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Producao e avaliagao de fotocatalisador de cobalto obtido
de baterias exauridas

Production and evaluation of cobalt photocatalyst
obtained from exhausted batteries

RESUMO

Neste trabalho, realizou-se a recuperagdo de cobalto a partir de baterias ion-litio exauridas
e avaliou-se sua atividade fotocatalitica na degradacdo do corante azul reativo 5G. Para o
preparo do catalisador de éxido de cobalto, desmantelou-se as baterias, fez-se a separagao
do cétodo, lixiviagdo quimica (H2S0a4, H202 e KOH), secagem e calcinagdo. Nos ensaios de
fotocatalise em batelada, a solu¢do de corante azul reativo 5G (100 mg L' e pH 2) e o
catalisador foram mantidos sob agitacdo e exposicao a luz UV por 2 horas. Foram avaliados
diferentes tempos de adsorg¢do no escuro (1, 5, 15 e 25 min) e massas de catalisador (0,5, 1
e 1,5 mg L'Y). Na recuperacdo do cobalto, verificou-se rendimento méssico de 91,2%. Nos
ensaios de fotocatalise, obtiveram-se elevadas taxas de degradacdo do corante (superiores
a 90%) para os ensaios 2, 3 e 5, indicando-se influéncia do tempo de adsor¢do e massa de
catalisador na eficiéncia de degradagdo do corante. Os resultados obtidos indicaram a
potencialidade de aplicagdo do catalisador produzido em sistemas de tratamento de
efluentes téxteis, apesar de serem necessdrias analises complementares para
caracterizacdo do catalisador, otimizacdo das condicGes operacionais da fotocatalise e
avaliacdo da aplicacdo do catalisador no tratamento de outros poluentes.

PALAVRAS-CHAVE: Lixo eletronico. Catalisador. Fotocatalise.
ABSTRACT

In this work, the cobalt recovery from exhausted lithium-ion batteries was carried out and
its photocatalytic activity in the reactive blue 5G dye degradation was evaluated. For the
cobalt oxide catalyst preparation, the batteries were dismantled, the cathode was
separated, chemical leaching (H2S04, H202 and KOH) drying and calcination. In batch
photocatalysis tests, the 5G reactive blue dye solution (100 mg L™t and pH 2) and the catalyst
were kept under agitation and exposure to UV light for 2 hours. Different adsorption times
in the dark (1, 5, 15 and 25 min) and catalyst masses (0.5, 1 and 1.5 mg L!) were evaluated.
In the cobalt recovery, there was a 91.2% mass yield. In the photocatalysis tests, high dye
degradation rates (greater than 90%) were obtained for tests 2, 3 and 5, indicating the
adsorption time and catalyst mass influence on the dye degradation efficiency. The results
obtained indicated the potential application of the catalyst produced in textile wastewater
treatment systems, despite the need for further analysis to characterize the catalyst,
optimize the photocatalysis operating conditions and evaluate the catalyst application in
the treatment of other pollutants.

KEYWORDS: Electronic waste. Catalyst. Photocatalysis.
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INTRODUCAO

Com o surgimento de novos produtos eletronicos, existe uma demanda
crescente por baterias ions-litio (LI et al.,, 2019), representando 75% da
participacdo global no mercado de baterias recarregaveis (COSTA et al., 2019).

As baterias de ion-litio apresentam uma vida util de 1 a 3 anos, havendo um
aumento da sua contribui¢do no elevado volume de lixo eletronico. No final de sua
vida atil, uma grande quantidade de residuo é gerada, sendo, na maioria das vezes,
descartado de forma incorreta, contaminando o solo e lencdis freaticos com
metais (MOURA, 2017).

Dessa forma, a reciclagem dessas baterias se torna importante e necessdria
uma vez que sdo fontes de metais com elevado valor comercial (aluminio, cobre,
cobalto e litio), sendo o cobalto (cerca de 5 a 20% das baterias ion-litio) o que
apresenta maior valor agregado (FRANCA, 2016). A recuperacdo e reutilizacdo
desses metais ndo apenas diminuem o esgotamento dos recursos, mas também
reduzem a poluicdo ambiental (LI et al., 2019). Dentre as possibilidades de
aplicacdo do cobalto recuperado de baterias ion-litio, podemos citar o emprego
como catalisadores no processo de fotocatalise para a degradacdo de poluentes
organicos em efluentes liquidos, que também requerem tratamento para evitar a
contaminacdo dos recursos hidricos (SANTANA et al., 2017; KHALID et al., 2020).

Com isto, o objetivo deste trabalho foi a recuperagdo do cobalto a partir de
baterias ion-litio exauridas. Além disso, pode-se citar como objetivos especificos a
sintese do catalisador de éxido de cobalto e sua avaliagdo quanto a eficacia
fotocatalitica no processo de degradagao do corante téxtil azul reativo 5G.

MATERIAIS E METODOS

As baterias ion-litio exauridas foram fornecidas por assisténcias técnicas da
cidade de Francisco Beltrdo — PR, sendo escolhidas para a producgdo do catalisador
baterias de aparelhos celulares de modelos variados da marca Samsung® (3,8 V).

Antes de iniciar a etapa de desmantelamento manual, verificou-se a existéncia
de carga nas baterias utilizando-se um multimetro. Caso estivessem carregadas,
conectou-se um acessério de arrefecimento de computadores (cooler) na bateria
até que toda a carga fosse consumida. Em seguida, na capela, com luvas e auxilio
de chave de fenda e alicate de corte, realizou-se a abertura das baterias, revelando
as fitas de cobre (dnodo) e de aluminio (catodo).

As fitas de catodo foram colocadas em estufa por 24 h a 100 °C para
volatiliza¢do dos solventes organicos como carbonato de etileno (CE) e carbonato
de propileno (CP) (FREITAS et al.,, 2009). Efetuou-se a raspagem do material
depositado nas fitas, o dxido de cobalto e litio (LiCoO,). Este processo foi realizado
com 9 baterias, obtendo-se 27 g deste material.

A lixiviagdo do LiCoO, (6xido de cobalto e litio) foi feita com o material
retirado das fitas de catodo (Figura 1a), seguindo metodologia descrita por Rocha
(2017), com adaptac¢des. O processo foi realizado em um béquer contendo o pé
obtido do material catédico, 500 mL de dgua destilada, 25 mL de solu¢do 6 mol L?
de H,SO4 e 20 mL de H,0; (36 % v/v) por 2h a 80 °C, sob agitacdo (Figura 1b). A
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solucdo resultante foi filtrada a vdcuo obtendo-se uma solucao de coloragao
avermelhada (Figura 1c).

Figura 1 — Etapas do processo de produgao do catalisador.

7(a) " ®

Fonte: Autoria propria (2020).

O hidroxido de cobalto foi obtido a partir de precipitacdo quimica,
adicionando-se hidrdxido de potdssio P.A. (KOH) na solugao filtrada para ajuste de
pH até este atingir o valor de pH 6. Como pode ser observado nas Figuras 2a e 2b,
houve a formacdo de um sélido escuro durante o processo. Apds 12 h de repouso,
realizou-se novamente a filtragcdo a vacuo e o material sélido foi seco e destinado
ao recipiente designado para residuos perigosos do Campus, por poder conter
metais em sua composicdo. Em seguida, adicionou-se mais KOH na solucdo
resultante sob agitacdo constante, até ser atingido pH 10, para a precipita¢do do
hidréxido de cobalto, obtendo-se uma solugdo de coloracdo esverdeada (Figura
2c). O precipitado formado na primeira etapa de precipitacdo (Figura 2b) foi
descartado a fim de retirar impurezas presentes no material catédico.

Figura 2 — (a) Adicdo de KOH na solucdo filtrada; (b) Solugdo apds adicdo de KOH; (c)

Solugdo contendo hidréxido de Cobalto.
L3 4

Fonte: Autoria prépria (2020).

A solugao foi entdo centrifugada por 5 min a 3000 rpm e descartou-se o
sobrenadante, resultando em um material pastoso que foi seco em estufa por 24
h a 70 °C. Apds secagem, obteve-se um solido escuro, que foi macerado,
finalizando-se a recuperac¢do do hidréxido de cobalto (ROCHA, 2017).

Afim de se obter o éxido de cobalto (Cos04), a amostra foi submetida a um
tratamento térmico em forno Mufla a 450 °C por 3 h (ROCHA, 2017), e obteve-se
o material denominado de catalisador de dxido de cobalto (CO). Na Figura 3, é
apresentado um fluxograma sintetizando os procedimentos de obtencdo do
catalisador de 6xido de cobalto.
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Figura 3 — Fluxograma da obtencdo do catalisador CO.
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Fonte: Autoria prépria (2020).

O corante utilizado neste estudo foi o Azul Reativo 5G, produzido pela Texpal
Quimica e fornecido pela lavanderia industrial Arte e Cor, localizada em Ampére-
PR. Tendo em vista que, trata-se de um corante de ampla utilizacdo em industrias
téxtis para o tingimento de tecidos jeans, grandes volumes de aguas residuais
contendo este corante sdo gerados. Dessa forma, sdo requeridos métodos
apropriados para a remocdo deste tipo de corante reativo de efluentes, pois se
disposto no meio ambiente pode causar problemas ambientais e aos seres vivos.
A estrutura molecular do corante estd apresentada na Figura 4.

Figura 4 — Estrutura molecular do corante Azul Reativo 5G.

2
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Fonte: Lima et al. (2016).

A solucdo de corante azul reativo 5G foi preparada pela dissolu¢do de 0,1 g do
corante em pd para cada 1 L de dgua destilada (100 mg L), e posterior ajuste do
pH em 2,0, utilizando-se solu¢des de HCI (1 mol L) e NaOH (1 mol L) (RODRIGUES,
2019). A concentragdo do corante antes e apds o processo de fotocatdlise foi
determinada utilizando-se um espectrofotémetro UV-Vis. O comprimento de onda
da analise foi definido por meio de uma varredura entre 300 e 700 nm com uma
solugdo do corante azul reativo 5G na concentra¢do de 100 mg L, definindo-se o
pico de maior absorcdo do corante neste intervalo.
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Posteriormente, foi construida uma curva de calibracao visando relacionar a
absorbancia determinada por espectroscopia com a concentracdo conhecida de
corante, sendo para tanto preparadas solucdes do corante em concentracdes de
0, 5, 10, 25, 50, 75 e 100 mg L. Estas solu¢des foram analisadas no comprimento
de onda de maior absorcdo do corante definido pela varredura (614 nm).

Para realizacdo dos ensaios de fotocatalise, adaptou-se metodologia
apresentada por Rodrigues (2019), utilizando-se uma solu¢do de corante azul
reativo 5G na concentra¢do de 100 mg L, em pH 2. A fotocatdlise heterogénea foi
realizada em reator batelada, sendo este um recipiente de vidro com ampla area
superficial. O volume de solucdo de corante contido no reator era de 200 mL.
Adicionou-se ainda determinada massa de catalisador (0,5; 1,0 ou 1,5 mg L%), a
qual variou em cada ensaio.

O reator fotocatalitico acoplado a um agitador magnético (Marca: Thelga,
Modelo TM-4R) foi disposto em uma caixa de madeira fechada com circulagdo de
ar, operando a temperatura ambiente (Figura 5). Apds discorrido o tempo de
adsor¢cdo no escuro respectivo a cada ensaio (1; 5; 15 ou 25 min), o reator
contendo a solucdo de corante e o catalisador, foi exposto a radiacdo UV (Ldmpada
de vapor de mercurio de alta pressao, 250 W, Marca Osham, sem o bulbo de
protecdo). A reacdo fotocatalitica discorreu por 2 h sendo a mistura mantida sob
agitacdo constante. Apds cada teste de fotocatdlise, a fase liquida (solucdo de
corante) foi separada da fase sélida (catalisador) por centrifugacdo a 3000 rpm por
5 min. A concentragdo da solu¢do de corante nas amostras foi determinada em
espectrofotdmetro UV-Vis (614 nm).

Figura 5 — Reator para ensaios de fotocatdlise.

Fonte: Autoria propria (2020).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 6, apresenta-se o catalisador de 6xido de cobalto (CO) obtido a partir
das baterias de ion-litio (Figura 6). O rendimento massico da producdo do
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catalisador CO foi de 91,2%, sendo que a partir da matéria-prima de material
catddico, foram produzidas 24,6 g de catalisador.

Figura 6 - Catalisador 6xido de cobalto (CO).

Fonte: Autoria prépria (2020).

A curva de calibracdo obtida a partir da relacdo das medidas de absorbancia
(A) para varias concentragGes do corante (C) (Equacgdo 1), indicou linearidade até
valores de absorbancia de aproximadamente 2,3 (R? = 0,9993).

C=45,213 (A) (1)

Os resultados obtidos a partir dos ensaios de fotocatalise empregando o
catalisador produzido sdo apresentados na Tabela 1, nos quais foram avaliados os
efeitos de diferentes tempos de adsorcdo no escuro e massas de catalisador na
capacidade de degradacdo do corante azul reativo 5G.

Tabela 1 — Resultados dos ensaios de fotocatalise empregando o catalisador CO na
degradacdo do corante azul reativo 5G (100 mg L?).

Massa de Concentragao

Ensaio a d:s:zg: (dnfin) catalisador final do corante Dii:aa::f(;‘;o
(gLh) (mgL?)
1 5 0,5 15,73 83,2
2 5 1,5 5,52 94,1
3 25 0,5 9,18 90,2
4 1 1 21,39 77,2
5 15 1 3,2 96,6

Fonte: Autoria prépria (2020).

Conforme os dados da Tabela 1, identificaram-se elevadas taxas de
degradacdo do corante (superiores a 90 %) para os ensaios 2 (tads = 5 Min, Meat =
1,5 g L'Y), 3 (tads = 25 min, Meat = 0,5 g L) e 5 (tags = 15 min, meat = 1 g L), Dessa
forma, sugere-se que ha influéncia de ambas as varidveis (tempo de adsorcdo e
massa de catalisador) na eficiéncia de degradacdo do corante, sendo a
porcentagem de degradacdo elevada nestes casos (94,1, 90,2 e 96,6 %,
respectivamente). De forma geral, para a faixa de valores avaliados observou-se
bons resultados ao ser empregado isoladamente o maior tempo de adsorc¢do (25
min) ou a maior massa de catalisador (1,5 g L), ou ainda a combinagdo de valores
intermedidrios para ambas as variaveis (15 mine 1 g L%).

No entanto, ao serem empregados baixos valores de tempo de adsorgdo e
massa de catalisador (ensaios 1 e 4), conforme Tabela 1, foi observada significativa
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reducdo na capacidade de degradacao do corante. Dessa forma, seriam requeridos
ensaios complementares e andlise estatistica apropriada para a identificacdo dos
valores adequados de cada uma das varidveis independentes estudadas para ser
possivel a maximizacdo da eficiéncia do processo, ou seja, serem atingidos os
maiores niveis de degradacdo do corante, porém, minimizando o tempo
operacional e o consumo de catalisador.

Na Figura 7, é possivel visualizar a significativa descoloracdo da solucdo apés
2 h de exposicdo a luz UV para os ensaios de fotocatalise utilizando o catalisador
CO em diferentes dosagens e com diferentes tempos de adsor¢do. Em consonancia
ao valor elevado de porcentagem de degradacdo, apresentado na Tabela 1,
observa-se que para o ensaio 5 praticamente ndo ha mais presenca do corante,
com aspecto incolor da solugao.

Figura 7 — Andlise qualitativa das amostras coletadas apds os ensaios de fotocatalise para
degradagao do corante azul reativo 5G.

1 2 3 4 5

Fonte: Autoria prépria (2020).

inicial

CONCLUSAO

Neste trabalho realizou-se o processo de recuperacdo do éxido de cobalto a
partir de baterias exauridas de ion-litio, obtendo-se rendimento massico de 91,2%.

Com base na analise dos dados, sugere-se a influéncia das varidveis tempo de
adsor¢cdo e massa de catalisador na eficiéncia de degradacdo do corante. Foi
verificada a maior taxa de degradagdo do corante como sendo 96,6% a partir de
uma solucdo de 100 mg L de corante, com tempo de adsorc¢do de 15 min e massa
de catalisador de 1 g L. A partir dos resultados preliminares apresentados, indica-
se que o processo de fotocatdlise proposto apresenta potencial de aplicagdao em
estacOes de tratamento de efluentes industriais contendo corantes, com elevadas
taxas de tratamento e mineralizacdo do poluente.

Além disso, destaca-se a grande relevancia da fonte de matéria-prima do
catalisador produzido, visto que este processo minimiza ainda impactos relativos
a geracdo de residuos solidos perigosos ao meio ambiente pela presenca de
metais, como é o caso das baterias de celular inutilizadas.
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