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RESUMO

No presente trabalho, teve-se como objetivo a recuperagéo de cobalto a partir de
baterias ion-litio exauridas para aplicagdo na degradagéo do corante azul reativo 5G
e o projeto de um reator fotocatalitico solar. O material catédico retirado das baterias
de aparelhos celulares e o catalisador produzido foram caracterizados pelas técnicas
TXRF, FTIR, Raman, DRX, MEV e Fisissor¢cao de Nz, sendo indicada a formacao de
um composto a base de 6xido de cobalto. O catalisador produzido (Co-Ox) foi aplicado
no processo de fotocatélise para a degradagao do corante azul reativo 5G. Os ensaios
de fotocatalise foram conduzidos em um reator batelada de bancada com luz UV, onde
avaliou-se o potencial de degradagdo do catalisador Co-Ox. Foi empregado um
planejamento experimental DCCR 22 para que fossem avaliadas as condigbes
operacionais de dosagem de catalisador e tempo de adsorcdo que maximizam a
degradagao do corante. Os ensaios cinéticos de fotocatalise, fotdlise e catalise foram
realizados nas melhores condi¢cdes apontadas pelo planejamento experimental, sendo
tempo de adsorgdo de 19 min e dosagem de catalisador 1,53 g L-! para a degradacgéo
de 200 mL de uma solugao de corante azul reativo 5G, com pH 2,0 e concentragao
inicial de 100 mg L. A degradagdo do corante foi determinada a partir da
concentracao avaliada por leituras em espectrofotdometro UV-Vis (614 nm) no intervalo
de 0 a 240 min de reagao. Realizou-se, também a avaliagcdo da influéncia do pH na
taxa de degradacdo do corante. Para isso, utilizou-se o catalisador Co-Ox e
empregou-se nos ensaios os valores de pH: 2,0, 2,5 e 3,0. Constatou-se o meio acido
(pH 2,0) é a condigcédo que mais favorece o processo de fotocatalise na degradacgao do
corante azul reativo 5G. Para descrever os dados experimentais da catalise e
fotocatalise, sugeriu-se o modelo de Langmuir-Hinshelwood, que apresentou bom
ajuste aos dados experimentais, indicando valores de constante cinética de 0,042 +
0,008 min"' e de 0,065 + 0,008 min-! para os processos de catdlise e fotocatalise,
respectivamente. O reator fotocatalitico solar apresentou bom funcionamento na
degradagao do corante azul reativo 5G. Com isto, este estudo destaca a aplicagéo de
um material proveniente da reciclagem de um residuo sélido contendo materiais
téxicos e o atribui a possibilidade de utilizacdo em processos de tratamento de
efluentes liquidos industriais.

PALAVRAS-CHAVE: reciclagem; residuos sodlidos; fotocatdlise; degradacao;
corantes téxteis.



ABSTRACT

In the present work, the objective was to recover cobalt from exhausted lithium-ion
batteries for application in the degradation of reactive blue 5G dye and the design of a
solar photocatalytic reactor. The cathodic material taken from cell phone batteries and
the catalyst produced were characterized by the techniques TXRF, FTIR, Raman,
DRX, MEV and N2 Physisorption, indicating the formation of a compound based on
cobalt oxide. The produced catalyst (Co-Ox) was applied in the photocatalysis process
for the degradation of the reactive blue 5G dye. The photocatalysis tests were
conducted in a batch reactor with UV light, where the potential for degradation of the
Co-Ox catalyst was evaluated. An experimental DCCR 22 planning was employed to
evaluate the operational conditions of catalyst dosage and adsorption time that
maximize the degradation of the dye. The kinetic tests of photocatalysis, photolysis
and catalysis were performed under the best conditions indicated by the experimental
planning, with an adsorption time of 19 min and catalyst dosage of 1.53 g L for the
degradation of 200 mL of a reactive blue 5G dye solution, with pH 2,0 and initial
concentration of 100 mg L-'. Dye degradation was determined from the concentration
evaluated by absorbance readings on a UV-Vis spectrophotometer (614 nm) in the
range of 0 to 240 min of reaction. An evaluation of the influence of pH on the dye
degradation rate was also carried out. For this, the Co-Ox catalyst was used and the
pH values used in the tests were: 2,0, 2,5 and 3,0. It was found that the acid medium
(pH 2,0) is the condition that most favors the photocatalysis process in the degradation
of the reactive blue 5G dye. To describe the experimental data of the catalysis and
photocatalysis, the Langmuir-Hinshelwood model was suggested, which presented a
good fit to the experimental data, indicating kinetic constant values of 0.042 + 0.008
min' and 0.065 + 0.008 min-! for the catalysis and photocatalysis processes,
respectively. The solar photocatalytic reactor showed a good performance in the
degradation of the reactive blue 5G dye. With this, this study highlights the application
of a material from the recycling of a solid waste containing toxic materials and attributes
it to the possibility of use in industrial liquid effluent treatment processes.

KEYWORDS: recycling; solid waste; photocatalysis; degradation; textile dyes.
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1 INTRODUGCAO

Com novas tecnologias sendo introduzidas no mercado de eletrénicos, grande
parte de produtos torna-se obsoleta rapidamente. Ao passo que os equipamentos
deixam de ser utilizados, devido a sua substituicdo ou inutilizagdo, sdo gerados
volumes crescentes de residuos eletroeletrénicos. Este tipo de residuos
compreendem uma ampla e crescente gama de dispositivos eletrénicos, incluindo
telefones celulares, tablets, computadores, aparelhos de televisdo, geladeiras,
condicionadores de ar e diversos outros produtos. Ressalta-se que esses produtos
apresentam expressivo espectro de materiais em sua composi¢cao, que muitas vezes
nao sao destinados corretamente (DUMAN et al., 2019).

Em meio os componentes de varios desses equipamentos eletroeletrénicos,
podemos destacar como de grande periculosidade os residuos gerados de baterias e
pilhas, utilizadas como fonte de energia para estes. Atualmente, as baterias ion-litio
estao entre os tipos mais empregados em dispositivos portateis, consequentemente
representando volumes significativos desses produtos inutilizados e que requerem
uma destinagdo adequada (GANTER et al., 2014; ZHENG et al., 2018). A disposi¢ao
de baterias ion-litio em locais inadequados pode representar alto risco ao meio
ambiente, visto que esses materiais sob agao das condigdes ambientais podem lixiviar
metais como cobalto, litio, niquel, aluminio, entre outros. Além desses metais
contaminarem o solo, por meio da precipitagao pluviométrica podem ser percolados
até atingirem os recursos hidricos. Assim, essa poluicdo pode atingir varios
compartimentos ambientais, contaminando a fauna, flora e até mesmo os seres
humanos, visto a caracteristica de bioacumulacédo na cadeia alimentar que os metais
apresentam (MOSSALI et al., 2020; SONG & LI, 2014).

No entanto, a poluicdo ambiental também se evidencia crescente em
decorréncia de outros tipos de contaminantes, provenientes de diversos setores
industriais, como é o caso dos residuos liquidos gerados por industrias téxteis, que
apresentam corantes em sua composigao (LAS et al., 2018).

A presencga de corantes nos recursos hidricos causa alteragao na coloragao
natural da agua e diversos problemas ambientais. Estas substancias prejudicam a
capacidade de oxigenagdo do ambiente aquatico pelo aumento da carga de matéria

organica a ser degradada no meio, consumindo oxigénio para tal, e também
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prejudicam a atividade fotossintética dos organismos pela dificuldade de penetragao
de luz. Além disso, alguns corantes podem ser toxicos para humanos e animais devido
as suas caracteristicas cancerigenas e mutagénicas (WANG et al., 2020; CRUZ et al.,
2019). Portanto, destaca-se a importancia de remover os corantes antes da liberagéo
de efluentes industriais em corpos hidricos.

Embora os métodos tradicionais, como coagulagao/floculagao, filtragao por
membranas, adsorgao, troca ibnica e processos biologicos, sejam empregados para
o tratamento de aguas residuais, alguns destes podem apresentar alto custo e muitas
vezes envolvem apenas a transferéncia de poluentes da fase liquida para a sélida.
Isso pode gerar poluentes secundarios, portanto, requerendo tratamento ou
destinagao adicional (NUNEZ et al., 2019).

A fotocatalise apresenta-se como uma maneira promissora de degradar
poluentes organicos de aguas residuais sem produzir compostos prejudiciais. Neste
processo, reacdes fotoquimicas (na presenca de luz) ocorrem na superficie do
catalisador (geralmente materiais metalicos semicondutores). Estas reacgdes
envolvem simultaneamente processos de oxidacdo e reducdo, convertendo os
contaminantes organicos em produtos sem potencial téxico como o CO2 e Hz20, pela
acgao principalmente de radicais hidroxila (GOSWAMI, 2020; JELOKHANI et al., 2020).
Porém, a fotocatalise apresenta-se em constante aperfeicoamento e, visando
aumentar a potencialidade de emprego deste método, busca-se o desenvolvimento
de catalisadores com atratividade econdmica e ambiental (WANG et al., 2014).

Tendo em vista a preocupacao crescente com o potencial de lixiviagdo de
metais perigosos contidos em baterias ion-litio pelo descarte inadequado, sugere-se
que compostos de cobalto possam ser sintetizados a partir destes residuos. Ademais,
apresenta-se uma destinacao sustentavel ao material recuperado, por ser passivel de
aplicagdo como catalisador na degradacao de corantes comumente encontrados em
efluentes industriais liquidos (SARAVAN et al., 2020; ADEKUNLE et al., 2020). Com
isso, promove-se uma destinacdo adequada a estes metais provenientes de residuos
sélidos com elevada toxicidade ao meio ambiente e a saude humana e auxilia-se na
reducdo de custos para a aquisi¢cdo do catalisador, para o tratamento de residuos
liquidos por fotocatélise (SANTANA et al., 2017).

Neste ambito, neste trabalho propdéem-se ag¢des motivadoras do
comprometimento ciclico de protecdo ambiental no descarte de residuos soélidos e

liquidos perigosos. Pelo modelo de gerenciamento proposto, promove-se uma
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destinagdo potencial para as baterias ion-litio de aparelhos celulares com a
recuperacao de compostos de cobalto, os quais podem ser empregados como
catalisador. Atua-se ainda na viabilizagdo do tratamento de residuos liquidos, também
prejudiciais ao meio ambiente, pelo emprego do reator fotocatalitico solar com o

catalisador produzido.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 Baterias ion-litio

As baterias de ion-litio sdo usadas como armazenamento de energia para
varios dispositivos portateis como telefones celulares, laptops, tablets, cameras
filmadoras e maquinas fotograficas, ferramentas e até em carros elétricos (PINNA et
al., 2017). Essas baterias substituiram as baterias de niquel-cadmio ou niquel-hidreto
metalico na maioria das aplicagdes portateis devido a sua alta densidade de energia,
baixa taxa de descarga automatica, auséncia de efeito memdria e excelente ciclo de
vida (COSTA et al., 2015).

Uma bateria ion-litio € composta pelo catodo, anodo, eletrdlito organico,
separador e o involucro metalico (LAIN, 2001). Tipicamente, o catodo é composto de
oxido de litio cobalto (LiCoOz2) aderido a uma folha de aluminio (Al) e o &nodo feito de
grafite aderido a uma folha de cobre (Cu). A separagao dos eletrodos geralmente é
realizada por um filme polimérico, que é coberto por um invélucro de metal envolto em
outro filme polimérico. Os eletrodos sdo embebidos em um eletrdlito, cuja composigéao
depende da marca e/ou modelo da bateria. Os eletrdlitos mais comumente usados
sdo LiClO4, LiBF4 e LiPFs, dissolvidos em solvente orgéanico (como carbonato de
etileno e carbonato de dimetil) (LIU et al., 2019; MEDIC et al., 2020). Na Tabela 1,
apresenta-se um exemplo de composi¢ao quimica de bateria ion-litio. Porém, essa

pode variar de acordo com o fabricante e a funcionalidade da bateria.

Tabela 1 - Composi¢ao quimica de baterias ion-litio.

. . f . Percentual
Componentes da bateria Composigao quimica méssico (%)
Invélucro externo Liga Fe-Ni 20- 26
Al 10
Separador polimérico 4-10
Catodo 25-30
Fita de aluminio Al 5-8
Aglutinante Fluoreto de polivinilideno (PVDF) 1-2
Oxido metalico LiCoO2 5-20
Eletrodlito 10-15
Sais de litio LiClOg, LiBF4, LiPFs, LiAsFs 1-2
Solventes organicos Etileno-carbonato, dimetil-carbonato 1-2
Anodo 15-25
Fita de cobre Cu 8-10
Aglutinante Fluoreto de polivinilideno (PVDF) 1-2
Grafite 15-17

Fonte: Adaptado de Mossali et al. (2020).
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2.1.1 Geracéo de residuos de baterias ion-litio

O rapido crescimento econémico resultou em um aumento da producéo de
equipamentos elétricos e eletrénicos, como telefones celulares veiculos elétricos e
dispositivos portateis em geral. Concomitante a isso, ha demanda cada vez maior de
baterias recarregaveis de ion-litio (GURGUL et al., 2018; LV et al., 2018).

A vida média de uma bateria ion-litio em um telefone celular € entre 300 e 500
ciclos de carga e descarga, ou seja, aproximadamente dois anos em uso.
Consequentemente, apos atingirem seus ciclos de vida util ou sofrerem algum dano
durante o uso, as baterias de ion-litio serdo descartadas, constituindo um aumento na
geracgao de residuos eletrénicos (GU et al., 2017).

O gerenciamento de lixo eletrénico € um dos problemas de poluicdo de maior
relevancia em todo o mundo, dada a complexidade deste tipo de materiais. O lixo
eletrébnico contém metais toéxicos que podem contaminar o meio ambiente se nao
forem gerenciados de maneira adequada, sendo a bateria ion-litio, um desses
residuos eletrénicos de grande periculosidade (BARIK et al., 2016).

Dentre os riscos associados ao descarte inadequado de baterias ion-litio em
aterros ou lixdes, pode ocorrer a lixiviagao de metais para o solo e percolagao destes
ions por meio da precipitagao pluviométrica. Assim, os metais podem chegar as aguas
subterraneas e superficiais, contaminando os recursos hidricos e gerando riscos aos
seres vivos que tiverem contato com a agua contaminada (DUTTA et al., 2018).

Essas baterias descartadas apresentam em sua composi¢ao significativas
fracdes de metais de alto valor agregado tais como Co, Li, Cu, entre outros e produtos
quimicos organicos. Destaca-se que 5 a 15% da bateria € composta de cobalto
presente no catodo, apresentando significativa quantidade deste metal (FREITAS;
GARCIA, 2007). A recuperagado de cobalto é reconhecida como economicamente
razoavel, pois estima-se o seu valor comercial seja duas vezes superior ao niquel e
15 vezes maior que o cobre (MEDIC et al., 2020). Segundo Trading Economics (2020),
o valor do quilo de cobalto em outubro de 2020, aproximou-se de $34,00. A relevancia
da reciclagem e/ou reaproveitamento desses metais abrange além do valor
econdmico consideravel, a disponibilidade de reservas naturais destes na natureza
que estao se esgotando gradualmente (PENG et al., 2018). Além de proteger o meio
ambiente, a reciclagem de baterias de ion-litio diminui o uso de recursos naturais e

pode contribuir para diminuir o custo de produgao de baterias (BERTUOL et al., 2016).
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2.1.2 Processos de recuperagao de metais de baterias ion-litio

Dentre os principais objetivos de desenvolvimento do processo de
reciclagem/recuperacao de baterias ion-litio podemos citar o enriquecimento da fragao
metalica, redugado de volumes de sucata e consumo de energia, melhoria da taxa de
recuperacao e gerenciamento de questbes de seguranca. Para tanto, tem-se
explorado diferentes propriedades quimicas e fisicas dos componentes das baterias,
e buscado o aperfeicoamento dos métodos empregados (MOSSALI et al., 2020).

A fase preliminar na recuperagao de metais a partir de baterias ion-litio é
direcionada a desativacao da bateria, com o objetivo de diminuir os riscos associados
ao manuseio e manipulagdo, devido a presenca de energia residual armazenada.
Subsequentemente, sdo empregados processos auxiliares que envolvem etapas
como o desmantelamento, evaporagdo de solventes organicos, esmagamento e
trituracéo, para somente entdo ser possivel a realizagao de processos de recuperagao
de metais propriamente ditos (ZHENG et al., 2018).

Para recuperar metais, as baterias ion-litio sdo geralmente submetidas a
processamento mecanico, pirometalurgia, hidrometalurgia, ou a combinag¢ao dessas
técnicas (DUTTA et al., 2018).

No processo pirometalurgico as baterias ion-litio, depois de desmontadas, sao
dispostas em um forno de alta temperatura, geralmente superior a 1400 °C (LIU et al.,
2019), com um agente formador de escoria que normalmente inclui calcario e areia.
O eletrdlito e o plastico separador queimam para fornecer parte da energia para a
fundicéo, e os metais sao reduzidos a uma liga de cobre, cobalto, niquel e ferro, sendo
estes metais recuperados da liga por lixiviagdo. A escoéria contém litio, aluminio, silicio,
calcio e ferro presente no material do catodo (GAINES, 2014). Embora a
pirometalurgia tenha as vantagens de uma grande capacidade de processamento e
operagao simples (ZHAO et al., 2020), a reciclagem de aluminio ou litio a partir da
escoria ndo é economicamente viavel nem eficiente em termos energéticos. Além
disso, é requerido tratamento dos gases toxicos gerados no processo, para evitar a
liberagéo de subprodutos potencialmente téxicos ao meio ambiente (GAINES, 2014).

Por outro lado, a via hidrometalurgica tem sido extensivamente estudada em
funcdo da alta eficiéncia de recuperacdo, alta seletividade e baixo consumo de
energia. O método hidrometalurgico baseia-se principalmente no emprego da

lixiviagao acida para dissolugao dos metais a serem recuperados (ZHAO et al., 2020).
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Tradicionalmente, acidos inorgéanicos fortes, como &acido cloridrico (HCI),
sulfarico (H2S0a4), nitrico (HNO3) e fosférico (HsPOa4), sdo utilizados como agentes de
lixiviagdo devido a capacidade de dissolver metais. Porém, antes do processo
hidrometalurgico, geralmente sdo requeridos pré-tratamentos pela alta seletividade
dos agentes de lixiviagdo, impactada pela presenca de impurezas, como Al e Cu
provenientes das folhas de catodo e anodo, respectivamente (MESSALI et al., 2020).

A folha de aluminio recuperada do catodo de baterias de ion-litio exauridas
tem o uso potencial para a preparacao de suporte de catalisador ou o préprio material
de catalisador (MARCOCCIA et al., 2020).

Nos ultimos anos, a reciclagem de materiais do anodo de grafite de residuos
de baterias ion-litio também tem sido relatada, com potencialidade de emprego na
producao de grafeno ou até mesmo na reutilizagdo para a produgao do préprio anodo
de baterias ion-litio (LIU et al., 2020). Na pesquisa realizada por Natarajan e Bajaj
(2016), realizou-se a recuperagao de constituintes sélidos de baterias ion-litio, como
oxidos metalicos (a partir do catodo) e grafite (a partir do anodo) para aplicagédo na
adsorcéo dos corantes azul de metileno e vermelho do congo de aguas residuais.

Porém, a parte mais valiosa da reciclagem de baterias ion-litio € o material
catodico que inclui metais valiosos de cobalto e litio, visto que os precos destes metais
estdo constantemente aumentando por causa da escassez destes na natureza (YU et
al., 2019). Além disso, o catodo é responsavel por cerca de 30% de todo o custo de
fabricagdo de uma bateria completa, por isso grande atencdo tem sido dada na
recuperacao dos metais que compde este (TANG et al., 2020).

Os produtos obtidos da reciclagem do catodo de baterias ion-litio, como o
oxido de cobalto (Co304), podem ser utilizados em diversas aplicagdes. Dentre elas
cita-se a producgao de pigmentos, dispositivos de emissdo de campo eletromagnético
e armazenamento de energia como capacitores, circuitos integrados, sensores de
gas, semicondutores, dispositivos de gravacdo magnética, varias ligas de alta
resisténcia e na producdo de catalisadores para descontaminacdo ambiental
(GOURLEY et al., 2020; ADEKUNLE et al., 2020; XU et al., 2011).

2.2 Corantes téxteis

Entre os diversos problemas ambientais existentes atualmente, a poluicdo das

aguas superficiais e subterrdneas causada pela descarga de uma grande variedade



19

de contaminantes organicos e inorganicos é de extrema relevancia. Poluentes como
produtos farmacéuticos, corantes téxteis e pesticidas, sdo exemplos de substancias
organicas de dificil remogéo apds entrar nos corpos d'agua, causando grandes danos
ambientais e a saude humana (LUO et al., 2020). Entre as principais fontes geradoras
destes residuos estdo as industrias téxteis, que produzem expressivas quantidades
de aguas residuais que requerem tratamento antes de serem langadas no
ecossistema aquatico (ZAZOU et al., 2019).

Em geral, a concentragdo de corantes nos efluentes téxteis varia de 50 a 1000
mg L, entretanto, até mesmo baixas concentragdes (10 a 50 mg L") resultam em cor
intensa. Estes, na maioria das vezes, sdo altamente soluveis em agua e, portanto,
tendem a passar por sistemas de tratamento convencionais sem serem
completamente removidos (MATHEW et al., 2019).

Dentre os principais problemas acerca da presencga de corantes em ambientes
aquaticos podemos citar a elevagdo da carga organica do meio, reduzindo a
disponibilidade de oxigénio dissolvido para os seres vivos que dependem deste
ambiente (TALAIEKHOZANI et al., 2020). Cita-se ainda a possibilidade de
interferéncias nos processos naturais como a fotossintese, pela dificuldade de
penetracdo da luz solar. Adicionalmente, alguns corantes téxteis podem apresentar
carater toxico, mutagénico e carcinogénico, assim como os metais pesados presentes
na baterias ion-litio citados anteriormente. No caso especifico dos corantes da classe
azo (-N = N-), sua estrutura possui compostos aromaticos e/ou heterociclicos, que na
presenca de ambiente redutor favoravel podem formar produtos téxicos, como aminas
aromaticas (LAS et al., 2018; LELLIS et al., 2019).

Dentre as metodologias convencionais de tratamento de efluentes téxteis
podemos citar 0s processos biolégicos, adsor¢gdo em carvao ativado,
coagulacao/floculagao, ultrafitragdo e osmose reversa. Apesar da reconhecida
eficiéncia destes métodos, alguns deles geram grande quantidade de lodo e em todos
0s casos observa-se apenas a transferéncia de fase do poluente, sendo gerado um
poluente secundario que requer destinacdo adequada posterior. Adicionalmente, em
alguns casos estes apresentam elevado custo de operagdao (MUNIYASAMY et al.,
2020), além de dificilmente reduzirem a matéria organica dissolvida e a concentragao
de corante a niveis exigidos pela legislagao devido a natureza complexa do efluente
téxtil e as propriedades intrinsecas dos corantes (SATHISHKUMAR et al., 2019).

Portanto, uma das alternativas existentes para degradar este tipo de poluente
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organico, consta na utilizacdo de reacgbes cataliticas e Processos Oxidativos
Avangados (POAs), nos quais os corantes sao efetivamente degradados, sendo em

geral completamente mineralizados (NEJUMAL et al., 2014).

2.3 Catalise

Uma reagao catalitica € caracterizada pelo emprego de uma substancia
(catalisador) que nao participa efetivamente da reacdo, porém, atua aumentando a
velocidade que a mesma discorre. Dessa forma, diferentes substancias podem ser
avaliadas para o emprego como catalisador, sendo denominada de catalise
heterogénea quando o catalisador empregado se encontra em fase solida
(LEVENSPIEL, 2000).

O regime cinético de uma reacéo catalitica heterogénea deve levar em conta
basicamente sete etapas, sendo elas: transferéncia de massa dos reagentes (liquidos
ou gasosos) na superficie externa do catalisador sélido; difusdo das espécies
reagentes no interior dos poros do catalisador; adsor¢ao dos reagentes na superficie;
reacao na superficie; dessorcdo dos produtos formados; difusdo dos produtos do
interior dos poros dos catalisador até a superficie externa do mesmo; e por fim a
disponibilizacdo dos produtos formados para o seio da fase fluida por meio da
transferéncia de massa na superficie externa do catalisador (FOGLER, 2009).

A partir da resisténcia para que cada uma das etapas da catalise ocorra, pode-
se avaliar quais sao os principais fendbmenos que impactam na cinética da reacgao, e
consequentemente na lei de velocidade de reagcdo. Em funcédo da grande relevancia
industrial do emprego de catalisadores em rea¢des quimicas, grande esforgco tem sido
demandado para desenvolver teorias acerca de equagdes cinéticas para adequada
compreensao dos processos. Além disso, o ambito cientifico atua fortemente na
investigacdo detalhada de mecanismos de reagao e também nas caracteristicas do
catalisador (LEVENSPIEL, 2000; FOGLER, 2009).

O desenvolvimento e aprimoramento de catalisadores com morfologia,
estabilidade, custo e eficiéncia desejaveis apresenta-se como uma tarefa desafiadora,
na qual busca-se a maximizacao da atividade catalitica, criacdo de novos materiais a
partir de matérias primas alternativas e ampliagdo das possibilidades de aplicacéo
(EDLA et al., 2015).

Entre os diversos tipos de catalisadores, 6xidos metalicos recebem destaque,
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com materiais a base de Co30O4 de grande interesse principalmente devido a boa
atividade catalitica para degradagao de compostos organicos, mesmo em pH neutro
(EDLA et al., 2015).

Patel et al. (2013), relataram a capacidade do catalisador de CO304 na
degradacao do corante azul de metileno, atingindo cerca de 25% de degradagcéo com
0 processo de catalise discorrendo por 4 horas de reagao. Porém, os autores relatam
a significativa maximizagcdo da capacidade de degradacédo (90%) quando este
processo € combinado com outros agentes como por exemplo a luz ultravioleta,

caracterizando o processo de fotocatalise.

2.4 Processos oxidativos avangados (POA)

O principio de acdo de um processo oxidativo avancado estd baseado no
ataque oxidante de radicais hidroxila (OH+) a estrutura do poluente organico. Neste
processo ocorre a quebra da cadeia organica complexa do poluente em compostos
simples, que apds uma sequéncia de etapas reacionais podem ser convertidos em
produtos atoxicos como CO2 e H20 (KAUSLEY et al., 2018).

Os POAs sadao comumente classificados em dois grupos principais,
dependendo de seu modo de ativacao: métodos fotoquimicos (necessitam irradiagao
UV) e nao fotoquimicos (sem irradiagdo UV). Alguns exemplos sdo: ozonizagao,
Fenton, Foto-Fenton, fotocatalise, oxidagao eletroquimica e fotélise (SAMSAMI et al.,

2020). Na Figura 1, apresenta-se a classificacdo de alguns dos principais POAs.

Figura 1 - Classificagao de processos oxidativos avancados.

0O4/H,0,
—1 Métodos nao fotoquimicos - (O
Fenton (H,0,/Fe2*)

Processos oxidativos |_
avancados O4/UV

H,O,/UV

—1 Métodos fotoquimicos |- 04/H,0,/UV
Foto-Fenton (H,O,/Fe2*/UV)
Fotocatalise (Catalisador/UV)

Fonte: Adaptado de SHARMA et al. (2018).
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2.4.1 Fotodlise

Dentre os varios métodos de tratamentos utilizados na degradacdo de
poluentes, um destes € o processo de fotdlise - um tipo de POA, no qual estdo
envolvidas espécies com alto poder oxidante como o radical hidroxila (OHe), podendo
estes serem gerados a partir de H202, por exemplo. Entretanto, o agente caracteristico
deste processo consta na exposicdo do efluente liquido a luz ultravioleta de alta
intensidade (EDLA et al., 2015).

Segundo Qin et al. (2018), a fotodegradacao de corantes conduzida por luz
ultravioleta tem sido considerada uma alternativa de protecdo ambiental por meio da

sua eficacia e baixos impactos ambientais.

2.4.2 Fotocatalise

As técnicas fotocataliticas tém atraido grande interesse, uma vez que sdo
capazes de oxidar poluentes organicos em produtos nao toxicos (LIMA et al., 2015).
Basicamente, um processo fotocatalitico é constituido de uma fonte de luz
(geralmente UV) e um catalisador.

Lampadas de vapor de mercurio sao um tipo de fonte de luz UV comumente
utilizada em POAs (MARTINEZ et al., 2020), mas também sendo possivel a utilizagéo
da radiagao solar. A energia solar € uma fonte de energia inesgotavel, renovavel, néo
poluente e que nao impacta nos custos para operacéao do sistema (IRFAN et al., 2017).

A localizac&o geografica do Brasil favorece elevados indices de irradiacdo em
quase todo o territério nacional. Adicionalmente, a proximidade a linha do Equador faz
com que haja pouca variagdo na incidéncia solar ao longo do ano, de modo que,
mesmo no inverno, podem haver bons niveis de irradiagao (SILVA, 2019). O uso da
radiagcdo solar para ativar o fotocatalisador apresenta vantagens econdmicas e
ambientais, permitindo o projeto de estagdes de tratamento de efluentes com relativa
simplicidade, robusta e de baixo custo de montagem e operagao (LIMA et al., 2015).

Em contrapartida, muitas vezes o elevado custo dos catalisadores utilizados
na fotocatalise, pode impactar negativamente na atratividade do processo.
Catalisadores metalicos tém sido amplamente usados para ativar oxidantes afim de
gerar radicais reativos. Geralmente, estes s&o classificados como catalisadores
homogéneos (ions de metal de transi¢do dissolvidos, acidos ou bases) e catalisadores
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heterogéneos (metal e 6xidos de metal como C0203 e Co304) (AO et al., 2020).
Basicamente, a fotocatalise heterogénea envolve as etapas de coleta de luz,
excitacdo de carga, separagao e transferéncia de carga e reagdes fotocataliticas de
superficie (WEN et al., 2017). Quando o catalisador € exposto a luz, este absorve
energia e cria dois tipos de portadores de carga: elétrons (e”) na banda de conducgéao
e lacunas (h*) na banda de valéncia. Estes elétrons possuem alta capacidade de
reducdo e as lacunas alta capacidade de oxidagdo. Enquanto as lacunas atuam na
superficie do fotocatalisador oxidando a agua adsorvida para gerar o radical hidroxila
(OH?¢) e o préton (H*), os elétrons excitados reduzem o oxigénio para produzir o radical
superoxido ativo (O2’). Este ultimo por sua vez, interage com dois prétons e um elétron
para produzir peréxido de hidrogénio (H202), que também se divide em dois radicais
OHe-. Entédo, os poluentes organicos sdao decompostos pela reagdo com radicais
altamente reativos como os radicais Oz ou OHe. Nas Equacbes (1) a (4), exemplifica-

se 0 mecanismo basico de um processo fotocatalitico (MARIEN et al., 2019).

Catalisador + hv — Catalisador (" + h") (1)
(h") + HyO_,,— OH" + H" (2)
e+ 0y — Oy 3)
Poluente organico + OH* — CO, + H,O + outros (4)

2.4.3 Aplicagdes de catalisadores a base de cobalto na degradacéo de corantes

No estudo apresentado por Adekunle et al. (2020), avaliou-se a degradagéo
do corante preto de eriocromo T, utilizando Co304 como fotocatalisador. O percentual
de degradacéao observado foi de 39,4%, nas condicbes de concentracdo da solugao
de corante 50 mg L', 0,1 g L de catalisador e 30 min de exposic¢ao a luz solar.

Saravan et al. (2020) estudaram o potencial fotocatalitico do Co30O4, obtendo-
se uma taxa de fotodegradacao maxima de 92% e 64% para os corantes violeta de
metila e violeta cristal, respectivamente, no periodo de 45 min. Os melhores resultados
obtidos no estudo foram com as condigdes de 1 g L-' de catalisador, solugéo de 10
mg L' de corante e utilizagéo de luz solar.

Koli et al. (2018) estudaram a degradacgao do corante Eosina, obtendo-se uma

degradagao de 92%, sendo as condigbes indicadas para a remogado do corante:
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concentragdo da solugdo de corante de 40 mg L', massa de catalisador de 0,8 g L™
e pH 7,5, utilizando-se luz UV artificial.

No estudo realizado por Santana et al. (2017), avaliou-se a degradacéo do
corante azul de metileno utilizando uma mistura de Co304 e o LiCoO2 como
fotocatalisador. Foi verificada eficiéncia de degradacéo de 90% apo6s 10 h e 100%
apo6s 24 h de irradiagdo com luz UV artificial. Neste caso, a concentragao inicial da
solugao de corante foi de 3 mg L' em pH 3,0 e utilizando-se 3 mg de catalisador para

cada 50 mL de solugéo.
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3 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

3.1 Recuperacgao de cobalto e produgao do catalisador

A metodologia seguida neste trabalho seguiu procedimentos descritos por
Rocha (2017) com adaptacgdes. Foram utilizadas 10 baterias de celular inutilizadas da
marca Samsung® (3,8 V), obtidas em assisténcias técnicas na cidade de Francisco
Beltrdo-PR. Antes de iniciar o desmantelamento, foi feita uma verificagcao da existéncia
de carga nas baterias utilizando-se um multimetro. Caso estivessem carregadas, foi
conectado um micromotor elétrico de 12V na bateria para consumo da carga. Apenas
as baterias néo estufadas foram utilizadas, para evitar riscos de explosao. Assim, as
baterias foram desmanteladas manualmente com auxilio de alicate. Os componentes
catodo, anodo, separador e capa metalica foram separados. As fitas catddicas foram
levadas a estufa (100 °C por 24 h) para volatilizar quaisquer solventes organicos
residuais. Para separar o material do catodo da folha de aluminio, realizou-se
raspagem da fita, retirando-se apenas o material de interesse (material catédico).

Subsequentemente, foi realizada a lixiviagao acida, em que 9 g do catodo
foram dissolvidos em 25 mL de H2S04 (6 mol L), 25 mL de H202 (36% v/v) e 500 mL
de agua destilada, e a mistura mantida sob agitagcdo a 80 °C por 2 h. Apds a lixiviagao
a solucéo foi filtrada para retirar materiais insoluveis.

Para obtencéo do catalisador, adotou-se o método de precipitagdo quimica,
em que o pH da solugao de lixiviagao do catodo foi ajustado para 6 adicionando-se
hidroxido de potassio (KOH), afim de fazer os ions de impurezas precipitarem
(EBRAHIMZADE et al., 2017). A solugao foi filtrada e o pH ajustado para 10 com KOH
para que acontecesse precipitacdo de hidréxido de cobalto. Apds isso, a solugao foi
centrifugada para descartar o sobrenadante, e o material sélido foi seco em estufa
(100 °C) e calcinado em forno mufla a 450 °C por 3 h para sintese do catalisador a
base de cobalto Co-Ox. Na Figura 2, é apresentado um fluxograma sintetizando os
procedimentos de obtencdo do catalisador produzido, o qual espera-se ser um

composto a base de 6xido de cobalto (Co30a4).
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Figura 2 - Fluxograma da obtenc¢ao do catalisador Co-Ox.
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Fonte: Autoria propria (2021).

3.2 Analises de caracterizagao do material catédico e do catalisador

Amostras do material catédico e do catalisador Co-Ox produzido foram
caracterizadas quimicamente e morfologicamente por meio das analises de
Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total, Espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier, Espectroscopia Raman, Difracdo de Raios X, Microscopia

Eletronica de Varredura e Fisissor¢gao de No.

3.2.1 Fluorescéncia de raios X por Reflexdo Total (TXRF)

Para determinacéo das concentragdes elementares presentes nas amostras,
foi utilizada a técnica TXRF (Marca: Bruker, Modelo: S2 PICOFOX), com a irradiagéo
das amostras dispostas sob refletores de quartzo devidamente preparados. Estas
analises foram realizadas na Central Analitica do Programa de Pds-Graduacdo em
Engenharia Quimica da Unioeste - Campus Toledo/PR.

Para o preparo das amostras, fez-se a homogeneizagéao de 30 mg do material,
previamente seco a 100 °C e moido na granulometria de 50 um, em 2,5 mL de solugao
de TritonTM X-100 (Sigma Aldrich) a 1% e 150 pL de solugéo padrao de galio (1000
mg L.

Para o preparo dos refletores de quartzo, foram realizadas lavagens
sequenciais com solugdo de RBS 50TM 5%, acido nitrico 10%, agua Milli-Q, sendo

necessario aquecimento a 80°C em todas as etapas. Apds as trés etapas de lavagem,
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os refletores foram submetidos a secagem em capela de fluxo laminar e em seguida,
foram pipetados no centro destes 5 pL de silicone em isopropanol para fixagao da
amostra no centro do refletor. Logo apos, 5 L de amostra preparada foram pipetados
no centro do refletor, sendo entdo secos por 12 h em temperatura ambiente.

Os refletores de quartzo foram irradiados por um feixe de raios X de uma fonte
de molibdénio com energia de 20 keV durante 400 segundos. Os raios X
caracteristicos, emitidos pela amostra, foram coletados em um detector semicondutor.
O numero de contagens de raios X foi entdo convertido em concentracao elementar,
relacionando-se a sensibilidade e a intensidade relativa de cada elemento, e ainda a

concentracédo do padrao interno adicionado na amostra.

3.2.2 Espectroscopia de Infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR)

Para determinagcdo dos grupos funcionais presentes na superficie das
amostras, foi realizada a andlise FTIR. As amostras submetidas a leitura foram do
material catddico e do catalisador produzido (Co-Ox). Foram preparadas pastilhas
feitas pela mistura homogénea de 100 mg de KBr e 1 mg de amostra moida,
previamente secas a 105°C por 24 h, com aplicagdo de presséo gradual de 5
toneladas. A varredura foi realizada em transmitancia na faixa de 450 a 4000 cm' com
resolugdo de 4 cm™' e 32 acumulagdes em um espectrofotdmetro FTIR (Marca: Perkin
Elmer, Modelo: Frontier), na Central de Analises da UTFPR - Cémpus Pato
Branco/PR.

3.2.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos com um feixe de laser de excitagdao de
532 nm a 25 °C, utilizando um sistema de microposicionamento B&WTek com um
monocromador Andor Shamrock 303i. Um microscopio equipado com uma lente
objetiva de 40x foi usado para focar o feixe nos filmes e coletar o sinal Raman na
direcao retroespalhada. A poténcia de excitacao foi mantida em 0,023 mW um. Todos
os espectros foram coletados em cinco etapas de 60 s, sendo as analises realizadas
no Laboratério de Espectroscopia da Universidade Federal do Pampa - Campus
Bagé/RS.
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3.2.4 Difragao de raios X (DRX)

As amostras foram analisadas por DRX em um equipamento Bruker, modelo
D2 PHASER, operando com 2 °C min-', passo de 0,02 6, intervalo de 3-90 26, modo
continuo. Os resultados foram analisados utilizando o software Crystallographica
Search-Match para identificar as estruturas cristalinas dos compostos e verificar
semelhangas em suas estruturas. As analises foram realizadas na Central de analises
da UTFPR - Campus Pato Branco.

3.2.5 Microscopia de Varredura Eletrénica (MEV)

Para analise de MEV, realizou-se uma varredura na superficie da amostra,
possibilitando a amplificacdo da mesma em centenas de vezes. A amostra foi disposta
em uma placa de ouro e inserida no equipamento. A incidéncia de um feixe de elétrons
de 15 kV promove a interagdo com a amostra emitindo sinais que sao detectados e
amplificados para a composi¢cdo das imagens caracteristicas do material de forma
ampliada, que traz informagdes acerca da sua morfologia e organizagédo estrutural.
Para a realizagao da analise, o material foi previamente seco a 100 °C, com amostras
do material catddico e do catalisador Co-Ox. As analises foram realizadas na Central
de analises da UTFPR - Campus Pato Branco/PR, com o equipamento da Marca
Hitachi, modelo 3000.

3.2.6 Fisissorcao de N2

Para determinagao da area superficial especifica e porosidade dos materiais,
as amostras foram analisadas pelo método de fisissor¢géo de nitrogénio. Os dados de
isotermas de fisissor¢ao foram obtidos utilizando-se um analisador de superficie
(Marca: Micromeritics, Modelo: ASAP 2020 Surface Area and Porosity Analyzer),
variando a pressao relativa de 10°a 1 cm?3 g.

O ajuste dos dados das isotermas de adsorgao obtidas foi realizado de acordo
com o modelo de Brunauer, Emmett e Teller (BET) para adsor¢do de gases em
multicamadas na superficie de solidos. A area superficial especifica foi avaliada pelo
método BET (BRUNAUER et al., 1938). A morfologia dos materiais foi avaliada ainda
pelo método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) (BARRETT et al.,, 1951), com a
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determinacao do diametro médio de poros e pelo método do ponto unico em p/po
0,995, para determinagao do volume total de poros. Estas analises foram realizadas
na Universidade Federal de Santa Maria - Campus Santa Maria/RS.

A area superficial especifica foi avaliada pelo método BET (BRUNAUER et
al., 1938). A morfologia dos materiais foi avaliada ainda pelo método de Barrett-
Joyner-Halenda (BJH) (BARRETT et al., 1951), com a determinagdo do didmetro
meédio de poros e pelo método do ponto unico em p/po 0,995, para determinagédo do
volume total de poros. Estas analises foram realizadas na Universidade Federal de

Santa Maria-Campus Santa Maria/RS.

3.3 Preparo e determinagao da concentragcao de corante

O corante utilizado neste trabalho foi fornecido pela lavanderia industrial Arte
e Cor, localizada em Ampére-/PR, sendo este o azul reativo 5G, produzido pela Texpal
Quimica. A partir da dissolugdo do corante em pdé em agua destilada, foram
preparadas solu¢gdes com a relacdo massa/volume apropriada para a concentragao
desejada. O ajuste para o pH requerido da solugéo foi realizado utilizando-se solugdes 1
mol L-! de &cido cloridrico ou hidroxido de sédio.

A concentragao do corante antes e apds os processos de tratamento foi avaliada
por meio de analise por espectrofotometria UV-Vis. Foi realizado o procedimento de
varredura na regido de 200 a 900 nm, utilizando-se uma solugdo do corante azul
reativo 5G (100 mg L"), a fim de que fosse determinado o comprimento de onda de
maior absorgao do corante. Os valores de absorbancia aferidos no espectrofotdmetro
UV-Vis no comprimento de onda definido na varredura e a concentragdo de corante
foram correlacionados por meio da curva de calibracéo, construida a partir da relacéo

linear da absorbancia de solugbes do corante em concentragdes de 0 a 100 mg L.

3.4 Ensaios de fotocatalise

Para realizacdo dos ensaios de fotocatalise, utilizou-se uma solugcao de
corante azul reativo 5G na concentracéo inicial de 100 mg L' e pH 2,0. Os ensaios
foram realizados em reator batelada de bancada, sendo este um recipiente de vidro
com ampla area superficial e formag¢ao de uma fina camada do conteudo reacional. O

volume de solug&o de corante contido no reator foi de 200 mL. A massa de catalisador



30

foi adicionada de acordo com o planejamento experimental.

A mistura reacional contida no reator de bancada foi mantida sob agitagcao
constante, sendo o reator disposto em uma caixa de madeira fechada para evitar a
exposicao do operador a luz UV. Para cada ensaio, foi estabelecido um valor para o
tempo da etapa de adsor¢ao do corante no catalisador, no qual a mistura solugéo de
corante e o catalisador ficou no escuro (EDLA et al., 2015; CHEN et al., 2017).
Posteriormente, a lampada UV foi ligada e o reator exposto a radiagédo UV (lampada
de vapor de mercurio de alta pressao, 250 W, Marca Osham, sem o bulbo de
protecao). A reacdo fotocatalitica aconteceu por 120 min. Apdés cada teste de
fotocatalise, a fase liquida (solugdo de corante) foi separada da fase solida
(catalisador) por centrifugagdo a 3000 rpm por 5 min. A concentragcdo de corante
residual foi determinada em espectrofotometro UV-Vis no comprimento de onda de
maior absor¢ao do corante (614 nm). Na Figura 3 apresenta-se o esquema do reator

fotocatalitico de bancada utilizado.

Figura 3 - Projeto do reator de bancada utilizado.

Fonte: Autoria prépria (2021).

Foi avaliado ainda o potencial fotocatalitico do catalisador produzido em
diferentes valores de pH (2,0; 2,5 e 3,0), afim de verificar a influéncia do pH inicial do
meio na degradacgéo do corante. A atividade catalitica foi avaliada pela degradagao
do corante azul reativo 5G, utilizando-se solugdes de 200 mL com concentragcdo de
100 mg L' e dosagem de catalisador 1,53 g L' em cada batelada, com tempo de

adsorcdo no escuro de 19 min. Apds decorrida esta etapa preliminar, a mistura
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reacional foi exposta a luz UV em reator de bancada. Foram realizadas amostragens

com diferentes intervalos de tempo durante cerca de 120 min de reagao.

3.4.1 Planejamento experimental e analise estatistica

A fim de se obter condicbes adequadas de operagdo para o processo de
fotocatalise, foi realizado um planejamento experimental, utilizou-se um delineamento
composto central rotacional (DCCR) com 2 variaveis independentes (tempo de
adsorcado no escuro e dosagem de catalisador). Para tanto, foram delineados 11
ensaios, sendo 4 relativos ao planejamento fatorial 22, com niveis -1 e +1, 4 ensaios
com os pontos axiais, com niveis -1,41 e +1,41 e ainda realizada uma averiguagao do
erro experimental com triplicata no ponto central (nivel 0). Na Tabela 2, sao

apresentadas as variaveis do delineamento experimental com seus respectivos niveis.

Tabela 2 - Valores codificados e reais para as variaveis do delineamento experimental.

Variavel ional Niveis
ariavel operaciona 141 1 0 1 1,41
Tempo de adsorg¢ao (min) 29 90 180 270 331

Dosagem de catalisador (g L) 0,16 0,5 1 1,5 1,84
Fonte: Autoria prépria (2021).

A partir dos niveis apresentados na Tabela 2, foi construida a matriz do
delineamento com 11 combinacbes das variaveis independentes, resultando nos

ensaios descritos na Tabela 3.
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Tabela 3 - Matriz do Delineamento Experimental (DCCR) para 2 variaveis independentes.

Variaveis codificadas Variaveis reais
Ensaio Tempo de Dosagem de Tempo iie Dosggem de
adsorgio (min) cataI|52dor adso_rgao catalls_a:dor (9
(gL’ (min) L)
1 -1 -1 5 0,5
2 -1 1 5 1,5
3 1 -1 25 0,5
4 1 1 25 1,5
5 -1,41 0 1 1
6 1,41 0 29 1
7 0 -1,41 15 0,29
8 0 1,41 15 1,71
9 0 0 15 1
10 0 0 15 1
11 0 0 15 1

Fonte: Autoria prépria (2021).

Foi definida como variavel dependente do delineamento (variavel resposta) a
porcentagem de degradacdo do corante azul reativo 5G. A porcentagem de
degradagao do corante (D) foi determinada de acordo com a Equacgao (5), levando-se
em conta a concentragao inicial da solugdo de corante (Cinicial) € apds a degradagéo o

processo de degradagéo do corante (Cfinal).

Degradacao (%)= nida—Sinal . 100 (5)

Cinicial

A avaliagado do efeito das variaveis independentes (tempo de adsorgéo e
massa de catalisador) foi representada matematicamente pela relagdo com a variavel
dependente (porcentagem de degradagdo do corante azul reativo 5G), conforme

modelo matematico apresentado na Equacao (6).
D =ag +a1:q,+ a0, + b1p°q,"Gy* byqqF+ bypea3 (6)
em que: D = resposta experimental (porcentagem de degradagao do corante)

g1 = valor de paréametro operacional ajustado (tempo de adsorgao)

gz2 = valor de parametro operacional ajustado (massa de catalisador)
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ao, a1, az, b11, b12, b22 = sdo parametros ajustados do modelo que definem a
regressao polinomial de segunda ordem
Os resultados obtidos a partir do planejamento experimental foram
submetidos a analise estatistica apropriada. Assim, realizou-se a analise de variancia
(ANOVA) para investigagao dos parametros significativos estatisticamente ao nivel de
5% de significancia, sendo indicada ainda a qualidade de predigdo dos dados
experimentais pelo modelo matematico proposto. Os coeficientes do modelo foram
testados pelo teste F de Fisher ao nivel de 5% de significancia. A analise estatistica
envolveu ainda a avaliagao da superficie de resposta, curvas de niveis, distribuicao

dos residuos e identificacao das condigdes de operacgao otimizadas.

3.4.2 Comparagdo entre os processos de catalise, fotdlise e fotocatalise na

degradacao do corante

Os ensaios de catélise (investigacdo do efeito apenas do catalisador na
degradagdao do corante) foram realizados nas melhores condigbes operacionais
apontadas pelo planejamento experimental (item 3.4.1). Para tanto, preparou-se 200
mL de uma solugdo de corante azul reativo 5G na concentragéo inicial de 100 mg L’
e pH 2,0. Os ensaios foram realizados em reator batelada de bancada (Figura 3), em
um recipiente de vidro, sendo o catalisador Co-Ox (mcat = 1,53 g L") adicionado a
solugdo de corante a ser tratada. A mistura foi acondicionada em ambiente escuro
(ndo foi ligada a luz UV) sob agitacdo magnética constante. Foram retiradas aliquotas
de 4 mL do meio reacional em intervalos de tempo entre 0 e 240 min de reagdo. Em
seguida, as amostras foram centrifugadas a 3000 rpm por 5 min para que fosse
separado o catalisador da fase liquida, e entido realizada a leitura da absorbancia do
sobrenadante em espectrofotémetro UV-Vis (614 nm).

Os ensaios de fotolise foram realizados a fim de investigar o efeito apenas da
luz UV na degradacgao do corante, sem a adi¢ao do catalisador. Assim, preparou-se
200 mL de uma solugdo de corante azul reativo 5G na concentragao inicial de 100 mg
L' e pH 2,0. Os ensaios de fotolise utilizando somente luz UV como componente do
sistema de tratamento, foram realizados em reator batelada de bancada (Figura 3).
Foi realizado ainda ensaio de fotolise utilizando luz solar, sendo este executado da
mesma forma, porém em ambiente externo com exposi¢cao a luz solar em horario de

maior incidéncia solar (entre 11 h e 15 h). Para ambos ensaios, adicionou-se a solugéo
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de corante em um recipiente de vidro, sob agitagdo magnética constante por
aproximadamente 240 min, sendo retiradas aliquotas do meio reacional em diferentes
intervalos de tempo. Posteriormente, realizou-se a centrifugagdo das amostras (3000
rpom por 5 min) e leitura da absorbancia da solugao final em espectrofotémetro UV-Vis
(614 nm).

3.4.3 Modelagem matematica da cinética de degradacao catalitica

Para representagdo da cinética de degradacdo do azul reativo 5G e dos
valores para as constantes cinéticas que regem os testes de fotocatalise e catalise,
utilizou-se o modelo de Langmuir-Hinshelwood para ajuste aos dados experimentais.
Para tanto, foi considerado que o processo em estudo segue uma cinética de
degradagao de pseudo-primeira ordem, considerando a degradagédo de apenas uma
espécie (DAS et al., 2018). A equagao do modelo foi obtida a partir do balango molar
no reator batelada, sendo esta apresentada na Equacéao (7), descrevendo o perfil de
concentracdo em funcao do tempo (HERRMANN, 2010; BALBINO, 2015; CHEN et al.,
2017).

C=Cp.e*t+a (7)

em que: Cy = concentragdo inicial (mg L)
k = constante cinética de reagdo (min-1)
C = concentragao residual do corante apos determinado tempo (mg L")
t = tempo (min)

a = corregao para taxa de degradacédo nao constante

3.5 Projeto do reator fotocatalitico solar

Além dos ensaios realizados em reator batelada de bancada, este estudo
visou ainda o projeto de um reator tubular em escala ampliada. O reator projetado
utiliza sistema batelada com exposi¢cao a luz solar, com disposicdo do reator em
ambiente externo com execucdo dos ensaios em horario de maior incidéncia solar
(entre 11 h e 15 h). O reator solar foi constituido de 10 tubos de vidro borosilicato, de

1 mm de espessura e dimensdes de 300 mm de comprimento por 10 mm de diametro,
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conectados entre si por pedagos de mangueira trangada de 3/8 in de diametro interno.
Os tubos conectados foram dispostos em uma estrutura de madeira, com barra
metalica para ajuste de posi¢ao buscando a maxima incidéncia de luz solar.

A solugéo de corante, juntamente com o catalisador foram recirculados por
bombeamento e armazenados em um reservatorio de plastico. A mangueira utilizada
na entrada e saida das bombas possui didmetro interno de 1/4 in. Foram utilizadas
duas mini bombas de agua submersivel (entrada 3-6 V; vazao 100 L h*'), uma para a
recirculacao apenas no reservatorio e outra para recirculagédo nos tubos de vidro. Além
disso, um fino papel de aluminio foi disposto embaixo dos tubos de vidro para que a
luz solar incidisse nos tubos, também por reflexdo. Na Figura 4, apresenta-se o

esquema do reator construido.

Figura 4 - Projeto do reator tubular solar construido.

Fonte: Autoria prépria (2021).

Para a parte de automatizagao e controle das bombas de recirculagao, foram
utilizados dois médulos relé, um microcontrolador Arduino® Mega 2560, e duas fontes
de 5 V, uma para ligar o microcontrolador e outra para ligar as bombas. Para
esquematizar a montagem do circuito elétrico (Figura 5), utilizou-se um software online

de simulacdo em Arduino, o Tinkercad — Autodesk.
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Figura 5 - Circuito elétrico com Arduino aplicado ao controle de operagao do reator
fotocatalitico solar.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

A logica de programacao utilizada no Arduino esta representada no pseudo-
algoritmo da Figura 6.
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Figura 6 - Pseudo-algoritmo utilizado na automatizagao e controle das bombas de recirculagao
do reator fotocatalitico solar.

Definigdes e inicializagao de variaveis

]

[ Criacao de fungdes para os sensores e ]

controladores do programa

{ Iniciagao da rotina experimental (loop)

[ Parametro para recirculagéo J

N
|

Operagao 1: Operacgao 2:
Recirculagdo no reservatorio- On Recirculagdo nos tubos de vidro — On
Recirculagéo nos tubos de vidro - Off Recirculagao no reservatorio - Off

Recirculagao nos tubos de vidro — Off Recirculagao nos tubos de vidro — Off

‘ Intervalo: ‘ Operagéo 2:
Recirculagao no reservatério - Off Recirculagio no reservatério - On

Intervalo:
Recirculagdo nos tubos de vidro — Off
Recirculagao no reservatorio - Off

Fonte: Autoria prépria (2021).

Primeiramente, foram definidas e iniciadas as variaveis do programa e criagéo
das fungbes para o circuito do médulo relé 1 e 2. Em seguida, inicia-se a rotina do
loop, no qual o programa realiza a rotina pré-definida infinitamente.

Os parametros de recirculagédo tém a fungéo, inicialmente, de homogeneizar
o catalisador na solugado de corante azul reativo 5G durante o processo de adsorcao
no escuro. Esse processo tera duragdo de 19 min, conforme apontado pelo
planejamento experimental, intercalando-se entre agitagdo da mistura pela bomba e
posterior desligamento e descanso da bomba para evitar o superaquecimento da
mesma.

Passados os 19 min de agitagdes no escuro, iniciou-se a fotocatalise pela
recirculacdo da mistura de solugcdo de corante e catalisador nos tubos de vidro. Foi
realizado o acionamento da bomba de recirculagdo nos tubos de vidro e apos certo
tempo, fez-se o desligamento para resfriamento do motor, e enquanto isso, foi ligada
a bomba de recirculagao no reservatério. Apds o tempo de funcionamento da bomba

de recirculagao no reservatorio, esta também ficou desligada para resfriamento. Logo
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em seguida, a operacgao 2 foi repetida indefinidamente, até que a fonte de energia das
bombas fosse desligada. A aplicacédo do fluxograma (Figura 6), encontra-se no codigo
utilizado pelo reator, disponibilizado no anexo A.

ApoOs a implementagdo da automatizagdo das bombas, foram realizados
ensaios para avaliacao da eficiéncia de degradagédo do corante azul reativo 5G no
reator fotocatalitico solar foram realizados empregando-se uma solugdo com
concentragéo inicial de aproximadamente 100 mg L' e pH inicial igual a 2,0. Foram
empregadas as condigdes de tempo de adsor¢do e dosagem de catalisador definidas
no planejamento experimental como sendo as condigcbes que maximizam a
degradagao do corante. A operagao do reator foi priorizada em um dia de sol intenso,

sem nebulosidade, sendo coletados os dados em um dia de outono.
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4.1 Analises de caracterizagcao do material catédico e do catalisador

4.1.1 Fluorescéncia de raios X por Reflexdo Total (TXRF)

Esta anadlise de caracterizacdo foi realizada com intuito de comparar as

concentracbes elementares presentes no material catddico e no catalisador

sintetizado a partir do material catédico. Os principais elementos quantificados estao

apresentados na Tabela 4, sendo possivel verificar a presenca de altas concentracoes

de cobalto (Co) tanto no catodo como no catalisador produzido (Co-Ox). A presenca

de aluminio (Al) pode ser dada devido a etapa de raspagem para retirada do material

catdédico, onde pequenas fragdes do metal podem ter se misturado com o catodo.

Tabela 4 - Concentragoes elementares contidas no material catédico e no catalisador Co-Ox

produzido.

Concentragao no material Concentragao no

Elemento catédico (mg kg™) catalisador (mg kg™)
Al 2121,135+ 0,1 2081,9 + 587,2
S ND 67499,6 + 177,7
K ND 118438,2 + 160,4
Ca 208,7 + 18,1 533,9+ 11,2
Ti 920,5+ 14,6 ND
Vv ND 16,6 £5,9
Mn 2080,3+ 12,6 52940,9 + 59,9
Co 515719,9 + 666,9 227367,4 + 196,6
Cu ND 15,8+ 1,1
Zn 61,2+1,3 83,4+1,0
Se ND 74+04
Br 20+0,5 17,3+ 04
Rb 39+04 85,5+0,7
Sr 2009,7 £ 5,2 7052 +1,8
Ba 2121,0 £+ 31,8 610,6 £ 15,6
Pb 317,5+2,0 492,4+1,8

*ND - Concentragao abaixo do limite de detecgao.
Fonte: Autoria Prépria (2021).

Com relagao aos elementos contidos na amostra do catalisador, verifica-se-a

retirada total ou parcialmente de interferentes, como titanio (Ti), estréncio (Sr) e bario

(Ba) por precipitagdo em pH 6, conforme Tabela 4. Por outro lado, observa-se que a
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concentracado de potassio (K) aumentou significativamente devido a utilizagao deste
para ajuste de pH e retirada de interferentes, assim como o enxofre, proveniente do
acido sulfurico usado na lixiviagdo acida. Foi observado significativo aumento na
concentracdo de manganés (Mn) apos a sintese do catalisador, em comparagdo com
a matéria prima utilizada para tal (material catdédico). Por outro lado, observou-se a
reducao na concentragcao de cobalto (elemento de interesse). A presencga dos demais
elementos quimicos identificados € justificada pela presenga de impurezas no catodo.

Apesar de ter sido verificada reducdo na concentracdo de cobalto apds a
sintese do catalisador, verifica-se ainda uma concentragcao elevada de Co, chegando
a 227367,4 + 196,6 mg kg-'. Porém, foi obtida uma porcentagem de apenas 44% de
recuperacao deste metal em comparagdo com o material catédico. Assim, sugere-se
o estudo de possiveis aprimoramentos do processo de recuperagao para maximizar a

fracdo do metal recuperado.

4.1.2 Espectroscopia de Infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR)

Os dados FTIR estdo apresentados na Figura 7 para o material catédico e
catalisador. E possivel visualizar a existéncia de diferencas estruturais entre o material
catddico e o catalisador produzido Co-Ox.

Verifica-se um pico vibracional caracteristico do material catddico,
majoritariamente composto por Li, Co e O, localizado em aproximadamente 618 cm-,
correspondendo ao alongamento das ligagées Co - O (LAKSHMANAN et al., 2012).

Para o catalisador Co-Ox, dados FTIR obtidos por Diallo et al. (2015) e por Xu
et al. (2015) apresentaram dois picos de absorgdo relativamente intensos
caracteristicos do Co0304, centrados em aproximadamente 570 e 668 cm-'. Esses
picos correspondem as chamadas bandas de absorgéo v1 (565 cm™) e v2 (661 cm™),
que se originam das vibragdes de alongamento da impressao digital da ligagao
cobalto-oxigénio do 6xido de cobalto. Mais precisamente, o pico observado em 570
cm-' é caracteristico da ligagdo O - Co com Co denotando o Co®* no sitio octaédrico,
enquanto a banda de 668 cm™! é atribuivel a vibragdo de Co?*. Resultados similares
foram obtidos por Patel et al. (2013), em que apresentaram a indicagao, dentre outras,
da banda de 660 cm', sendo atribuida a fase Co30a.

Para o catalisador Co-Ox avaliado neste estudo, este pico na regidao de 668

cm-', ndo foi observado de forma nitida. Porém, é possivel identificar na Figura 7 um
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alargamento da banda de 618 cm!, emergindo da cauda deste o segundo pico, o qual
nao era observado para o material catddico, e que indica a sintetizagdo, mesmo que
parcial de um composto a base de Co30a4.

Conforme Figura 7, verifica-se a existéncia de um destes picos bem localizado
em 618 cm™, com um deslocamento médio, sugerindo que o material contém
impurezas, como compostos de Si, que interferiram na obtencdo dos dados FTIR,
como relatado nas demais analises de caracterizacdo, visto que nem todos os picos

foram passiveis de clara identificagcdo (PATEL et al., 2013).

Figura 7 - Espectros FTIR para: (a) material catédico e (b) catalisador Co-Ox.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

4.1.3 Espectroscopia Raman

Esta analise de caracterizagao foi realizada afim de confirmar a composigéo
quimica dos materiais obtidos.

Para o material catédico, observam-se duas bandas Raman em 490 e 590 cm~
' na Figura 8, caracteristicas do espectro Raman do oxido de litio cobalto (LiCoOz).
Essas bandas podem ser atribuidas a vibragdes de oxigénio envolvendo
principalmente vibragdes de alongamento de Co - O e de flexdo de O - Co - O. Ainda

para o LiCoOz2, as bandas Raman adicionais que aparecem em torno de 1350 e 1590
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cm™' podem estar atribuidas ao carbono de solventes organicos caso estes nao
estivessem totalmente volatilizados no momento em que as fitas catédicas foram
raspadas (GROSS & HESS, 2014).

Figura 8 - Espectro Raman para o material catodico.
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Fonte: Autoria Prépria (2021).

Na Figura 9, apresenta-se o espectro Raman do catalisador Co-Ox produzido.
E possivel verificar trés picos de forte intensidade bem definidos, localizados
aproximadamente em 460 e 627 cm™, que podem ser associados com 0s picos
caracteristicos do Co304 (CHRISTY et al., 2011; EDLA et al., 2015), mas com um
pequeno deslocamento. O pico em 980 cm™! ndo esta atribuido com os modos ativos
do Co304, sendo este associado a alguma impureza presente na amostra, ou a algum

composto formado nao identificado no estudo.
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Figura 9 - Espectro Raman para o catalisador produzido Co-Ox.

! |
460 627 | |I

Intensidade

Catalisador
Co-0Ox

2&!0 'a;m I 4&":! ' E{Ilﬂ Eléltl ' ?éﬂ 1 EEIJD ' 9-:;0 ‘1I:IIDD'11I00‘12|DDI13230114%
-1
Deslocamento Raman (cm )

Fonte: Autoria Propria (2021).

De acordo com Patel et al. (2013) as bandas observadas nos espectros FTIR
sao representativas da maior parte da amostra, decorrentes do sinal vibracional obtido
no modo transmissao. Por outro lado, nos espectros Raman, sao obtidas informacdes
apenas da superficie. Dessa forma, pode-se sugerir que o processo de oxidagao
empregado na ultima etapa de sintese do catalisador pode ter propiciado a oxidagéao
parcial do material apenas em sua superficie, visto que nos espectros Raman verifica-
se a formagado do Co304, e nos espectros FTIR, apenas alguns indicios foram

observados.

4.1.4 Difragao de raios X (DRX)

Na Figura 10(a), € mostrado o difratograma para material catédico. Os
resultados da analise DRX realizada foram comparados com a base de dados do
software Crystallographica Search-Match para determinagao de picos difratograficos.
Na comparagao entre o material em estudo e o material de referéncia (Figura 10(b)),
observa-se que os picos das posicoes 18°, 36° e 45° sdo identificados para os dois
casos, 0 que sugere a existéncia do composto 6xido de litio cobalto (LiCoOz2), sendo

os outros picos causados por outros metais e/ou interferentes, conforme visto na
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analise TXRF.

Figura 10 - Difratograma do (a) material catédico utilizado como matéria-prima para a produgao
do catalisador Co-Ox e da (b) base de dados fornecida pelo software para o composto LiCoO..
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Fonte: Autoria prépria (2021).

Para a amostra de catalisador, mediante os picos apresentados na Figura
11(a), em comparagao com o difratograma de referéncia do composto Co304, foi
observada a possibilidade de existéncia de um 6xido a base de cobalto. Conforme
reportado por Edla et al. (2015), os picos observados podem ser decorrentes a
estrutura cubica do tipo espinélio de Co304, confirmada pela exibicdo do espectro
Raman (Figura 9), com vibrag¢des atribuidas a fase Co3Oa.

Nem todos os picos correspondem com o0s picos da base de dados, devido
aos diversos reagentes utilizados na produg¢ao do catalisador, como a lixiviacdo acida
e a adicao de KOH, acrescida a presenga de alguns metais, além do cobalto. Além
disso, o processo de sintese do 6xido de cobalto pode ter ocorrido de forma
incompleta, sendo formados outros compostos como o exemplo apresentado na
Figura 11(b) (EDLA et al., 2015).
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Figura 11 - Difratograma do (a) catalisador Co-Ox e da base de dados do software para o
composto Co304, e (b) do catalisador Co-Ox e da base de dados do software para o composto

Co(CO03)0,5(0OH)o,11H20.
(a)
—— Catalisador
l Co-Ox
g | LA
= _;_JL v dwwwm
2 | = I, — -
& | ' J
=
‘ Co:_Dd
15 2|EI ZIE 3IIJ- :‘.I:'r -HIO I dlf- 5::1 5-15 vE-ID EIE 70
20
(b
—— Catalisador
l Co-Ox
© ‘ ‘w |1
=]
E _,.;hLLul' v LJVFL' 'JL-J wwm_.x
% T " . ~I»
= | |
| Co(C0,), (OH), HO
T T T T T T T

%5 20 25 30 35 40 45 S0 55 60 6 70
20
Fonte: Autoria prépria (2021).

4.1.5 Microscopia de Varredura Eletronica (MEV)

Afim de analisar modificagdes na morfologia do material catédico, ao ser
utilizado para a produg¢ao do catalisador a base de cobalto, realizou-se a analise de
microscopia de varredura eletrdnica. Nas Figuras 12(a) e 12(b) apresenta-se a
caracterizagao microestrutural do material catédico da bateria ion-litio, com
ampliagdes de 500 vezes e 1000 vezes, respectivamente. Como pode ser visto, em

ambas as imagens, o material catddico apresenta formas irregulares e morfologia
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aglomerada, com a presenga de relativa porosidade, conforme também relatado por
Li et al. (2014).

Figura 12 - Analise morfolégica por MEV: material catédico com ampliagéo de (a) 500 vezes e
(b) 1000 vezes; catalisador Co-Ox com ampliagao de (c) 500 vezes e (d) 1000 vezes.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

A estrutura morfolédgica do catalisador Co-Ox (Figura 12(c) e 12(d)) apresenta
particulas maiores do que as encontradas no material catédico. Verifica-se também
que apos o tratamento térmico, apareceram fissuras devido a dessorgdo da agua e
das impurezas e a reacao de desidroxilacdo de hidroxido de cobalto para formagao
de um composto 6xido de cobalto (BARBIERI et al., 2014). Nas Figuras 12(c) e 12(d),
observa-se ainda um aumento no tamanho de particula, bem como a formacgao de
aglomerados na estrutura do catalisador. Nota-se, novamente, a presenca de
porosidade na amostra, porém com caracteristicas distintas quando comparado com

o material catédico.
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4.1.6 Fisissor¢cao de N2

Ao analisar os dados de fisissorcdo de N2, obteve-se area superficial
especifica para o catalisador Co-Ox de 5,215 m? g*!, sendo o didmetro médio dos
poros de 21,6 nm. Em relagcado ao volume total de poros, obteve-se um valor de 0,0282
cm?g-'. A formacgdo de nano particulas a base de 6xido de cobalto (24 + 4 nm) também
foi relatada por Edla et al. (2015), com aplicagao satisfatoria deste para a degradacgéao
fotocatalitica de corantes.

O tamanho dos poros pode ser relacionado de acordo com a classificagao
estabelecida pela Uni&o Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC). Existem
trés classes, sendo: os microporos, que possuem diametro inferior a 2 nm; mesoporos,
com diametros entre 2 e 50 nm; e macroporos, de diametros superiores a 50 nm
(IUPAC, 1994). Assim, sugere-se a presenga de mesoporos na estrutura do
catalisador Co-Ox produzido, o que pode favorecer o processo de catalise e
fotocatalise, visto que existe uma menor barreira fisica para que a molécula de corante

acesse a estrutura interna do catalisador.

4.2 Determinagao da concentragao de corante

A partir da varredura realizada em espectrofotdbmetro UV-Vis, determinou-se o
comprimento de onda de maior absorgao para o corante azul reativo 5G como sendo
614 nm, sendo este utilizado para as leituras de absorbancia em todos os
experimentos e para a curva de calibracao.

A equacao que relaciona de forma linear a concentragcado da solugao aquosa de
corante (Conc) com a absorbancia (Abs) é representada pela Equagéao (8). A partir
desta equacao foram determinadas as concentragdes das amostras de corante

analisadas neste estudo, utilizando valores de absorbancia obtidos.

Conc =40,465 - Abs (8)

O valor do coeficiente de correlagdo (R?) foi determinado por andlise de

regresséo linear, obtendo-se uma boa correlagédo dos dados (R? = 0,9985).
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4.3 Ensaios de fotocatalise

4.3.1 Planejamento experimental e analise estatistica

O planejamento experimental para os ensaios de fotocatalise foi realizado
afim de identificar as condi¢gdes operacionais adequadas, a partir da metodologia de
delineamento composto central rotacional (DCCR) 22 composto por 11 ensaios.
Assim, as variaveis operacionais estudadas foram: tempo de adsor¢do (tads) e
dosagem de catalisador (mcat), sendo a degradagdo do corante azul reativo 5G
utilizada como variavel resposta do sistema. Os resultados obtidos nos ensaios séo

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Resultados do Delineamento Experimental (DCCR) com 2 variaveis independentes
para ensaios de degradacio do corante azul reativo 5G utilizando catalisador Co-Ox.

Ensaio ad;f:?;gg (drﬁin) caﬂﬂiiﬂﬁi"(g T_-1) Degradagao (%)
1 5 0.5 83,17
2 5 15 94,10
3 25 0,5 90,18
4 25 15 97,07
5 0.9 1 7713
6 29 1 97,44
7 15 0,29 90,62
8 15 171 97,05
9 15 1 97,80
10 15 1 95,36
11 15 1 97,58

Fonte: Autoria prépria (2021).

Dentre os experimentos realizados, as condi¢gdes avaliadas nos ensaios 9, 10
e 11 representam o ponto central (tads = 15 min, mcat = 1 g L™'). Nesta triplicata realizada
no ponto central, foi possivel verificar porcentagens de degradagdo do corante
superiores a 95%. Esta triplicata no ponto central é realizada com o intuito de
averiguacao dos erros experimentais associados ao sistema, sendo observada boa
reprodutibilidade dos resultados com desvio padrao de 1,35 %. Conforme os dados
da Tabela 5, observaram-se elevadas taxas de degradagdo do corante (superior a

90%) para os ensaios: 2, 3, 4, 6, 7 e 8. Deste modo, sugere-se que ha influéncia de
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ambas as variaveis tempo de adsor¢cdo e dosagem de catalisador na eficiéncia de
degradagao do corante azul reativo 5G.

No entanto, ao serem empregados baixos valores de tempo de adsorgao e
dosagem de catalisador (ensaios 1 e 5), conforme Tabela 5, foi identificada
significativa redu¢do na capacidade de degradacado do corante. Esta influéncia das
variaveis independentes sobre a variavel dependente foi entdo averiguada por meio
de analise estatistica apropriada.

Na Tabela 6, sdo apresentados os valores dos coeficientes lineares e
quadraticos do modelo matematico ajustado para a porcentagem de degradacgao do

corante azul reativo 5G.

Tabela 6 - Analise dos efeitos das variaveis do planejamento DCCR 22 na variavel resposta
porcentagem de degradacao do corante azul reativo 5G.

F Coeficientes . Desvio Coeficientes
atores Efeitos = . p t
do modelo padrao ajustados

Intercepto a0 96,91 1,96 96,91 0,0000 49,4
32232252) ar 9,68 2,40 4,84 0,0100 4,0
alseg?gé’odﬁ)z brr -9,34 2,86 -4,67 0,0222 3,3
cgtzTing?r ‘:r‘;) az 6,73 2,40 3,36 0,0379 2,8
oosagem (d’s)z baz 2,79 2,86 1,40 0,3737 0,9
txm brz 22,02 3,40 1,01 0,5782 -0,6

Fonte: Autoria prépria (2021).

Analisando a Tabela 6, os fatores tempo de adsorgdo (termos linear e
quadratico) e dosagem de catalisador (termo linear) sao estatisticamente significativos
ao nivel de 5% de significancia (p < 0,05), destacados em italico, conforme teste t de
student. Assim, a equacado do modelo matematico pode ser representada pela

Equacao (9).
D (%) = 96,91 + 4,84t + 3,36 m-4,67 t* (9)
em que D é a porcentagem de degradacao.

O modelo matematico proposto se ajustou relativamente bem aos dados

experimentais para o corante azul reativo 5G com coeficiente de correlacdo proximo
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a 90% de explicacao dos resultados (R? = 0,87533).
Conforme apresentado na Tabela 7, pode-se observar que os valores de
degradagdo preditos pelo modelo se aproximam dos valores reais medidos

experimentalmente.

Tabela 7 - Comparagédo entre os valores de degradagao experimental e preditas pelo modelo.

Tempo de Dosagem de Degradacao medida Degradagao predita pelo
adsorgido (min) catalisador (g L") experimentalmente (%) modelo (%)

-1 -1 83,17 84,04

1 -1 94,10 93,72

-1 1 90,18 90,77

1 1 97,07 100,44
-1,41 0 77,13 80,80
1,41 0 97,44 94,45

0 -1,41 90,62 92,17

0 1,41 97,05 101,66

0 0 97,80 96,91

0 0 95,36 96,91

0 0 97,58 96,91

Fonte: Autoria prépria (2021).

O modelo de correlagdo entre os parametros significativos e as variaveis
experimentais, tempo de adsorgdo e dosagem de catalisador, foram avaliados pela

analise de variancia (ANOVA), sendo os resultados apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - ANOVA para a degradacgao do corante azul reativo 5G pelo processo de fotocatalise
utilizando o catalisador Co-Ox.

Fonte de Soma dos Média dos Ftabelado Ftabelado
variacio Quadrados glI* Quadrados Fcaiculado (5% de (10% de P
¢ (SQ) (MQ) significancia) significancia)
Regressao 405,2 3 135,1 16,38 19,16 9,16 0,0581
Residuos 57,7 7 8,2
Falta de ajuste 541 5 10,8 5,92 19,3 9,29 0,1508
Erro puro 3,7 2 1,8
Total 462,9 10 46,3

*gl = Graus de liberdade
Fonte: Autoria prépria (2021).
Para que o modelo possa ser validado, o fator resultante da analise ANOVA
(Fcalculado) deve ser maior que o fator Ftabelado (Tabela F de Fisher - 95% confianga)

considerando os graus de liberdade referentes aos paradmetros significativos
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(regressao) e aos residuos (ELMUSHYAKHI, 2021).

Dessa forma, pode-se dizer que o modelo em estudo se aproximou de ser
validado, no entanto, ndo seguiu o requisito estabelecido, uma vez que 0 Fcalculado fOi
de 16,38, sendo este menor que 0 Ftabelado, de 19,16, para um nivel de significancia de
5% (Tabela 8), e com valor de p ligeiramente superior a 0,05. Por outro lado, para um
nivel de significancia de 10%, tem-se um Fcalculado maior que 0 Ftabelado, asSim, 0 modelo
€ validado, porém a previsdo do modelo é prejudicada.

Ainda na Tabela 8, verifica-se que a falta de ajuste ndo é significativa, visto
que tanto para o nivel de significancia de 5 como de 10% com Ftabelado Maior que
Fcalculado, Sugerindo ajuste adequado do modelo proposto.

Na Figura 13, é possivel visualizar a distribuicdo dos residuos (valores

previstos pelo modelo em relagdo aos valores observados).

Figura 13 - Distribuicdo dos residuos: valores previstos pelo modelo em relagdo aos valores
experimentais para a degradagcao do corante azul reativo 5G utilizando o catalisador Co-Ox.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

Conforme identificado na Figura 13, os valores observados (obtidos
experimentalmente) estdo proximos da reta (valores preditos pelo modelo) com pouca
dispersdo. Acrescenta-se ainda que os desvios entre eles estdo distribuidos
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normalmente, ou seja, desvios positivos e negativos estdo na mesma proporgao, nao
havendo um comportamento tendencioso. Desta forma, pode-se dizer que o modelo

proposto resultou em um ajuste razoavel entre os valores previstos e os observados
para a degradacéo do corante azul reativo 5G.

Na analise da superficie de resposta, considerou-se a porcentagem de
degradacao como variavel resposta, sendo construida a curva a partir dos resultados

obtidos com o delineamento experimental, indicando as condi¢cdes operacionais que

maximizam a degradac&o do corante azul reativo 5G (Figura 14).

Figura 14 - Superficie de resposta da avaliacdo da porcentagem de degradagao do corante azul
reativo 5G para o catalisador Co-Ox em funcido da dosagem de catalisador e tempo de
adsorgao.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

Verifica-se que para valores de tempo de adsorcdo entre 10 a 30 min,
juntamente com dosagem de catalisador entre 0,6 4 1,8 g L', é possivel alcangar uma
porcentagem de degradagao nas curvas de niveis de coloragdo vermelho escuro, ou
seja, acima de 90%.

Além disso, realizou-se a analise das variaveis em duas dimensoées, na qual
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os resultados sao apresentados em termos do perfil de resposta, também chamado
de grafico de contorno com as curvas de niveis. Conforme a Figura 15, novamente
observa-se a ampla faixa em que os niveis de degradacgé&o s&o superiores a 90%,
porém evidenciando-se uma regido entre 15 e 25 min de tempo de adsorgéo, com
dosagem de catalisador entre 1 e 1,8 gL', em que é possivel atingir uma porcentagem

de degradacgéao de cerca de 95%.

Figura 15 - Perfil de resposta para avaliacdo da porcentagem de degradagao do corante azul
reativo 5G para o catalisador Co-Ox em fungdo da dosagem de catalisador e tempo de

adsorgao.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

Afim de encontrar as melhores condicdes operacionais para as variaveis
tempo de adsorcao e dosagem de catalisador na eficiéncia de degradacgao do corante
azul reativo 5G, realizou-se a analise dos valores criticos. De acordo com a analise
estatistica realizada para os dados do planejamento experimental, os valores criticos
apresentados foram: tempo de adsor¢ao de 19 min e dosagem de catalisador de 1,53
g L, sendo essa a condi¢gdo que maximiza a degradagdo do corante para o sistema
em analise.

Cabe ressaltar que, apesar de o ponto 6timo indicado pelo modelo apresentar

melhor degradacéo (99,7%), entretanto, a partir do tempo de adsorgé&o de 15 min e da
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dosagem de catalisador de 1 g L' ja se tem excelentes taxas de degradagao (superior
a 95%).

4.4 Comparagao entre os processos de catalise, fotdolise e fotocatalise na

degradagcao do corante

Empregando as condigdes 6timas apontadas pelo planejamento experimental
para o tempo de adsorgdo e a dosagem de catalisador obtidas para o processo de
fotocatalise, realizou-se a comparagao entre diferentes métodos de degradacéo do
corante. Estes ensaios foram realizados a fim de averiguar o efeito individual da luz
UV (fotdlise) e do catalisador (catélise) na degradacado do corante. Dessa forma, na
Figura 16, sdo apresentados os dados da cinética de degradagao para cada um dos
trés processos avaliados. Cabe lembrar que para os ensaios de fotdlise néo foi
utilizado catalisador, ndo sendo pertinente a consideragao das condi¢cdes de tempo de
adsorcao e dosagem de catalisador.

Figura 16 - Comparacgao entre diferentes métodos de degradagao do corante azul reativo 5G
(Cinicial = 100 mg L™, tags = 19 min, meat = 1,53 g L', pH = 2,0).

126 -y

T T T T T
100 4 . . » -
* L )
- . * . .
oy A
2 75 ¢ a 8 -
O A
Hiv] * A
O a .
A ™
- 504 i
G
o A .
Q * Fotolise
O 24 s Catalise 1
. + Fotocatalise |
D‘# J I J I . L) LJ L =
0

I I I
50 100 150 200 250 300
Tempo (min)

Fonte: Autoria prépria (2021).

De acordo com a Figura 16, para a utilizacdo da fotdlise com luz UV, foram

atingidos niveis de tratamento (91,7%) semelhantes a catalise (82,7%) e fotocatalise
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(99,7%), porém, com cinética mais lenta, sendo o equilibrio estabelecido apds cerca
de 180 min. Acrescenta-se que, ao realizar a fotdlise com luz solar (dados nao
mostrados), ndo foi observada degradacdo do corante, sendo atribuido ao
comprimento de onda da luz UV a capacidade de degradar o corante azul reativo 5G,
que até podem estar presentes na luz solar, mas em quantidade reduzida se
comparada a luz UV artificial.

Com relagdo a utilizacdo de catalise, obteve-se uma porcentagem de
degradagao levemente inferior a fotolise e a fotocatalise. De forma geral, o processo
de fotocatalise mostrou-se mais atrativo que a fotdlise e catalise, apresentando
porcentagem de degradacado levemente superior €, no entanto, com significativa
alteracdo na cinética da reacao propiciando um processo mais rapido e eficaz. Assim,
a utilizacdo do catalisador juntamente com luz UV (fotocatalise) demonstram
beneficios que viabilizam a sua utilizagdo no que tange a eficiéncia de degradacgao do
corante.

Para os testes de fotocatdlise e catalise, foi, ainda, avaliada a modelagem
matematica da cinética de degradacgao do corante azul reativo 5G pelo catalisador Co-
Ox. Observa-se, conforme Figura 17, que o comportamento cinético da fotocatalise
teve velocidade de decaimento da concentracédo de corante superior a da catalise. O
modelo de Langmuir-Hinshelwood para uma cinética de reacdo de pseudoprimeira
ordem representou as reacgoes catalisadas pelo catalisador Co-Ox, observando-se o
bom ajuste do modelo aos dados experimentais, com R? superior a 0,89. Os

parametros do modelo ajustados sao apresentados na Tabela 8.



56

Figura 17 - Cinética de degradagio do corante azul reativo 5G utilizando o catalisador Co-Ox
(Cinicial = 100 mg L™, tags = 19 min, meat= 1,53 g L™, pH = 2,0).
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Fonte: Autoria propria (2021).

Tabela 9 - Valores dos parametros ajustados do modelo de Langmuir-Hinshelwood de
pseudoprimeira ordem para o catalisador Co-Ox

Método de degradacgio k (min) a(mgL) R?
Catalise 0,042 + 0,008 16,7 £ 41 0,8929
Fotocatalise 0,065+0,008 3,82+2,02 0,9761

Fonte: Autoria prépria (2021).

Como pode ser observado na Tabela 9, a constante cinética do processo de
fotocatalise (0,065 + 0,008 min') apresentou-se superior quando comparada a

catalise (0,042 + 0,008 min"), indicando a maior taxa de velocidade de reagéo
observada para a fotocatalise.

4.5 Teste de pH

A degradacao do corante azul reativo 5G foi avaliada ainda sob irradiagéao UV
para diferentes valores de pH (2,0; 2,5 e 3,0), afim de determinar como o processo é
afetado pelo emprego de diferentes valores de pH inicial da solugao de corante.

Para todos os valores de pH avaliados, o catalisador mostrou eficiéncia na
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degradagao do corante azul reativo 5G, conforme Figura 18.

Figura 18 - Efeito do pH na degradacao do corante azul reativo 5G utilizando o catalisador Co-
Ox pelo processo de fotocatalise (Cinicial = 100 mg L™, taas = 19 min, mcat = 1,53 g L).
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Fonte: Autoria prépria (2021).

Porém, em condigbes mais acidas (pH = 2,0), sugere-se que a superficie do
catalisador apresenta uma carga liquida positiva (caracteristica catibnica), enquanto
o corante azul reativo 5G tém carater anibnico, sendo assim carregado
negativamente. Dessa forma, resulta-se em uma atracdo eletrostatica entre o
catalisador e o corante, obtendo-se, assim, uma melhor adsorcdo e reacdo na
superficie do catalisador, com subsequente maior degradagéao, chegando a 97,9%.
Conforme o aumento do pH, a taxa de degradacgao do corante decaiu gradativamente
para os valores de pH 2,5 e 3,0 (85,1 e 61,9%, respectivamente). Estes resultados
estdo de acordo com os dados apresentados por Alkaim et al. (2014), nos quais 0
catalisador apresentou maiores taxas de degradacéo de corante aniénico em valores
de pH baixos. Deste modo, justifica-se a escolha do pH 2,0, que foi utilizado para todos

os demais ensaios realizados neste estudo.

4.6 Reator fotocatalitico solar

4.6.1 Construcao do reator fotocatalitico solar
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Os tubos de vidro borosilicato instalados no reator fotocatalitico solar

construido estdo apresentados na Figura 19.

Figura 19 - Reator fotocatalitico solar com: (a) Disposigao dos tubos de vidro borosilicato
vazios e (b) com a solucio de corante azul reativo 5G antes da fotocatalise (Cinicial ® 100 mg
L").

(@ 7 (b)

Fonte: Autoria prépria (2021).

Neste trabalho, foram utilizadas duas bombas, estas foram dispostas como
mostrado na Figura 20, sendo a bomba da parte superior responsavel pela
recirculagdo nos tubos de vidro, e a bomba inferior empregada para recirculagdo no

reservatorio.

Figura 20 - Disposigao das bombas de recirculagao do reator fotocatalitico solar.
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Na Figura 21, observa-se a barra metalica instalada para ajuste da inclinagéo

dos tubos de vidro afim de maximizar a incidéncia solar.

Figura 21 - Ajuste da inclinagao dos tubos de vidro do reator fotocatalitico solar.

i |
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Fonte: Autoria prépria (2021).

Os componentes eletrénicos implementados para a automatizacao do reator
fotocatalitico solar sdo mostrados nas Figuras 22(a) e 22(b), sendo estes colocados

em reservatorio de plastico para protegao.
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Figura 22 - (a) Componentes eletronicos implementados no reator fotocatalitico solar
construido, e (b) posicionamento do sistema eletrénico.

4.6.2 Testes de fotocatalise e funcionamento do reator

Com objetivo de verificar a adequabilidade do funcionamento do reator
fotocatalitico solar, realizou-se um teste de fotocatalise, sendo avaliada a cinética de
reacao empregando-se o catalisador Co-Ox. Foram empregadas neste ensaio as
condigdes operacionais que maximizam a degradagdo do corante azul reativo 5G,
apontadas pelo planejamento experimental (mcat = 1,53 g L™ € tass = 19 min). Conforme
a Figura 23, na primeira amostra a esquerda tem-se a amostra de concentragao inicial
de aproximadamente 100 mg L-", com coloracdo azul intensa. E possivel visualizar a
descoloragdo gradativa, com significativa descoloragdo da solugédo apdés 8 h de
exposicao a luz solar para os ensaios de fotocatalise no reator fotocatalitico solar.
Para as amostras da direita (com maiores tempos de exposi¢ao solar), observa-se
que praticamente ndo ha mais presenca do corante, com aspecto de cores claras das
solugdes, evidenciando uma satisfatoria degradacéo do corante e funcionamento do

reator.
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Figura 23 - Amostras dos ensaios experimentais de fotocatalise para degradagao do corante
azul reativo 5G utilizando reator fotocatalitico solar construido.

Fonte: Autoria prépria (2021).

Apesar do resultado satisfatério em questdes de degradagdo do corante,
visualizado pela descoloragdo da solucdo observado no funcionamento do reator
fotocatalitico solar, cabe lembrar que estas podem ser avaliadas em estudos futuros,
a fim de que sejam otimizadas e possibilite a obtengcdo de maiores porcentagens de
degradagao. Além disso, como foram realizados ensaios apenas em um dia (dados
coletados em um dia de outono), os resultados podem ter sido impactados pelos niveis
de radiacao no dia especifico, com possibilidade de maximizacdo da velocidade de
degradacao de acordo com a intensidade da luz solar. Isso pode ser conseguido, por
exemplo, com a realizacao dos ensaios em dias de verao, atentando-se ao horario do

dia em que o processo fotocatalitico seja executado.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho, foi possivel recuperar o cobalto a partir do material catédico
de baterias ion-litio exauridas, produzindo-se um catalisador com eficiéncia na
degradagao do corante azul reativo 5G. Com base nas analises de caracterizagdes
realizadas, confirmou-se que houve a formagao de um composto a base de cobalto.

A partir dos resultados obtidos no planejamento experimental DCCR 22,
identificaram-se as condigdes que maximizam a capacidade de degradagdo do
corante azul reativo 5G como sendo tempo de adsorgdo 19 min e dosagem de
catalisador 1,53 g L'. Além disso, o modelo matematico proposto se ajustou
adequadamente ao processo, conforme indicado pela ANOVA.

Para a cinética de reagao, observou-se que o modelo de Langmuir-
Hinshelwood se ajustou adequadamente aos dados, apresentando constantes de
velocidade de 0,042 + 0,008 min' e de 0,065 + 0,008 min' para a catalise e
fotocatalise, respectivamente. Ao comparar-se os diferentes métodos de tratamento
na degradagao do corante azul reativo 5G, verificou-se que tanto a fotdlise quanto a
catalise apresentam taxas de degradacgao efetivas, mas a jung¢ao dos dois processos,
por meio da fotocatalise, proporciona uma cinética de degradagao mais rapida e uma
maior eficiéncia global de degradagao. Assim, destaca-se o potencial de emprego do
catalisador associado a luz UV na degradagao de corantes téxteis.

Neste contexto, buscou-se a aplicagao do catalisador Co-Ox em um processo
que fosse economicamente viavel pela utilizacdo da luz solar e que minimizasse
impactos ambientais. O reator fotocatalitico solar mostrou eficiéncia no
funcionamento, no qual foi possivel verificar visualmente a degradagéo do corante.

Por meio deste trabalho foi possivel verificar a eficiéncia do catalisador
sintetizado na degradacéao do corante azul reativo 5G considerando-se o processo de
fotocatalise como sendo uma alternativa eficaz, podendo ser aprimorado com reatores
fotocataliticos usando luz solar. Ressalta-se ainda, a relevancia da aplicacdo da
logistica reversa, sendo viabilizada pela destinacdo adequada de um residuo sdlido
gerado de baterias de aparelhos celulares exauridas, aplicavel concomitantemente ao
conceito de tecnologia limpa para tratamento de efluentes industriais liquidos
contendo corantes.

Para trabalhos futuros, sugere-se o estudo mais aprofundado de modelos

cinéticos que melhor descrevam as reagbes de degradacédo. Ja para o reator
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fotocatalitico, sugere-se a leitura de absorbancia das amostras antes e apoés o
tratamento, além da utilizagao de outros corantes para degradagao pelo processo de
fotocatalise. Sugere-se também a possibilidade de reutilizagdo do catalisador, em

termos de atividade catalitica.
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ANEXO A - CODIGO PARA PROGRAMAGAO DAS BOMBAS

int porta=4;
int porta1=6;
int cont=0;
int cont1=0;
int i=0;

void setup() {

pinMode(porta, OUTPUT);
pinMode(porta1, OUTPUT),

void loop() {

if(cont < 5){

digitalWrite(porta, HIGH); //Desliga
}

if (cont<=5) {

I for((i=0); (i=5); (i++1));

digitalWrite(porta1, LOW);
delay(60000);
digitalWrite(porta1, HIGH);
delay(120000);

cont = cont + 1;

}

if (cont > 5) {
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digitalWrite(porta1, HIGH); //Desliga

digitalWrite(porta, LOW); //Liga
delay(60000);

digitalWrite(porta, HIGH); //Desliga
delay(60000);

digitalWrite(porta, HIGH); //Desliga
digitalWrite(porta1, LOW);
delay(60000);

/lcont1 = cont + 1;

}
}
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