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Li-ion batteries (LIBs) play an important role in society and in the development of energy sustainability. However, they generate a significant
amount of solid waste in the environment after their useful life, which is problematic as they are made up of a large amount of metals. The
synthesis of new materials from the recycling of these batteries stands out as an alternative for reducing environmental impacts associated
with their high consumption. In this work mixed oxides were synthesized from the recycling of LiFePO,-type LIB automotive batteries for
use as a photocatalyst in the degradation of methylene blue (AM) dye as an alternative for the treatment of textile effluents. The synthesized
mixed oxides (OMC and OMCG) were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy, X-ray diffractometry, scanning electron
microscopy with energy dispersion spectroscopy (EDS) and transmission electron microscopy. The catalytic efficiency was tested by means
of the heterogeneous photo-Fenton reaction at pH 6.2, obtaining decolorization of 88% (OMC) and 98% (OMCG). The method proved
to be efficient in removing the organic dye from aqueous solutions, promoting a circular economy, sustainable development in the battery
market and reducing environmental impacts.
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1. Introducao

As baterias de ions de litio (lithium ion batteries, LLIBs)
sdo sistemas de armazenamento de energia amplamente
utilizados em dispositivos eletronicos portateis, satélites e
veiculos elétricos, devido a sua alta densidade energética.'?
Em 2020, aproximadamente 10 bilhdes de LIBs foram
introduzidas no mercado e segundo a Benchmark Mineral
Intelligence, a receita gerada da comercializacdo dessas
baterias podera atingir cerca de US$ 563,13 bilhdes anuais
até 2035. De acordo com a Agéncia Internacional de Energia
(International Energy Agency, IEA), a demanda por LIBs
no setor automotivo cresceu cerca de 65% em 2022, em
relacdo a 2021.3

As LIBs sdo leves, ndo sofrem com o efeito de memoria
e podem suportar muitos ciclos de recarga/descarga.>*
Sdo compostas por anodo, cdtodo, eletrélito, separador e

invélucro.* Durante a descarga, os fons litio sio transferidos
do dnodo para o cdtodo através do eletrdlito. No processo de
carga, 0o movimento dos fons de litio ocorre na dire¢ao oposta.
Os materiais catédicos do tipo LiFePO, (LFP) tém atraido
cada vez mais atengdo, devido a sua elevada estabilidade
estrutural.>® A superioridade das baterias de fons litio do
tipo LFP em relacdo as demais baterias de fons litio deve-
se as suas caracteristicas, tais como: a alta capacidade de
armazenar energia, vida ttil prolongada, e possuir elementos
de baixo custo, como o ferro (Fe), amplamente disponivel
na natureza. As baterias LFP, por essas caracteristicas, tém
se consolidado como uma opg¢ao preferencial na industria
de veiculos elétricos, em bicicletas e patinetes elétricos.*¢
O separador das baterias € formado por um polimero
microporoso, utilizado para impedir o contato direto entre
os eletrodos e evitar curto-circuito. O eletrdlito, consiste em
uma solugdo de sal de litio (como LiClO,, LiPF,) dissolvido
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em um solvente organico, sendo o carbonato de etileno e
carbonato de dimetila, os mais utilizados.” No dnodo, o
litio encontra-se intercalado na estrutura do grafite, sendo
esses materiais de eletrodos, formados por compostos de
intercalacdo, que possuem estrutura aberta, permitindo
a intercalagdo e desintercalagdo de fons litio. O grafite €
amplamente utilizado devido a sua capacidade de intercalar
reversivelmente entre as camadas de carbono, sem que altere
significativamente sua estrutura lamelar.?

O uso crescente das LIBs tem intensificado a demanda
por metais criticos e de alto valor agregado, especialmente
o litio (Li), aumentando a pressdo sobre seu fornecimento.
A continuidade da expansao da exploracdo de litio no Brasil
e no mundo pode, no futuro, resultar no esgotamento das
reservas disponiveis. Nesse contexto, torna-se urgente
reduzir a dependéncia da mineracdo e fortalecer estratégias
de economia circular, com énfase na reciclagem de baterias.
Embora o litio seja o principal alvo devido ao seu elevado
valor econdmico, outros metais presentes nas baterias —
como ferro, cobre, cobalto e aluminio — também podem ser
recuperados e reinseridos como matéria-prima na producdo
de novos materiais.>*°

Outra preocupacio € com relagdo a destinacio dessas
baterias apds o seu tempo de vida util. Em se tratando
da bateria do tipo LFP, o descarte incorreto de residuos
de polimeros, eletrdlitos e produtos quimicos organicos
utilizados em sua composicdo podem levar a uma
contaminagdo ambiental.” De acordo com a IEA, estima-
se que a quantidade de residuos de LIBs no mundo seja de
aproximadamente 8 milhdes de toneladas em 2040.1°

Virias vias para reciclagem de LIBs sdo relatadas na
literatura. Os métodos mais utilizados incluem a reciclagem
direta, rotas pirometalirgica e hidrometaltrgica, sendo esta
ultima a mais empregada, por permitir a recuperagdo de
metais valiosos com elevada pureza. A reciclagem direta
possibilita a recuperacdo de materiais eletroativos por
meio da regeneracao de baterias esgotadas. Suas principais
vantagens estdo relacionadas com o menor consumo
energético em comparacdo com os outros métodos, além da
reducdo da geracdo de residuos secundarios, ocasionando
menor impacto ambiental. O processo pirometarlirgico
utiliza altas temperaturas para fundir e separar os metais
de baterias exauridas, ou seja, dispositivos apés o fim de
vida util, devido a perda da capacidade de armazenamento
ao longo do ciclo de carga e descarga. Embora apresente
elevada eficiéncia na recuperagio dos metais e possibilidade
de tratar grandes volumes de material, demanda alto
consumo energético e gera emissdes de gases poluentes. >33

O processo hidrometalirgico envolve a lixiviagdo ou
dissolugdo dos metais em uma solucdo 4cida ou badsica,
permitindo altas taxas de recuperagdo.*® A extragdo de
metais por meio da lixivia¢do pode ser realizada com 4cidos
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inorganicos, como HCI, H,SO, e HNO, que apresentam
elevada eficiéncia, ou com acidos orginicos, como 4cido
citrico, acido ascorbico, acido oxalico, acido férmico e acido
acético, os quais possuem menor impacto ambiental. A rota
hidrometalirgica permite a recuperagio seletiva de metais
de alto valor, além de gerar menor emissao de gases em
comparacdo a pirometalurgia. Contudo, o uso de reagentes
quimicos agressivos e a geragdo de efluentes 4acidos ainda
representam desvantagens nesse método.?

Novos materiais podem ser sintetizados por meio da
reciclagem de baterias gastas do tipo LFP, como € o caso
de 6xidos mistos de metais de transicdo, do tipo MFe,O,/
xFe,0; onde M € um metal de transi¢do (Co, Ni, Cu) e x €
a quantidade de matéria. Quando x € igual a zero formam-se
as ferritas do tipo MFe,O, que possuem estrutura do tipo
espinélio. Devido as suas propriedades estruturais, elétricas
e magnéticas, os 6xidos mistos apresentam potencialidade
para diversas aplicagdes. Estudos existentes na literatura
destacam aplicacdes como adsorventes na remog¢ao de metais
e corantes de efluentes industriais,''""* como catalisadores
e fotocatalisadores na remog¢do de poluentes em aguas
residuais,''*!5 ¢ também como pseudocapacitores.'®!”

Os 6xidos mistos sdo importantes em diversas aplicacdes,
como: sensores e biossensores para biotecnologia e
medicina, dispositivos eletronicos, dispositivos de micro-
ondas, protecdo contra interferéncia eletromagnética e
armazenamento de dados.'*!® Destacam-se como alternativas
ambientalmente vidveis, sendo amplamente utilizados,
como catalisadores no tratamento de efluentes. A ferrita de
cobre (CuFe,0,) tem despertado grande interesse cientifico
devido as suas propriedades e aplicacdes em diferentes
dreas, como: catélise heterogénea,'®? suporte magnético
para adsorventes,*'*> armazenamento de energia,” material
anddico para baterias*, armazenamento magnético de alta
densidade.” O uso de CuFe,0, como catalisador em reacoes
foto Fenton heterogéneo no tratamento de efluentes téxteis
tem sido promissor, possibilitando seu reaproveitamento
em vdrios ciclos cataliticos.!***?” Os efluentes de inddstria
téxteis apresentam desafios ambientais significativos,
incluindo alta demanda quimica de oxigénio (DQO), pH
alcalino, concentrag¢des elevadas de sélidos em suspensio,
alto teor de sal e presenca de corantes residuais, os quais
podem podem causar alteragdes na coloragéo da dgua.?®

Diversos tipos de tratamento de efluentes téxteis tém sido
estudados para minimizar os impactos ambientais e garantir
que o efluente final esteja dentro dos padrdes previstos
pelas legislacdes ambientais.?’*® Dentre esses métodos
destacam-se: coagulacgio e floculagéo,? filtracdo por
membrana,*? fotodecomposicao catalitica,*® decomposicdo
eletroquimica® e adsor¢@o em carvio ativado.* Os processos
oxidativos avangados (POA’s) tém tido grande importancia
tecnoldgica, industriais, ambientais ou biolégicas dentre as
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técnicas estudadas para os tratamentos de efluentes.

Os POAs foram desenvolvidos como uma resposta a
necessidade de tecnologias alternativas que sejam mais
eficientes para o tratamento de residuos liquidos, com
custo operacional relativamente baixo. Existem varios
tipos de POA s aplicados no tratamento de efluentes, e sua
eficacia depende do tipo de dgua residual e das condi¢des
operacionais utilizadas. Entre os métodos mais utilizados,
destacam-se o processo Fenton e o foto Fenton. No processo
Fenton, um agente oxidante, geralmente H,O,, ¢ combinado
com ions de Fe?* em um meio dcido (pH = 2,5 - 3,0).27367

No processo foto Fenton, a combinag¢do do H,O,,
Fe?*/Fe** e daradiacéo de luz UV ou UV/visivel ou luz solar
aumenta a taxa de degradagdo. Em razdo da irradiacdo,
ha uma maior velocidade de reducdo de Fe’* presente
no sistema, aumentando a geracdo de radicais hidroxila
e, consequentemente, a eficiéncia da degradacido dos
poluentes.?”36:37

As reacdes envolvidas sdo descritas pelas Equagdes (1)
a(3).

Fe* + H,0, —» Fe** + HO- + HO (1)
Fe** + H,0 + hv — Fe** + H* + HO" )
HO'+ RH —- H,0 + R° 3)

Apesar de o processo foto Fenton homogéneo ser uma
efetiva geragdo de radicais hidroxilas, altamente reativos,
apresenta duas desvantagens que limitam sua aplicagdo
industrial, o pH (em torno de 3,0) no qual a reagdo se
processa, resultando em elevada producgdo de lodo.?”3637
Uma alternativa € a utilizagdo do processo foto Fenton
heterogéneo, que utiliza um catalisador sélido a base de
ferro. O processo pode operar em pH préximo a neutro e é
de grande interesse, pois oferece a vantagem de ndo gerar
lodo e possibilitar a reciclagem do catalisador.

Os 6xidos mistos e as ferritas tém sido amplamente
utilizados no processo Fenton heterogéneo.!s:27:38:3
Desempenham um papel fundamental nesse processo, pois
aumentam a velocidade de formagdo de radical hidroxila,
e, consequentemente, aumentam a eficiéncia de degradacao
dos compostos orginicos. Esses catalisadores se destacam
por suas propriedades ferromagnéticas, permitindo que
sejam facilmente separados da solucdo com o auxilio de um
campo magnético externo, evitando, assim, sua libera¢do
no efluente.’*

O processo de reciclagem de baterias de {on-litio para
producdo de 6xidos metdlicos mistos com funcionalidades
eletroquimicas, como sistemas fotocataliticos, sensores
ndo enzimdticos, pseudocapacitores e regeneracdo de
materiais catédicos para LiBs, tem se mostrado uma
opcdo ambientalmente promissora. Esse processo utiliza
materiais que, até entdo, eram descartados, promovendo
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a sustentabilidade e a inovagdo tecnoldgica. Portanto, o
objetivo deste trabalho € utilizar o material proveniente da
reciclagem de baterias automotivas de veiculos elétricos
(LiFePO,) como catalisador na degradagdo de corante
organico em solu¢@o aquosa por meio de reacdes do tipo foto
Fenton heterogéneo. Dessa forma, busca-se a resolugdo de
duas problemadticas ambientais: uma associada ao descarte
inadequado de materiais e a outra ao tratamento de efluentes
téxteis.

2. Metodologia
2.1. Reciclagem da bateria do tipo LFP

As amostras de baterias do tipo LFP foram coletadas
no Laboratério de Eletroquimica e Eletroanalitica situado
no Nicleo de Competéncias em Quimica do Petréleo
(NCQP) da Universidade Federal do Espirito Santo (UFES).
Foi selecionada uma amostra da bateria YLP14 da marca
ALIANT BATTERY® cujas especificagdes estdo descritas na
Tabela 1. Ap6s a triagem da bateria, realizou-se a descarga
completa das mesmas para eliminacdo da carga residual.
Em seguida, as baterias LFP exauridas foram desmontadas
manualmente, com seus componentes sendo separados (o
catodo, anodo, separador e invélucro).

Tabela 1. Especificagdes da amostra da bateria YLP14

Especificacdes YLP14
Tipo de bateria LiFePO,
Potencial (V) 12
Capacidade energética (Ah) 14
Peso (g) 760
Fabricacio Itdlia

As etapas de pré-tratamento da bateria LFP estdo
esquematizadas na Figura 1. Apos a selecdo das baterias
(Figura 1la), foi realizada a descarga completa da mesma
(Figura 1b) para se evitar riscos de curto circuito. As
baterias foram desmanteladas manualmente para a remocao
da capa de plastico (Figura 1c e 1d), e uma das células foi
selecionada para o trabalho (Figura le). Por fim, realizou-se
a separacao manual dos componentes: invélucro, separador
polimérico, cdtodo e anodo (Figura 1fe 1g).

Os materiais catédicos e anddicos da bateria foram
submetidos a um processo de secagem em estufa a 120°
C por 24 horas, para evaporar o agente aglomerante e 0s
solventes organicos presentes no eletrélito. O material
anddico foi lavado com dgua destilada e seco para separacio
do cobre. O material ativo do catodo (A-MAC) foi lavado
com 4gua destilada a 40 °C para separa¢do do LiFePO,
do coletor de corrente de aluminio e submetido a um
processo de secagem em uma estufa a 100 °C por 48 horas.
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Figura 1. Esquema do processo de pré-tratamento da bateria LFP: (a) bateria; (b) processo de
descarga; (c) abertura manual da bateria; (d) bateria sem a capa de plastico; (e) separagdo da célula;
(f) e (g) separagdo fisica dos componentes (invélucro, separador polimérico, catodo e anodo)

Apds secagem, o material ativo do catodo foi macerado
e peneirado para reducdo do tamanho das particulas e
posteriormente armazenado.

2.2. Recuperagao dos metais do catodo e do anodo
das bateias baterias do tipo LFP

O procedimento foi realizado em um béquer de 200 mL,
provido de agitagdo magnética. A razao massa do material
A-MAC/ volume de solugdo de acido sulfurico foi de
0,3482 g mL".

Dissolveu-se 10,4460 g do componente eletroativo
(A-MAC) em 30,0 mL de 4cido sulfirico 0,5 mol L.
A mistura lixiviada foi filtrada para separacdo do grafite
(GMAC) presente no material, que foi seco a 80 °C por
48 h. Em seguida, foram adicionados 50,0 mL de H,O,
6,0 mol L' lentamente a solucao filtrada, mantendo-a em
agitagdo e aquecimento de 90 °C. Adicionou-se NaOH
0,1 mol L' gota a gota para ajustar o pH para 10 e obter
a precipitacio de FePO,. Ap6s a formagdo do precipitado,
o material sélido obtido foi seco em estufa a 80 °C por 48
horas, sendo denominado FePO,.

A reagdo quimica de H,SO, e H,0O, com um catodo
composto de LiFePO, € mostrada na equagio 4.5 O Li,SO,
foi armazenado para posterior recuperagdo de Li.

Rev. Virtual Quim. 2026, 18(5)

2LiFePO,(s) + H,S0,(1) + H,0,(1) - Li,S0,(aq) +
2FePO,(s) + 2H,0 4)

As folhas de Cu contendo grafite, do anodo da bateria
LiFePO,, foram imersas em uma solu¢do de HNO; (1:1). O
cobre oxidou-se para Cu* e o grafite, separado por filtragdo,
foi lavado e seco na estufa a 110 °C. A solug@o do filtrado,
contendo o cobre, foi armazenada e posteriormente utilizada
na preparacio do 6xido misto.

2.3. Obtenc¢ao do dxido misto de cobre (OMC)

A obtencao do 6xido misto foi realizada em um béquer
de 600 mL, com agitacdo magnética. A dissolucdo do
material de FePO, foi realizada em 15,0 mL de 4cido
cloridrico 1:1 v/v para 4,8022 g de FePO, com aquecimento
até secagem. Adicionaram-se aproximadamente 400 mL
de dgua destilada e 25,0 mL da solugdo contendo Cu**
proveniente do material anédico da bateria LFP. O sistema
foi mantido em agita¢do constante a 80 °C, até reducdo
do volume. Em seguida, adicionou-se lentamente 50,0
mL de solu¢cdo de NH,OH 28% (v/v), por gotejamento,
sob agitagdo e aquecimento. O material resultante foi
seco em estufa a 80 °C, por 48 horas, e dividido em duas
partes iguais.
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Em uma parte do material obtido, foi adicionado
o grafite do material catédico da bateria, previamente
separado. Ambas as partes, com e sem a adi¢do de grafite,
foram levadas a um aquecimento ao ar em forno mufla,
para calcinag¢do a 700 °C por 4 horas. Apds a calcinagao,
obteve-se dois 6xidos mistos: OMC (sem adicao de grafite)
e OMCG (com adigdo de grafite).

A figura 2 mostra o fluxograma do procedimento adotado
para a recuperacdo dos materiais e obten¢dao dos 6xidos
mistos OMC e OMCG.

2.4. Caracterizagdo dos materiais

A caracterizagdo do material catddico foi realizada
por difratometria de raios-X (DRX) para identifica¢do das
fases cristalinas. A caracterizagdo dos 6xidos mistos foi
realizada por andlise de espectroscopia no infravermelho
com transformada de fourier (FTIR), difratometria de
raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura
(MEV), microscopia eletronica de transmissdao (MET). A
caraterizacdo da superficie do 6xido misto foi realizada
por espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS).

As andlises de DRX foram feitas usando um difratometro
D8 Discover (Bruker, EUA), com radiagio CuKa
(A = 1,5406 /OX), com taxa de varredura de 1,0° min’',
com angulo 20 no intervalo de 10° e 90°. A andlise
de FTIR foi realizada através de um espectrometro
FT-IR/FT-NIR Spectrum 400 (PerkinElmer). As andlises
de MEV foram obtidas em um equipamento Superscan
SSX-500 (Shimadzu, Japao) operando a 20 kV na ampliag@o
de 2500x. As andlises de EDS foram realizadas utilizando
um detector de energia XFlash® Detector 6/10 (Bruker

Oxidos Mistos Reciclados de Baterias Automotivas Exauridas de lons Litio do Tipo LiFePO,

Nano GmbH, Germania) acoplado ao MEV. As andlises de
MET foram obtidas em um equipamento JEOL/JEM-1400
(JEOL, Japao) operando a 120 kV nas escalas de 2 um,
100 pm, 200 pum e 500 um.

2.5. Aplicagao do material como fotocatalisador

A descoloracdo da solucdo do corante azul metileno
(AM) na concentracao de 25,0 mg L, utilizando os materiais
sintetizados (OMC e OMCG) como fotocatalisadores foi
avaliada em pH = 6,2. Cada experimento foi realizado
em um béquer de 100 mL, nas seguintes condigdes:
(1) Sistema I: Apenas 25,0 mL de solucdo de AM; (2)
Sistema II: 25,0 mL de solugdo de AM + 1,0 mL de H,0,
0,03 mol L; (3) Sistema III: 25,0 mL de solugdo de
AM + 10 mg de OMC e (4) Sistema IV: 25,0 mL de solucdo
de AM + 1,0 mL de H,0, 0,03 mol L''+ 10 mg de OMC;
Sistema V: 25,0 mL de solu¢dao de AM + 10 mg de OMCG;
Sistema VI: 25,0 mL de solu¢do de AM + 1,0 mL de H,O,
0,03 mol L'+ 10 mg de OMCG. Foi realizada uma etapa
prévia de adsor¢@o em todos os sistemas por 60 minutos no
escuro e depois com a presenga de luz UV com o processo
foto Fenton que iniciou com a adi¢do de perdxido de
hidrogénio por 90 minutos de ensaio, e avaliando o periodo
de adsorcdo. A eficiéncia do processo de descoloracao
foi avaliada utilizando um espectrofotometro UV/Visivel
modelo DR 5000 ap6s os tempos predeterminados (15, 30,
45, 60 e 90 minutos) para os sistemas L, IL, III, IV, V e VI
sob radiacdo UV utilizando uma cabine de luz da T&M
INSTRUMENTS® CL6I-45S, com fonte de luz ultravioleta
(comprimento de onda igual a 253,7 nm, poténcia de 18 W
e intensidade de radia¢@o de 282-294 W m?).

Separacédo de GMAC

H;0,
+

| A-MAC . >

Calcinagdo
dos sélidos
700 °C por 4 horas

R -

| NaOH

=

Figura 2. Fluxograma do procedimento para recuperagao dos materiais da bateria e obteng@o dos 6xidos mistos
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As eficiéncias de adsorcdo e de descoloracio (Eg..)
foram calculadas conforme a Equagdo 5

_G -G

desc

E x100 5)

0

onde C, (mg L) é a concentracéo inicial e C, (mg L!) a
concentra¢do no tempo t da solu¢do de AM.

3. Resultados e Discussoes

3.1. Caracterizagcao do material do catodo da bateria
LFP exaurida por MEV e DRX

Foi realizada uma andlise de DRX do material do
catodo da bateria do tipo LFP exaurida, como mostrado na
Figura 3. O difratograma apresenta picos caracteristicos
e bem definidos de LiFePO, e de FePO,, conforme
ICDD 00-019-0721 e ICDD 96-152-5577, respectivamente,
representando uma composi¢do tipica de A-MAC.>¢ O
material também apresenta grafite em sua composicao,
conforme ICDD 00-008-0415 (Figura 4).

——AMAC
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Figura 3. DRX do A-MAC da bateria do tipo LFP
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Figura 4. Difratograma do residuo obtido no processo de digestao de
A-MAC da bateria do tipo LFP

Rev. Virtual Quim. 2026, 18(5)

Campos et al.

A Figura 4 apresenta o DRX do residuo sélido obtido
ap6s o processo de lixiviacdo. O padrdo observado €&
caracterizado predominantemente por picos associados
a carbono grafite (ICDD 00-008-0415), indicando que o
material residual corresponde majoritariamente ao carbono
condutor presente na composi¢do do citodo. A auséncia
de picos cristalinos atribuidos ao LiFePO, estd associada a
eficiéncia de lixiviacao.

A imagem do residuo € mostrada na Figura 5. Observa-
se pontos escuros relativos ao carbono do catodo e pontos
brilhantes relativos a Cu proveniente do anodo.

Figura 5. Tragos de Cu no residuo GMAC

3.2. Caracterizagdo dos 6xidos mistos por DRX, FTIR,
MEV e MET

Na figura 6 estdo representados os difratogramas dos
oxidos mistos. Observa-se picos caracteristicos aos planos
cristalinos do espinélio CuFe,O, (ICDD 01-077-0010).
Além disso, o difratograma apresenta fase de Fe,O, (ICDD
01-076-9680) e fases ndo indexadas possivelmente devido a
presenga de fosfato residual da etapa de separacao.

Os espectros de FTIR dos materiais sintetizados OMC
e OMCG sao observados na Figura 7. Ambos espectros
apresentam perfis semelhantes, e indica a formagdo de

} omc

Il
NA@L’W Uk UJ Wbttt A MR Aniirmasepmanmeris

OMCG

| [ CuFe,0,
} ICCD 01-077-0010
|

B Fe,0,
ICCD 01-076-9680

Intensidade (u.a)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (Graus)

Figura 6. Difratogramas de raios-X para as amostras OMC e OMCG
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Figura 7. Espectro de FTIR para os materiais sintetizados (a) OMC e (b) OMCG

um 6xido misto. As bandas entre 600-413 cm™' podem ser
atribuidos a interag@o do 4tomo oxigénio com os metais (O-
Cu e O-Fe) das ferritas de cobre.***! O espectro apresenta
ainda, as bandas presentes na faixa de 1200-970 cm™!
caracteristicas de grupos fosfato (PO,*).*> Ambos materiais
apresentam bandas na regido de 1200 cm™! caracteristicas
de vibragdes de estiramento das liga¢gdes P=0.* As bandas
observadas em 1018 cm™ (OMC) e 1031 cm™ (OMCG)
estdo relacionadas ao estiramento assimétrico das ligacdes
P-O do grupo fosfato, enquanto as bandas em 968 cm™!
(OMC) € 975 cm™' (OMCG) estdo associadas a estiramento
simétrico das ligacdes P-0O.* Além disso, observa-se uma
banda em 413 cm™ em ambos os materiais, € as bandas
proximas a 596 (OMC) e 588 (OMCG) cm™, e 533 (OMC)
e 526 (OMCG) cm™ sdo associadas ao modo de flexdo
do grupo fosfato.** As bandas de flexdo do grupo fosfato
podem apresentar sobreposicdo com as vibragdes metal—
oxigénio caracteristicas da ferrita de cobre na regido de
400-600 cm™" .

Os materiais sintetizados foram caracterizados por MEV
com o objetivo de se obter informagdes sobre a morfologia
das amostras OMC e OMCG (Figura 8).

As imagens de MEV das amostras OMC e OMCG
revelam uma morfologia de particulas aglomeradas,
tipica de 6xidos em escala nanométrica.?! Observa-se que
o catalisador suportado em grafite apresenta particulas
menores e mais bem definidas em comparacdo com o OMC,
o que € favordvel para aplicacdes cataliticas, uma vez que
particulas menores, em geral, apresentam maior nimero
de sitios ativos para adsor¢do, etapa inicial do processo
de catdlise heterogénea.*® Esse comportamento pode ser
atribuido a estrutura porosa do carbono, que, devido a
sua elevada drea de superficie, provavelmente inibe a
aglomeracdo das particulas durante o aquecimento.*’

A Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X
(EDS) foi realizada para as amostras OMC e OMCG, e os
resultados estdo apresentados nas Figuras 9 e 10. Por meio
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Figura 8. Imagens de MEV para as amostras OMC (a) e OMCG (b)

do mapeamento por EDS, foi possivel obter informagoes
sobre a composi¢do dos materiais, constatando que ambos
sdo constituidos de Al, Cu, Fe, O, P, C e Si. A presenca de
Au nos materiais € atribuida ao uso deste elemento como
material condutor na andlise de EDS.

As Figuras 11 e 12 apresentam imagens de MET das
amostras estudadas em diferentes resolucdes. O catalisador
OMC apresentou particulas com tamanhos entre 150 e 215
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Figura 9. Andlise de EDS para o OMC: (a) mapeamento do Si; (b) Al; (c) P; (d) O; (e) Fe;
(f) Cu; (g) C; (h) Au; (i) espectro de mapeamento e (j) grafico do espectro de EDX
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Figura 10. Andlise de EDS para o OMCG: (a) mapeamento do Si; (b) Cu; (c) Al; (d) O;
(e) Fe; (f) Au; (g) C; (h) P; (i) espectro de mapeamento e (j) grafico do espectro de EDX
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nm, enquanto o OMCG exibiu didmetros menores, na faixa
de 150 a 180 nm. Ambas as amostras estdo dentro da escala
nanométrica e apresentam morfologia predominantemente
arredondada, conforme evidenciado nas micrografias.
A formacdo de estruturas nessa escala € vantajosa, pois
favorece o aumento da drea de superficie, aspecto relevante
para aplicacdes cataliticas dos materiais sintetizados. Esses
resultados estdo em concordancia com as observacdes
discutidas na andlise de MEV. Resultados semelhantes
foram reportados por Moura et al. (2025),* que sintetizaram
um 6xido misto CoFe,0,/y-Fe,0;@Si0,/NaAlSi;O4
para aplicagdo como catalisador na degradagdo de azul
de metileno e em sistemas eletroquimicos, observando
particulas com tamanhos inferiores a 200 nm e eficiéncia de
degradagdo do corante de 100% ap6s 50 minutos de reagao.

3.3. Aplicacdo dos 6xidos mistos reciclados como
catalisadores na descoloracdo do corante Azul de
Metileno (AM)

A Figura 13 apresenta o monitoramento espectroscépico
da descoloragdo do corante AM utilizando OMC e OMCG
como catalisadores. Inicialmente as solu¢des de AM foram
deixadas em contato com o catalisador por 60 minutos no
escuro para se avaliar o processo de adsorcdo (Figura 13a).
Ap6s este periodo, o per6xido de hidrogénio foi adicionado

e
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para iniciar a reacdio foto Fenton heterogénea. As solucdes
continham i) somente o corante AM, ii) o corante AM e
H,0,, para verificar a influéncia do H,0, na descoloragdo,
iii) o corante AM e o catalisador, para verificar se o
catalisador adsorve o corante, iv) o corante AM, H,0, e
catalisador para verificar a eficiéncia da reag@o foto Fenton
heterogéneo. A eficiéncia de descoloracio da solugdo de AM
utilizando os catalisadores OMC e OMCG foi monitorada
nos tempos de 15, 30, 45, 60 e 90 minutos.

No estudo de adsor¢do (Figura 13a) uma redugdo no
pico correspondente ao comprimento de onda de 665 nm
indica uma pequena remog¢do do corante. Os materiais
OMC e OMCG como adsorventes na solucio do corante
AM em pH natural ndo apresentaram eficiéncia significativa
no tempo estudado, com eficiéncia de 5,7% (OMC) e
17,9% (OMCG) no tempo de 60 minutos. A capacidade de
adsor¢@o de um material pode ser aumentada com variagdes
do pH, modificagdes da superficie do adsorvente e tempo
de contato.!”’

Na sequéncia de espectros da Figura 13, observa-se a
degradagao do grupo croméforo da molécula do corante pela
diminuicdo do pico caracteristico no comprimento de onda
de 665 nm. A descoloracdo praticamente completa ocorre
quando foram utilizados os 6xidos mistos reciclados em
90 minutos. A redu¢do dos picos no comprimento de onda
entre 280 e 350 nm sdo atribuidos aos anéis benzénicos

A

Figura 11. Imagem de MET para o fotocatalisador OMC
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Figura 12. Imagem de MET para o fotocatalisador OMCG

da estrutura do corante e também indica a degradagdo do
corante AM. Na figura 13b verifica-se que o OMCG se
destaca em rela¢do ao OMC, de acordo com o pico em 665
nm, demonstrando que o suporte com grafite aumenta a
superficie ativa e a reatividade do material.*~>! Comparando
os 6xidos mistos, no processo foto Fenton heterogéneo,
observa-se que OMCG apresentou uma eficiéncia de
descoloracéo de 82% ap6s 30 minutos de reagio (Figura 14),
enquanto o OMC apresentou o mesmo nivel de eficiéncia
em 60 minutos de reagdo. Ap6s 90 minutos de reagdo, os
catalisadores apresentaram 88,1% (OMC) e 98,3% (OMCG)
de eficiéncia para a degradacdo do corante AM.

A oxidacdo de compostos organicos em meio aquoso
por meio de reagdes foto Fenton heterogéneo utilizando os
catalisadores demonstra ser uma metodologia eficiente. Na
presenga de Fe(II) na superficie do material, o H,O, pode
sequestrar elétrons produzindo radicais hidroxila (HOe),
oxidando os poluentes organicos, dando inicio a reagdes
Fenton. Quando ha uma irradiacdo de luz ultravioleta
(processo foto Fenton), observa-se um efeito principalmente
na cinética do processo, devido a um efeito sinérgico da luz
UV e Fe(Il) sobre a decomposi¢do do H,0,, gerando mais
radicais hidroxila e ocasionando uma aceleracdo na taxa
de regeneracdo de Fe(Il) e promovendo a degradacdo de
compostos organicos."?*%

A reutilizacdo de catalisadores € outra caracteristica
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essencial. Apds observar que o material OMCG foi o que
respondeu melhor, com uma maior eficiéncia de degradacio
do corante AM, este foi selecionado para realizar os testes
cataliticos visando o seu reuso, sob as mesmas condi¢des da
degradacdo anteriormente. Foram realizados cincos ciclos
utilizando o mesmo material. A Figura 15 apresenta eficiéncia
de degradagdo obtida para cada ciclo. O desempenho
do catalisador OMCG ap6s os cinco ciclos permaneceu
significativo, com uma eficiéncia de (97,94 + 1,96)%,
demonstrando que o catalisador € reutilizavel.

Para o estudo da cinética de reacdo da descoloracdo do
azul de metileno, o modelo que apresentou um melhor fator
de correlagdo (R?) foi o de segunda ordem, representado
pela equacdo (6):

————=kt ©)

onde C, € a concentra¢do inicial do azul de metileno (AM),
C € a concentragdo de AM no tempo t e k € a constante de
velocidade da reag@o de segunda ordem. Na figura 16 esta
representado o grafico da cinética de acordo com o tempo
de irradia¢@o (min).

Os valores encontrados para as constantes de segunda
ordem e os coeficientes de correlagdo para os sistemas
utilizando OMC e OMCG, nas reacdes do tipo foto Fenton,
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intervalo de tempo de 90 minutos; (c) processo foto Fenton nos intervalos de tempo de 15, 30, 45, 60 e
90 minutos para o OMC; (d) OMCG

. /t
& 80 = p—" .
o
g
O
o
% 60 o—®
(8]
1]
Q
o° ./ = AM
= o
40
P 7 / —e— AM + H202
2 —*— OMC
2 —v— OMCG
e 204
w
/.
A——— n el
. T ¥ T T v T ¥
0 20 40 60 80 100

Tempo (min)

Figura 14. Eficiéncia de descolorac@o do corante azul de metileno
em reacoes foto Fenton nos intervalos de tempo de 15, 30, 45, 60 e
90 minutos

sdo respectivamente iguais a 0,0441 L mg'min"' e 0,9171;
e 0,0722 L mg'min' e 0,9609. A constante da velocidade
de reacdo € dependente da formacdo do radical hidroxila
(OH"), verificando que houve um aumento da taxa para
0 OMCG quando comparada ao OMC no processo foto
Fenton heterogéneo.
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Figura 15. Reutilizagdo do catalisador OMCG na descoloracao do
corante AM em reagdes foto Fenton heterogéneo, apds cinco ciclos
subsequentes

4. Consideragoes Finais

A sintese dos 6xidos mistos a partir do citodo e do
anodo de bateria automotiva exaurida do tipo LFP, utilizando
dcido sulftrico e o peréxido de hidrogénio como oxidante,
resultando em 6xidos magnéticos com caracteristicas
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Figura 16. Grifico do estudo da cinética de segunda ordem da reagdo de
descoloracao do corante azul de metileno em reacgdes foto Fenton

satisfatdrias para aplicagdo como catalisadores no processo
de remocao de corantes em efluentes industriais. A andlise
de MEV e MET revelou a presenca de particulas em escala
nanométrica com formas irregulares e aglomeradas. A
andlise de DRX indicou picos caracteristicos de ferrita de
cobre, enquanto as analises de EDS identificaram a presenga
de Al, Cu, Fe, O, P, C e Si.

A atividade catalitica dos 6xidos mistos foi avaliada na
reacdo foto Fenton heterogéneo. Os resultados mostraram
que os materiais apresentaram eficiéncias de 88% (OMC)
e 98% (OMCG) no tempo de 90 minutos, evidenciando
que o suporte de grafite no material melhora o processo
de descoloragdo do corante azul de metileno. O estudo de
cinética indicou que as reagdes seguem uma cinética segunda
ordem, com constantes de velocidade e coeficientes de
correlagdo de 0,0441 L mg'min"' ¢ 0,9171 respectivamente,
para 0 OMC, e 0,0722 L mg'min™' e 0,9609 para OMCG.

Assim, conclui-se que a reciclagem de baterias esgotadas
do tipo LFP se apresenta como uma estratégia eficaz para
reduzir os impactos ambientais associados ao descarte
inadequado e a exploracao mineral. A recuperacido e
reutilizagdo de seus componentes, tanto na produgdo de
novas baterias quanto na sintese de novos materiais que
podem ser utilizados como catalisadores no processo de
remogdo de corantes. Além disso, alta estabilidade do
material foi observada apds os cinco ciclos de reutilizagao,
0 que demonstra que esse material pode ser usado como
um promissor catalisador no tratamento de efluentes
contendo corantes pelo processo foto Fenton, contribuindo
para a promocgdo de uma economia circular, garantindo a
sustentabilidade ambiental.
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