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RESUMO

Neste trabalho, o0 método de co-precipitacdo foi utilizado para a sintese de ferritas
ndo dopadas (Fe20s3/Fe304-R) e dopadas com niquel a partir de reagentes
comerciais (NiFe204-R) e a partir do niquel reciclado de baterias de niquel hidreto-
metélico (Ni-MH) exauridas (NiFe204-B). A estrutura e composicdo das ferritas foi
confirmada por difratometria de raios X (DRX), espectroscopia dispersiva de raios X
(EDX) e espectrometria com plasma indutivamente acoplado (ICP OES). A
microscopia eletrénica de varredura (MEV) mostrou que as ferritas sdo formadas por
particulas aglomeradas de diferentes tamanhos e formatos e a microscopia
eletrdnica de transmissdo (MET) revelou particulas esféricas de 50 nm,
aproximadamente. Ferritas sdo materiais multifuncionais que podem ser utilizados
como catalisadores e pseudocapacitores. A propriedade catalitica das ferritas foi
analisada através da descoloracdo do corante azul de metileno (AM) pelo processo
foto Fenton heterogéneo utilizando radiagdo solar. O planejamento experimental
apontou as ferritas na seguinte ordem referente a eficiéncia de descoloracdo do
corante: NiFe204-B = NiFe204-R > Fe203/Fe304-R. Utilizando a NiFe204-B, a solugdo
do AM foi descolorida com mais de 90% de eficiéncia em 90 minutos. A analise por
ICP OES da solucdo final ap6s descoloracdo com a NiFe20s4-B indicou uma
concentracdo de (0,00057 + 0,00067) mgL* de ions de niquel e ndo detectou-se
ions de ferro. As concentracBes de ions de niquel e de ferro estdo abaixo do
recomendado pela resolucdo 430/2011 do CONAMA para o descarte de efluentes.
NiFe204-B néo transfere ions metélicos presentes em sua composicdo para a
solucdo. Na solucéo final também foram identificados os &cidos férmico, acético e
propibnico por cromatografia de ions (Cl). A propriedade pseudocapacitiva das
ferritas foi analisada por voltametria ciclica (VC) e mostrou que a NiFe204-B possui
maior eficiéncia de carga (84,3%) quando comparada com as ferritas NiFe204-R
(65,5%) e Fe203/Fes04-R (57%) apos 1000 ciclos. A ferrita NiFe204-B é um eficiente
catalisador na degradacdo do corante AM e ainda pode ser utilizado como um

pseudocapacitor eletroquimico.

Palavras-chave: Reciclagem. Baterias Ni-MH. Ferritas. Solar Fenton. Descoloragéao.

Azul de metileno.



ABSTRACT

In this study, a co-precipitation method was used for the synthesis of undoped
ferrites (Fe203/Fes304-R) and nickel-doped ferrites from nickel reagents (NiFe204-R)
and from nickel recycled from spent nickel-metal hydride (Ni-MH) batteries (NiFe20a-
B). Ferrite structure and composition were confirmed by X-ray diffraction (XRD),
energy dispersive X-ray (EDX) and inductively coupled plasma optical emission
spectrometry  (ICP-OES). Scanning electron microscopy (SEM) showed
agglomerated particles of different sizes and shapes and the transmission electron
microscopy (TEM) revealed spherical particles of 50 nm. Ferrites are a
multifunctional material that can be used as a catalyst and pseudocapacitor. The
catalytic properties of ferrites were analyzed by measuring the decolorization of
methylene blue (MB) in a photo-Fenton process under solar radiation. The
experimental design ranked ferrites in the following order of MB decolorization
efficiency: NiFe204-B = NiFe204-R > Fe20s/Fe304-R. Using NiFe204-B, MB solutions
were decolorized with more than 90% efficiency in 90 min. ICP-OES analyzes of the
solution contained in detected concentrations of (0.00057 + 0.00067) mg L of nickel
ions and undetected concentration of iron ions. The concentrations of nickel and iron
ions are lower than the standard effluent release concentrations indicated CONAMA
resolution 430/2011. NiFe204-B ferrite does not transfer metals ions present in its
composition to the solution. Analysis of the MB solution by ion chromatography after
the NiFe204-B-catalyzed decolorization showed the presence of formic, acetic, and
propionic acids. Pseudocapacitive properties, analyzed by cyclic voltammetry,
showed that NiFe204-B have higher charge efficiency (84.3%) when compared with
NiFe204-R (65.5%) and Fe203/Fes304-R (57%) after 1000 cycles. Ferrite NiFe204-B is

an efficient catalyst for MB degradation and as pseudocapacitor.

Keywords: Recycling. Ni-MH batteries. Ferrites. Solar Fenton. Decolorization.

Methylene Blue.
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1. INTRODUCAO

As baterias de ion litio (LIBs), desde a sua introducdo no mercado, tém substituido
as baterias de niquel hidreto-metéalico (Ni-MH). No Japéo, as LIBs praticamente
dominaram o mercado de baterias secundarias com 65% de participagdo em 2011.
No mesmo ano, as baterias de Ni-MH representavam apenas 22% de participacao
no mercado (Al-Thyabat et al., 2013). As razfes para as LIBs serem mais utilizadas
sdo vantagens, tais como: maior densidade de energia, voltagem, longevidade,
baixas taxas de auto-descarga e minimo efeito de memoéria (Gu et al., 2017). Com a
substituicdo das baterias de Ni-MH pelas LIBs, vieram os problemas com relacdo ao
descarte inapropriado desse residuo. As baterias de Ni-MH descartadas possuem
alto potencial para serem recicladas devido a presenca de metais de valor agregado
em sua composicao (Bertuol et al., 2006; Tanabe et al., 2016). O anodo de uma
bateria de Ni-MH é geralmente composto de uma liga metalica de férmula ABs, onde
A =1Lla, Nd, Ce e Pre B = Ni, Co, Mn e Al. O catodo é composto de hidréxido de
niquel impregnado em um substrato de niquel poroso (Innocenzi et al., 2017; Santos
et al., 2012).

De acordo com dados fornecidos pela Unido Européia, 115 milhdes de toneladas de
baterias sdo colocadas no mercado todo ano (Innocenzi et al., 2017). Porém, o
namero de baterias disponiveis para reciclagem é pequeno quando comparado aos
nameros da sua producdo. Isto ocorre devido ao descarte inapropriado, coleta
ineficiente e/ou o armazenamento apds o tempo de vida da bateria. A reciclagem
desses metais minimiza a disposicdo de residuos no meio ambiente e ainda
contribui para a reducéo de custo na sintese de novos materiais (Bertuol et al., 2009;
Meshram et al., 2015). Trabalhos recentes relataram o uso do material reciclado a
partir de baterias para a sintese de diferentes materiais, tais como: um anodo
ecologico para a eletrolise da agua baseado em LiCoO:2 (Garcia et al., 2012), um
composto de oxisulfeto/oxisulfato de lantanio como um sistema de armazenamento e
liberacdo de oxigénio (Dixini et al., 2014), Co0304/LiCoO2 com propriedades
fotocataliticas (Santanta et al., 2017) e ferritas (Guoxi e Yuebim, 2016; Moura et al.,
2017; Xi et al., 2015; Xi et al., 2016; Xi et al., 2017; Yang et al., 2015; Yao et al.,
2016).
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As ferritas sdo oOxidos de ferro que podem ser classificados de acordo com sua
estrutura cristalina em: espinélio (MFe204), granada (MsFesO12) e hexagonal
(MFe12019), onde M é um ion metalico divalente como Fe, Ni, Cu, Zn, Co ou Mn. As
ferritas podem apresentar propriedades oticas, elétricas, magnéticas e cataliticas e
sdo bastantes aplicadas na degradacdo de corantes como catalisadores
heterogéneos em processos oxidativos como o processo Fenton (Al-Kahtani e Taleb,
2016; Liu et al., 2012; Moura et al., 2017; Sharma et al., 2015).

Nas reacdes Fenton homogéneas, os radicais hidroxilas (*OH) s&o formados in situ
pela decomposicdo do perdxido de hidrogénio (H202) catalisada por sais contendo
fons Fe?* (Bokare e Choi, 2014). Esses radicais sdo altamente oxidantes, possuem
potencial de reducao igual a 2,8 V e ndo sdo seletivos. Por isso, sdo capazes de
oxidar e degradar uma grande quantidade de compostos organicos (Amor et al.,
2015). Nas reacdes do sistema Fenton heterogéneo a formacgéo de radicais hidroxila
ocorre da mesma forma que no sistema Fenton homogéneo. Porém, o catalisador &
uma matriz solida rica em ferro, como no caso das ferritas. O sistema Fenton
heterogéneo apresenta as seguintes vantagens em relacdo ao sistema Fenton
homogéneo: reduz a formacdo de lodo (Fe(OHs)), a faixa de pH de trabalho é
ampliada e o catalisador pode ser recuperado e reutilizado em novos ciclos (Bokare
e Choi, 2014). Quando os sistemas Fenton sdo combinados com a radiacéo
ultravioleta (UV), a eficiéncia do processo aumenta devido a fotdlise direta do H20:2
formando radicais hidroxila. Para reduzir o custo do processo, a radiacao UV artificial
pode ser substituida pela radiacdo UV solar (Dias et al., 2016). Os sistemas Fenton
fazem parte dos processos oxidativos avancados mais estudados em razdo da sua

alta eficiéncia, baixo tempo de reacao e facil aplicacédo (Gilpavas et al., 2017).

Uma aplicacdo importante das ferritas dopadas com niquel € em capacitores
eletroquimicos. Esses dispositivos sdo capazes de armazenar energia elétrica por
transferéncia de carga na camada dupla elétrica ou através de reacdes de oxidacéo
e reducdo do material do eletrodo. A dupla camada elétrica é formada pela adsorcao
(ou intercalagdo) de ions de um eletrdlito sobre a superficie do material do eletrodo.
Quando isso ocorre, 0 capacitor € denominado capacitor eletroquimico de dupla
camada. O transporte de carga pode ocorrer atraves de reacdes de oxidacao e
reducd@o nas areas superficiais dos eletrodos do capacitor. Neste caso, o capacitor €

chamado de pseudocapacitor eletroquimico.
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No presente trabalho, o catodo de baterias de Ni-MH foi reciclado e utilizado como
fonte de matéria prima para a sintese de novos materiais, reduzindo assim o0s
impactos ambientais e o custo da producdo. As ferritas dopadas com niquel
sintetizadas foram aplicadas como catalisadores nas reacdes foto Fenton
heterogéneas utilizando radiacdo solar e como pseudocapacitores eletroquimicos.
Nenhum estudo envolvendo todas essas vertentes foi encontrado na literatura.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Baterias de Ni-MH

As baterias de Ni-MH foram desenvolvidas em 1989 e comercializadas na década de
90. Em pouco tempo ganharam aceitagdo comercial e em 1992 representavam 43%
do mercado mundial. Essas baterias sdo ecologicamente corretas em relacdo as
baterias de Ni-Cd, por ndo possuirem cadmio em sua composicdo do eletrodo
negativo (Bertuol et al., 2009; Dixini et al., 2014; Santos et al., 2012).

As baterias de Ni-MH sdo comumente usadas em telefones celulares, cameras
digitais, computadores e veiculos elétricos hibridos devido a vantagens, tais como:
altas taxas de carga/descarga, alta densidade de energia, auséncia do efeito de
memoria e longo ciclo de vida (Meshram et al., 2015; Tanabe et al., 2016). Como
desvantagem, essas baterias possuem altas taxas de auto-descarga (Zhu et al.,
2014).

A substituicdo das baterias Ni-MH pelas baterias de ion-litio veio com a necessidade
de se armazenar cada vez mais energia em espacos limitados. Com isso, ap0s seu
tempo de vida util, as baterias de Ni-MH descartadas possuem grande potencial de
reciclagem devido a presenca significativa de metais com alto valor agregado, como:

niquel, cobalto e terras raras (Bertuol et al., 2006; Tanabe et al., 2016).

Santos et al. (2012) desenvolveram métodos de reciclagem por processos quimicos
e eletroquimicos para diversos metais do catodo de baterias Ni-MH exauridas de
telefones celulares. O material recuperado por precipitacdo quimica é composto por
B-Ni(OH)2, Co(OH)2, Zn(OH)2 e Mn3Os e por precipitacdo eletroquimica foram
identificadas as estruturas de Ni, CoO, Co(OH)2 e Mn3Oa.

Dixini et al. (2014) reciclaram o anodo de baterias de Ni-MH exauridas para a
sintese de oxisulfetos e oxisulfatos de La, Ce e Nd, denominados como um sistema

de armazenamento e liberacdo de oxigénio.

Existem alguns trabalhos envolvendo reciclagem de baterias, inferindo a importancia
da disposicdo correta desse residuo e da recuperacdo e reutlizacdo de seus
componentes (Barbieri et al., 2014; Carvalho et al., 2017; Freitas et al., 2007; Freitas
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et al., 2010; Freitas e Garcia, 2007; Freitas e Pietre, 2004; Freitas e Rosalém, 2005;
Moreira et al., 2017; Moura et al., 2017; Pegoretti et al., 2017; Santana et al., 2017).

2.2. Funcionamento e composicao das baterias de Ni-MH

O material ativo no estado carregado do eletrodo positivo das baterias de Ni-MH é o
oxido-hidroxido de niquel (Ill) e do eletrodo negativo é o hidrogénio armazenado na
forma de hidreto em uma liga metdlica. Essa liga é capaz de armazenar hidrogénio
reversivelmente, absorvendo-o ou desorvendo-o quando a bateria € carregada ou
descarregada, respectivamente. Como exemplos de ligas metélicas tém-se as ligas
ABs, onde A = La, Nd, Ce, Pre B = Ni, Co, Mn, Al e as ligas AB2,onde A=Ti,Zre B
= Ni, V, Cr, Mn (Santos et al., 2012; Tanabe et al., 2016). Os eletrodos positivos e
negativos sdo isolados por separadores de polietileno, papeldo ou polipropileno. O
eletrdlito utilizado neste tipo de bateria € uma solugdo de KOH, misturada com uma
pequena quantidade de aditivos, tais como: LiOH (aumenta a capacidade) e celulose
(Santos, 2012). O sistema eletroquimico composto pelos eletrodos, separadores,
coletores de corrente e o eletrélito sdo recobertos por um invélucro, normalmente de

aco. A Figura 1 ilustra o funcionamento de uma bateria Ni-MH.

OH OH
MH, —@>—®-@—>\ NI~

Descarga
Eletrodo negativo Eletrodo positivo
Hidrogénio absorvido na liga Hidroxido de niquel

Figura 1. Esquema do funcionamento de uma bateria Ni-MH (adaptado de Braganolo, 2005).
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Durante a descarga, no eletrodo positivo, o 6xido-hidréxido de niquel (l1l) é reduzido
a hidroxido de niquel (Il) (Equacéo 1).

d 0—
NiOOH + Hy0 + e~ ——25 Ni(OH), + OH" E°=0,52V (1)

No eletrodo negativo, o hidreto metalico MH é oxidado para regenerar a liga metalica
M (Equacéo 2).

d 0 —
MH + OH~ =25 M + H,0 + e~ E°=083V (2

A reacao global de descarga da bateria de Ni-MH € descrita na Equacédo 3. O

processo pode ser revertido durante a carga (Equacao 3 no sentido inverso).

d 0—
MH + NioOH =225 M + Ni(0H), E°=135V  (3)

2.3. Estrutura e composicao das ferritas

Ferritas sdo Oxidos de ferro que podem ser classificados de acordo com a sua
estrutura cristalina em: espinélio (MFe204), granada (MsFes012) ou hexagonal
(MFe12019), onde M é um ion metalico divalente como Fe, Ni, Cu, Zn, Co, Mn. A
estrutura da ferrita do tipo espinélio recebeu esta denominacédo baseada no mineral
espinélio, de formula MgAIl204. Sua configuracdo é formada por uma rede cubica de
face centrada de ions oxigénio, que dao origem aos sitios de coordenacédo
tetraédrica (A) e octaédrica [B] (Fontecha-Camara et al., 2016; Kharisov et al., 2014).
No mineral espinélio, os ions AI** ocupam os sitios octaédricos e os ions de
magnésio ocupam os sitios tetraédricos. Nas ferritas do tipo espinélio normal, os
fons M?* ocupam os sitios (A) e os ions Fe3* ocupam os sitios [B]. As ferritas do tipo
espinélio inverso tem metade dos ions Fe3* preenchendo os sitos (A) e a outra
metade ocupando os sitios [B] juntamente com os ions M?*. Parte dos ions M?* pode
ser substituido isomorficamente por outro ion metalico divalente gerando ferritas
mistas, sendo possivel a obtencdo de uma gama de ferritas com diferentes
composicdes (Albuquerque et al., 2012; Fontecha-Camara et al., 2016). A estrutura

de um espinélio normal esta representada na Figura 2.
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Figura 2. Representacdo de um espinélio do tipo normal (Issa et al., 2013).

As ferritas também podem apresentar propriedades oticas, elétricas, magnéticas ou
cataliticas. De acordo com a literatura, os sitios [B] estdo quase que exclusivamente
expostos na superficie dos espinélios e sdo, portanto, os sitios ativos responsaveis
pela propriedade catalitica do material (Kurian et al., 2014; Pereira et al., 2012).
Essa propriedade pode ser intensificada por modificagc6es fisicas, como a diminuicao
do tamanho da particula por moagem, aumentando a area superficial do material
(Albuquerque et al., 2012). Por apresentarem propriedades magnéticas, as ferritas
podem ser facilmente removidas do meio reacional pela aplicagdo de um campo
magnético (Kurian et al., 2014). Depois de separadas, as ferritas podem ser

reutilizadas em outros ciclos cataliticos.

2.3.1. Ferritas dopadas com Ni?* como catalisadores

As ferritas dopadas com um ion metélico divalente como NiFe204, CuFe2O4 €
ZnFe204, tém atraido a atencdo de pesquisadores devido a sua atividade catalitica
(Liu et al., 2012; Lu et al., 2011; Zhang et al., 2017). Recentemente, esses materiais

tém sido utilizados como catalisadores heterogéneos em sistemas Fenton.

Lu et al. (2011) sintetizaram diferentes ferritas dopadas com Cu, Zn, Ni ou Fe e as
avaliou frente ao efeito catalitico sobre a degradacdo do benzeno. A ordem de
eficiéncia de remocao do benzeno com as diferentes ferritas foi: NiFe204 > ZnFe204
> CuFe204 > Fe304. De acordo com o estudo, a ferrita de niquel foi considerada um

material catalitico favoravel na reacéo Fenton.
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Liu et al. (2012) estudaram as propriedades cataliticas da ferrita magnética de niquel
para degradacdo da rodamina B (C2sH31N203Cl) pelo sistema foto Fenton na
presenca de acido oxalico. A rodamina B € um corante organico da classe fluoronas
muito utilizado na industria téxtil. O catalisador magnético € estavel mesmo apés
sete ciclos, recuperavel, altamente ativo e de facil separacdo devido a suas
propriedades magnéticas.

Zhang et al. (2017) investigaram a utilizacdo do lodo formado no processo Fenton
como uma fonte de ferro para a sintese da ferrita de niquel (NiFe204), sendo
utilizada posteriormente como catalisador no processo Fenton heterogéneo. Como
resultados, a degradacdo do fenol foi acelerada devido a presenca da ferrita
magneética sintetizada, indicando excelente desempenho catalitico. O material &
estavel, ativo e recuperavel com grande potencial na remocdo de poluentes

organicos.

O niquel presente no catodo de baterias Ni-MH exauridas pode ser reciclado e
aplicado na sintese de novos materiais, como é o caso das ferritas dopadas com
niquel. Xi et al. (2015) sintetizaram ferritas dopadas com Ni e Co usando baterias de
Ni-MH e de ion-litio exauridas como matérias-primas e Xi et al. (2016) sintetizaram
ferritas dopadas com Ni, Mn e Zn usando baterias de Ni-MH e alcalinas Zn-Mn.
Andlises termogravimétricas detectaram a formacdo da fase cristalina em
temperaturas maiores que 560 °C para a ferrita dopada com Ni, Mn e Zn e em
temperaturas maiores que 550 °C para a ferrita dopada com Ni e Co. Na literatura,
foram encontrados apenas os dois trabalhos supracitados que reciclaram as baterias
de Ni-MH para a producéo de ferritas, porém nenhum deles trouxe uma aplicacéo

para esses materiais.

No presente trabalho as ferritas dopadas com niquel serdo aplicadas como

catalisadores na degradacao do corante téxtil azul de metileno.
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2.4. Corantes e a problematica dos efluentes téxteis

O aumento do desenvolvimento da atividade industrial traz beneficios sociais, mas
também provoca diversos problemas ambientais. Um deles € o descarte de
efluentes toxicos sem tratamento em corpos d’agua. A geragdo de efluentes é
inevitdvel no ramo téxtil, devido ao extenso volume de agua consumido durante a
manufatura do tecido. Diariamente, estima-se que sejam utilizados cerca de 80 a
150 litros de agua para cada quilo de tecido produzido. Do volume utilizado
diariamente, 88 % é descartado como efluente liquido e 12 % é perdido por
evaporacgao, 0 que caracteriza essa industria como uma das maiores em polui¢éo e

contaminacao de agua (Duarte et al., 2013; Ledo et al., 2002).

O efluente oriundo do setor téxtil exibe forte coloracdo e baixo potencial de
biodegradabilidade devido a presenca de uma variedade de compostos como, por

exemplo, corantes (Mddenes et al., 2012; Santos e Boaventura, 2016).

Durante a etapa de tingimento, cerca de 1-15 % (v/v) dos corantes aplicados sao
perdidos devido a sua incompleta fixacdo ao tecido, resultando em efluentes com
alta coloracdo. Se langados em corpos d’agua sem tratamento, esses efluentes
contendo corantes dificultam a penetracdo de luz na agua, provocam alteracdes em
ciclos bioldgicos e afetam, principalmente, os processos fotossintéticos. Estudos
demonstraram que alguns corantes podem ser carcinogénicos e/ou mutagénicos
(Anirudhan e Ramachandran, 2015; Elmoubarki et al., 2015).

2.5. Tratamento de efluentes téxteis

O tratamento convencional para dguas residuais téxteis consiste em um processo de
coagulacao-floculacdo seguido de filtragdo com areia. Contudo, esse tratamento sO
€ capaz de remover o0s so6lidos em suspensdo, enquanto que 0S COmMpOstos
organicos soluveis permanecem inalterados (Amor et al., 2015). Nesse trabalho é
proposta a reacao foto Fenton heterogénea, que faz parte dos processos oxidativos

avancados, para o tratamento desses efluentes.
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2.5.1. Processo Oxidativo Avancado (POA)

Os POA’s baseiam-se na geracédo de radicais hidroxilas (*OH) altamente oxidantes,
capazes de oxidar uma ampla gama de compostos organicos e nao sao seletivos.
Esses radicais possuem um potencial de reducdo de 2,8 V, superior ao de outras
espécies oxidantes, como Os (AE® = 2,1 V), H202 (AE° = 1,8 V) e Cl2 (AE® = 1,6 V)
(Amor et al., 2015).

2.5.1.1. Sistema Fenton homogéneo /foto Fenton homogéneo

O sistema Fenton € um dos POA’s mais estudados, em razdo da sua alta eficiéncia,
baixo tempo de reacdo e facil aplicacdo (Gilpavas et al., 2017). A formacgéo do
radical hidroxila nesse sistema é feita através da reacdo de decomposicédo do H20:2

catalisada por sais contendo ions Fe?* (Equacéo 4) (Bokare e Choi, 2014).
Fe?* + H202 — Fe3* + HO™ + *OH (4)

Na presenca de um poluente organico (RH), o radical hidroxila abstrai um atomo de
hidrogénio de RH para gerar um radical organico (R¢) (Equacao 5). Esse radical,
apos uma série de transformac¢des quimicas, da origem aos produtos de oxidacao,

como exemplificado pelas Equacdes 6 e 7 (Bokare e Choi, 2014).

*OH + RH — H20 + Re 5)
*OH + R* - ROH (6)
H202 + R+ - ROH + «OH (7)

Como o radical hidroxila ndo é seletivo e apresenta alta reatividade (k > 108 M1 s'),
Varios processos competitivos comecam a acontecer paralelamente as reacdes de
degradacéo do poluente, diminuindo a eficiéncia do sistema Fenton. Essas reacdes

prejudiciais sao exemplificadas pelas Equacdes 8, 9 e 10 (Bokare e Choi, 2014).
Fe?* + «OH — Fe¥ + OH' (8)

H202 + *OH — HOO- + H20 (9)
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*OH + *OH — H202 (20)

Em pH menores que 2,8, os ions H* sequestram os radicais *OH para formar H20 e
em pH maiores que 3,2, os ions Fe3* formam lodo composto de hidréxido de ferro
(Bokare e Choi, 2014). Portanto, de acordo com Wang et al. (2017), no sistema
Fenton é indispensavel um controle rigido do pH, que normalmente encontra-se no
intervalo entre 2 e 4. Na Figura 3 representa-se a dependéncia das espécies Fe?*,

Fe3* e hidroxidos férricos em fungéo do pH.
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Figura 3. Espécies de ferro em funcdo do pH. As linhas verdes pontilhadas indicam a faixa 6tima de

pH de trabalho (2,8-3,2) para a rea¢édo Fenton (Bokare e Choi, 2014).

A producgdo do radical hidroxila pode ser aumentada quando o sistema Fenton é
combinado com a radiacdo ultravioleta (UV). A eficiéncia dessa reacdo deve-se
principalmente a fotorreducdo dos ions Fe3* a Fe?* (Equacédo 11). Os ions Fe?*
podem reagir com outra molécula de H202 dando origem a um novo ciclo de
formacdo de radicais *OH (Equacdo 4). A presenca da radiacdo UV também
ocasiona a fotolise do peroxido de hidrogénio (Equacdo 12) (Dias et al., 2016;
Gilpavas et al., 2017).

[Fe(OH)J* — Fe2* + «OH (11)
h
H202 — 2 OH (12)
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2.5.1.2. Sistema Fenton heterogéneo /foto Fenton heterogéneo

O sistema Fenton heterogéneo faz uso de um catalisador sélido rico em ferro. As
vantagens desse sistema em reacdo ao homogéneo sao a expansao da faixa de pH
de trabalho, a reducéo de formacgéo de lodo (Fe(OHs)) e a reutilizacdo do catalisador
em outros ciclos (Bokare e Choi, 2014). No Fenton homogéneo, o Fe?* presente em
solucdo deve ser removido antes do descarte do efluente. Pois, de acordo com a
Resolucao n° 430/2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 2011),
a concentracéo de ferro permitida em efluentes para emisséo é de até 15 mgLt. No
sistema Fenton heterogéneo a remoc¢do do ferro ao final do processo é facilitada
utilizando um processo de filtracdo ou um campo magnético, como um ima, caso o

catalisador apresente propriedades magnéticas.

Os processos Fenton homogéneo ou heterogéneo podem ser realizados com ou
sem a presenca de radiacdo UV. Na presenca de radiacdo UV, a dosagem de
perdxido de hidrogénio pode ser diminuida sem que haja interferéncia na eficiéncia
final do processo. Para reduzir o custo, a radiacdo UV artificial pode ser substituida

pela radiacdo UV solar (Dias et al., 2016).

Os mecanismos de reac¢do no sistema foto Fenton heterogéneo sao similares ao
sistema foto Fenton homogéneo. A Unica diferenca é que agora a oxidacdo do
poluente ocorre na superficie do catalisador. Algumas das rea¢fes que acontecem
no processo Fenton/foto Fenton heterogéneo estdo representadas pelas Equacdes
13 a 17 (Dias et al., 2016).

FeZ* superficie) + H202 — Fe3*(superficiey + OH™ + *OH (13)
*OH + H202 — HOO- + H20 (14)

Fe3* superficie) + HOO* — Fe?*(superficie) + H* + O2 (15)
Fe3*(superficie) + H202 — FeZ*(superficiey + HY + HOO- (16)

hv
Fe3* superficie) + H202 — Fe2*(superficie) + H™ + *OH (17)
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2.6. Semicondutores e fotocatalise

As ferritas sdo Oxidos semicondutores e podem ser aplicadas em reacdes
fotocataliticas, sendo também chamadas de fotocatalisadores (Tokode et al., 2016).
A Figura 4 apresenta um esquema das reagbes que ocorrem quando um
fotocatalisador absorve luz. Com a irradiacdo luminosa, um elétron (e”) é transferido
da banda de valéncia (BV) para a banda de conduc¢ao (BC) gerando um buraco (h*)
na BC. A quantidade de energia necessaria para que o elétron efetue essa transicao
€ chamada de band gap (Casbeer et al., 2012). Essa energia € responsavel pela
condutividade elétrica do semicondutor (Tokode et al., 2016). Quando em meio
aquoso, moléculas de H20 e ions “OH reagem com o h* fotogerado para formar os
radicais *OH que oxidam e degradam o poluente. A geracdo de radicais *OH
também pode acontecer pela reducéo do O2 presente na agua formando « Oz, o qual
reage com H* para formar «OOH, que rapidamente se decompde em *OH (Casbeer
et al., 2012). A eficiéncia da atividade fotocatalitica est4 diretamente relacionada
com impurezas e defeitos presentes na superficie do catalisador. Aumentando esses

defeitos, o0 nimero de sitios ativos também € aumentado (Liu et al., 2012).

0,
H+
Bandade condugao (BC)
.702
.
*0O0H
Band gap
OH
hv
h* Produtosde
] *OH poluente degradacaodo
Banda de valéncia (BV) peluente

Figura 4. Esquema de reac¢8es que ocorrem no sistema foto Fenton heterogéneo (adaptado de
Casbeer et al., 2012).
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Anchieta et al. (2015) avaliaram a propriedade catalitica da ferrita de zinco
(ZnFe204) na reacao foto Fenton. A radiagcdo UV utilizada foi proveniente de uma
lampada fluorescente (85 W, Philips). A descoloracdo de 50 mL do corante vermelho
procion (65 mgL™1), um corante téxtil, chegou a 100% de eficiéncia em 40 minutos
(mais o tempo para o equilibrio de adsorcéo entre a solucéo e o catalisador). Esse
resultado foi obtido com as seguintes condicdes: pH 3, 0,1 mL de H202 10 molL? e
25 mg da ZnFe20a.

Moura et al. (2017) sintetizaram a ferrita CoFe204 com o cobalto reciclado a partir de
baterias de ion litio. A ferrita foi aplicada como catalisador na reacdo foto Fenton
heterogénea na descoloracdo do corante téxtil azul de metileno. Para a verificagéo
das condicbes o6timas de catalise foi utilizado um planejamento fatorial 23. Os
resultados foram: pH 3, 30 mg da CoFe204, 8 mL de H202 73% (v/v). Nessas
condicdes, 17 mL da solucédo do corante (4,8 mgL?) foram degradados com 87,7%
de eficiéncia em 420 minutos utilizando radiacao artificial (20 W, Philips).

Assim como os trabalhos supracitados, existem diversos trabalhos que ja aplicaram
ferritas como catalisadores nas reacfes foto Fenton heterogéneas utilizando
radiacdo UV artificial (Cai et al., 2016; Guo et al., 2017; Sundararajan et al., 2017;
Valero-Luna et al., 2016). Mas ainda sdo escassos os trabalhos que utilizam a
radiacdo solar. Ha apenas 3 anos, Soltani e Entezari et al. (2014), por exemplo,
foram os primeiros a aplicar o sistema Fenton solar na degradacédo heterogénea de

compostos fendlicos.

2.7. Planejamento experimental

O planejamento experimental é baseado em principios estatisticos e seu uso tem
como principal objetivo a extracdo do maximo de informagéo util sobre o sistema
estudado utilizando um namero minimo de experimentos. Reduzindo o nimero de
experimentos, também é reduzido o custo e o tempo total do processo (Elhalil et al.,
2016).

No planejamento de um experimento qualquer se deve decidir:

e Os fatores/variaveis de interesse;
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e Asrespostas de interesse;
e O objetivo pretendido, pois objetivos diferentes necessitam de planejamentos
diferentes;

e Escolher um planejamento apropriado.

Quando se deseja identificar os fatores que apresentam maior efeito ou importancia
sobre a resposta estudada, opta-se pelo planejamento fatorial completo. Nessa
etapa, chamada de triagem, é necessario identificar as variaveis que serdo testadas
e quais sao os niveis mais indicados para cada uma delas. Na triagem, deve ser
feita uma pesquisa das varidveis e dos niveis em referéncias bibliogréficas
apropriadas (Pereira Filho, 2015). No planejamento fatorial completo s&o
selecionadas de dois a quatro variaveis testadas em dois niveis. Por exemplo, se
trés variaveis sdo testadas em dois niveis, serdo realizados 22 = 8 experimentos, ou
seja, 2% = nimero de experimentos, onde k representa o nimero de variaveis.
Quando as variaveis sao muitas, planejamentos fatoriais fracionarios podem ser
utilizados para diminuir o numero de experimentos (Pereira Filho, 2015).
Planejamento de dois niveis é apenas a etapa inicial de observagcdo. Experimentos
com numeros maiores de niveis permitem conhecer melhor a superficie de resposta.
Nessa etapa de otimizacdo, sao propostos modelos empiricos locais que
correlacionam as variaveis mais importantes com a resposta estudada (Neto et al.,
2010). Pode-se verificar a validagdo do modelo obtido na otimizacdo através do
estudo da ANOVA (Analysis of variance) onde o modelo deve apresentar uma boa
regressao e ajuste adequado (Neto et al., 2010).

Poucos sao os trabalhos encontrados na literatura que utilizam o planejamento de
experimentos para a otimizacdo das condicbes do sistema Fenton/foto Fenton
homogéneo. Ay et al. (2009) estudaram a oxidacdo do corante azodico, vermelho
direto 28, pelo tratamento foto Fenton. As variaveis estudadas foram as
concentracbes de corante, peréxido de hidrogénio e de ions ferrosos. Em uma
mesma concentracado de corante, a remog¢ao de cor aumentou com o0 aumento das
concentracbes de H202 e Fe?*. Maiores concentracées de corante exigiram maiores
concentracdes de H202 e Fe?* para que se atingisse uma completa descoloracéo do
corante vermelho direto 28. Uma eficiéncia de 100% de descoloracdo foi obtida
utilizando 20 mL do corante (250 mgL™?), 715 mgL1de H202 e 71 mgL* de Fe?* em
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pH = 3. O coeficiente de correlacédo para o modelo (R?) foi de 0,98, indicando bom
ajuste dos dados ao modelo.

Torrades et al. (2011) otimizaram a degradacdo do licor preto, um efluente
proveniente da industria de celulose e papel, usando a reacédo Fenton. As variaveis
estudadas foram as concentracdes de H202 e Fe?* e a temperatura. Dentre as trés
respostas observadas, uma foi a reducdo da demanda quimica de oxigénio (DQO),
com valor inicial de 628 mgL™* de Oz, em pH 3. As condi¢bes 6timas foram H202 =
44,1 mmolL?, [Fe?*] = 4,655 mmolL?t, T = 298 K. Em 90 minutos do tratamento, a
DQO teve uma reducéo de 94,8%. O coeficiente de correlagdo para o modelo (R?)
foi de 0,954.

Torrades e Garcia-Montafio (2014) otimizaram a degradacao de efluentes reais da
industria téxtil por meio de reacdo Fenton e foto Fenton. As variaveis independentes
para a otimizacdo foram: temperatura, concentracdes de Fe?* e H202. A degradacéo
foi acompanhada em termos de reducdo da DQO. Os coeficientes de correlacéo
para o modelo (R?) foram 0,985 e 0,990 para os tratamentos Fenton e foto-Fenton,
respectivamente. As condi¢cdes 6timas a pH = 3 foram: T = 298 K, [H202] = 73,5
mmolL* e [Fe?*] = 1,79 mmolL1. Nessas condi¢des, em 120 minutos, o efluente com
DQO = 1705 mgL* de O2, reduziu em 62,9% e 76,3% apds os tratamentos Fenton e
foto Fenton, respectivamente.

Quando se diz respeito a utilizacdo do planejamento de experimentos para o estudo
da reacdo foto Fenton heterogénea, apenas o trabalho de Moura et al. (2017) é
encontrado na literatura. Porém, os autores nao propem um modelo que represente
os dados experimentais. No presente trabalho, as baterias de Ni-MH serdo
recicladas e utilizadas como fonte de matéria prima para a sintese de novos
materiais, com o objetivo de reduzir os impactos ambientais e o custo da producéo.
As ferritas dopadas com niquel sintetizadas serdo aplicadas como catalisadores nas
reacoes de foto Fenton heterogéneo utilizando radiacdo solar na degradacdo do
corante azul de metileno. A eficiéncia de degradacdo sera otimizada através do
planejamento de experimentos. O modelo para o ajuste dos dados sera testado e
validado. Nenhum estudo envolvendo todas essas vertentes foi encontrado na

literatura.
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3. OBJETIVO

3.1. Objetivo geral

O trabalho tem como objetivo geral a reciclagem do catodo de baterias de Ni-MH
com a sua utilizagdo como fonte de matéria prima para a sintese de ferritas, que sao
um tipo de material multifuncional podendo ser aplicada como catalisadores em
reacoes de descoloracdo de corante pelo processo foto Fenton com radiacdo solar e

como pseudocapacitores eletroquimicos.

3.2. Objetivos especificos

e Sintetizar ferritas ndo dopadas (Fe203/Fe304-R) e dopadas com niquel a partir
de reagentes comerciais (NiFe204-R) e a partir da reciclagem do catodo de
baterias Ni-MH exauridas (NiFe204-B);

e Caracterizar os materiais precursores das ferritas por TG/DTG;

e Caracterizar as ferritas por DRX, EDX, ICP OES, MEV e MET,;

e Utilizar o planejamento experimental para a otimizacdo da descoloracao do
corante azul de metileno;

e Determinar a constante de velocidade e a ordem da reacéo cinética de
descoloracao do corante;

¢ Analisar a solucéo do corante ap6s a descoloracdes por Cl e ICP OES;

e Avaliar a aplicacéo das ferritas como pseudocapacitores eletroquimicos.
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4. METODOLOGIA

4.1. Sintese das ferritas ndo dopadas (Fe20s/Fes04-R) e dopadas com niquel

(NiFe204-R) a partir de reagentes comerciais

As ferritas foram sintetizadas de acordo com o método de co-precipitacdo adaptado
de Lelis et al. (2003). Dissolveu-se 0,13 mols (35,00 g) de cloreto de ferro llI
hexahidratado P.A. (Dinamica, Brasil) em 300 mL de agua ultrapura para a sintese
do material precursor da ferrita Fe203/FesO4-R. Em seguida, adicionou-se hidréxido
de amoénio P.A. (Dinamica, Brasil) com fluxo constante de 0,5 mLmin? até a
precipitacdo do hidroxido de ferro Ill. Apds a formacéo do precipitado de hidréxido de
ferro 1ll, a mistura foi centrifugada a 2500 rpm por 5 minutos em uma centrifuga para
tubos microprocessada Q222TM204 (Quimis, Brasil), e descartado o sobrenadante.
O precipitado de hidroxido de ferro Il era lavado 6 vezes com acetato de amdnio
P.A. (Neon, Brasil) 1,3 molL?, ocorrendo a formagdo do hidroxoacetato férrico
(HAF). Em seguida, o precipitado foi seco na estufa 404/D (Nova Etica, Brasil) a 80

°C por 24 horas, pulverizado e homogeneizado.

O material precursor da ferrita NiFe204-R foi obtido pela dissolu¢do de 85 mmol
(23,00 g) de cloreto de ferro Il hexahidratado e 43 mmol (12,40 g) de nitrato de
niquel hexahidratado P.A. (Vetec, Brasil) em 300 mL de agua ultrapura. O restante
do procedimento foi 0 mesmo adotado para a sintese do material precursor da ferrita
Fe203/Fes30s-R.

Os materiais precursores foram calcinados a 450 °C por 2 horas em um forno
modelo LF00212 (JUNG, Brasil). Apés esse tempo, 0s materiais eram lavados com
cloreto de potassio (Synth, Brasil) 1,0 molL e acool etilico (Quimesp, Brasil) 96 %

(v/v) e secos novamente em estufa a 80 °C por 24 horas.
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4.2. Procedimento para a determinagdo da composicao do catodo de baterias
Ni-MH exauridas por ICP OES

Na literatura sdo encontrados alguns trabalhos que recuperaram 0s metais
presentes em baterias de Ni-MH pela dissolu¢cdo da bateria como um todo (Bertuol
et al., 2009; Li et al., 2009; Rabah et al., 2008; Rodrigues e Mansur, 2010). Porém,
de acordo com Larsson et al. (2013), do ponto de vista de sustentabilidade e
otimizacdo, pode ser mais eficiente tratar 0s componentes da bateria
separadamente. Portanto, as baterias exauridas de Ni-MH da marca Energizer® com
potencial de 1,2 V foram desmanteladas manualmente e seus componentes
separados em catodo, anodo, coletor de corrente, separador e invélucro. Para
determinacao e quantificacdo dos cations presentes no eletrodo positivo da bateria
adicionou-se em trés béqueres de teflon aproximadamente 0,1 g do catodo e 10 mL
de acido nitrico P.A. (Vetec, Brasil) 65 % (v/v), previamente sub destilado. Para
comparacao preparou-se solucdo apenas com o acido nitrico. Apdés 2 horas de
aguecimento, em banho de areia, as solucbes foram transferidas para balbes
volumétricos de 100,00 mL e aferidos até a marca. As solucdes resultantes eram
analisadas ICP OES nas condi¢cdes descritas no item 4.4. em um equipamento
Optima 7000 DV (PerkinElmer, EUA). Os parametros utilizados no espectrometro
foram poténcia do gerador de radiofrequéncia de 1300 W, vazdo do gas de
nebulizacdo de 0,8 Lmin, vazdo do gas auxiliar de 0,2 Lmin?, vazdo do gas de
plasma de 15,0 Lmint, taxa de aspiracdo da amostra de 1,50 mLmint e tocha na
configuragéo axial. As linhas espectrais utilizadas foram Al 396.153, Co 238.892, La
398.852, Mn 257.610, Ni 231.604 and Zn 213.857.

4.3. Sintese da ferrita dopada com niquel a partir da reciclagem do eletrodo

positivo de baterias de Ni-MH exauridas (NiFe204-B)

Determinada a porcentagem do niquel presente no catodo da bateria por ICP OES,
pesou-se 5,27 g desse material e adicionou-se a um béquer com 40 mL de acido
nitrico 1:1 e colocou-se o béquer contendo o material do catodo dissolvido em acido
nitrico sobre uma chapa aquecedora a 150 °C. Apds completa secagem, adicionou-
se 50 mL de agua. Essa solucéo foi filtrada em papel de filtro quantitativo, para

retirar o grafite insolavel. O filtrado foi adicionado a 250 mL de 4gua juntamente com
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85 mmol (23,00 g) de cloreto de ferro Il hexahidratado para obtencéo do precursor
da ferrita NiFe20s4-B. O restante do procedimento era igual ao da sintese dos
materiais precursores das ferritas Fe203/Fe304-R e NiFe204-R. A rota de sintese das

ferritas ndo dopadas e dopadas com niquel esta representada na Figura 5.
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Figura 5. Fluxograma simplificado do processo de sintese das ferritas dopadas com niquel.

4.4. Caracterizacdo dos materiais por TG/DTG, DRX, EDX, MEV, MET e ICP OES

Os materiais precursores foram analisados por termogravimetria (TG) e
termogravimetria diferencial (DTG) no equipamento SDT Q600 (TA Instruments,
EUA) em atmosfera de ar com fluxo de 50 mLmin! e rampa de 10 °Cmin‘! até 1000
°C. As ferritas foram caracterizadas por difratometria de raios X (DRX) no
equipamento D8 DISCOVER (Bruker, EUA) com radiacdo Ka(Cu) = 1,540598 A, no
angulo de varredura 26 variando de 10 a 90 ° com velocidade de 1 °mint. A
espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) e a microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) foram realizadas no equipamento SUPERSCAN SSX-550
(Shimadzu, Japéo) com AccV de 25,0 kV e Probe 4,0. A microscopia eletronica de

transmissao foi realizada no equipamento JEM 1400 120 kV (JEOL, Japan) com



36

filamento de hexaboreto de lantanio (LaB6). A espectrometria de emissédo 6tica com
plasma indutivamente acoplado (ICP OES) foi realizada em um equipamento Optima
7000 DV (PerkinElmer, EUA). Os parametros utilizados no espectrébmetro foram
poténcia do gerador de radiofrequéncia de 1300 W, vazao do gas de nebulizacdo de
0,8 Lmin, vazdo do géas auxiliar de 0,2 Lmin, vazdo do gas de plasma de 15,0
Lmin-!, taxa de aspiragéo da amostra de 1,50 mLmin! e tocha na configuracéo axial.
As linhas espectrais utilizadas foram Al 396.153, Co 238.892, La 398.852, Mn
257.610, Ni 231.604 and Zn 213.857.

4.5. Etapa de triagem: planejamentos fatoriais 24

As varidveis estudadas para avaliar a degradacdo de 50,00 mL de solucdo do
corante azul de metileno (AM) 10 mgL?' foram: pH do meio, concentracdo de
peroxido de hidrogénio ([H202]), massa de catalisador (Catmassa) € tipo de catalisador
(Catiipo). Os niveis de cada fator estudados sédo apresentados na Tabela 1. Eles
foram codificados como -1 (baixo) e +1 (alto). Um planejamento fatorial 24 com as

ferritas NiFe204-R e NiFe204-B (Tabela 2) também foi realizado.

Tabela 1. Niveis dos fatores para um planejamento fatorial 24 utilizando as ferritas Fe203/Fes0s-R e
NiFe204-R.

Fatores (-1) (+1)

pH 3 10
[H202] (molL?) 0,050 0,50
Catmassa (MQ) 10 20
Cattipo Fe203/Fe304-R NiFe204-R

Foram utilizados 3 mL de H202 nas respectivas concentragoes.

Tabela 2. Niveis dos fatores para um planejamento fatorial 24 utilizando as ferritas NiFe20s-R e
NiFe204-B.

Fatores (-1) (+1)
pH 3 10
[H202] (molL?) 0,050 0,50
Catmassa (MQ) 10 20
Cattipo NiFe204-R NiFe204-B

Foram utilizados 3 mL de H20:2 nas respectivas concentragoes.
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As andlises das solucbes de AM depois de submetidas as condi¢cdes descritas nas
Tabelas 1 e 2 eram realizadas, ap6s 180 minutos sob radiacdo solar, em um
espectrofotometro UV-Vis DR5000 (Hach, EUA) no comprimento de onda de 665
nm. Os valores de absorbéncia foram convertidos em concentracdo utilizando a
relacdo obtida através da constru¢do de uma curva de calibracdo do corante (y =
0,0083 + 0,1923x), onde y € a absorbancia e x é a concentracdo do corante. A

eficiéncia de descoloracdo (Edesc) fora calculada utilizando a Equacgéo 18,

Co — Cr

Eaese = (<2 x 100% (18)

0

onde, Co e Cr sdo as concentracdes iniciais e finais do corante, respectivamente.
Para o tratamento dos dados foi utilizado o programa Statistica 11.0 verséo

demonstragao.

4.6 Validacdo do modelo proposto para a descoloracdo do AM

A [H202], identificada como Unica significativa, foi testada em dez niveis diferentes
que variaram de 0,046 até 0,46 molL? para avaliar a degradagédo de 50,00 mL de
solucdo do corante AM 10 mgL* em pH 3 e com 10 mg da NiFe204-B. A resposta
monitorada era a porcentagem de degradacdo apos 180 minutos sob radiacdo solar

utilizando o espectrofotdmetro UV-Vis.

Os resultados da porcentagem de degradacdo foram ajustados pelo modelo
quadrético descrito pela Equacgéo 19,

%deg = bo + b1[H20;] + by[H,0,]° (19)
onde bo, b1 e b2 sdo os coeficientes do modelo.

O modelo foi validado através de uma analise de variancia para a construcao da

tabela ANOVA (Analysis of Variance), como mostrada na Tabela 3.
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Tabela 3. Tabela ANOVA

Parametro  Soma Quadréatica Graus de Liberdade  Média Quadratica
i = SQR
Regresséao SQR = Z(yi -9? p-1 MQR = —
i=1 p
n
, . N2 SQres
Residuo SQres = Z(yi -y n-p MQres = —
i=1 n p
n
Total SQT = Z(yi -9? n-1l
i=1

y; = resposta prevista, y = média das respostas experimentais, y; = resposta experimental, p =

numero de coeficientes, n = nimero de experimentos.

4.7. Aplicacdo das condicGes 6timas para estudo da cinética de descoloracéao
do AM

Com as condicbes oOtimas de pH, [H202], Catmassa € Catipo, a cinética de
descoloracéo foi avaliada utilizando 50,00 mL do AM 10 mgL*em pH 5,8. Para isso,
eram utilizados quatro béqueres de 100 mL contendo {a} AM, {b} AM + 10 mg
NiFe204-B, {c} AM + 3 mL de H202 0,32 molL*?, {d} AM + 3 mL de H202 0,32 molL*+
10 mg NiFe204-B. Os béqueres contendo as solu¢cdes permaneceram sob radiacéo
solar e em tempos pré-determinados as solugcbes eram analisadas no

espectrofotometro UV-Vis.

4.8. Andlise espectrométrica por ICP OES e cromatografica de ions da solucédo
de AM apdés catédlise com a ferrita NiFe204-B

Apés os 180 minutos de reacdo, a solugdo contida no béquer {d} do item 4.7 foi
analisada em um espectrometro de emissdo O6tica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES) para verificar se os metais presentes na ferrita NiFe204-B (Fe e
Ni) passaram para a solugdo. Também foram realizadas analises em um
cromatégrafo de ions 881 IC Compact Pro (Metrohm, Suica) com deteccdo de
condutividade para verificar a composicao da solucdo apos a catélise. Construiram-

se curvas de calibracdo para cada acido analisado: férmico, acético e propidnico.
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Apés as analises, os resultados foram processados pelo software MaglC Net da
Metrohm.

4.9. Propriedades eletroquimicas das ferritas

Os eletrodos compositos eram preparados a partir de uma mistura contendo a
amostra Fe203/Fe304-R ou NiFe204-R ou NiFe204-B, negro de fumo e fluoreto de
polivinilideno (Aldrich, PA) na proporcao de 85:10:5 m/m/m, A mistura era dispersa
em n-metilpirrolidona, formando uma pasta. Aplicava-se a pasta sobre um substrato
de Ni (0,5 cm?) através de gotejamento e com o auxilio de uma seringa. Em seguida,
aqueciam-se os eletrodos a 120 °C durante 20 minutos e mantidos a 60 °C por 24
horas.

Os eletrodos foram analisados por voltametria ciclica (VC) com um potencial inicial
de 0,2 V, potencial maximo de 0,5 V e uma velocidade de varredura de 10 mVs™.
Utilizou-se uma solugdo 1,0 molL' de KOH como eletrélito e Hg/HgO e platina com
uma area de 3,0 cm? como eletrodos de referéncia e contra eletrodo,

respectivamente.

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas sem agitacédo e a 25 °C usando
um potenciostato/galvanostato  Autolab PGSTAT 302N com modulo de

espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacdo do eletrodo positivo da bateria de Ni-MH por DRX e ICP
OES

Com a técnica de DRX e com o auxilio das fichas cristalogréaficas do Joint Committee
on Powder Diffraction Standards (JCPDS), foi possivel identificar picos de Ni [JCPDS
4-850] e Ni(OH)2 [JCPDS 1-1047] (Figura 6). Este resultado é consistente ja que o
catodo da bateria de Ni-MH normalmente é constituido pelo material precursor de
hidréxido de niquel impregnado em um substrato de niquel poroso (Santos et al.,
2012) e é semelhante aos trabalhos de Tendrio e Espinosa (2002) e Petranikova et
al. (2017).
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Figura 6. Difratograma de raios X do catodo da bateria de Ni-MH exaurida.

A técnica de ICP OES foi utilizada para determinar as concentracfes de alguns dos
elementos presentes no eletrodo positivo da bateria de Ni-MH que nao foram
identificados pelo DRX. A Tabela 4 apresenta as concentra¢des de niquel, zinco,
cobalto, aluminio, lantanio e manganés. O niquel é o elemento predominante no
catodo, pois esta presente no substrato e na forma de Ni(OH)2 no estado
descarregado. Cobalto e zinco, em pequenas quantidades, também estao presentes
para melhorara capacidade do eletrodopositivo da bateria de Ni-MH. O anodo das
baterias de Ni-MH é geralmente constituido por uma liga metalica do tipo ABs onde,
A = La, Nd, Ce, Pr, Nd e B = Ni, Co, Mn e Al (Dixini et al., 2014). Portanto, pode ter

ocorrido contaminacdo do catodo por metais contidos no anodo durante o
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desmantelamento e separacdo dos componentes da bateria. Por isso, aluminio,
lantédnio e manganés sao detectados em baixas concentragcdes nas solucdes de

dissolucéo do catodo da bateria de Ni-MH.

Tabela 4. Concentracdo dos elementos presentes no eletrodo positivo da bateria de Ni-MH.

Elemento Concentracao % (m/m)
Ni 47,54 + 0,86
Zn 2,970 £ 0,068
Co 2,257 + 0,047
Al 0,1526 + 0,0017
La 0,0037 + 0,0007
Mn 0,0097 + 0,0002

5.2. Caracterizacdo dos materiais precursores das ferritas Fe203/Fe3Oas-R,
NiFe204-R e NiFe204-B por TG/DTG

Andlises por TG/DTG permitem acompanhar a decomposicdo térmica dos materiais
e auxiliam no conhecimento da temperatura ideal de conversdo do material
precursor em ferritas ndo dopadas e dopadas com niquel. As curvas
termogravimétricas dos materiais precursores de cada ferrita estdo dispostas na
Figura 7. Em todos os casos observa-se a presenca de trés derivadas indicando trés
perdas de massa.

A partir da curva de TG da ferrita Fe203/Fe30s-R (Figura 7a) observa-se a primeira
dimunicdo de massa de 27,46 % na faixa de 25-100 °C correspondente a perda de
moléculas de agua adsorvidas (Equacédo 20). Entre 100-240 °C e entre 240-390 °C
h& uma reducdo de massa de 35,13 % m/m e de 32,47 % m/m, respectivamente.
Ambas as perdas de massa estdo relacionadas as reagbes de decomposicdo
térmica do hidroxoacetato férrico. A Equacdo 21 apresenta a reacdo simplificada do
processo. Na reacédo de oxidacdo da Equacédo 21, o acetato € convertido em CO2 e
H20. A atmosfera redutora de CO:2 criada € importante para a formacédo da fase
cristalina. Na reacdo de reducdo da Equacdo 21, parte de ions Fe3* sdo reduzidos a
Fe?* com possivel formacédo de magnetita (FesO4). A hematita (Fe203) também pode

ser formada no processo (Equagéao 22).
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Fe(OH)3_x(CH3C007),.nH,0 — Fe(OH)3_x(CHsCO07) sy + nH, 0y (20)
24Fe(OH)3(s) + CH3CO0H gy = 8Fe304(5) + 2C044) + 38H,0y) (21)
ZFG(OH)3(S) il F3203(s) + 3H20(g) (22)

Para a ferrita NiFe204-R, na curva de TG (Figura 7b) ocorre a primeira perda de
massa de 21,78 % m/m no intervalo de temperatura de 25-100 °C, a segunda de
40,52 % m/m na faixa de 100-240 °C e a terceira de 33,55 % m/m na faixa de 270-
340 °C. Nos mesmos intervalos de temperatura, na curva de TG da ferrita NiFe204-B
(Figura 7c) ocorrem perdas de massa de 26,45 % m/m, 32,50 % m/m e 33,08 %
m/m, respectivamente. Em temperaturas maiores que 400 °C, nenhum dos materiais

sofre mais alteracbes em sua estrutura.
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Figura 7. Curvas termogravimétricas do precursor das ferritas (a) Fe20s/Fes04-R, (b) NiFe204-R e (c)
NiFe204-B.
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5.3. Caracterizagéo das ferritas por DRX, EDX, MEV, MET e ICP OES

A Figura 8 representa os difratogramas das trés ferritas sintetizadas. Com o auxilio
das fichas cristalograficas do Joint Committee on Powder Diffraction Standards
(JCPDS), é possivel identificar picos relativos a hematita Fe20O3 [JCPDS 33-664] com
reflexdes (012), (104), (110), (113), (024), (116), (214) e (300) e a magnetita Fe3Oa4
[JCPDS 19-629] com reflexdes (311), (440), (511) nos trés difratogramas (Ren et al.,
2017).

Os picos presentes no difratograma da ferrita Fe203/Fe3Os-R (Figura 8a) séo
semelhantes aos picos do difratograma da ferrita NiFe204-R e da ferrita NiFe204-B
(Figura 8b e 8c), dificultando a identificagdo do niquel na ferrita. Isso ocorre, pois, 0
raio iBnico do Ni?* é proximo do raio idnico do Fe?*, 0,69 A e 0,74 A, respectivamente
(Huang e Matijevi¢, 1996). Dessa forma, outras técnicas sao necessarias para

caracterizar o material.
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Figura 8. Difratogramas de raios X das ferritas (a) Fe203/Fes0as-R, (b) NiFe204-R e (c) NiFe204-B.
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A espectroscopia de energia dispersiva de raios X foi utilizada para obtencéo de
informagOes sobre a composicdo das ferritas. A partir do espectro da ferrita
Fe20s/Fes04-R (Figura 9a) percebe-se que apenas ferro e oxigénio estdo presentes
no material. O pico de carbono é proveniente da fita de carbono utilizada na
metalizacdo da amostra. Como essa metalizacdo € feita com ouro, o pico desse
elemento também aparece no espectro. Os espectros da ferrita NiFe204-R (Figura
9b) e da ferrita NiFe204-B (Figura 9c) apresentaram o pico do niquel, sugerindo que
esse elemento foi incorporado a superficie das ferritas dopadas com niquel. Os
picos do ferro, oxigénio, carbono e ouro permanecem presentes. No espectro da
ferrita NiFe204-B né&o foi identificado nenhum pico de elementos contaminantes

provenientes da bateria de Ni-MH.
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Figura 9. Espectro de energia dispersiva das ferritas (a) Fe203/Fez04-R, (b) NiFe204-R e (c) NiFe20s-
B.
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A composigao das ferritas por ICP OES (Tabela 5) foi realizada para complementar
as medidas de DRX e EDX. Através dos resultados foi possivel observar a
incorporacdo do metal dopante (niquel) nas ferritas NiFe204-R e NiFe204-B.
Elementos como Co e Zn, que poderiam contaminar a ferrita NiFe204-B, ndo foram

detectados em concentragdes significativas.

Tabela 5. Concentracdo dos elementos presentes nas ferritas.

Concentracao % (m/m)

Elementos Fe20s/Fes04-R NiFe204-R NiFe204-B
Fe 58,78 + 3,57 46,73 £ 0,95 53,75 £ 0,96
Ni - 7,136 + 0,253 2,647 + 0,035
Zn - - 0,2972 £ 0,1622
Co - - N&o detectado
Al - - 0,1039 £ 0,0016
La - - 0,0011 + 0,00002

Mn - - 0,0119 + 0,0004




46

A microscopia eletrdnica de varredura foi utilizada para a obtencédo de imagens de
alta resolugéo sobre a morfologia das ferritas. Em todas as micrografias (Figura 10)
percebe-se que as ferritas sdo formadas por aglomerados de particulas de formato e
tamanho variados. Na ampliacéo realizada de 1500x, nédo foi constatado a presenca

de poros nas superficies das particulas.
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Figura 10. Micrografias obtidas por MEV das ferritas (a) Fe203/Fe304-R, (b) NiFe204-R e (c) NiFe204-
B.
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A morfologia das ferritas foi estudada em mais detalhes por microscopia eletrénica
de transmissdo. Nas trés imagens (Figura 11) observam-se particulas tanto

aglomeradas como induviduais, que possuem estrutura nano esférica bem dispersas

com tamanho uniforme de aproximadamente 50 nm.
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Figura 11. Micrografias obtidas por MET das ferritas (a) Fe203/Fes0s-R, (b) NiFe204-R e (c) NiFe204-
B.
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5.4. Avaliagcdo dos fatores que influenciam na descoloracdo do AM via

processo foto Fenton heterogéneo e a escolha do catalisador mais eficiente

Os resultados obtidos na descoloracdo do corante AM utilizando as condi¢cdes da

Tabela 1, estdo dispostos na Tabela 6.

Tabela 6. Eficiéncia de descoloracdo do AM (comparacao entre as ferritas Fe203/Fe304-R e NiFe204-
R).

Ordem
Experimento de Ph [H202] Calmassa Catiipo Edesc
leitura (molL-=) (mg) ()
1 6 -1 -1 -1 -1 39,70
2 14 1 -1 -1 -1 59,97
3 15 -1 1 -1 -1 82,44
4 12 1 1 -1 -1 98,66
5 8 -1 -1 1 -1 41,92
6 1 -1 1 -1 63,51
7 2 -1 1 1 -1 91,80
8 13 1 1 1 -1 97,99
9 4 -1 -1 -1 1 51,44
10 16 1 -1 -1 1 70,21
11 5 -1 1 -1 1 90,97
12 1 1 -1 1 98,92
13 11 -1 -1 1 1 74,95
14 7 1 -1 1 1 67,56
15 10 -1 1 1 1 96,17
16 3 1 1 1 1 98,92
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Com o tratamento estatistico dos dados obtidos no planejamento fatorial 24
utilizando as ferritas Fe203/Fe304-R e NiFe204-R da Tabela 6 foi construido o gréfico
de Pareto (Figura 12).

[H20,] ::
pHL

35952

Catipo |
[H20,]*Catp, |
pH*Catgp |
Calyassa |
PH*Catrassa |
pHH0,1[ J-2640
[H20,*Catinassa |

Catmassa*cattipo -

p=,05
Efeito estimado (valor absoluto)

Figura 12. Gréfico de Pareto utilizando como catalisadores a Fe203/Fez04-R e a NiFe204-R.

O gréfico de Pareto € uma forma rapida e de facil visualizacado dos efeitos que séo
estatisticamente significativos. Utilizando o teste t de Student no nivel 95% de
confianga, tem-se tcaculado= 6,834. Portanto, os efeitos que estiverem a direita (>
tcalculado) da linha diviséria sdo considerados significativos e a esquerda (< tcalculado)
sdo considerados insignificantes. Na Figura 12, trés fatores séo considerados
significativos de acordo com 0 tcalculado: @ [H202], 0 pH e 0 Catiipo. O valor positivo do
efeito da [H202] e do pH indicam que o processo de descoloracdo é favorecido nos
niveis altos dessas variaveis. Porém, o valor exato dessas variaveis onde a
descoloracdo € maxima s6 é determinado em uma etapa posterior de otimizagéo.
Quanto ao Catipo, Seu valor positivo de efeito indica que a eficiéncia de descoloracao
€ aumentada quando se utiliza como catalisador a ferrita NiFe204-R (nivel +) ao

invés da ferrita Fe203/Fe304-R (nivel -).

A ferrita NiFe204-R apresenta um band gap proximo a 2,0 eV menor do que o da
Fe20s/Fe304-R (Casbeer et al., 2012; Peng et al., 2012). O band gap é a quantidade
de energia necessaria para que o elétron efetue a transicdo da banda de valéncia
para a banda de condug¢do. Quando isso ocorre € gerado um “buraco” na banda de
conducgao do catalisador e é nesse “buraco” que ocorrem as reacdes de oxidacao e

formacado dos radicais hidroxila utilizados na degradacéo do poluente (Casbeer et
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al., 2012). Portanto, quanto menor € o band gap, fica mais facil para o elétron
absorver energia e ser transferido da banda de conducao para a banda de valéncia.
Por esse motivo, a ferrita NiFe204-R apresentou-se mais eficiente do que a ferrita
Fe203/Fe30s-R.

Os resultados obtidos na descoloragcdo do corante AM utilizando as condi¢bes da
Tabela 2, estéo dispostos na Tabela 7.

Tabela 7. Eficiéncia de descoloracdo do AM (comparacéo entre as ferritas NiFe204-R e NiFe204-B).

Ordem
Experimento de pH [Hz0z] Catmassa Cattipo Fesc
. (molL-) (mg) (%)
leitura

1 6 -1 -1 -1 -1 51,44
2 14 1 -1 -1 -1 70,21
3 15 -1 1 -1 -1 90,97
4 12 1 1 -1 -1 98,92
5 -1 -1 1 -1 74,95
6 1 -1 1 -1 67,56
7 -1 1 1 -1 96,17
8 13 1 1 1 -1 98,92
9 4 -1 -1 -1 1 72,92
10 16 1 -1 -1 1 71,26
11 5 -1 1 -1 1 90,29
12 1 1 -1 1 99,55
13 11 -1 -1 1 1 77,03
14 7 1 -1 1 1 72,66
15 10 -1 1 1 1 98,30
16 3 1 1 1 1 99,55
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Com o tratamento estatistico dos dados obtidos no planejamento fatorial 24
utilizando as ferritas NiFe204-R e NiFe204-B da Tabela 7 foi construido o grafico de
Pareto (Figura 13).

[H,04] |
pH*Catmassa |
Catmassa
Catipo |
[Ho0o]*Catypo |
pH
pH*Catyp, |
oHYH,0,1 777771,
[H0."Catmassa |

Caltnassa™Calipo |

p=,05
Efeito estimado (valor absoluto)

Figura 13. Gréfico de Pareto utilizando como catalisadores a e NiFe204-R e NiFe20s-B.

Na Figura 13, apenas a [H202] se mostrou significativa (tcaculado > 6,407) e foi
otimizada. A compara¢do nesse caso € entre as duas ferritas dopadas com niquel e
como o Catipo. Na Figura 13 observa-se que o tipo de catalisador ndo é um fator
significativo.Pode-se concluir que as ferritas dopada com niquel ndo séo
estatisticamente diferentes. A eficiéncia de descoloracdo € a mesma para ambas
ferritas. Porém, a ferrita NiFe204-B foi sintetizada a partir da reciclagem do catodo de
uma bateria de N-MH que seria descartada. Do ponto de vista ambiental, social e
financeiro, a ferrita NiFe204-B é considerada melhor do que a ferrita NiFe204-R,
sintetizada a partir de reagentes comerciais. A ferrita NiFe204-B foi utilizada nos
ensaios posteriores. Os fatores Catmassa € pH também n&o foram significativos.
Portanto, nas etapas subsequentes, a massa utilizada na descoloracédo do corante

era de 10 mg e o pH 5,8.
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5.5. Otimizacdo da concentracdo de peroxido de hidrogénio

Através da Tabela 7, € possivel observar que sé ha alteracdo na eficiéncia de
descoloragcdo quando apenas a [H202] € variada e as outras trés variaveis sao
fixadas (linha 3 da Tabela 7, por exemplo). Isso indica que apenas a variavel [H202]

€ significativa no processo, dentre as variaveis e faixas escolhidas, e deve ser
otimizada.

A Figura 14 apresenta o grafico de otimizagdo da [H202] em fungéo da eficiéncia de
descoloracédo do corante AM.
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Eficiéncia de descoloracao (%)
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1
H,O, (molL")

Figura 14. Gréfico de otimizacdo da [H202] em funcao da eficiéncia de descoloracdo (Condigdes:
50,00 mL AM 10 mgL™?, pH natural, 10 mg de NiFe204-B, 3 mL de H202, 180 minutos sob radiacéo
solar).

A partir da Figura 14, percebe-se que a eficiéncia de descoloragdo aumenta com o
aumento da [H202], alcancando valores em torno de 96 % quando se utiliza a
concentracdo de peréxido de hidrogénio entre 0,32 e 0,42 molL?. O aumento da
eficiéncia de descoloracdo com o aumento da [H202] deve-se a maior quantidade de
radicais hidroxila (OH¢), espécies oxidantes, disponiveis no meio. Isto ocorre porque
a reacao quimica descrita na Equacdo 23 descola-se no sentido da formacdo dos
produtos com o aumento da [H202].

Fe(zsttperfl'cie) + HZOZ - Fe?sttperfl’cie) +O0H™ + HO » (23)
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Quando a [H202] é superior a 0,42 molL* observa-se que a eficiéncia de
descoloracdo comeca a diminuir. Esse fen6meno pode estar associado ao aumento
do pH que, consequentemente, facilita a formacédo do hidroxido de ferro Il como
indicado na Equacéo 23, ou ainda pode estar associado ao excesso de peroxido de
hidrogénio no meio. O perdxido de hidrogénio em excesso reage com o radical
hidroxila para formar o radical hidroperoxila (HOO¢), como mostrado na Equacgéao 24.
Esse radical sequestra o radical hidroxila para formar H20 e Oz (Equacao 25). Essas
reacoes sdo prejudiciais ao processo, pois o radical hidroxila, ao invés de oxidar o

poluente, é sequestrado por essas espécies em excesso.
H,0, + HO » - H,0 + HOO » (24)
HOO ¢+ HO+ - H,0+ - 0, (25)

A partir da discussdo apresentada, a concentracéo de 0,32 molL! foi definida como
o valor 6timo de peroxido de hidrogénio.

5.6. Validacdo do modelo

O gréfico da Figura 14 demonstra que um modelo linear € insatisfatério para o ajuste
dos dados. O modelo proposto é o quadratico, representado pela Equacdo 19 e os
coeficientes bo, b1 e b2 foram determinados com o auxilio do programa Microsoft®

Excel® como podem ser visualizados na Equacéo 26.
Egese = 58,66 + 199,91[H,0,] — 226,10[H,0,]? (26)

Substituindo os valores das concentracdes de peréxido de hidrogénio (0,046 molL?
a 0,46 molL?) na Equagéo 26, obtém-se as porcentagens de descoloracédo previstas
pelo modelo quadratico. Com a constru¢cdo do gréafico relacionando as respostas
previstas e experimentais (Figura 15) € notavel o bom ajuste dos dados pelo modelo

quadratico proposto.
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Figura 15. Curva ajustada aos dados experimentais pelo modelo quadratico.

Para avaliar a qualidade do ajuste do modelo quadratico proposto, foi utilizada a

analise da variancia. Os resultados estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Resultados ANOVA para a porcentagem de descoloracdo do corante AM pelo sistema foto

Fenton heterogéneo com radiagdo solar.

Parametro Soma Quadratica Graus de Liberdade Média Quadrética
Regressao 911,58 2 455,79
Residuo 16,31 7 2,33
Total 927,90 9

A soma quadrética da regressédo (SQR) € uma parte da variacao total dos valores
experimentais em torno da média desses valores. A outra parte é referente & soma
qguadratica dos residuos (SQres). Portanto, quanto maior for a SQR e menor for a
SQres, melhor sera o ajuste do modelo. Para quantificar esse ajuste, utilizou-se a
Equacéo 27.

_ SQR
~sQT

2 (27)

911,58
© 927,90

2

= 0,9824
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O coeficiente de determinacdo (R?) encontrado indica que 98,24% da soma
quadratica total (SQT) é referente a fracdo descrita pela regressao e apenas 1,76%
corresponde a fracdo dos residuos. O alto valor do coeficiente (valor maximo de R? =

1) revela que o modelo é consistente.

Através das médias quadraticas da regressdo (MQR) e dos residuos (MQres), €
possivel testar se 0 modelo é confiavel através do teste F (Equacgéo 28). Para isso,
ao comparar a MQR e a MQres, o valor de F calculado deve ser algumas vezes

maior que o F tabelado.

MQR
Featcutado = m (28)

455,79
Featcutado = 233 = 195,60

No nivel de 95% de confianca, o valor de tabelado de F (2 e 7 graus de liberdade) é
19,35. Como Fcalculado € mais de 10 vezes maior que Ftavelado, pode-se inferir que o

modelo é confiavel.

5.7. Descoloracdo das solucbes do corante AM utilizando as condi¢cbes

otimizadas

A descoloracdo da solugdo de AM foi realizada utilizando as condi¢cbes 6timas de
quatro maneiras: {a} AM, {b} AM + 10 mg NiFe204-B, {c} AM + 3 mL de H202 0,32
molL?, {d} AM + 3 mL de H202 0,32 molL* + 10 mg NiFe20s-B e os resultados estédo

contidos na Figura 16.
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Figura 16. (a) Gréfico da eficiéncia de descoloragdo em funcao do tempo, (b) Solu¢des resultantes

apos 180 minutos sob radiacdo solar, (c) Cinética de descoloragao.

A Figura 16a apresenta a eficiéncia de descoloracdo em funcéo do tempo. A solucéo
{a}, contendo apenas o corante AM, obteve uma eficiéncia de descoloracéo de 31,70
% em 180 minutos, que nao difere muito da solucdo {b}, contendo corante AM e
NiFe204-B (30,34%), indicando que a ferrita ndo adsorve o corante, pois ndo houve
aumento na eficiéncia de descoloracdo. A solucdo {c} contendo corante AM e
peroxido de hidrogénio obteve uma eficiéncia de degradacdo de 93,43% em 180
minutos. Na presenca de luz UV, o peroxido de hidrogénio se decompde em dois

radicais hidroxilas (Equagdo 29), aumentando a eficiéncia de descoloracdo do
corante.
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Hy0, 5 2 HO® (29)
A solucédo {d}, contendo corante AM, peréxido de hidrogénio e NiFe204-B, mostrou
uma eficiéncia de descoloracdo de 99,23% no mesmo tempo de reacdo. Este valor
de 99,23% da solucéo {d} parece nao estar tdo longe do valor de 93,43% da solucéo
{c}. No entanto, através do grafico da Figura 16a, o valor da eficiéncia de
descoloracédo da solucdo {c} em 180 minutos ja tinha sido atingido pela solucéo {d}
em 90 minutos, indicando uma maior velocidade de reacdo quando se usa O
processo Fenton heterogéneo. Entdo, 90 minutos € um tempo suficiente para a
descoloracdo do AM. Uma outra indicacdo de que o processo Fenton heterogéneo é
mais eficiente é que mesmo apds 180 minutos, a solucdo {c} contendo corante e
peréxido ainda apresentava coloracdo azul, enquanto que a solucdo {d} néao

apresentava coloracédo (Figura 16b).

O estudo cinético da descoloracdo foi realizado para comprovar as propriedades
cataliticas da ferrita NiFe204-B. A equacao da cinética de primeira ordem (Equacédo
30) obteve um melhor coeficiente de correlacédo (R?) para os dados.

Co (30)
In—-2 = kt
"

Onde Co é a concentracao inicial do corante, C € a concentracdo do corante no

tempo t e k é a constante de velocidade de primeira ordem.

A Figura 16c¢ representa o gréfico da cinética de descoloracdo do corante AM
correlacionando In(Co/C) versus o tempo. Pelas coeficiente angular das retas da
Figura 16c, foi possivel calcular as constantes de velocidade e os coeficientes de
correlacdo da descoloracdo das quatro solucdes. Os valores foram 0,00227 mint e
0,99699 para a solucdo {a}, 0,00205 min? e 0,99859 para a solugéo {b}, 0,01624
mint e 0,98219 para a solucéo {c} e 0,03274 min'! e 0,9999 para a solucéo {d} . A
solucédo {d} tem uma constante velocidade de descoloracdo de trés vezes maior que
a solucao {c}, provando mais uma vez que a ferrita NiFe204-B é um catalisador

eficiente na reacdo Fenton para a descoloracao do corante azul de metileno.
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O tempo de meia-vida (t12) também foi calculado (Equacéo 31)

0,693 (31)
t1/2 = Tk

Sendo de 305,29 min para a solugéo {a}, 338,05 min para solucao {b}, 42,67 min
para solucao {c} e 21,17 min para solucéo {d}.

5.8. Anadlise espectrométrica por ICP OES e cromatografica de ions da solucéo
de AM apds a catélise com a ferrita NiFe204-B

As andlises realizadas no ICP OES da solug¢do contida no béquer {d}, indicaram
concentracbes de (0,00057 + 0,00067) mgL?! de ions de niguel e ndo se detectou
ions de ferro. Esses valores séo inferiores as concentracfes padrdao de lancamento
de efluentes indicados pela resolugdo do CONAMA 430/2011, que sdo 2,0 mgL? de
fons de niquel total e 15,0 mgL? de ions de ferro dissolvido. A ferrita NiFe20s-B é
estdvel em solucdo e praticamente ndo transfere metais presentes em sua
composicdo para a fase liquida.

A solucéo {d} também foi analisada por cromatografia de ions. No cromatograma da
Figura 17 identifica-se a presenca dos &cidos: formico, acético e propibénico em
concentracdes de 13,006 mgL?, 2,342 mgL? e 0,041 mgL%, respectivamente.
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Figura 17. Cromatograma da solucao de AM descolorida com 3 mL de H202 0,32 molL* e 10 mg de

NiFe204-B apds 180 minutos sob radiac¢éo solar.
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Alguns autores propuseram mecanismos de degradagdo para o corante azul de
metileno (Houas et al., 2001; Khaksar et al., 2015; Xia et al., 2015). O mecanismo
proposto por Wen et al. (2009) é o que mais se aproxima deste trabalho de acordo
com os acidos formados ap0s a catalise, e esta representado na Figura 18. Wen e
colaboradores terminam o mecanismo de degradacdo do AM com a formacao de
acido formico e ions inorganicos. Pelo cromatograma da Figura 17 além do acido
férmico, também estdo presentes o acido acético e o acido propiénico, em ordem
decrescente. Entdo, pode-se propor ainda que o azul de metileno seja degradado
em etapas, primeiro em acido propiénico (ou até mesmo em um acido de cadeia

maior), em acido acético e por ultimo em &cido férmico.
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Figura 18. Mecanismo de degradac¢do proposto por Wen et al. (2009).
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5.9. Ferritas como pseudocapacitores

A voltametria ciclica (VC) foi realizada para investifar as propriedades eletroquimicas

de Fe203/Fe304-R, NiFe204-R e NiFe204-B, como mostrado nas Figuras 19a, 19b, e
19c, respectivamente.
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Figura 19. Voltamogramas ciclicos dos ciclos 1, 500 e 1000 das ferritas (a) Fe20s/Fez304-R, (b)
NiFe204-R e (c) NiFe204-B em KOH 1,0 molL, velocidade de varredura de 10 mVs™™.

Os perfis voltamétricos das trés ferritas indicaram um comportamento semelhante.
Os picos anoddicos foram observados entre 0,39-0,40 V vs. Hg/HgO nos ciclos 500 e
1000 de carga e descarga, respectivamente. Na varredura catodica, observou-se um

pico de potencial a 0,29-0,31 V vs. Hg/HgO nos ciclos 500 e 1000 de carga e
descarga, respectivamente.
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A eficiéncia de carga (B) foi calculada de acordo com a Equacéo 32,

— Qdescarga (32)
Qcarga

B

Onde, Qqescarga € a carga no ciclo de descarga e Qcarga € a carga no ciclo de carga.

A eficiéncia de carga das ferritas Fe203/Fe304-R, NiFe204-R e NiFe204-B no ciclo
1000 foi de 57%, 65,5% e 84,3%, respectivamente.

A capacitancia especifica foi determinada de acordo com a Equacao 33,

Qdescarga (33)
E= ——
¢ mx AV

Onde, CE é a capacitancia especifica (Fg'), m é a massa (g) e AV é a faixa de
potencial (V vs. Hg/HgO).

No ciclo 1000, a capacitancia especifica nas ferritas Fe20s/Fe30s-R, NiFe204-R e
NiFe204-B foi de 0,83 mFgY, 3,81 Fg* e 10,3 Fg! para velocidade de varredura de
10 mVs1, respectivamente. As ferritas dopadas com niquel, quando comparadas
com a ferrita ndo dopada, apresentaram melhorias significativas nas propriedades
eletroquimicas. A ferrita NiFe204-B apresentou melhor desempenho eletroquimico
do que as ferritas Fe20s3/Fe30s-R e NiFe204-R. A ferrita NiFe20s4-B tem
caracteristicas eletroquimicas promissoras para aplicacdo em pseudocapacitores
eletroquimicos devido a sua boa reversibilidade nos ciclos de carga/descarga

(84,3% de eficiéncia de carga).

O mecanismo de descarga (processo catodico) proposto para a NiFe204-B consiste
na adsorcéo de K* em Ni**Fe204. O Ni?* é reduzido a Ni* durante a adsorcéo de K*
formando KNi*Fe204. O mecanismo de carga (processo anodico) do
pseudocapacitor consiste na dessorcdo de K* do KNi*Fe204 e na oxidacdo de Ni*
para Ni*. Um mecanismo semelhante foi observado por Saravanakumar et al.
(2017) para CuMn204. A Equacao 34 representa o0 processo de descarga (sentido

direto) e carga (sentido inverso) do pseudocapacitor Ni>*Fe20a,

Ni**Fe,0,+ K* + e~ - KNi*Fe,0, (34)
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6. CONCLUSOES

As ferritas Fe203/Fes0s-R, NiFe204-R e NiFe20s4-B foram sintetizadas

satisfatoriamente pelo método de co-precipitacao.

Andlises por TG/DTG indicaram uma temperatura de 450 °C para a conversao dos
precursores. A caracterizagdo por DRX evidenciou a presenca de hematita e
magnetita nas trés ferritas e trevorita nas ferritas dopadas com niquel. No EDX foi
possivel identificar a composicdo de cada superficial da ferrita, estando presente Fe
e O na Fe203/Fe304-R e Fe, O e Ni na NiFe204-R e na NiFe204-B. Andlises de ICP
OES confirmaram a incorporacdo do metal dopante (niquel) nas ferritas dopadas
com niquel. No MEV as micrografias apresentaram-se semelhantes, com particulas

aglomeradas de formas e tamanhos diferenciados.

A atividade catalitica da ferrita NiFe204-B foi semelhante a ferrita NiFe204-R, que por
sua vez foi maior do que a ferrita Fe203/FesO4-R. Andlises estatisticas comprovaram
gue a ferrita sintetizada a partir da bateria pode substituir a ferrita sintetizada a partir
de reagentes comerciais sem alteracdo na eficiéncia de descoloracdo do corante
AM.

As condicdes 6timas de catdlise para 50,00 mL de solugdo de corante AM 10 mgL™?
foram: 10 mg do catalisador NiFe204-B, 3 mL H202 0,32 molL! e pH natural da
solucédo (5,8). A eficiéncia de descoloracdo chegou a 99,23 % em 180 minutos.
Porém, em 90 minutos, a eficiéncia de descoloracdo ja tinha atingido seu valor

maximo.

O estudo da cinética mostrou que a reacdo pode ser descrita pela equacao de
primeira ordem. Utilizando o sistema AM+H202+NiFe204-B, a constante de
velocidade atingiu um valor de 0,03274 min't, que é um valor trés vezes maior

guando comparado com o sistema AM+H:20:.

Andlises da solucao final apos descoloracdo com a ferrita NiFe204-B por ICP OES
indicaram concentracdes de niquel e ferro abaixo daqueles indicados pela resolucéo
CONAMA 430/2011, estando dentro dos padrdes. As analises por IC indicaram a
presenca dos acidos formico, acético e propionico nas concentracdes de 13,006
mgL1, 2,2342 mgL* e 0,041 mgL™, respectivamente.
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Em vista dos resultados, a ferrita sintetizada a partir da reciclagem do cétodo de
baterias Ni-MH (NiFe204-B) € um catalisador eficiente na descoloracdo do corante
AM pelo processo foto Fenton heterogéneo usando radiacdo solar. Em adicao,
NiFe204-B possui caracteristicas eletroquimicas promissoras para aplicacbes em
pseudocapacitores eletroquimicos devido as altas eficiéncias de cargas e

reversibilidade nos ciclos de carga/descarga apresentadas.
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