode
favorecer sua aplicagcdo em processos cataliticos e em sensores (MILLESI et al.,
2015).

O calculo do tamanho de particulas para CdO fora realizado com a equacado de

Scherrer (equacéo 25) para o plano (111) e o valor obtido foi de 22,21 nm.

D= kM B cosB (25)

onde, D é o didmetro médio das particulas; k, constante de proporcionalidade,
assumida como sendo esférica (0,9); A, comprimento de onda da radiacdo do Cu

(1,5418 A) e B, a largura & meia altura do pico (rad) (SALGADO; GONZALEZ, 2003).
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Figura 26 - Difratograma de raios X do material de CdO obtido apds a calcinagdo do
CdCO3 a 500°C por 1 hora.

Para estimar o real tamanho das particulas do CdO sintetizado foram também
realizadas analises de MET. Na figura 27 esta representada a micrografia onde é
possivel verificar a formacdo de aglomerados contendo nanoestruturas, na
ampliacdo em escala de 200 nm é possivel verificar que um aglomerado tem
tamanho nanométrico. A formacdo de aglomerados ocorre porgue 0s materiais
nanoparticulados possuem alta area e energia superficiais de modo que durante os
processos de nucleacdo as nanoparticulas tendem a se aglomerar para a que ocorra
uma diminuicdo na energia total do sistema (COUTO, 2006). Os resultados
corroboram com o calculo de tamanho meédio de cristalito para o material pela

equacdao de Scherrer, onde o valor médio obtido foi de 22,21nm.
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Figura 27 — Micrografias de MET do CdO obtido apds tratamento térmico.

5.3 RECICLAGEM DO ELETRODO POSITIVO DAS BATERIAS Ni-Cd

5.3.1 Estudo de eficiéncia de dissolucdo do material do eletrodo

positivo em acido citrico

Realizou-se o estudo de eficiéncia de dissolu¢cdo em acido citrico para o material do
eletrodo positivo na condicéo: 1,000 g de material do eletrodo positivo para 100,0 mL
da solucao de acido citrico. Variou-se a concentracdo de acido citrico, temperatura e
porcentagem de solucdo de H,O, para verificar a influéncia desses parametros na
eficiéncia de dissolucédo. Determinou-se a eficiéncia a partir da relacdo de diferenca
entre a massa do material inicial (Ml) e a massa do residuo (RM) apos o processo de

dissolucéo, conforme equacao 26.

% Eficiéncia de dissolugdo = [(MI — RM) * %] (26)

A investigacdo se iniciou pelo parametro de concentracdo de acido citrico. Foram
avaliadas as concentracdes de 0,50 mol L™, 1,0 mol L™* e 2,0 mol L. Os dados de
eficiéncia obtidos estédo na tabela 7. Observa-se que a maior eficiéncia de dissolucao
foi para a concentracdo de 0,50 mol L™ com 71,1% e a menor para 2,0 mol L. Os

resultados obtidos indicam que o aumento de concentracdo de acido citrico resulta
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na diminuicdo da solubilidade do material catédico. Devido o &acido citrico ser um
acido fraco, ao aumentar a concentracdo no meio ocorre uma predominancia no
sistema pela forma molecular do acido e ndo da ionizada. Com isso menos espécies
ionizadas ficam disponiveis para a interagdo com 0s metais diminuindo a
solubilidade do processo. A condicdo adotada para a continuidade do trabalho foi
0,50 mol L™ de é&cido citrico.

Tabela 7 - Condigao de otimizagao de concentragao de acido citrico para a lixiviagao
do eletrodo positivo das baterias Ni-Cd

Parametro Avaliado Condicéo experimental Eficiéncia de dissolucéo (%)
Concentracgéo de acido 0,5 71,0
citrico 1,0 56,0
(mol L) 2,0 57,0

A influéncia da temperatura no processo de dissolucéo foi investigada em 25°C, 40
°C e 60 °C. Os resultados de eficiéncia de dissolugcdo estdo colocados na tabela 8.
Observa-se que a maior eficiéncia € para a condicdo de 25°C com 71,0% e a menor

eficiéncia para a temperatura de 40 °C com 54,0%.

Com os resultados foi possivel concluir que 0 aumento da temperatura diminuiu a
solubilidade do material catdédico. A influéncia da temperatura na solubilidade pode
ser compreendida & luz do principio de Le Chatelier (AUCELIO; TEIXEIRA, 2016),
onde o aumento da temperatura desloca o equilibrio da reacéo para a esquerda, no
sentido dos reagentes, como representado, hipoteticamente, na equacdo 27. A
solubilidade, nesse caso, diminui com o aumento da temperatura devido a reacéo
ser exotérmica (AUCELIO; TEIXEIRA, 2016). A condicdo adotada para a
continuidade do processo de otimizacéo foi de 25°C.

2+ - +
Ni + H2Cit = NiH2Cit

< (27)

Reacdo exotérmica
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Tabela 8 - Condicdo de otimizagdo da temperatura para a lixiviagdo do eletrodo
positivo das baterias Ni-Cd.

Parametro Avaliado Condicao experimental Eficiéncia de dissolucao (%)
25 71,0
Temperatura (°C) 40 66,0
60 54,0

A adicdo de H,O; no processo de recuperacdo de metais por rota hidrometallrgica
visa 0 aumento da dissolu¢cdo do material de interesse, via oxidacdo dos metais
(MORAES, 2011). Foram avaliadas as adic6es de 3,0; 5,0 e 10,0 % (v/v) de uma
solucéo de H,0; 30%(V/v).

Os resultados obtidos estdo dispostos na tabela 9. Em comparacéo com o resultado
obtido sem adicdo de H,O, (tabela 8), a adicdo de H,O, aumenta a eficiéncia de
dissolucéo para o material do eletrodo positivo. A melhor eficiéncia obtida foi para a
condicdo de 10% (v/v) da solucao de H,O, 30% (v/v) com 84,2% e a menor para a
condicao de 3,0 % (v/v) com 76,9%. Porém, observa-se que os valores de 5,0% (v/v)
e 10,0% (v/v) sdo muito préximos. O valor 6timo utilizado para as andlises neste
trabalho foi de 10% (v/v) da solug¢éo de H,O, 30% (v/v). Contudo, em um processo
industrial aplicavel seria possivel a utilizacdo de 5% (v/v) da solucdo de H,0, 30%

(v/v) sem consideravel diminuigéo da eficiéncia do processo.

Tabela 9 - Condigao de otimizagédo de volume de H,0, 30% (v/v) para a lixiviagao do
eletrodo positivo das baterias Ni-Cd.

Parametro Avaliado Condicéo experimental Eficiéncia de dissolucéo (%)

3,0 76,9

Porcentagem (v/v) de 5.0 83,5

H202 30%(V/V)
10,0 84,2




79

A partir do estudo da dissolugdo do material do eletrodo positivo foi realizada na
condicdo de: 100,0mL de solucdo 0,50 mol L™ de &cido citrico, 1,000 g do material
do eletrodo, a temperatura de 25°C e com adicdo de 10% (v/v) solucédo de H,0;

30% (v/v). Mantinha-se o sistema em agitacdo por 5 horas.

5.3.2 Caracterizacdo do 6xido misto de niguel, cadmio, cobalto e

ferro formado a partir do processo sol-gel

Realizou-se a formacdo do o6xido misto conforme descrito no item 4.3.2 deste
trabalho. A figura 28 é o espectro de infravermelho para o material precursor e para
o 6xido formado apés tratamento térmico a 400 °C. As bandas entre 3550-3000 cm™
correspondem ao estiramento caracteristico da vibracdo do grupo -OH provenientes
da agua (ZAHI, 2010). As bandas em 1383 cm™ e 1727 cm™ sdo atribuidas a
formacdo do complexo citrato-metal (GU; CHEN; JIAO, 2005). A banda em 1148
cm™ se atribui as ligacdes metal-hidroxo (M-OH) (GU; CHEN; JIAO, 2005). Estas
bandas indicadas no espectro de infravermelho do material precursor evidenciam a
formacdo de complexos de citrato-metal. Na figura 28 também esta o espectro para
0 Oxido ap6s o tratamento térmico. Observa-se a diminuicdo das bandas
caracteristicas da composicdo do material precursor apés o tratamento térmico. As
bandas em 3141 cm™ e 1359 cm™ sdo referentes & presenca de agua adsorvida no

6xido formado.
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Figura 28 - IV-TF para o gel formado como material precursor e o 6xido misto obtido
apos tratamento térmico.

Apo6s a confirmacdo da formacdo do material precursor foi realizada a analise
termogravimétrica até 900 °C. As andlises termogravimétricas foram realizadas para
a investigacdo da variacdo de massa do material precursor com o aumento da

temperatura e a determinacdo da melhor temperatura de calcinacao para formacéo
do éxido misto.

O comportamento termogravimétrico do gel precursor € evidenciado na analise da
figura 29. Observa-se uma primeira perda de massa, referente a 4gua, equivalente a
6% da massa total. Em seguida, entre 150-200 °C ocorre uma perda de massa de
68%, referente a calcinacdo de acido citrico em excesso no sistema. Em 305 °C
ocorre uma variacdo no sistema que pode ser atribuido a transformacdo do
complexo de citrato no 6xido misto. A partir de 331 °C observa-se que os valores de
massa passam a ser constantes, indicando a formagdo do O6xido misto. A
temperatura de calcinacao foi fixada em 400 °C a partir da ATG-DATG e por duas

horas para a garantia de formacdo do O6xido mistol. Apdés o tratamento térmico, o
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oxido misto foi caracterizado por ICP OES, DRX, Espectroscopia Raman, MEV-EDX
e MET.

% massa

Deriv. Massa(%/°C)

————
T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 29 - ATG - DATG do gel precursor entre 25-900 °C em atmosfera de ar
sintético com rampa de 10 °C min™

Para a confirmacdo da composicdo quimica do Oxido misto sintetizado, foram
realizadas andlises por ICP OES com a investigacdo da concentracdo dos metais:
Ni, Cd, Co e Fe. A escolha destes metais para a investigacdo se deu por serem 0s

de maior concentracdo no material do eletrodo positivo (conforme tabela 5).

Realizou-se a andlise de ICP OES com a dissolucao de 0,2242 g do 6xido para 20,0
mL de HNOj3; concentrado. Diluiu-se 100 vezes a amostra para realizar a
determinacdo da composicdo. Na tabela 10 estdo dispostos o0s valores de
composicdo em mmol L™ obtidos para o 6xido misto. O 6xido misto sintetizado foi
denominado de NiO/CdO/Co0304/Fe,0s.

Considerando que pela tabela 5 a concentracéo de ferro no eletrodo positivo € muito
maior que a de Co, esperava-se que a concentracdo de Fe no Oxido misto
sintetizado fosse maior. Porém, isso ndo ocorre como se observa na tabela 10. Isso
pode ser explicado considerando que o processo de dissolucdo do eletrodo positivo
nao atinge 100% e ainda, durante o preparo foi possivel observar que o processo

nao conseguiu solubilizar a grade de Ni-Fe em que o eletrodo positivo se encontra.
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Com isso a concentragdo de Fe na solucao de dissolugcédo provavelmente passou a

ser menor.

Tabela 10 - Concentracdo dos metais do 6xido misto sintetizado a partir do metodo
sol-gel para o material do eletrodo positivo.

Elemento Concentracéo (mmol L™
Ni 2,7
cd 7,1x10"
Co 1,5x10"
Fe 4,4x10

A figura 30 apresenta o difratograma do o6xido misto formado apds tratamento
térmico. A partir do difratograma € possivel observar que ocorre a formacéo de uma
mistura de 6xidos, sendo eles: 6xido de niquel, cadmio, cobalto e ferro. O NiO obtido
apresenta fase cubica cristalina confirmado por comparacao com o JCPDS (Data N°.
47-1049) CdO e Co304 em comparacao com os respectivos cartdes JCPDS (Data
N°. 05-640) e (Data N°. 47-1467) ambos com fase cuUbica cristalina e confirma-se
também a presenca de Fe,O; (Data N° 32-469) com fase cubica. A formacédo dos
oxidos de niquel, cadmio, cobalto e ferro pode ser explicada devido a presenca
desses metais na solucdo de lixiviagdo obtida para o eletrodo positivo detectada nas

analises de ICP OES, conforme tabela 10.

O diametro médio de cristalito para as composi¢des do 6xido formado foi de 24,46
nm para o NiO no 206 = 42,97 graus, 141,14 nm para o CdO no 26 = 32,98 graus,
27,98 nm no 206= 37,14 graus para o CozO4 e 27,98 nm no 206= 37,14 graus para o
Fe;03;. O célculo do tamanho de particulas para os 6xidos foi realizado com a

equacdao de Scherrer (equacéo 25)
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Figura 30- Difratograma de raios X do material de NiO obtido apos a calcinagdo do
precursor a 400°C por 2 horas.

O espectro Raman para o 6xido obtido é apresentado na figura 31. As bandas em
522 cm™ e 1065 cm™ s&o atribuidas a presenca do NiO e as bandas em 210 cm™,
367 cm™, 522 cm™ e 660 cm™ podem ser atribuidas a presenca de Co30, (GROSS;
HESS, 2014; HADJIEV; ILIEV; VERGILOV, 1988; SRNANEK et al., 2000). O que
indica que o material formado € uma mistura de 6xidos de niquel e cobalto. Porém,
como mostrado pelo DRX a presenca de CdO e de Fe;O3 ndo se observa no
espectro do Raman. Isto se deve ao fato de o CdO ser inativo em Espectroscopia
Raman devido a apresentar somente um modo oticamente ativo que é de dificil
obtencdo (POPOVIC et al., 1991). A auséncia de Fe,Os; pode ser explicado a partir
de processos de segregacao do material e, ainda, a ndo homogeneidade da amostra

preparada.
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Figura 31 - Espectro Raman para o 6xido misto obtido apés o tratamento térmico a
400 °C do gel precursor.

A caracterizacdo da morfologia e composicdo quimica do 6xido misto formado fora
realizada por anadlises de MEV e EDX. A micrografia da figura 32A mostra que o
oxido misto ndo apresenta uma estrutura morfolégica bem definida e observa-se a
presenca de macroporos em torno de 20 ym e microporos de 1 uym. Para uma
melhor visualizacdo dos aglomerados foi feita uma ampliagdo de 1500 vezes (figura
32B) onde é possivel verificar os microporos. A presenca de poros € interessante
uma vez que favorece um aumento de area superficial para possiveis aplicacdes

cataliticas do 6xido misto sintetizado.

AccV  Probe Mag WD Det No.. F——— 20um
150kV © 40 x500 20 SE 45 LPT - UFES

A) " (8)

Figura 32 — Micrografias obtidas para o 6xido misto sintetizado em ampliagdes de
(A) 500x e (B) 1500x.
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Para a determinagdo da composi¢cao quimica superficial do 6xido misto realizou-se a
medida de EDX na area total da figura 32A. No espectro de EDX apresentado na
figura 33 detecta a presenca de Ni, Cd, Co e oxigénio (O). Para a area superficial
avaliada, a maior concentracdo é do 6xido de Niquel. A presenca de Fe,O3 nao foi
detectada pela andlise, o que pode ser explicado devido a processos de segregacao

e/ou ndo homogeneidade da amostra.
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Figura 33 - Espectro de EDX do material obtido ap6s a calcinacdo do precursor a
400 °C por 2 horas.

A figura 34 apresenta as micrografias obtidas a partir da analise de MET para o
oxido misto obtido, nas quais observam-se aglomerados e a formacdo de
particulados de vérios tamanhos. Na micrografia da figura 34A é possivel verificar
gue o material ndo apresentou um processo de nucleacao uniforme. Este fato pode

ser relacionado com a composi¢cao do oxido misto.

Com as micrografias da figura 34B pode se observar a formacdo de aglomerado
com estruturas mais definidas em que é possivel verificar a formacéo de estruturas
hexagonais com tamanho nanométrico. As estruturas hexagonais podem ser
atribuidas ao NiO e sua formacgédo pode ser justificada com o fato de que com a
formacado do 6xido de niquel ocorre a remocao das moléculas de agua de ligacéo da
estrutura sem que haja uma deformagdo do arranjo estrutural do Ni com os atomos

de O. Com isso, ocorre diferenca de energia entre os planos estruturais de modo
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que o niquel tenha preferéncia de combinacdo com o O no plano com energia mais
baixa o que favorece a formacéo de estruturas hexagonais (LIN et al., 2013). Com a
figura 34C é possivel verificar que além de estruturas hexagonais, ocorre a formacéo
de estrutura cubica em menores quantidades. A estrutura cubica pode estar
relacionada a presenca de CdO ou Co3z04 (WANG et al., 2012, 2016).

199 ra0)

Figura 34 - Micrografias de MET para o 6xido misto obtido.

5.4 APLICACAO DOS OXIDOS CdO E NiO/CdO/Co304/Fe;0;
RECICLADOS A PARTIR DAS BATERIAS Ni-Cd EXAURIDAS EM
PROCESSO DE DEGRADACAO DO PRETO REATIVO V-2B

Apés a sintese e caracterizagdo dos oxidos de CdO e NiO/CdO/Co304/Fe,03 foi
realizada a aplicacdo dos materiais como catalisadores na degradacdo do azo
corante Preto Reativo V-2B. A figura 35 representa a estrutura do corante e as duas
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ligagbes azo responsaveis pela coloracdo sdo assinaladas em vermelho na figura

35.
NaOsS @ $05(CH,),080sNa

OH

NH,

NaO,S @ S05(CHp),050;Na

Figura 35 - Molécula do corante Preto Reativo V-2B

O mecanismo de degradacdo da molécula do corante Preto Reativo V-2B é proposto
por Vasconcelos et al.,, (2015). No mecanismo ocorre inicialmente a ruptura das
ligagbes azo provocada pelo radical hidroxila (OH®) e a formacéo de duas espécies
intermediarias principais que sofrem sucessivas transformagfes estruturais até a
formacéo do produto final de CO, e agua. Na figura 36 esta representada a rota de
degradacdo proposta. Ghows e Entezari (2011) ao relatarem a degradacdo do
corante Preto Reativo V-2B também discutem a presenca de outros intermediarios

apos a degradacdo como: NO3', SO,%, e Na*.
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Figura 36 - Mecanismo de rota de degradacdo proposto para o corante Preto
Reativo V-2B. Adaptado de VASCONCELOQOS et al. (2015)



89

Inicialmente foi feita uma curva analitica para o corante, medindo a absorbancia em
funcdo da concentracdo no intervalo de 0,10, 20, 30, 40 e 50 mg L™. A absorbancia
maxima era medida no comprimento de onda de 593 nm. A figura 37 indica que,
para o intervalo de concentracdo estudado, a variacdo da concentracdo e
absorbancia tem uma boa correlacdo e linearidade indicando a viabilidade do
monitoramento da degradacgao do Preto Reativo V-2B por espectrofotometria UV.

12

| Y =0,0213X + 0,0048
R2=0,999
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0.0 -
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Figura 37 - Curva analitica para o corante Preto Reativo V-2B.

5.4.1 Otimizacdo dos parametros de degradacdo fotocatalitica do
Preto Reativo V-2B

Os parametros avaliados para a otimizacdo do processo de fotodegradacdo com os
oxidos neste trabalho foram: o pH, a concentracdo da solu¢cdo do corante preto

Reativo V-2B, a quantidade dos catalisadores e a quantidade de H,O,.



90

5.4.2 Eficiéncia dos catalisadores na degradacdo do Preto Reativo
V-2B

Os o6xidos sintetizados foram aplicados no processo de degradacao do corante Preto
Reativo V-2B. Fixou-se o tempo de 480 minutos de reacdo para a avaliagcdo do
comportamento dos catalisadores no processo fotocatalitico. A eficiéncia de
degradagéo do Preto Reativo V-2B foi calculada a partir da relagdo expressa pela
equagao 28

Eficiéncia (%)= [(1- C/Co)]*100 (28)

onde C é a concentracdo (mg L™) do Preto Reativo V-2B no tempo t (min) e Co é a

concentrac&o inicial do corante (mg L™).

Os valores de concentracdo eram obtidos a partir da relagcdo entre absorbancia e
concentracao representada na equacado da reta gerada pela curva de calibracdo da

Figura 38 nos pontos de absorbancia maxima em 593 nm.

A figura 38 relaciona a eficiéncia obtida para a degradacdo do Preto Reativo V-2B
para os catalisadores sintetizados em presenca de radiacdo UV e H,O, em tempo de
480 minutos de reacao. Os estudos de eficiéncia foram conduzidos em uma solucéo
do Preto Reativo V-2B com pH= 6,0, sendo este o pH natural da solugéo (sem
necessidade de ajuste) e foi utilizado 30 mg do catalisador, 3,0 mL de H,O, 3% (v/v)
e 50,0 mL da solucédo do corante, Para a solucao contendo apenas H,O- foi utilizado
3,0 mL de uma solucdo 3% (v/v). A utilizacdo de somente radiacdo UV apresentou
um valor de eficiéncia de 4,90% ao final de 480 minutos. A eficiéncia de degradacao
aumenta para 11,90% com a adi¢cdo de H,O, e aumenta ao final de 480 minutos de
reacao para os dois catalisadores. O aumento na eficiéncia de degradacéo do Preto
Reativo V-2B com a adicdo dos catalisadores evidencia o comportamento

fotocatalitico dos dois 6xidos sintetizados.
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Figura 38- Atividade fotocatalitica dos catalisadores (CdO e NiO/CdO/Co304/Fe;03),
do UV e do H,0O, para a degradagao do Preto Reativo V-2B.

Os valores de eficiéncia de degradacdo para o corante Preto Reativo V-2B estéo
dispostos na tabela 11. Os dois catalisadores apresentam comportamento catalitico
em 480 minutos de reacdo. O catalisador CdO atingiu a eficiéncia de 61,84% e o
NiO/CdO/Co304/Fe,03 apresentou a maior eficiéncia de degradacdo com 67,42%.
Apds o estudo inicial, investigou-se a influéncia dos parametros que afetam a
eficiéncia de degradacdo para o corante: pH, concentracdo do corante,
concentracéo do catalisador em suspenséo e volume de H,0..
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Tabela 11 - Eficiéncia de degradagao para o Preto Reativo 2B apds 480 minutos.

_ _ Eficiéncia de
Condicdo experimental
degradacéao (%)

uv 4,90

UV + H,0, 11,9

UV + H,0, + CdO 61,8
UV+H,0,+ NiO/CdO/Co0304/Fe;03 67,4

5.4.3 Efeito do pH

O pH é um parametro importante a ser otimizado, ele pode influenciar na eficiéncia
da catalise de acordo com a interacdo entre catalisador e a molécula orgéanica. O
efeito do pH na degradagdo do corante Preto Reativo V-2B foi monitorado sob

radiacdo UV no comprimento de onda de 593 nm.

Na figura 39 mostra-se a eficiéncia de degradacdo com variacdo de pH para o
catalisador CdO. E possivel observar que a eficiéncia de degradacéo apresentou
valores muito proximos para o intervalo de pH investigado. Os valores de eficiéncia
obtidos foram: para a condi¢cdo pH=8,0 67,01% + 21 %, 61, 83% + 20 % para pH =
6,0 e 65,42% +20% . Como os valores foram proximos, aplicou-se um teste-T
estatistico com os valores da eficiéncia de degradacdo para verificar se os valores
apresentam diferenca estatistica. O teste-T foi aplicado entre as condicdes de
pH=4,0 e pH = 6,0 e entre o0 pH=6,0 e pH = 8,0 com um intervalo de confianca de
95%. No teste-T realizado confirmou-se a hipGtese de que o0s valores néo
apresentam diferenca estatistica significativa. Os valores de desvio padrao obtidos
foram elevados, podendo ser justificados com a realizagdo experimental do trabalho
onde a distribuicdo da luz UV nas amostras ndo foi homogénea por conta da posi¢éo
da lampada UV o que afetou a distribuicéo de radiacdo. Com isso, os valores medios

foram afetados mesmo com varias repeticdes de todo experimento.
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Os resultados de diferenca estatistica e ndo dependéncia do pH para a atividade
catalitica na regido estudada neste trabalho também vao de acordo com o trabalho
de Goharshadi e colaboradores (2013) onde a eficiéncia de degradacdo para o
corante Preto Reativo V-2B comeca a ter diminuicao significativa em valores de pH
maiores que 8,0. Isso porgue o corante é anidnico e apresenta baixo valor de pKa

para os grupos sulfénicos.
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Figura 39 - Eficiéncia de degradacéo de corante Preto Reativo V-2B 28 mg L™ com
relagcao ao pH para 30 mg de CdO e 3,0 mL de H,O2 3% (v/v).

A eficiéncia de degradacdo com variacdo de pH para o catalisador
NiO/CdO/Co30./Fe,03 é mostrada na figura 40. E possivel observar que os valores
de eficiéncia de degradacao obtidos foram também muito proximos para o intervalo
de pH investigado. O valor de eficiéncia obtido para o pH=4,0 foi de 75,08%+ 18 %,
69,24 % + 19 % para pH = 6,0 75,08%%+ 19 %, e O teste-T foi realizado com os
valores da eficiéncia de degradacdo entre as condigbes de pH=4,0 e pH = 6,0 e
entre o pH=6,0 e pH = 8,0 com um intervalo de confianca de 95%. No teste-T
realizado confirmou-se a hipotese de que as médias ndo apresentam diferenca
estisticamente significativas. Com isso conclui-se que para o NiO/CdO/Co0304/Fe,03

a eficiéncia de degradacdo também é independente do pH no intervalo de pH



94

estudado. Os valores de desvio padrdo obtidos foram elevados, podendo ser

justificados com a realizacdo experimental do trabalho onde a distribuicdo da luz UV

nas amostras nao foi homogénea por conta da posicao da lampada UV o que afetou

a distribuicdo de radiacdo. Com isso, os valores médios foram afetados mesmo com

vérias repeticdes de todo experimento.
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Figura 40 - Eficiéncia de degradagdo do corante Preto Reativo V-2B 28 mg L' com
relacao ao pH para 30 mg de NiO/CdO/Co304/Fe;03 e 3,0 mL de H202 3% (Vv/v).

5.4.4 Efeito da concentracao de corante

ApoOs andlise do efeito do pH na degradacdo e com a conclusdo de que o

comportamento dos catalisadores independe do pH, a influéncia dos demais

parametros de otimizacdo foram averiguados em pH = 6,0 para o CdO e para o

NiO/CdO/Co304/Fe,03 por ser o pH da solucéo do corante.
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O efeito da concentracao inicial do corante Preto Reativo foi estudada com a
variacdo de 28 mg L™, 35 mg L™, 42 mg L™. Para os testes realizados para os dois
catalisadores usou-se 30 mg do catalisador, 3,0 mL de H,O, 3% (v/v) e 50,0 mL da

solucéo do corante em pH = 6,0 para o CdO e para o NiO/CdO/Co304/Fe,03.

Para o catalisador CdO a concentracdo de 28 mg L™ do Preto Reativo V-2B
apresenta  eficiéncia de degradacdo superior durante os 480 minutos de
monitoramento de reacdo, como pode ser visto na figura 41. A condicdo de 35 mg L
' e de 42 mg L™ se mantem semelhantes até o tempo de 240 minutos de reacéo,
apos este tempo a concentracdo de 35 mg L™ apresenta comportamento superior a
de 42 mg L. O valor maximo de eficiéncia de degradacdo obteve-se para a
concentracdo de 28 mg L™ com 66,0% e o valor minimo de 39,5% para 42 mg L™.
De acordo com os resultados, a melhor condicdo de estudo é a de 28 mg L™* e o
aumento da concentragao inicial de corante diminui a eficiéncia de degradacéo do
corante para o catalisador CdO.

704CdO

Eficiéncia de degradacao (%)
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Figura 41 — Eficiéncia de degradacao do corante Preto Reativo V-2B em diferentes
concentracdes de corante 28 mg L™, 35 mg L' e 42mg L" , 30mg de CdO e 3,0 mL
de H202 3% (V/V).
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Para o catalisador NiO/CdO/Co304/Fe,O3 visualiza-se na figura 42 que a
concentracdo de 35 mg L' do Preto Reativo V-2B apresenta eficiéncia de
degradacdo superior durante os primeiros 30 minutos de reacdo. Em seguida, a
maior eficiéncia de reacéo passa a ser para a condicdo de 28 mg L. Ao final dos
480 minutos de monitoramento a degradacdo do Preto Reativo V-2B nas
concentracdes de 35 mg L™ e 28 mg L™ sdo semelhantes. O valor minimo de 62,0%
para a concentracdo de 42 mg L. De acordo com os resultados, a condicdo 6tima
de estudo é de 28 mg L™ de corante. Para ambos os catalisadores, a concentracdo

de 28 mg L™ foi a obtida na otimizacéo.
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Figura 42 - Eficiéncia de degradacao do corante Preto Reativo V-2B em diferentes
concentracdes de corante 28 mg L', 35 mg L' e 42 mg L' , 30 mg de
NiO/CdO/Co0304/Fe203 e 3,0 mL de HyO, 3% (v/v).

5.4.5 Efeito da concentracao de catalisador em suspenséao

A otimizacdo da concentracdo do catalisador em suspensao € necessaria pois, de

acordo com a literatura, a degradacéo por fotocatalise é proporcional a quantidade
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de catalisador em suspenséo até atingir um determinado ponto limite. Neste ponto
limite a quantidade de catalisador é maxima e todas as particulas tem acesso aos
fétons provenientes da fonte de radiacdo do sistema (HERRMANN, 1999). Com isso,
guando o catalisador esta em excesso no sistema, a radiacdo ndo consegue atingir
todas as particulas tornando-as inativas (BUTH, 2009). Torna-se importante a
determinacdo desta concentracdo Otima para evitar o desperdicio de material

diminuindo até mesmo o custo do processo.

O efeito da quantidade de catalisador na eficiéncia de degradacéo do corante Preto
Reativo V-2B foi estudada com a variagdo de 10 mg, 20 mg e 30 mg para os dois
catalisadores. Para os testes realizados usou-se 50,0 mL da solugéo do corante com
concentracéo de 28 mg L™ em pH = 6,0 para o CdO e para o NiO/CdO/Co30.4/Fe,0s
e 3,0 mL de H,0; 3% (V/v)..

De acordo com a figura 43, para o catalisador CdO, a quantidade de 30 mg de
apresenta comportamento superior durante os 480 minutos de reagdo monitorada e
a quantidade de 10 mg de CdO apresenta a menor eficiéncia. O valor maximo obtido
foi de 66,0% de eficiéncia para 30 mg de CdO e a menor para 10 mg de CdO,
eficiéncia com 26,7%. Os resultados demonstram que o aumento da quantidade de
catalisador promove um aumento na eficiéncia de degradacdo do corante Preto
Reativo V-2B.
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Figura 43 - Eficiéncia de degradacé&o do corante Preto Reativo V-2B em diferentes
quantidades de catalisador CdO (10 mg, 20 mg e 30mg), 28 mg L' de corante e 3,0
mL de H20, 3% (V/V).

Conforme a figura 44, para o catalisador NiO/CdO/Co304/Fe,03, a massa de 30 mg
apresenta comportamento superior durante os 360 minutos iniciais de reacao
monitorada e apds este tempo a massa de 20 mg de catalisador apresenta maior
eficiéncia ao final do monitoramento da rea¢cdo em 480 min. O valor maximo obtido
foi de 72,0% de eficiéncia para 20 mg de NiO/CdO/Co304/Fe,O3 e a menor eficiéncia
com 35,7% para 10 mg de NiO/CdO/Co304/Fe,03 Com os resultados observa-se
gue o aumento da quantidade de catalisador promove um aumento na eficiéncia de
degradacdo do corante Preto Reativo V-2B até os 360 minutos de reacdo. Porém,
nos ultimos 120 minutos de reacdo a maior eficiéncia de degradacédo passa a ser
controlada pela condicdo de 20 mg de NiO/CdO/Co304/Fe,03. Apbs a otimizacdo do
efeito da quantidade de catalisador os valores escolhidos para a realizacdo da
catalise em condicdo otima foram de 30 mg de CdO e 20 mg de
NiO/CdO/Co304/Fe;0s3.
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Figura 44 - Eficiéncia de degradacao do corante Preto Reativo V-2B em diferentes
quantidades de catalisador NiO/CdO/Co304/Fe;03 (10 mg, 20 mg e 30mg), 28 mg L
de corante e 3,0 mL de H2023% (v/v).

5.4.6 Efeito da quantidade de peroxido de hidrogénio

O estudo do efeito da quantidade de peroxido de hidrogénio no sistema reacional é
importante por que ele € um oxidante que atua fornecendo radicais hidroxilas livres

quando combinado com radiagédo UV, de acordo com a equacgao 29.
H,0, + hu = 20H- (29)

O radical hidroxila formado tem potencial padrdo de + 2,80 V e é mais oxidante que
o peréxido de hidrogénio, que possui potencial padrdo de E°= +1,78 V. O processo
fotocatalitico com a utilizacdo de H,O, e radiacdo UV é oxidante e eficiente. A
concentracdo de H,O, tem um papel importante sobre a eficiéncia do processo
fotocatalitico. Ele atua capturando o elétron promovido da banda de conducéo
evitando que o mesmo retorne para banda de valéncia (BUTH, 2009). E deve ser

adicionado em quantidades pequenas ao meio reacional pois quando em excesso
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pode dificultar o processo fotocatalitico reagindo com os radicais hidroxila,
diminuindo a eficiéncia da reacdo conforme indicado na equacdo 30 (AMORIM,;
LEAO; MOREIRA, 2009; BRITO; BORGES; SILVA, 2012).

H,0O, + OHs =& H,0 + HO,™ (30)

Os principais mecanismos para a degradacdo do corante a partir de processos

fotocataliticos heterogéneos(HOUAS, 2001) podem ser descritos a partir de:

() Oxidacédo do peréxido de hidrogénio in situ que vai promover a formacgéo de
radicais hidroxilas que atuardo na oxidacdo da molécula organica que estara
adsorvida no catalisador;

(I Oxidacdo direta da matéria organica pelas lacunas e elétrons fotogerados

nas superficies dos catalisadores.

O efeito da quantidade de solucao de H,O, 3%(v/v) na eficiéncia de degradacdo do
corante foi estudada com a variacdo de 1,0 mL, 3,0 mL, 5,0 mL e sem adicdo de
peréxido de hidrogenio para os dois catalisadores. Para os testes realizados usou-se
50,0 mL da solugéo do corante com concentracdo de 28 mg L™ em pH = 6,0 e as
massas de 30 mg de CdO ou 20 mg de NiO/CdO/Co304/Fe,0s.

Pode-se ver na figura 45 que para o catalisador CdO, a maior eficiéncia de
degradacdo de 67,0% ocorre para o volume de 3,0 mL de H,O, 3% (v/v). A menor
eficiéncia obtida foi para 1,0 mL de H,0, 3% (v/v) com o valor de 32,5%. E possivel
observar também que a condicdo sem perdxido de hidrogénio apresentou um
consideravel comportamento fotocatalitico, com 51,82% de eficiéncia de
degradacédo. Isto indica que ocorre para este catalisador uma predominancia no
mecanismo de atuacdo de oxidacdo direta da matéria organica pelas lacunas e
elétrons fotogerados na superficie do CdO.
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Figura 45 - Eficiéncia de degradacao do corante Preto Reativo V-2B em diferentes
volumes de H,0, 3% (v/v) (0,0 mL, 1,0 mL, 3,0 mL e 5,0 mL), 30 mg de CdO e 28 mg
L™ de corante.

Para o catalisador NiO/CdO/Co304/Fe,0O3 a maior eficiéncia de degradacdo com o
valor de 66,0% foi obtida para 5,0 mL de H,O, 3% (v/v) conforme o grafico da figura
46. A menor eficiéncia de degradacao foi obtida para o sistema sem a adicdo de
peréxido de hidrogénio no sistema. Isto indica que o catalisador e radiagcdo UV nao
conseguem ter consideravel eficiéncia de degradacéo para o corante. Isso pode ser
explicado pela maior dependéncia da presenca de H,O, para a formacao de radicais
hidroxila que fara com que ocorra predominantemente o mecanismo de oxidag&o do
corante a partir da geracdo de radicais hidroxila in situ que irdo oxidar o corante
adsorvido no catalisador.

Apbs o estudo, a condi¢do 6tima de fotodegradacao foi de 3,0 mL de H,0, 3% (v/v)
para o CdO e de 5,0 mL de H,0, 3% (v/v) para o NiO/CdO/Co30,4/Fe,0s.
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Figura 46 - Eficiéncia de degradacé&o do corante Preto Reativo V-2B em diferentes
volumes de H;O2 3% (v/v) (0,0 mL, 1,0 mL, 3,0 mL e 5,0 mL), 20 mg de
NiO/CdO/Co0304/Fe,03 e 28 mg L™ de corante.

5.4.7 Degradacéo do Preto Reativo V-2B nas condi¢cbes 6timas

A fotocatélise foi realizada em condicdes de: solucdo de 28 mg L™ de corante Preto
Reativo V-2B em valores de pH de 4,0, 6,0, e 8,0 para os dois catalisadores. Para o
CdO foi adicionado 3,0 mL de H,O, 3% (v/iv) e 30 mg de CdO. Para o
NiO/CdO/Co304/Fe,03 foram adicionados 5,0 mL de H,O, 3% (v/v) e 20 mg do
NiO/CdO/Co304/Fe,03.

Na figura 47 representa-se o a variagdo da absorbancia com comprimento de onda
para o catalisador CdO nas condi¢cdes de: pH= 6,0 e apds 480 minutos para as
condi¢bes contendo somente corante, corante e H,O, e corante, H,O, e CdO. E
possivel observar uma diminuicdo no valor maximo da banda em 593 nm a medida
em que a fotodegradacdo ocorre para todas as condicdes. Porém, observa-se que

ao adicionar CdO ao sistema ocorre uma diminuigdo mais significativa no valor
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méximo da banda em 593 nm nm indicando o comportamento fotocatalitico para o
catalisador CdO sintetizado. Considerando que o comportamento do catalisador é
independente do pH, os resultados apresentados sao referentes ao pH= 6,0 e os
gréaficos obtidos para as condicGes de pH = 4,0 e pH = 8,0 se encontram no anexos

do item 9 deste trabalho.
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Figura 47 - Espectro UV para 28 mg L do corante Preto Reativo V-2B para o
processo fotocatalitico em pH = 6,0 com 30 mg de CdO e 3,0 mL de H202 3% (Vv/v).

A variacdo da absorbancia para o catalisador NiO/CdO/Co304/Fe,O3 nas condicdes
de: pH=6,0, tempo t=0 minutos, e apdés 480 minutos para as condi¢cdes contendo
somente corante, corante e H,O, e corante H,O, e NiO/CdO/Co030.4/Fe,03 €
representada na figura 48. Observa-se uma diminuicdo no valor maximo da banda
em 593 nm a medida em que a fotodegradacao ocorre para todas as condi¢cées. Ao
adicionar NiO/CdO/Co304/Fe,03 ao sistema ocorre uma diminuicdo mais acentuada
no valor maximo da banda em 593 nm indicando o comportamento fotocatalitico
para o catalisador NiO/CdO/Co304/Fe,03; sintetizado. Considerando que o
comportamento do catalisador é independente do pH, os resultados apresentados
sao referentes ao pH =6,0 e os graficos obtidos para as condi¢des de pH = 4,0 e pH

= 8,0 se encontram no apéndice de anexos no fim do trabalho.
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Figura 48 - Espectro UV para 28 mg L' do corante Preto Reativo V-2B para o
processo fotocatalitico em pH = 6,0 com 20 mg de NiO/CdO/Co304/Fe;0O3 e 5,0 mL
de H202 3% (V/V).

Apds o monitoramento da variacdo da absorbancia para os catalisadores e a
confirmacédo do comportamento catalitico foi determinada a eficiéncia de degradacao
durante 480 minutos de reacdo. Eram realizadas medidas de absorbancia no
intervalo de tempo de 30 minutos para 0 acompanhamento do comportamento
fotocatalitico de degradacdo do corante. A eficiéncia de degradacdo se obteve a
partir da relacdo da equacao 27 do item 5.4.2. A figura 49 representa o resultado de
eficiéncia de degradacao para as trés condi¢des de pH de estudo para o catalisador
CdoO.
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Figura 49 - Eficiéncia de degradacdo do Preto Reativo V-2B nas condi¢des
otimizadas de 28 mg L™ do corante, 30 mg de CdO e 3,0 mL de H202 3 % (v/v) em
valores de pH = 4,0, pH=6,0 e pH = 8,0.

Os resultados de eficiéncia de degradacao para o catalisador NiO/CdO/Co30,4/Fe,03
sdao mostrados na figura 50. Pode-se observar que o catalisador de
NiO/CdO/Co304/Fe,0O3 apresenta um comportamento fotocatalitico mais eficiente
gue o CdO para o tempo de reacdo estudado neste trabalho. O valor de eficiéncia é
de gquase 20 % maior para o catalisador NiO/CdO/Co30,4/Fe,O3 em comparacdo ao
CdO. Os resultados obtidos para a catalise realizada em condicdo 6tima podem ser
considerados satisfatérios para a aplicacdo dos materiais em processos
fotocatélicos. Sendo necessario estudos futuros de formas de retirada do material

pos catalise da solucdo remanescente.
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Figura 50 - Eficiéncia de degradacdo do Preto Reativo V-2B nas condicdes
otimzadas de 28 mg L™ do corante, 20 mg de NiO/CdO/Co3;0.4/Fe,O3 e 5,0 mL de
H.0, 3 % (v/v) em valores de pH = 4,0, pH=6,0 e pH =8,0 .

N&o existem muitas referéncias sobre a degradacdo do Preto Reativo V-2B em
presenca de CdO ou de NiO/CdO/Co304/Fe,0O3 como catalisadores. Alguns autores
propdem possiveis mecanismos de degradacdo de corantes utilizando Oxidos
metélicos (CHANG, 2015; GHOWS; ENTEZARI, 2011; TANG, 1995; WANG et al.,
2006; YUAN et al., 2012). De acordo com 0 mecanismo proposto, a irradiacéo de luz
UV promove a passagem de um elétron a partir da banda de valéncia (VB) para a
banda de conducéo (CB), produzindo um “buraco” na banda de valéncia, criando um
par elétron-buraco. Os elétrons reagem com o oxigénio formando os radicais
superoxido (0,%) que se transformam em radicais hidroxila (OH®), que sdo oxidantes
fortes e atuam na degradacéo do corante. Os radicais hidroxila (OH®) sdo formados
por reducdo de agua nos buracos e como parte da decomposi¢éo de H,O, utilizada
durante a reacdo. O mecanismo de degradacao fotocatalitica para os catalisadores
por CdO e NiO/CdO/Co304/Fe,0; pode ser descrito como representado pelas
equacgdes 31 a 37.
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Oxido metalico + hv — Oxido metalico (e (VB)+h*(CB)) (31)
e +0; 50y (32)
O + H" - HO» (33)
HO-; + H,O — H,0, + OH- (34)
h*+H,0—OH. +H" (35)
H202+hv—20H. (36)
OH. + corante — CO; + H,0 (37)

5.4.8 Estudo cinético de degradacédo do corante Preto Reativo V-2B

Apos o estudo de degradacdo do corante Preto Reativo V-2B foram realizadas
analises do comportamento cinético para os dois catalisadores sintetizados. O
modelo cinético aplicado para o catalisador CdO é o de primeira ordem porque
apresentou a melhor correlacao linear. Para o catalisador NiO/CdO/Co304/Fe;03 0
modelo cinético aplicado foi o de segunda ordem, com base nos valores de

correlagéo.

A figura 51 apresenta o grafico de In(C/Cy) vs tempo para o catalisador CdO.
Observa-se que a degradacdo do corante Preto Reativo V-2B obedece o
comportamento de primeira ordem até os 300 minutos iniciais de rea¢cdo. Em que se
pode confirmar a diminuicdo da concentracdo ao longo da reacdo. Apds este tempo
a variacdo de absorbancia € menor porgue a reacao tende a atingir um estado de

condicao de equilibrio.
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Figura 51 — In (C/Cy) versus tempo do Preto Reativo V-2B nas condi¢des otimizadas
de 28 mg L™ do corante, 30 mg de CdO e 3,0 mL de H,0, 3 % (v/v) em valores de
pH = 4,0, pH=6,0 e pH = 8,0.

Na figura 52 estdo apresentados os valores de correlacdo de cinética de primeira
ordem em todas as condi¢cbes de pH estudadas para o catalisador CdO até 300
minutos de reacdo. Os valores de R2 obtidos a partir da regressao linear indicam que
o modelo de primeira ordem se aplica a degradacédo do corante Preto Reativo V-2B
com o catalisador de CdO. O mecanismo de degradacdo do corante depende

também da formacéo do radical OH° conforme equacéo 32.
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Figura 52 - Grafico de cinética de reagéo para a degradagao do Preto Reativo V-2B
condigdes otimizadas de 28 mg L™ do corante, 30 mg de CdO e 3,0 mL de H.0,3 %
(v/v) em valores de pH = 4,0, pH=6,0 e pH = 8,0.
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A constante de velocidade (k) foi determinada para o catalisador CdO a partir da
relacdo expressa nas equacdes 37, 38 e 39 onde a constante é determinada a partir

do coeficiente angular do grafico In(C/Cy) vs. tempo

4 _ kC (38)
dt

_ % _ L dt (39)
C

lni = —kt (40)
Co

A constante de velocidade independe do pH como pode ser visualizado na tabela
12.

Tabela 12 - Valores de k e R? para o catalisador CdO em todas as condi¢des de pH
de estudo.

cdo R2
pH
k (min™)
4.00 2,85x 10® 0,95
6,00 2,27 x10° 0,98
8,00 2,55 x 10° 0,97

Na figura 53 representa-se o grafico de 1/C; vs tempo para o -catalisador
NiO/CdO/Co304/Fe,03. Observa-se um comportamento linear ao longo dos 480
minutos de reacdo. O comportamento da concentracdo do corante ao longo do

tempo de reacdo se mostra concordante ao modelo cinético de segunda ordem onde

a diminuicdo da concentragao do corante vai aumentar a razéo 1/C..

Os valores de R2? obtidos a partir da regressao linear (figura 53) indicam que o
modelo de segunda ordem se aplica a degradagcao do corante Preto Reativo com o
catalisador de NiO/CdO/Co304/Fe,03 em todas as condicbes de pH estudadas em

480 minutos de reacdo. O mecanismo de degradacdo do corante depende da
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formacdo do radical OH° a partir da reacdo entre a radiacdo e o peroxido em
concordancia com o mecanismo proposto para a formacgédo dos radicais hidroxila

conforme discutido no item 5.4.6 deste trabalho.

0.30

® pH=40
® pH=6,0
0254 4 pH=80

—— pH =4,0R’=0,993
—— pH = 6,0 R’= 0,991
0.20 —— pH = 8,0 R2= 0,980

0.15 4

1/C

0.10

0.05 4

0.00 . . . . . ; . .
0 100 200 300 400 500

Tempo (min)

Figura 53 - Grafico de cinética de reacdo para a degradagéo do Preto Reativo V-2B
utilizando o NiO/CdO/Co304/Fe,O3 como catalisador.

A constante de velocidade (k) foi determinada para o0 catalisador
NiO/CdO/Co304/Fe,03 a partir da relacdo expressa nas equacoes 40, 41 e 42 onde
a constante de velocidade é determinada a partir do coeficiente angular do grafico

1/C; vs. tempo

~ L —kdt (41)
c

11y (42)

C: Co

—= —+kt (43)

C: Co

Os valores da constante de velocidade para o catalisador NiO/CdO/Co030,4/Fe,03

estdo representados na tabela 13. E possivel observar que, salvo possiveis erros
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experimentais, os valores de constante dependem do pH de estudo de degradacéo
para o catalisador NiO/CdO/Co304/Fe,03 nas condi¢cdes experimentais.

Tabela 13 - Valores de k e R? para o catalisador NiO/CdO/Co304/Fe,O3; em todas as
condi¢cdes de pH de estudo.

N|O/CdO/C0304/FeQO3 R2
pH
k (min™)
4,00 4,60 x 10™ 0,99
6,00 3,27 x 10™ 0,99

8,00 3,61 x10* 0,98
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6. CONCLUSOES

6.1 RECICLAGEM DO ELETRODO NEGATIVO

O processo de reciclagem do eletrodo negativo da bateria Ni-Cd foi realizado com a
dissolucdo do eletrodo negativo em H,SO,4 0,50mol L™ com eficiéncia de 92,4% e
pode ser considerado satisfatorio e viavel para a recuperacdo de baterias Ni-Cd

exauridas.

Os filmes de Cd metalico foram obtidos usando a técnica galvanostatica. A
deposicdo do Cd ocorre concomitantemente com a reacdo de evolucdo de
hidrogénio. Os depdsitos se tornam mais porosos com o0 aumento de densidade de
carga e densidade de corrente aplicada. A eficiéncia de deposigéo foi maior para a
condicdo de i= -28 mA cm™ e gq=-11,4 C cm?, apresentando valor de 84,87% e a
menor eficiéncia foi para a composicéo i=-56 mA cm™? e q=-28,4 C cm?, 51,51%. A
diminuicdo da eficiéncia esta relacionada com a reacdo do desprendimento de
hidrogénio que ocorre com maior intensidade com o aumento da densidade de

corrente.

O CdO nanoparticulado foi sintetizado a partir do tratamento térmico de CdCO3.0
tamanho de particula médio para o CdO foi de 22,21 nm. O preparo de CdO foi
satisfatorio e viavel para a recuperacéo de eletrodos negativos da bateria Ni-Cd. Os
estudos de fotodegradacédo do corante Preto Reativo V-2B indicaram que o CdO
preparado apresentou comportamento fotocatalitico nas condi¢cbes estudadas. O
comportamento fotocatalitico do CdO é independente do pH de estudo. Em 480
minutos a maior eficiéncia de degradacdo obtida para a condicdo com 67,01%.
Esses resultados mostram um bom comportamento fotocatalitico para o CdO
preparado. A cinética de degradacdo para o corante Preto Reativo V-2B utilizando o

CdO como catalisador foi de primeira ordem.
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6.2 RECICLAGEM DO ELETRODO POSITIVO

O processo de reciclagem do eletrodo positivo das baterias Ni-Cd foi realizado a
partir da dissolu¢cdo com acido citrico. O estudo de lixiviacdo para o eletrodo positivo
indicou que a melhor condigéo para a dissolucdo do material do eletrodo positivo foi
de 0,50 mol L™ de &cido citrico, a temperatura de 25°C com adicdo de 10% (v/v) de
solucéo de H,0O, 30% (v/v) com 84,6% de eficiéncia. O acido citrico mostrou bom
comportamento como agente lixiviador o tornando viavel a aplicacdo para a

reciclagem do eletrodo positivo das baterias Ni-Cd exauridas.

O oOxido misto foi sintetizado a partir do método sol-gel. O 6xido apresentou
composi¢do de NiO, CdO, Coz0,4 e Fe,03. A composicdo mista do 6xido foi estimada
por ICP OES e evidenciada pelas analises de DRX. O o6xido foi denominado de
NiO/CdO/Co304/Fe,03 O tamanho médio de cristalito obtido para o 6xido misto foi
de 24,46 nm para o NiO, 141,14 nm para o CdO e 27,98 nm para 0 Co3z0,4 e Fe,0s.
O método de sintese foi eficiente e viavel para a aplicacdo na recuperacdo dos
metais do eletrodo positivo.

Os estudos fotocataliticos mostraram que o 6xido NiO/CdO/Co304/Fe,0O3; tem
comportamento fotocatalitico independente do pH de estudo. Em 480 minutos a
maior eficiéncia de degradacao obtida para a condicédo de pH = 4,0 com 86,30%. Os
resultados mostram um bom comportamento fotocatalitico para 0
NiO/CdO/Co304/Fe,O3 preparado. A cinética de degradacao para o corante Preto

Reativo V-2B foi de segunda ordem.

As duas rotas de reciclagem hidrometalurgica propostas neste trabalho se
mostraram eficientes e viaveis para aplicacdo na reciclagem de baterias Ni-Cd.
Dando-se destaque para a rota hidrometalurgica que utiliza &cido citrico uma vez
gue se torna uma rota mais favoravel do ponto de vista ambiental. Os processos de
reciclagem conseguiram atingir os objetivos de recuperacdo, sintese de novos

materiais e aplicacéo.
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7. TRABALHOS FUTUROS

A partir da pesquisa realizada nesta dissertagao trabalhos futuros podem ser
desenvolvidos. A seguir se apresenta a listagem de alguns projetos para possiveis

trabalhos futuros:

e Determinacdo do mecanismo de eletrodeposicdo do Cadmio em meio acido
com medidas de microbalanca eletroquimica de quartzo;

e Estudar a formacdo de CdO para catalise como materiais compdsitos ou
filmes estruturados para aumentar a facilidade de remocéo do catalisador pos
catalise;

e Estudar a influéncia do pH na formacao de 6xido de Niquel a partir da sintese
pelo método sol-gel;

e Estudar o comportamento eletroquimico do 6xido de Niquel sintetizado para
aplicagdes como pseucapacitor;

e Estudar a utilizacdo de CdO em aplicagcado de sensores eletroquimicos;

e Ultilizar rota de reciclagem com acido citrico para o eletrodo negativo das
baterias Ni-Cd;
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Figura 1 - Espectro UV para o corante Preto Reativo V-2B para o processo
fotocatalico com o CdO em pH = 4,0.
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