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RESUMO

Historicamente, o termo lixo tem sido utilizado para designar os subprodutos das atividades
humanas e produtos pds-consumo. No entanto, nos Ultimos anos, a compreenséo de que esses
refugos séo passiveis de serem reutilizados, reciclados ou transformados em recursos valiosos
levou a uma mudanga na terminologia usada para descrevé-los. Em vez de lixo, eles s&o agora
referidos como "residuos™ ou "materiais reciclaveis™, e uma variedade de tecnologias e praticas
estdo sendo desenvolvidas para recuperar e reutilizar esses materiais de forma mais sustentavel.
Dentro deste contexto, e tendo em vista o elevado volume de residuos eletroeletronicos gerados
anualmente, o presente trabalho teve como objetivo principal a modificacdo de residuos de
pilhas para aplicacdo como catalisadores em processos de degradacdo. A pasta eletrolitica,
componente da porgdo catddica de pilhas comuns de zinco-carbono, rica em Oxidos de
manganés, foi submetida a etapas de pre-tratamento, como homogeneizacéo e lixivia¢do neutra.
Este material foi denominado de BM e empregado na sintese dos demais catalisadores. Dois
tratamentos foram propostos para o melhoramento da atividade catalitica do sélido precursor
BM: tratamento térmico em atmosfera inerte com fluxo de nitrogénio (BM ) e ativacdo acida
com acido sulfurico (H2SOs), seguida por tratamento térmico em atmosfera inerte com fluxo de
nitrogénio (BM_n"x.). Os materiais BM, BM_x, e BM_n*/n, foram caracterizados quanto suas
propriedades quimicas e texturais, empregando diferentes técnicas, como Difratometria de
raios-X (DRX), Microscopia eletronica de varredura (MEV), Porosimetria de
adsorcéo/condensacdo gasosa, Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS), dentre outras.
Os resultados evidenciaram diferentes modificacGes na pasta eletrolitica pré-tratada apos os
tratamentos realizados, especialmente relacionados a composicdo quimica e caracteristicas
superficiais, como o aumento de porosidade e area superficial especifica BET. Por meio da
analise de DRX, foi possivel identificar diferentes fases cristalinas no solido precursor (BM) e,
apoés os tratamentos (BM_~.e BM_n1*n.), bem como observar diferencas no perfil cristalino. A
atividade catalitica dos materiais foi avaliada inicialmente na reacdo de decomposicdo de
peroxido de hidrogénio (H202), que consiste em uma etapa importante para a producdo de
espécies reativas de oxigénio em reagdes do tipo Fenton. O material submetido a ativacao acida
(BM_H".) apresentou alta atividade na reagdo estudada por diversos ciclos cataliticos em
compara¢do aos outros materiais. Posteriormente, os catalisadores foram aplicados em
processos de oxidagdo de contaminante organico, utilizando o azul de metileno (AM) como
molécula modelo. Paralelamente a esse estudo, diferentes moléculas, como &acido ascorbico
(AA), acido citrico (AC), acido férmico (AF) e hidroquinona (HQ) foram avaliadas como
cocatalisadores na reacao de degradacdo do AM. Foi observado que o AC apresenta um efeito
inibitério na reacdo de degradacdo do AM, resultando em uma diminuicdo na eficiéncia da
reacdo. Por outro lado, HQ e o AF atuam em um processo sinérgico com os catalisadores
preparados, promovendo um aumento na degradagdo do AM. O efeito promotor da atividade
catalitica foi observado quando a HQ foi utilizada nas concentragdes de 1,65 mmol L e 16,5
mmol Lt e o AF na concentragéo de 57,9 mmol L.,

PALAVRAS-CHAVE: Residuos. Catalise Heterogénea. Economia circular. Decomposicgéo de
H20.. Contaminacdo. POAs. Azul de metileno. Cocatalisadores.



ABSTRACT

Historically, the term "trash” has been used to refer to the byproducts of human activities and
post-consumer products. However, in recent years, the understanding that these scraps can be
reused, recycled, or transformed into valuable resources has led to a change in the terminology
used to describe them. Instead of "trash,” they are now referred to as "waste" or "recyclable
materials," and a variety of technologies and practices are being developed to recover and reuse
these materials more sustainably. Within this context, and considering the high volume of
electronic waste generated annually, the main objective of this study was the modification of
battery waste for application as catalysts in oxidation processes. The electrolyte paste, a
component of the cathodic portion of common zinc-carbon batteries, rich in manganese oxides,
underwent pretreatment steps such as homogenization and neutral leaching. This material was
named BM and employed in the synthesis of the other catalysts. Two treatments were proposed
to improve the catalytic activity of the BM precursor solid: thermal treatment in an inert
atmosphere with a nitrogen flow (BM_x,) and acid activation with sulfuric acid (H2SOs),
followed by thermal treatment in an inert atmosphere with a nitrogen flow (BM_n*x.). The BM,
BM_x., and BM_n*/n, materials were characterized for their chemical and textural properties
using different techniques such as X-ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy
(SEM), Gas Adsorption/Condensation Porosimetry, X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS),
among others. The results revealed different modifications in the pre-treated electrolytic paste
after the performed treatments, especially regarding chemical composition and surface
characteristics, such as increased porosity and specific surface area (BET). XRD analysis
enabled the identification of different crystalline phases in the precursor solid (BM) and after
the treatments (BM_n, and BM_1"x.), as well as the observation of differences in the crystalline
profile. The catalytic activity of the materials was initially evaluated in the decomposition
reaction of hydrogen peroxide (H202), which is an important step for the production of reactive
oxygen species in Fenton-like reactions. The material subjected to acid activation (BM_n".)
exhibited high activity in the studied reaction over multiple catalytic cycles compared to the
other materials. Subsequently, the catalysts were applied in organic contaminant oxidation
processes using methylene blue (MB) as a model molecule. Concurrently with this study,
different molecules such as ascorbic acid (AA), citric acid (AC), formic acid (AF), and
hydroquinone (HQ) were evaluated as co-catalysts in the degradation reaction of MB. It was
observed that AC has an inhibitory effect on the degradation reaction of MB, resulting in a
decrease in reaction efficiency. On the other hand, HQ and AF act synergistically with the
prepared catalysts, promoting an increase in MB degradation. The promoting effect on catalytic
activity was observed when HQ was used at concentrations of 1.65 mmol L™ and 16.5 mmol L
! and AF at a concentration of 57.9 mmol L.

KEYWORDS: Waste. Heterogeneous Catalysis. Circular Economy. H>O> decomposition.
Contamination. AOPs. Methylene Blue. Co-catalysts.
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APRESENTACAO

Este trabalho prop&e uma alternativa de reciclagem de sucata eletrénica, em particular,
pilhas desgastadas de zinco-carbono, ricas em Oxidos de manganés e zinco. Embora haja
diversos trabalhos na literatura que abordam o tratamento de residuos de pilhas empregando
diferentes acidos, a maioria deles se concentram unicamente na separacao e recuperacdo dos
componentes metalicos. Deste modo, a originalidade desse estudo reside no tratamento acido
da pasta eletrolitica com o propdsito de ativacdo do sélido e enriquecimento da superficie para
sua utilizacdo como material funcional no tratamento de contaminantes organicos.

A tese esta dividida em duas partes: (i) a primeira parte é referente ao resumo geral,
introducao geral, referencial tedrico e consideragdes gerais; (ii) a segunda parte € composta por
dois artigos cientificos elaborados de acordo com as normas dos periddicos escolhidos para
submisséo.

No primeiro artigo, € descrito o estudo da modificacdo da pasta eletrolitica obtida a
partir do desmantelamento de pilhas zinco-carbono de diferentes marcas e tamanhos, coletadas
no Laboratério de Catélise e Novos Materiais da UFLA. A pasta eletrolitica de pilhas é
geralmente constituida por uma mistura de um sélido condutor, como grafite, com um liquido
condutor, para formar uma pasta espessa. A fungdo da pasta eletrolitica é proporcionar um meio
condutor para a transferéncia de ions entre o anodo e o catodo, permitindo a geracdo de uma
corrente elétrica. Neste trabalho em particular, sempre que mencionarmos a expressao "pasta
eletrolitica", ela estard implicita a presenca do catodo. Neste estudo, o residuo foi submetido a
processo de lixiviagdo neutra, para remocao do eletrélito, tratamentos térmicos e ativagdo com
acido sulfarico com o objetivo de aumentar sua atividade catalitica. A pasta eletrolitica pré-
tratada (BM) e, apés os tratamentos (BM_n, e BM_n*x.), foi caracterizada e suas propriedades
redox avaliadas na reacdo de decomposicéao de peréxido de hidrogénio (H20>).

No segundo artigo, 0s materiais previamente preparados e caracterizados foram
empregados em reacdes de oxidacdo da molécula modelo azul de metileno (AM). O efeito de
diferentes potencializadores de reacdo, como acido ascorbico (AA), &cido citrico (AC), acido
formico (AF) e hidroguinona (HQ) na atividade catalitica dos materiais foram avaliados e

discutidos.
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PRIMEIRA PARTE
1 INTRODUCAO GERAL

A Revolucéo Industrial, iniciada na Inglaterra em meados do século XVIII, marcou a
transicdo da manufatura para a industria mecénica. O aumento da producéo e consequente oferta
de bens impulsionou a aquisicdo de produtos, o que por sua vez intensificou o acimulo de
materiais (SILVEIRA, 2021). A partir dai, as mudancas na composi¢do dos bens de consumo
refletiram na composi¢do dos residuos, inicialmente de predominancia organica e de féacil
assimilacdo pelo ambiente, para residuos sintéticos e de alta durabilidade (SILVEIRA, 2021).
Entretanto, a minimizacdo na geracdo e o descarte consciente de residuos s6 se tornou uma
preocupacao dois séculos mais tarde, quando os efeitos nocivos do “novo” padrdo de produgdo
ja haviam se manifestado por meio de episddios “isolados” de poluicdo ambiental (POTT;
ESTRELA, 2017).

Com o objetivo de tornar o desenvolvimento econdmico menos impactante a0 meio
ambiente diversos acordos, convencdes e leis ambientais foram implementados em todo o
mundo, sobretudo, na década de 1990, periodo que marca significativas transformacdes
relacionadas a questdo ambiental. Desde entdo, o tradicional modelo linear de
desenvolvimento?, tendo como premissa que a natureza é fonte inesgotavel de recursos
materiais e energéticos e que ainda possua capacidade infinita de deposicdo, vem sendo
substituido por um modelo circular, baseado no ciclo de vida do produto, em que a quantidade
de residuos a serem reaproveitados dentro do sistema produtivo seja cada vez maior e a
quantidade a ser disposta, menor (DEMAJOROQOVIC, 1995; ZANIN; MANCINI, 2005).

Nessa mesma linha, surge a ecologia industrial, um campo de estudos relativamente
novo, difundido principalmente em paises desenvolvidos, que preconiza uma abordagem
integrada entre os processos de producdo de bens e servicos com o meio-ambiente. O objetivo
é maximizar a eficiéncia na utilizacdo de matérias-primas e energia e minimizar os impactos no
ambiente, de modo a reduzir a geracao de residuos (MANAHAN, 2013). A ecologia industrial
esta vinculada a economia circular que visa manter o valor dos produtos em cada ponto de sua
vida, minimizar a geragdo de residuos e, eventualmente, fechar o ciclo de materiais por meio
da reciclagem de alto valor (SALMENPERA e al. 2021). Assim, sob uma nova optica, 0s

residuos passam a ser classificados como recursos, com valor econémico agregado.

tEngloba a extracéo de recursos naturais, manufatura, consumo e disposi¢do dos produtos pés-consumo.
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No ano de 2022 foram gerados no Brasil cerca de 81,8 milhdes de toneladas de residuos
solidos urbanos (RSU), o que corresponde, em média, a 1,043 kg de residuos diérios produzidos
por habitante (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE EMPRESAS DE LIMPEZA PUBLICA E
RESIDUOS ESPECIAIS - ABRELPE, 2022). Grande parte dos RSU sdo constituidos por
materiais reciclaveis que podem retornar a cadeia produtiva, gerando renda para trabalhadores
e permitindo a obtencdo de lucros expressivos para determinados setores industriais. Um
exemplo de RSU com grande potencial tecnoldgico séo as pilhas comuns, utilizadas para operar
muitos aparelhos eletrénicos e elétricos na vida cotidiana. Estes residuos sao constituidos por
uma variedade de materiais, em sua grande maioria reutilizaveis e/ou reciclaveis. As porcoes
de maior interesse s&o o catodo e 0 anodo, ricos em metais.

Nesse contexto, este trabalho foi realizado com o objetivo de buscar aplicacdo para
residuos de pilhas, em especial a por¢éo catodica, para atuarem como catalisadores em reagdes
de oxidacdo de moléculas organicas em matrizes aquosas. Esse trabalho se mostrou pertinente
devido: (i) ao enorme volume de residuos de pilhas gerados anualmente; e (ii) a constituicdo
quimica regular destes residuos que os tornam mais funcionais quando comparados a outros

residuos sélidos de composicéo variavel.

2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Residuos solidos

A Norma Brasileira NBR 10.004/2004 da Associacdo Brasileira De Normas Técnicas,
classifica como residuos solidos aqueles “nos estados solido e semissélido, que resultam de
atividades da comunidade de origem: industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de
servicos e de varricdo” (ABNT, 2004). A principal caracteristica dos residuos sélidos é o seu
menor grau de dispersdo, quando comparado a residuos liquidos e gasosos. Além disso, uma
parcela significativa do volume total dos residuos solidos encontra-se nas residéncias nos
centros urbanos enquanto, que os residuos liquidos e gasosos geralmente estdo localizados nas
industrias (DEMAJOROVIC, 1995).

De acordo com estimativas, a gravimetria nacional dos residuos solidos urbanos (RSU)
¢ composta principalmente por residuos organicos, correspondente a 45,3%, seguido pelos
residuos reciclaveis secos, como plasticos, papel, papeldo, metais, dentre outros, que somam
35% do total de RSU gerados no ano de 2020 (Figura 1) (ABRELPE, 2020).

Figura 1 - Estimativa da composi¢do gravimétrica dos RSU coletados no Brasil.
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Fonte: Do autor (2023).

Em territorio nacional, a reciclagem de residuos sélidos é incentivada pela Lei n°
12.305/2010 que institui a Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS) e propde, dentre
outros, a adocao de padrdes sustentaveis de producdo e consumo de bens e servigos (BRASIL,
2010). A PNRS estabelece a coleta seletiva e o sistema de logistica reversa (Figura 2) como
ferramentas para aplicacao da responsabilidade compartilhada pelo ciclo de vida dos produtos.

A logistica reversa e definida como:

..um conjunto de agdes, procedimentos e meios destinados a viabilizar a
coleta e a restituicdo dos residuos solidos ao setor empresarial, para
reaproveitamento, em seu ciclo ou em outros ciclos produtivos, ou outra
destinacdo final ambientalmente adequada (Art. 3°, inciso XII).

Figura 2 - Representacdo do sistema de logistica reversa.
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Fonte: Do autor (2023).

No ano de 2022 foram publicados dois novos decretos relacionados a gestao de residuos
solidos no Brasil. O Decreto n° 10.936/2022 tem por objetivo modernizar dispositivos
relacionados ao manejo de residuos sélidos e estabelecer diretrizes para que a implementacéo
da PNRS possa ocorrer de forma mais efetiva (BRASIL, 2022a). J& o Decreto n° 11.043/2022
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instituiu o Plano Nacional de Residuos Sélidos (Planares), que estabelece as metas, diretrizes,
programas e agoes voltadas para execucao dos objetivos da Lei 12.305/2010 para um horizonte
de 20 anos (BRASIL, 2022b).

Dentre os residuos solidos de maior preocupacdo, em termos do volume gerado e
toxicidade, destacam-se os da industria eletroeletrénica. No ano de 2019, a quantidade
produzida mundialmente atingiu um recorde: cerca de 53,6 Mt (FORTI et al., 2020).
Estimativas do The Global E-waste monitor 2020 sugerem que no ano de 2030 a quantidade de
residuos eletrénicos podera atingir a marca de 74 Mt em todo o mundo (FORTI et al. 2020).
Este crescimento se deve a consolidacdo da automacdo industrial e ao desenvolvimento
constante de tecnologias mais avangadas de computacdo e processamento, que acarretam, em
geral, na diminuic&o do ciclo de vida dos produtos®.

Por residuo eletrbnico subentende-se todos os tipos de equipamentos elétricos e
eletronicos (EEE) e suas partes que foram descartadas sem intencdo de reutilizacdo (STEP
INITIATIVE, 2014). Devido a diversidade de produtos, os residuos eletrénicos sdo divididos em
seis categorias (BALDE et al., 2014): (i) equipamentos de troca de temperatura, como
geladeiras, freezers e ar condicionado; (ii) telas e monitores que incluem televisores, notebooks
e tablets; (iii) lampadas; (iv) equipamentos de grande porte, como lavadoras de roupas, fornos
elétricos, copiadoras e painéis fotovoltaicos; (v) pequenos equipamentos como aspiradores,
torradeiras, micro-ondas, balancas, calculadoras, radio, barbeadores elétricos, cameras,
brinquedos, pilhas e baterias; (vi) pequenos equipamentos de Tl e telecomunica¢bes como
telefones celulares, GPS, roteadores e impressoras.

Atualmente, Australia, China, Unido Europeia, Japdo, América do Norte e Coreia do
Sul figuram como os maiores produtores mundiais de residuos eletronicos (WORLD
ECONOMIC FORUM, 2019). Estes residuos sdo constituidos por uma grande variedade de
materiais como pléasticos; vidros, ceramicas; substancias nocivas ao ambiente e a saide humana
como metais toxicos, compostos halogenados e retardantes de chama; além de metais preciosos,
incluindo ouro, prata, cobre, platina e paladio. Estima-se que aproximadamente 60 elementos
da tabela periddica possam ser encontrados em eletrdnicos complexos, sendo a maioria deles
tecnicamente recuperaveis (ROBINSON, 2009; SHI et al., 2020).

! Refere-se a todas as etapas envolvidas na concepcdo de um produto, desde a extracdo e uso de matérias-primas,
energia consumida, transformac&o industrial, distribuicdo/transporte, uso, reuso, manutencao, reciclagem, até sua
disposicao final.
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Devido ao grande volume de residuos eletronicos gerados anualmente seu descarte em
aterros ou sua incineracdo fornecem uma solugdo temporéria para o problema, ndo vidvel a
longo prazo, além de reduzir a possibilidade de recuperacdo de recursos, que de acordo com
estimativas podem chegar a $ 62,5 bilhdes anualmente (WORLD ECONOMIC FORUM,
2019). Além dos beneficios ambientais e econdmicos, a reutilizacdo e/ou reciclagem de
residuos eletrdnicos constitui uma alternativa para a possivel escassez de recursos minerais em
um futuro proximo dado que, cientistas alertam que a alta demanda de comodities necessarias
para implementacao de novas tecnologias podem acarretar em um déficit de matérias-primas,
em especial de metais. Este déficit diz respeito a disponibilidade de reservas minerais e a
questBes mais complexas que englobam as esferas econdmicas, sociais e politicas (DODSON
etal., 2012; GRAEDEL et al. 2015; JOWITT; MUDD; THOMPSON, 2020).

A Figura 3 relaciona os elementos da tabela periddica que podem ser encontrados em
residuos eletrénicos com sua disponibilidade (World Economic Forum, 2019). Além disso,
expde dados relacionados a taxa de reciclagem destes elementos. As informagdes sugerem que
0 risco de escassez nos suprimentos tradicionais de diversos elementos ndo se restringe apenas
aos elementos raros, mas também aqueles de uso comum que desempenham um papel crucial
na sociedade.

Dodson et al. (2012) utilizou a expressao “double green” para descrever a recuperacao
e reutilizacdo de metais a partir de residuos, uma vez que essa pratica ndo apenas reduz os
residuos perigosos no meio ambiente, mas também representa uma alternativa aos recursos
virgens. A principal vantagem na reciclagem de metais é a auséncia de restricdes no uso do
material ap0s o reprocessamento visto que, a maioria dos processos de recuperacdo ocorrem

em temperaturas elevadas, eliminando qualquer possibilidade de contaminacé&o.

Figura 3 - Disponibilidade de elementos e dados de reciclagem.
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Fonte: Do autor (2023).

2.2 Pilhas comuns: composicao e reciclagem

A ascensdo do setor eletroeletronico, principalmente de aparelhos portateis, alavancou
expressivamente o consumo de pilhas e baterias. Pilhas sdo dispositivos que fornecem energia
elétrica através da conversdo de energia quimica, via reagdes redox no anodo (polo negativo) e
catodo (polo positivo). As pilhas representam a unidade mais simples, enquanto que as baterias
sdo compostas por varias dessas unidades conectadas em série para produzir voltagens mais
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elevadas que aquelas produzidas por uma Unica célula (SKOOG et al. 2013; WINTER,;
BRODD, 2005).

As pilhas primarias de zinco-carbono e alcalina sdo as mais utilizadas devido ao seu
baixo custo e desempenho regular para uma ampla variedade de equipamentos de consumo leve
a moderado, como lanternas, radios portéateis, brinquedos, dentre outros (DAVID; THOMAS,
2001). De acordo com a Associacdo Brasileira da Industria Elétrica e Eletronica (ABINEE), no
Brasil, sdo produzidas, anualmente, cerca de 800 milhGes de pilhas comuns em variadas formas

e tamanhos, das quais 80% sao do tipo zinco-carbono e 20% alcalinas.

As pilhas comuns sdo formadas por um anodo e um catodo envoltos por um separador
de papel poroso para evitar o contato elétrico entre as partes (Figura 4). Nas pilhas de zinco-
carbono o anodo é composto por zinco e o catodo por uma mistura de didxido de manganés
eletrolitico-DME (y-MnQO3y) e carbono (negro de acetileno), imersos em uma pasta Umida
contendo cloreto de zinco (ZnCly) e cloreto de aménio (NH4Cl) que atuam como eletrdlito. As
principais funcdes do carbono sdo melhorar a condutividade e reter a umidade (DAVID;
THOMAS, 2001). A pasta Umida, rica em Mn, € denominada de pasta eletrolitica e/ou massa
negra (black mass).

Figura 4 - Corte tipico de uma pilha cilindrica de zinco-carbono.
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Terminal negativo (-)

Fonte: Adaptada de realiza educagéo’.

Durante o funcionamento das pilhas comuns, o zinco é oxidado e 0 manganés reduzido.
A equacéo (1) corresponde a reagdo simplificada do processo que resulta na descarga total dos
dispositivos de zinco-carbono (SAYILGAN et al. 2009). Entretanto, como destacado por David

! Disponivel em: https://realizeeducacao.com.br/wiki/pilhas-e-eletrolise/
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e Thomas (2001), os processos quimicos que ocorrem no interior das pilhas sdo bem complexos.
Uma descri¢do mais completa destas reacdes sdo mostradas nas equacgdes (2-7).

Zn°(s) + 2MnO0,(s) » Mn,05(s) + ZnO(s) (1)
Zn° + 2MnO, + 2NH,Cl - 2MnOOH + Zn(NH;),CI, (2)
Zn° + 2MnO, + NH,Cl + H,0 - 2MnOOH + NH; + Zn(OH)CI (3)
Zn° + 6MnOOH — 2Mn30, + ZnO + 3H,0 (4)
Zn° + 2MnO, + H,0 + ZnCl, » 2MnOOH + 2Zn(OH)CI (5)
47n° + 8Mn0, + 9H,0 + ZnCl, » 8MnOOH + ZnCl,.4Zn0. 5H,0 (6)
Zn°® + 6MnOOH + 2Zn(0OH)Cl » 2Mn30, + ZnCl,. 2Zn0.4H,0 (7)

As pilhas sdo classificadas como residuos perigosos por apresentarem caracteristicas de
corrosividade, toxicidade e passiveis de reatividade (ABNT, 2004b). O risco é especialmente
maior, caso estas tenham sidos fabricadas por empresas ndo idéneas, que infligem a legislacéo
quanto aos limites maximos® de metais toxicos permitidos (BRASIL, 2010; CHAREF et al.
2017). Estes fatores aliados ao enorme volume de residuos gerados, exigem das empresas
fabricantes e 6rgdos responsaveis o gerenciamento adequado destes produtos.

Nesse contexto, a reciclagem de pilhas representa uma alternativa interessante, pois
pode possibilitar a reducdo da demanda global por nova produgdo de recursos. Este feito
acarreta na economia de energia significativa em comparagdo aos materiais virgens, além de
contribuir para a reducdo das emissdes de gases de efeito estufa provenientes das etapas de
producdo (KUMAR; HOLUSZKO; ESPINOSA, 2017).

O CONAMA atribui aos fabricantes e importadores, a responsabilidade da gestdo dos
produtos descartados, sendo estes encarregados pela reciclagem, ou, quando nao for possivel,
pelo descarte definitivo dos mesmos em aterros sanitarios licenciados (CONAMA, 2008). A
logistica reversa de pilhas e baterias, instituida pela PNRS, ja foi implementada no territorio
nacional. Cabe ao Instituto Brasileiro Do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis-
IBAMA a funcéo de orientar os fabricantes nacionais e importadores sobre os procedimentos
relacionados ao controle do recebimento e da destinacdo final de pilhas e baterias ou de
produtos que as incorporem (IBAMA, 2012). Assim, em concordancia com as leis federais, é
possivel encontrar na péagina eletronica dos maiores fabricantes e importadores do pais

orientagdes a respeito do descarte consciente destes residuos.

! No Brasil, os teores de merctrio, cAdmio e chumbo permitidos em pilhas sdo de <0,0005%, <0,002% e <0,1%
de chumbo, em peso, respectivamente (CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE-CONAMA, 2008).


https://www-sciencedirect.ez26.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/greenhouse-gas-emission
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Determinados fabricantes participam ainda de programas de descarte, firmando
parcerias com empresas gestoras de logistica reversa de produtos eletroeletronicos. Atualmente,
no Brasil, ha duas entidades responsaveis pela logistica reversa de residuos eletroeletrénicos: a
Associacdo Brasileira de Reciclagem de Eletroeletrénicos e Eletrodomésticos (ABREE) e a
Gestora para Residuos de Equipamentos Eletroeletronicos Nacional (GREEN ELETRON).
Ambas séo organizacgdes sem fins lucrativos que realizam a coleta, reciclagem e destinagéo

correta de pilhas e baterias portateis.

2.2.1 Metodos de recuperacao da porcao metélica de pilhas

Na literatura ha diversos trabalhos cientificos que abordam métodos de separacdo e
extracdo de residuos de pilhas e suas influéncias na taxa de recuperagdo de manganés e zinco
com alta pureza (ANDAK et al. 2019; FERELLA; MICHELIS; VEGLIO, 2008; SHIN et al.,
2019; YANG et al.,, 2020). Para esta finalidade sdo comumente empregados processos
pirometalurgicos e hidrometalUrgicos (Figura 5).

Figura 5 - Rotas hidrometalirgicas e pirometallrgicas empregadas na recuperagao dos
componentes metalicos de pilhas comuns.
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Fonte: Do autor (2023).

No processo pirometaldrgico, 0os metais sdo recuperados por meio de etapas de
volatizacdo e condensacdo. A vantagem deste processo é que ndo ha a necessidade de pré-

tratamentos (EBIN et al., 2019; ROMO et al. 2018). No entanto, o alto consumo de energia por
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empregar temperaturas superiores a 1000°C, além da formacédo de vapores e gases nocivos sao
vistos como grandes obstaculos do processo (DUTTA et al. 2018; ROMO et al. 2018). Sayilgan
e colaboradores (2009) destacam ainda o desperdicio de materiais reciclaveis na pirometalurgia,
uma vez que todos os constituintes dos residuos s@o incinerados sem prévia separagdo, 0 que
impede a recuperacdo desses materiais. Em contrapartida, os processos hidrometallrgicos sdo
caracterizados por diferentes etapas de pré-tratamento seguidas de lixiviacdo para separacao
dos constituintes, o que permite a recuperacdo de uma maior quantidade de materiais e a
reducdo do desperdicio de recursos (RIBEIRO et al. 2018).

Na hidrometalurgia, os materiais sdo processados empregando-se bases e/ou acidos
fortes para dissolver e precipitar seletivamente os metais de interesse (SAYILGAN et al. 2010).
A lixiviacdo acida é a mais utilizada e o &cido sulfarico o reagente mais empregado, sendo
frequentemente combinado com um agente redutor organico ou inorganico para converter
oOxidos insoltveis de Mn (111) e Mn (1V) em sais solGveis de Mn (I). Na maioria dos casos, 0
produto recuperado é uma mistura de compostos de Zn e Mn em solucdo ou em fases sélidas.
As rotas hidrometalUlrgicas sdo geralmente mais econdmicas que as pirometallrgicas devido ao
menor consumo de energia. Contudo, Sadeghi et al. (2017) destaca que estes procedimentos
sdo longos e variados, com alto consumo de reagentes quimicos. Além disso, o efluente gerado
é uma fonte de poluicdo secundaria.

Rotineiramente, a reciclagem de pilhas é realizada pela trituracdo de todos os
componentes, sem prévia separacdo. O zinco é recuperado em sua forma metalica, por meio de
processos térmicos e pode ser reutilizado como matéria-prima na confeccdo de novas pilhas e
baterias (GREEN ELETRON, 2023). Os procedimentos empregados para a separacdo de Zn e
Mn dificilmente levam a recuperagdo da fase y-MnO, (DME), adequada para a producédo de
pilhas comuns (CHAREF et al., 2017). Este fato impossibilita a utilizacdo direta do Mn na
producdo de novas pilhas. Para isso, a por¢cdo metalica remanescente da separacdo do Zn, deve
ser submetida a processos quimicos e eletroquimicos para a obtengdo da fase y-MnO- (SINGH;
CHAKRABORTY; TRIPATHY, 2020), o que encareceria o processo de reciclagem. Sendo
assim, a por¢do remanescente, rica em Mn, é frequentemente negligenciada e a sua
destinagdo/utilizacdo ndo € bem descrita pelas empresas de reciclagem.

Para além das tecnicas de separacdo, com a finalidade de se obter manganés e zinco com
alta pureza, o aproveitamento da pasta eletrolitica como matéria-prima para o design de novos
materiais tem sido relatado. As aplicagdes s@o diversas e incluem o seu uso na preparacao de
adsorventes, catalisadores, ligas, materiais magnéticos, supercapacitores, pigmentos, dentre
outros (ALI et al., 2017; DIXINI et al. 2019; RIBEIRO et al., 2018; SHIM et al., 2019; LIU,
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2018). Diferentes tratamentos, como separacdo prévia, lixiviacdo neutra, calcinacédo, ativacao,
entre outros, podem ser realizados no residuo sélido para melhorar a sua atividade na aplicacao
desejada.

A ativacdo acida € um tratamento quimico tradicionalmente usado em argilas,
normalmente empregando &cido cloridrico ou &acido sulfdrico, para obter materiais com
propriedades de superficie aprimoradas. O tratamento acido é frequentemente associado com o
aumento da area superficial especifica, porosidade e acidez superficial (KOMADEL, 2016).
Assim como ocorre com as argilas, o tratamento acido pode remover impurezas presentes na
superficie do sélido (NAGENDRAPPA; CHOWREDDY, 2021). Park et al. (2021) estudaram
o efeito de diferentes &cidos na atividade da pasta eletrolitica em reacdes de oxidagdo de
compostos organicos volateis (COV). O acido sulfdrico apresentou melhores resultados em
comparagdo aos acidos HCI, HsPO4, HNO3s e C2H20.4. Os autores atribuiram a melhor atividade
catalitica a maior area superficial especifica BET e a presenca de espécies mais ativas na reacao
estudada.

2.3 Oxidos de manganés

Os 6xidos de manganés sdo encontrados na natureza sob uma variedade de formas
estruturais, com um numero substancial de polimorfos e minerais relacionados. Pirolusita (j3-
MnO3) e ramsdelita (y-MnO>) sdo 0xidos relativamente puros, enquanto que outros polimorfos
contém quantidades significativas de outros ions como partes integrais da estrutura (GE; QU,
2003). O polimorfismo ocorre em decorréncia da divergéncia na conectividade da unidade
estrutural basica ([MnOe] octaedro) dos Oxidos de manganés (Figura 6). O dioxido de manganés
(MnOy), por exemplo, pode existir como diferentes polimorfos (a-, -, y-, J-, -, A-), organizados
em diferentes estruturas cristalinas (MIN et al, 2021).

Figura 6 - Representacdo estrutural de diferentes 6xidos de manganés.
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Fonte: Adaptado de Kitchaev, Dacek e Sun (2017) e Melder et al. (2020).

Estudos tem demonstrado a excelente atividade dos éxidos de manganés em diversos
tipos de reacdes, especialmente em reagdes de oxidacdo. Por esse motivo vem sendo aplicados
como catalisadores heterogéneos em diferentes processos, como na decomposicao de 0z6nio e
perdxido de hidrogénio, oxidacgdes seletivas de compostos organicos volateis (VOCs), remocao
de compostos problema da indUstria petroquimica, oxidacdo fotocatalitica de poluentes
organicos, eletrélise da agua, dentre outros (ALHEETY et al., 2019; GHOSH et al., 2020).

As propriedades cataliticas dos Oxidos de manganés podem ser atribuidas
principalmente a existéncia de 6xidos com estados de oxidacdo variaveis e a capacidade de
armazenamento de oxigénio na rede cristalina devido a presenca de vacancias de oxigénio
(HUANG; ZHANG, 2019). O dxido reduzido pode ser facilmente oxidado pelo O, atuando

como mediador de transferéncia de elétrons durante as reacdes de oxidagéo.

2.4 Poluentes organicos

As atividades antropogénicas produzem uma elevada quantidade de residuos,
constituidos em sua maioria por espécies recalcitrantes e de facil acumulagéo, que apresentam
elevado potencial de contaminagdo. A maior preocupagdo € com a qualidade da &gua, bem

indispensavel para a manutencao de todas as formas de vida na Terra.
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Dentre os residuos gerados com forte apelo ambiental destacam-se aqueles constituidos
por uma alta carga de compostos organicos, provenientes dos mais diversos seguimentos
industriais como os corantes téxteis e alimenticios, compostos fendlicos, aléem dos chamados
novos contaminantes, ou contaminantes emergentes, que incluem os farmacos e seus
metabdlitos, produtos de higiene pessoal, nanomateriais, pesticidas, plastificantes, surfactantes,
retardantes de chama e subprodutos de desinfecgédo (GOMES et al, 2020).

Estudos recentes tém relatado a presenca de contaminantes organicos em diferentes
ambientes aquaticos como: aguas superficiais, aguas subterraneas, dguas empregadas na
irrigacdo e até mesmo na agua potavel. A contaminagdo pode ocorrer de diferentes formas.
Entretanto, as estaces de tratamento de &guas residudrias sdo as principais portas de entrada
dessas espécies para 0 meio ambiente (GOMES et al. 2020; MANAHAN, 2013).

Muitos desses poluentes sdo recalcitrantes para 0S processos convencionais de
tratamento de &guas residuérias, podendo limitar a sua reutilizacdo, além de representar uma
ameaca a saude publica e ao meio ambiente (BELLO; RAMAN; ASGHAR, 2019; GOMES et
al. 2020). No caso dos contaminantes emergentes o problema € ainda mais grave visto que, seus
efeitos a salde humana e ao ambiente ainda sdo uma incégnita, sobretudo ao considerar
exposi¢des prolongadas a niveis muito baixos dessas espécies. Assim, o desenvolvimento de
tecnologias avancadas de tratamento de aguas residudrias tem sido extensivamente investigado
(CHEN et al. 2023).

Dentre as alternativas para tratamentos de efluentes, os Processos Oxidativos
Avancados (POAs) merecem destaque devido a sua simplicidade e alta eficiéncia na degradacéo
de inimeros compostos organicos. Os POAs tém sido intensamente empregados como uma
opcao ao tratamento de efluentes que nédo se adequam aos tratamentos convencionais (cloragéo,
coagulacao/floculacdo, adsorcdo com carvao ativado, degradacdo bioldgica, filtracdo e
incineracdo) ou em processos combinados (BELLO; RAMAN; ASGHAR, 2019).

2.5 Processos oxidativos avancados (POAS)

Os POAs sdo tecnologias baseadas no poder oxidativo de espécies altamente reativas
como o radical hidroxila (¢OH) (E° = 2,8 V), a fim de se obter a decomposi¢do completa ou
parcial de compostos organicos refratarios e/ou toxicos em matrizes aquosas
(DHAKSHINAMOORTHY et al. 2012). Uma vez geradas, as espécies reativas podem atuar na
oxidagédo dos contaminantes por diferentes mecanismos, como adigédo radicalar, abstracdo de

hidrogénio, transferéncia de elétrons e/ou combinacéo radicalar (NOGUEIRA et al. 2007).
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Na literatura, sdo inimeros os relatos de tratamentos de efluentes de natureza variada,
como aqueles gerados pelas refinarias de petrdleo, curtumes, indUstrias téxteis, agroquimicas e
farmacéuticas utilizando os POAs (DIEZ; SANROMAN; PAZOS, 2019; ZHANG et al. 2019).
Os POAs podem ser vantajosos em relacdo a outros métodos de tratamento, principalmente
quando ocorre a mineralizagdo completa do composto em questdo. Nesses casos, esses
processos podem contribuir para a reducdo na producdo e eliminacéo de residuos secundarios
(PHOON et al., 2020).

As espécies reativas podem ser produzidas por diferentes sistemas, dentre eles
fotocatalise, processo Fenton e ozonolise. Comparado aos outros POAS, 0 processo Fenton se
destaca por ser um dos mais econdmicos e de simples operacdo, além de ser capaz de degradar
diversos compostos problema sob condi¢des experimentais brandas (ZHU et al. 2019; ZHANG
et al. 2019).

2.5.1 Processos Fenton e tipo Fenton

O sistema Fenton classico envolve a adi¢do de solucBes aquosas de ions ferrosos e
peroxido de hidrogénio (H202) para produzir um oxidante ndo seletivo, altamente reativo, capaz
de degradar diversos compostos organicos. O inicio da quimica Fenton é marcado pela
publicacdo de um artigo cientifico do quimico britanico Henry John Horstman Fenton que
tratava da degradacdo do acido tartarico em solucdo na presenca de vestigios de sais ferrosos e
peroxido de hidrogénio (FENTON, 1894). Entretanto, 0 mecanismo de degradacdo s6 comegou
a ser elucidado décadas mais tarde, quando Haber e Weiss investigaram a decomposicédo de
peréxido de hidrogénio catalisada por sais de ferro e propuseram a formacdo do radical
hidroxila (*OH) como 0 intermediario reativo da reacdo (HABER; WEISS, 1934). O
mecanismo de oxidagdo para o sistema Fenton é complexo e envolve diferentes reagdes. A
reacao central, geralmente aceita é mostrada na equacdo 8. O ferro pode estar inicialmente na
forma bivalente ou trivalente, uma vez que o Fe3* pode reagir com o H.O2 regenerando o Fe?*,

como mostrado na equacao 9.

Fe?* + H,0, » Fe3* + OH™ + « OH k= 40-80 Lmol s (8)
Fe3* + H,0, » Fe?* + H* + « OOH k= 0.001-0.01 Lmol s 9)

O processo Fenton convencional apresenta algumas desvantagens, tais como: (i) a
necessidade de se trabalhar em ambientes muito &cidos (pH < 3) para evitar a precipitacdo do
ferro na forma de hidréxidos, o que requer grande consumo de reagentes tanto para acidificar o

meio antes do tratamento quanto para neutralizar o efluente antes de sua disposicao; (ii)
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acumulo de Fe** (lodo quimico) devido a baixa velocidade de reagdo do Fe** com o H.0; para
regenerar o Fe?* (equacéo 9); (iii) reciclabilidade limitada devido a dificuldade de recuperagdo
do ferro soltvel do meio reacional (BRILLAS, SIRES; OTURAN, 2009; HERMANEK et al.,
2007). Nesta perspectiva, diversas modificacOes relacionadas ao sistema classico sdo relatadas
na literatura.

Os processos tipo Fenton (derivado do inglés Fenton-like e/ou Fenton-type) sdo
estratégias inovadoras fundamentadas no processo Fenton classico que visam maximizar a
eficiéncia de oxidacéo de contaminantes organicos em aguas residuarias (Figura 7). Neles estdo
incluidos os sistemas heterogéneos que fazem uso de um catalisador sélido, como éxidos
minerais ou sintéticos ou fase ativa imobilizada em um substrato, para promover a geragdo de
radicais. Desta maneira, evita-se a precipitacdo dos reagentes e descarta-se a necessidade de se
operar em condi¢es muito acidas. Além disso, facilita a separacédo e recuperacdo do material
solido ao final do processo possibilitando a sua reutilizacdo. Estes fatores, aliados a auséncia
de formacéo de lodo quimico, fazem do processo Fenton heterogéneo mais promissor para
aplicacdo em larga escala do que o sistema classico homogéneo (HERMANEK et al. 2007;
KWAN; VOELKER, 2002).

Figura 7 - Esquema representativo das principais diferengas entre o ciclo catalitico do sistema
Fenton classico e tipo Fenton.

Fenton classico Tipo Fenton
*O0H *OOH | N 4
‘\\ r/ Wi \‘\ f” * \\u"
U “...’ ‘:' Doadores ;
: : I"\ de d “\
i M ‘lI \\. P J “u
/ \\_ ‘{’ ‘\ «OH { *OH

Fe, Mn, Cu, Al, Ce, Cr, etc.

Molécula organica + *OOH/*OH — Intermediarios - CO, + H,O

Fonte: Do autor (2023).
Um dos principais desafios do sistema heterogéneo esta a cargo do desenvolvimento de
um catalisador estavel a longo prazo, com alta atividade catalitica, ativo em uma ampla faixa

de pH e que seja facilmente recuperavel (Zhang et al., 2019). Nesse sentido, para que a
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decomposicdo do oxidante ocorra de maneira eficiente, é ideal que o catalisador apresente
diferentes estados de oxidacdo para que a forma cataliticamente ativa possa ser facilmente
regenerada através de um ciclo redox simples (BOKARE; CHOI, 2014). Diferentes metais,
como cobre, manganés, aluminio, cério e cobalto, vém sendo estudados para este fim
(BOKARE; CHOI, 2014).

Dentre eles, 0 manganés tem se destacado como um eximio catalisador ndo-ferroso para
sistemas tipo Fenton. Comparado a outros metais, 0 manganés pode existir em mais estados de
oxidacéo, variando de 0 a +7. Os 6xidos de manganés tém sido extensivamente estudados como
catalisadores para sistemas tipo Fenton devido sua excelente atividade na reacdo de
decomposicdo de perdxido de hidrogénio. Por esse motivo, esta reacdo € frequentemente
empregada como reacdo padrdo para determinar a atividade catalitica de complexos e 6xidos
de manganés. Diversos trabalhos da literatura mostram que dependendo das condicGes
experimentais, diferentes espécies reativas de oxigénio, incluindo HO« e superdxido (Oze—),
podem ser geradas na reacdo. Outros beneficios relacionados ao uso de 6xidos de manganés em
sistemas tipo Fenton, incluem: (i) bom desempenho em condic¢Bes proximas a neutralidade
(pH= 7), (ii) possibilidade de formacdo seletiva de espécies reativas de oxigénio por escolha
cuidadosa do 6xido, (iii) abundancia e diversidade de 6xidos e (iv) estabilidade e reciclabilidade

em ciclos de oxidagdo consecutivos.

3 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados apresentados e discutidos nos artigos cientificos expostos na segunda
parte deste trabalho evidenciam o alto potencial da reciclagem da pasta eletrolitica de pilhas
desgastadas para aplicacdes cataliticas. De acordo com o0s resultados das caracterizacGes
realizadas, foram verificadas modificacfes na pasta eletrolitica pré-tratada apds os tratamentos
propostos. O material BM_x.,, preparado por meio de tratamento térmico em atmosfera inerte
apresentou constituicdo homogénea e maior perfil cristalino em comparacédo ao sélido precursor
(BM). Em contrapartida, o material BM_n"n., preparado por meio do tratamento com H2SOg,
apresentou menor perfil cristalino e alteragdes na sua constituicdo elementar. Além de um
aumento na area superficial BET, atribuido a remocéao de impurezas minerais na superficie do
material.

Com relacéo a atividade, o material BM_n"/n. apresentou maior potencial catalitico na
reacdo de decomposicédo de perdxido de hidrogénio, demonstrando alta eficiéncia em diversos
ciclos cataliticos. Os excelentes resultados s&o atribuidos as modificagdes promovidas no solido

precursor (BM) apos o tratamento quimico com H2SO4. Adicionalmente, o reagente utilizado
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para ativacdo apresenta baixo custo e € menos agressivo em comparacdo a outros &cidos
frequentemente empregados para esse propoésito. Dessa forma, a ativacdo acida do residuo
solido remanescente nas industrias de reciclagem, apos a etapa de recuperacdo do zinco, pode
ser uma opcao interessante para a obtencdo de catalisadores ou materiais funcionais, permitindo
uma destinacdo mais nobre para esse residuo rico em Mn.

Os testes de oxidacdo do azul de metileno ndo demonstraram diferencas significativas
entre as atividades dos catalisadores. Inferindo que o préprio residuo submetido apenas a uma
etapa de pré-tratamento (BM) pode ser empregado em processos de degradacao, em especial
aqueles de interesses de descontaminacdo ambiental. Sobretudo, quando empregado em
conjunto com uma espécie redutora como hidroquinona e &cido férmico, capazes de elevar o
indice de degradacdo. Entretanto, sdo necessarios testes adicionais de toxicidade,
principalmente dos sobrenadantes na presenca de aditivos organicos, uma vez que 0s testes
iniciais de toxicidade mostraram que os produtos de degradacdo da reacdo na presenca da pasta
eletrolitica sem tratamento (BM) foram nocivos ao Panagrellus redivivus.

O estudo empregando cocatalisadores de reacdo € uma alternativa interessante para
potencializar a atividade em processos tipo Fenton, e competem com outras tecnologias de
aperfeicoamento do sistema, como sono-Fenton, eletro-Fenton e foto-Fenton. No entanto, a
determinacdo da proporcéo [H20.]/[Organico] € um ponto critico para esse sistema.

Os resultados apresentados neste trabalho representam uma pequena fragdo do
potencial de reaproveitamento de residuos de pilhas, especialmente relacionados a sintese de
novos materiais funcionais. A titulo de exemplo, o material obtido a partir do tratamento
térmico da pasta eletrolitica, € constituido basicamente por ZnMn»O4. A avaliacdo da atividade
Otica de BM_n,, analisada por espectroscopia de refletancia difusa (DRS) (ndo mostrada neste
trabalho), revelou que este material apresenta valor de band gap interessante para aplicacdes
fotocataliticas. Dessa forma, a pasta eletrolitica de pilhas representa uma matéria-prima
interessante para a sintese de ZnMn;0O4. Além disso, a espécie Zns(OH)sCl2H20 presente na
pasta eletrolitica ¢ um hidroxisal lamelar, que é objeto de muitos estudos devido as suas
propriedades Unicas e aplicabilidade na catalise, além de ser um precursor importante na sintese
de dxidos.

Por fim, ressalta-se que o reaproveitamento de residuos pode promover um modelo de
economia circular, com a reintroducdo de subprodutos provenientes de atividades produtivas
ou materiais pds-consumo no ciclo produtivo como recursos. Ao adotar este modelo, espera-se
reduzir significativamente a quantidade de residuos gerados, prolongar a vida Gtil dos materiais,

minimizar o impacto ambiental e gerar valor econémico.
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ARTIGO 1 - CATALISADORES PREPARADOS A PARTIR DE PASTA
ELETROLITICA DE PILHAS: ALTA ATIVIDADE E ESTABILIDADE NA REACAO
DE DECOMPOSICAO DE PEROXIDO DE HIDROGENIO

Aline Aparecida Caetano?, Pricila Maria Batista Chagas?, Juliana Arriel Torres®, Jalio C. S.

Terra®, lara Do Rosario Guimardes*
Resumo

Residuos de pilhas zinco-carbono foram utilizados como matéria-prima para a sintese de
catalisadores heterogéneos. O tratamento direto do residuo catédico (BM) foi realizado ao invés
de empregar métodos de lixiviacdo para separacdo dos componentes metalicos. Dois materiais
foram sintetizados a partir de BM: (i) o primeiro obtido a partir de tratamento térmico a 400 °C,
em atmosfera com fluxo de N2 (BM_x.); (ii) e o segundo material foi obtido através de
tratamento quimico com acido sulfarico (H2SOa4), combinado com tratamento térmico a 400 °C
em atmosfera com fluxo de N2 (BM_n"n.). As modificagbes promovidas por cada tratamento
foram avaliadas por técnicas de caracterizacdo como difratometria de raios-X (DRX),
microscopia eletrénica de varredura (MEV), porosimetria de adsorcdo/condensacdo gasosa,
espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS), dentre outras. A andlise elementar revelou
uma diferenca na composi¢cdo elementar do material BM_n*/x,, com maiores quantidades
relativas de manganés e ferro quando comparado ao residuo precursor (BM) e ao material
BM_n.. Além disso, houve uma diminui¢do na cristalinidade desse material observada na
analise de DRX. Posteriormente, os materiais foram avaliados como catalisadores na reacédo de
decomposicéo de peroxido de hidrogénio (H202). Os sélidos BM e BM_n"x, apresentaram

melhor atividade na reacdo estudada, entretanto o material ativado com H>SOs demonstrou
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maior estabilidade, mantendo a alta atividade catalitica por 9 ciclos consecutivos. A melhor
atividade de BM_n"/~, foi atribuida a maior area superficial especifica BET e quantidade

relativa de manganés e ferro.

Palavras-chave: Residuos de pilhas zinco-carbono; Ativacdo &cida; Tratamento térmico;

Decomposicao de H2O».
1. Introducéo

A intensificacdo da producdo industrial e circulacdo de produtos tem contribuido para
sérios impactos ambientais que englobam principalmente os extremos da cadeia produtiva: (i)
exploracdo e esgotamento de matéria-prima, de modo especial aquelas de fonte ndo-renovavel
e (ii) acimulo de residuos de dificil degradabilidade no ambiente. No que diz respeito a geracédo
de residuos, atualmente o setor eletroeletrdnico € um dos principais contribuintes para o
aumento do volume de residuos so6lidos urbanos (RSU). No ano de 2019, cerca de 53,6 Mt de
residuos eletroeletronicos (REEs) foram produzidos em todo o mundo (FORTI et al., 2020;
BALDE et al., 2022). Deste total, apenas 17% foram documentados para serem reciclados em
instalacGes apropriadas e do restante, cerca de 44 Mt, provavelmente foram descartados ou
reciclados em circunstancias ndo idéneas (FORTI et al., 2020; BALDE et al., 2022). Este
desperdicio ocorre a0 mesmo tempo em que cientistas alertam para a escassez de commodities
imprescindiveis para a tecnologia moderna, como aquelas de origem mineral, e que
frequentemente sdo encontrados em residuos eletroeletronicos (GRAEDEL et al., 2015;
JOWITT; MUDD; THOMPSON, 2020). Estimativas sugerem que REEs equivalham a US$ 57
bilhBes em recursos recuperaveis como ouro, prata, cobre, platina, ferro, etc (BALDE et al.,
2022).

Nesse contexto, destacam-se os residuos de pilhas, classificados como residuos da
industria eletroeletrdnica, que estdo entre os que mais crescem no mundo. A medida que novos
dispositivos eletrénicos sao desenvolvidos e lancados no mercado, o consumo de pilhas cresce
exponencialmente, resultando em um volume expressivo de residuos. Por consequéncia, as
pilhas portateis ndo recarregaveis sdo um dos principais residuos eletroeletronicos recolhidos
em postos de coleta apropriados para descarte. Das 860,24 t de REEs coletados pela Green
Eletron no Brasil em 2021, 17% correspondem a pilhas desgastadas (ABRELPE, 2022).

Para mitigar o problema dos residuos solidos, diversas alternativas focadas no
reaproveitamento vém sendo propostas. Além de agregar valor a estes refugos, esta pratica
ajuda a evitar a contaminacdo do meio ambiente por meio da destinacdo inadequada e pode

contribuir para a economia de matérias-primas primarias, especialmente aquelas adquiridas de
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fontes ndo renovaveis. Os residuos de pilhas, por exemplo, sdo constituidos majoritariamente
por Oxidos metélicos, os quais representam uma valiosa fonte de suprimento de metais.
Diversos trabalhos tem destacado o reaproveitamento de constituintes de pilhas para preparacéao
de novos materiais com propriedades especiais como adsorventes, catalisadores,
supercapacitores, sensores, etc (DIXINI et al., 2019; HASSAN et al., 2021; HU et al., 2021,
RODRIGUES et al. 2018; SHIM et al., 2019; TAN et al., 2020).

A recuperacao e reaproveitamento de metais a partir de residuos apresenta beneficios
significativos, tanto do ponto de vista ambiental quanto econdémico. Alguns desses beneficios
incluem a reducdo da extracdo de minerais primarios, a diminuicdo dos custos de producéo, a
economia de energia, a diminui¢cdo da pegada de carbono e da poluicdo ambiental, além de
contribuir para a mitigacdo das mudancas climaticas associadas ao processo de mineracao
(FRAZZOLI et al. 2022).

Diante do exposto, neste trabalho é proposto o reaproveitamento de residuos de pilhas
na preparacdo de materiais funcionais. Os materiais foram preparados a partir da “black mass”
de pilhas zinco-carbono desgastadas e aplicados como catalisadores na reacdo de decomposicéo
de peroxido de hidrogénio. Esta reacdo € frequentemente empregada como reacao padréo para
determinacdo da atividade redox de catalisadores heterogéneos e homogéneos. Além disso, é
extensivamente estudada devido a sua vasta aplicabilidade nas tecnologias de tratamento de
agua residuarias em especial, em Processos Oxidativos Avancados (POAs) (CAMPOS-
MARTIN; BLACO-BRIEVA; FIERRO, 2006).

2. Materiais e métodos

2.1 Reagentes

Cerca de 519 g de pasta eletrolitica foram obtidas a partir do desmantelamento manual
de 41 pilhas de zinco-carbono de diferentes marcas e tamanhos (AA e C)*. Os reagentes acido
sulfarico (>95%) e peroxido de hidrogénio (35%) foram adquiridos da Exodo Cientifica
Quimica Fina Industria e Comércio LTDA (Brasil). A solucdo de perdxido de hidrogénio

comercial foi padronizada por titulagdo com permanganato de potéssio (Synth).
2.2 Pré-tratamento

O residuo de pilhas, adquirido em quantidade suficiente para o preparo de todos 0s

materiais utilizados nos experimentos, foi macerado e homogeneizado em um moinho de bolas

* AA: 14.5 mm de diametro e 50.5 mm de altura; C: 26.2 mm de diametro e 50.0 mm de altura.
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(Marconi®) por 5 min. Posteriormente, foi submetido a lixiviagdo neutra para eliminagdo do
eletrolito (ZnCl, e NH4CI). Para isso, foi adicionado 1 litro de 4gua deionizada para cada 100 g
de material (sélido/liquido 1:10) e a mistura foi mantida em chapa aquecedora a 60 °C por 1 h
(ALl et al. 2017). Apos a lixiviacao, o sélido foi separado por decantacéo e seco a 100°C em
estufa por 24 horas. Em seguida, o residuo foi peneirado em uma malha com abertura de 150
um (100 mesh) e denominado como BM.

2.3 Tratamento

Nos testes experimentais foram utilizadas a pasta eletrolitica pré-tratada, BM, e a pasta
eletrolitica pré-tratada submetida a dois diferentes tratamentos: (i) tratamento térmico em
atmosfera inerte e (ii) ativagdo com acido sulfurico (H2SO4) seguida por tratamento térmico em
atmosfera inerte. Os materiais tratados foram denominados BM x. € BM_n',,
respectivamente. Cerca de 2 g da pasta eletrolitica foram acondicionadas em barcas de cerdmica
e tratada a 400 °C, por 60 min, com razéo de aquecimento de 10 °C mint, sob fluxo de N2 para
preparacdo do material BM_x.. O material BM_n*x. foi preparado a partir do tratamento
quimico da pasta eletrolitica com solucdo de acido sulfdrico e posterior tratamento térmico.
Foram adicionados 200 mL de solugdo de &cido sulfdrico 0,05 mol L™ a 3g da pasta eletrolitica.
A mistura foi mantida sob agitacdo por 4 h a uma temperatura de 30 °C em chapa de
aquecimento. Ap6s 24 h o material foi lavado com agua deionizada até pH 6,0 e, em seguida
seco, a 60 °C em estufa, por aproximadamente 24 h. Posteriormente foi tratado termicamente
em forno tubular a 400°C por 60 min (10 °C min™) com fluxo de N.. O tratamento acido da
pasta eletrolitica foi realizado de acordo com o método proposto por Park et al. com
modificacdes. Os materiais preparados foram lavados com agua deionizada apds o tratamento

térmico e secos em estufa a 60°C.

2.4 Caracterizagdes

A andlise do carbono total da pasta eletrolitica pré-tratada foi realizada por método de
combustdo seca em um analisador da marca Elementar modelo vario TOC cube. As amostras
foram acondicionadas e seladas em cépsulas de estanho e em seguida incineradas em uma
camara de combustdo seca a 950°C por 5 min. O CO; evoluido foi quantificado em um sensor
infravermelho NDIR e correlacionado com a unidade de peso da amostra. A analise ICP-OES
foi conduzida em um ICP-OES da marca Spectro, modelo Blue. Foi utilizada uma poténcia de
1400 W com vazéo de gas argonio de 12 L min* (vazdes de 0,80 L mint e 0,85 L min™ para o

gés auxiliar e de nebulizacéo, respectivamente). O teor de mercdrio foi determinado por analise
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de absorcdo atdbmica com atomizacdo eletrotérmica em forno de grafita (GFAAS) em um
espectrofotdmetro Perkin EImer modelo AANALYST 800 acoplado a um sistema FIAS 100 da
Perkin para geracdo de vapor frio. Os constituintes da amostra foram extraidos pela metodologia
proposta por Enders & Lehmann (2012), com modificacdes. A analise termogravimétrica (TG)
foi realizada em atmosfera oxidante (ar sintético) e inerte (N2) a uma taxa de aquecimento de
10 °C min?, partindo da temperatura de 22-25°C até 900 °C, em um equipamento Mettler
Toledo TG/DSC1 da Shimadzu. A caracterizacdo morfologica dos materiais foi realizada por
microscopia eletronica de varredura (MEV) equipado com canhdo de elétrons por emisséo de
campo (MEV-FEG) da marca Tescan modelo Clara. A voltagem de aceleracdo empregada foi
de 20 kV. A microanalise de raios X tambem foi realizada empregando o sistema EDS (Energy
Dispersive Spectroscopy) da Bruker. Os difratogramas de raio-X dos materiais foram obtidos
em um equipamento Shimadzu XRD-6000. Foi utilizada radiagio Cu Ka (1,5406 A) e variagdo
angular de 10° a 80° com velocidade de 2° 6 min™. Os materiais foram analisados por
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) em um equipamento Fischer
Scientific Ka. A linha de carbono C 1s (284,6 eV) foi utilizada como referéncia nos espectros
de alta resolucdo dos elementos. As caracteristicas texturais dos materiais foram obtidas por
porosimetria gasosa, empregando N> como molécula sonda. Foi utilizado um equipamento
Quantachrome. As amostras foram previamente degaseificadas a 200 °C, por 15 h. A area
superficial foi determinada empregando o método BET (Brunauer-Emmett-Teller).

2.5 Testes cataliticos

A atividade catalitica dos materiais foi avaliada na reacdo de decomposi¢do de perdxido
de hidrogénio. A reacdo foi monitorada pela quantidade volumétrica de O formada utilizando
um sistema equalizador de presséo, contendo 10 mL de dgua deionizada, 0,1 mL de solucdo de
H>02 35% e 10 mg dos materiais. O processo foi conduzido sob agitacdo magnética a
temperatura ambiente e monitorado por 30 minutos, sendo a evolugdo de O registrada a cada
1 min. Apos os 30 min de reacdo, as solugdes foram filtradas e o sobrenadante recolhido para
realizacdo de analise de ICP-OES para averiguagdo de uma possivel lixiviacdo dos metais
majoritarios durante a reacdo. A reacdo de decomposicdo do peroxido de hidrogénio na
presenca dos catalisadores também foi realizada em banho termostatico a 30 °C, com agitacao
mecénica, empregando 10 mg de material, 0,1 mL de H20- (35%) e 10 mL de agua deionizada.
Aliquotas foram retiradas em tempos predeterminados € 0 monitoramento da reacdo foi
realizado por espectroscopia UV-vis pela leitura direta da absorbancia do peroxido de

hidrogénio em A=240 nm e por analise colorimétrica empregando o reagente sulfato de titanio
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com leitura em A=400 nm. A concentragao residual de H2O2 no meio reacional foi calculada por
meio de curva analitica. A atividade dos catalisadores na reacdo de decomposicdo do H>O> foi
estudada em diferentes ciclos cataliticos. Os materiais recuperados ap6s o 1° ciclo reacional
foram empregados em uma nova reagdo apés a adi¢do de 10 mL de &gua deionizada e 0,1 mL
de solucdo de H>02 35%. No final de cada ciclo, os materiais foram separados e secos em estufa
a 60 °C.

3 RESULTADOS
3.1 CaracterizacOes

Na tabela 1 estdo apresentados os resultados da analise elementar da pasta eletrolitica
pré-tratada (BM). A Tabela expde a quantificacdo dos metais majoritarios e elementos tracos,
monitorados pelos 6rgdos competentes quanto aos limites maximos permitidos em pilhas
comuns. Como previsto, manganés e zinco foram identificados como elementos majoritarios
na pasta eletrolitica, com teores semelhantes aos relatados na literatura (FARZANA et al.,
2018). Os resultados apontam que as quantidades de Cd, Pb e Hg estdo de acordo com os limites
maximos permitidos pela legislacdo nacional (Cd:0,002%, Pb:0,1% e Hg:0,0005%) e 6rgéos
internacionais (Cd:0,002%, Pb:0,004% e Hg:0,0005%) (CONAMA, 2008; CHAREF et al.,
2017). A porcentagem em massa de carbono quantificado na amostra foi de 10,6%. Outros
elementos presentes como impurezas na pasta eletrolitica também foram identificados e estdo

apresentados na tabela S1 (Apéndice A).

Tabela 1 - Anélise elementar da pasta eletrolitica pré-tratada (BM).

Elementos Massa (mg L) Massa (%0)
Mn 3.305,4 33,05
Zn 1.734,4 17,34
Fe 78,865 0,7887
Cd 0 0
Pb <LQ" -
Hg <LD* -

*LQ - limite de quantificagdo do método.
#LD - limite de deteccéo do equipamento (LD= 20 ppb).

A morfologia dos materiais tratados foi examinada e comparada com a morfologia da
pasta eletrolitica pré-tratada (BM). Nas imagens de microscopia de baixa e alta ampliacdo de
BM (Figura 1(a)) é possivel observar uma morfologia granular, com tamanhos irregulares, sem
nenhuma orientacdo ou forma particular. Resultados semelhantes foram observados para 0s

materiais apds tratamento térmico (BM_x.) e tratamento com H2SO4 (BM_n*n.) (Figura 1(b) e

1(c)).
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(a) __ - (b) _ (C)

Figura 1 - Microscopia eletronica de varredura (a) BM; (b) BM_x,; (¢) BM_H"..

Informacdes a respeito da area superficial, volume e distribuicdo de tamanho de poros
foram obtidas por meio das isotermas de adsorgdo e dessor¢do de Nz a 77 K (Figura 2). Os
materiais apresentaram perfis de isotermas semelhantes, tipicas de materiais mesoporosos (2-
50 nm) com irreversibilidade dos processos de adsorcao e dessorcdo do adsorvato, caracterizada
pela presenca de histerese (Figura 2 (a-c)). O processo de adsorcdo € iniciado pelo recobrimento
da monocamada em pressdes relativas baixas, seguido pela formacdo de multicamadas. O
aumento do volume de gas adsorvido é progressivo, ndo havendo o estabelecimento do primeiro
patamar de condensacdo capilar até que, finalmente a presséo de saturacdo (p°) é atingida.

A principio, as isotermas dos materiais se assemelham ao perfil de isoterma do tipo
IV(a) classificados pela IUPAC. Entretanto, ndo apresentam o platd de saturacédo final sobre a
faixa superior de p/p°, tipico deste tipo de isoterma. Este comportamento € especifico para
materiais em que existe uma mistura de distribuicdo de tamanhos de poros, e os perfis das
isotermas definidos pela IUPAC sdo fundidos, dando origem a um modelo especifico para o
material analisado. Desta forma, pode-se inferir que os materiais apresentam isotermas
compostas do tipo IV(a) + tipo Il, adotando as caracteristicas comuns dos dois modelos de
isotermas, como o preenchimento da monocamada na faixa de baixa p/p°, além de
caracteristicas singulares, como a presenca de histerese (tipo 1V(a)) e comportamento quase
vertical na faixa de alto p/p° (tipo I1). A auséncia do platd de saturacéo final proximo a p/p°=1

nas isotermas do tipo Il, é resultado da adsorcédo irrestrita na monocamada-multicamada e
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sugere a presenca de regides ndo porosas nos materiais (THOMMES et al. 2015).

Quanto aos tipos de loops de histerese dados pela IUPAC, a do tipo H4 é a que melhor
representa o material BM. Loops de histerese deste tipo sdo caracteristicos de agregados nao
rigidos de particulas semelhantes a placas ou poros em formatos de fendas estreitas na regiao
de micro-mesoporos (THOMMES et al., 2015). Os materiais tratados BM_n.e BM_n"/x, sdo
melhores representados pela histerese do tipo H3. A diferenca entre os poros tipo H3 e H4 se
da principalmente pelo tamanho e forma dos poros, sendo os poros tipo H3 cilindricos e de
tamanhos intermediarios e os poros tipo H4 mais rasos, largos e de formato hexagonal achatado
(CYCHOSZ et al., 2017).

As curvas de distribuicdo de tamanho de poros (Figura 2(d)) exibem poros cobrindo as
faixas de micro e mesoporos, com distribuicdo maxima na regido de mesoporos. Apesar de ndo
haver diferenca significativa entre o volume de poros de BM e BM_x,, fica evidente que apos
o0 tratamento térmico ocorre uma alteragcdo no tamanho de poros que se estende, ainda que no
intervalo de mesoporosidade, para regido de tamanho de poros maiores. Finalmente, ao
comparar a curva de distribuicdo de tamanho de poros do material tratado com acido com o
residuo precursor BM é observado uma maior heterogeneidade de tamanho de poros em
BM_H" ., com poros cobrindo uma ampla faixa na regido de mesoporos, principalmente acima
de 4 nm. Na literatura, diversos autores destacam os beneficios em se trabalhar com materiais
mesoporos, como facilidade de difuséo por diferentes moléculas, melhor acessibilidade e menor
resisténcia a transferéncia de massa (AWOKE; CHEBUDE; DIAZ, 2020). Por exibirem poros
com diametros maiores apresentam maior facilidade de difusdo e movimentacdo de moléculas
dentro dos poros quando comparados a materiais microporosos, 0 que € importante em muitas
aplicacdes, principalmente na catalise. Além disso, seus poros maiores permitem que moléculas
maiores acessem o interior do material.

Observa-se um aumento na area superficial BET de BM_n* . (46.3 m? gt) com relagéo
a BM e BM_,, estes ultimos apresentando valores de area similares de 28.2 e 25.4 m?g?,
respectivamente. BM_n*/n. também apresentou maior volume de poros de 0,094 cc g7,
enquanto BM e BM_x, apresentaram valores de volume de poros de 0,05 e 0,065 cc g*,
respectivamente. Em sintese, pode-se afirmar que a associac¢éo dos tratamentos acido e térmico
promoveu o aumento da porosidade do sélido, tamanho de mesoporos e area superficial BET.
A extensdo da area superficial € um parametro importante no estudo de materiais aplicados na
catélise e adsorcdo. No caso dos catalisadores, a eficiéncia catalitica é frequentemente associada
com a extensdo da sua area superficial, uma vez que esta relaciona-se com a quantidade de

sitios ativos disponiveis.
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Figura 2 - (a-c) Isotermas de adsorcéo/dessorcao de N2 a 77 K; (d) Distribuicéo de tamanho
de poros obtidas a partir dos ramos de adsorcao e dessorgédo das isotermas de N> empregando
0 método DFT; e caracteristicas texturais dos materiais (Tabela).

Os difratogramas de raio-x de BM, BM_n, e BM_n"/n, s80 mostrados na figura 3. As
principais fases cristalinas identificadas foram simonkolleite (Zns(OH)sCl2H20), hetaerolite
(ZnMn20g4), hausmannita (Mn3O4), Oxido de zinco (ZnO) e grafite, de acordo com as cartas de
referéncia apresentadas na figura S1, apéndice A (ALTOMARE et al. 2015). O material
precursor (BM) apresentou maior heterogeneidade de fases, sendo constituida por
Zns(OH)gCl2H20, além das fases ZnMn.04, Mn304, ZnO e grafite. Estas espécies sao produtos
das reacGes quimicas que ocorrem nas pilhas para a geracdo de energia elétrica e de reacGes
secundarias, que se dao entre os produtos das reacdes principais (DAVID; THOMAS, 2001;
FARZANA et al., 2018).

Nos difratogramas dos materiais BM_~. e BM_1"/n, observa-se o desaparecimento do
pico de difragdo em 26=11.4°, referente a fase Zns(OH)sCl.H>0 acompanhado do aparecimento
do pico de difragdo em 20=18° referente a0 ZnMn204. O material termicamente tratado € o mais
homogéneo apresentando como fase principal o 6xido misto ZnMn;O4, além de grafite e B-
MnO,. BM_x, tambem apresentou maior cristalinidade, com picos de difracdo intensos e
estreitos. Em contrapartida, o sélido obtido por meio de tratamento &cido apresentou um perfil

amorfo, com composicdo diferente do material precursor e daquele tratado termicamente. As



fases identificadas para BM_n*/~, foram Mn3Oa, B-MnO>, grafite e ZnMn2Oa.

Intensidade Intensidade

Intensidade

47

400

300

200 +

100 4

04

¢ Zng(OH)¢Cl,H,O ¢ ZnMn,O, AGrafite &Mn;O,

L
*

L)
L) 0 O e

ZnO *0-MnO,

0 BM

400

300 +

200 +

100 4

04

400

300 4

200 +

100 4

04

|
1
1
1
1
1
1
1
1
1
| sk 3k
1

1

10

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 (graus)

65 70 75

80

Figura 3 - Difratogramas de raios-x dos materiais BM, BM_n, e BM_{"..

Por meio da andlise semiquantitativa EDS foram identificados Mn, Zn, O, Fe, Cl e Na

como elementos majoritarios na pasta eletrolitica (BM) e nos materiais sintetizados a partir dela

(Figura 4(a-c). O que chama a atencdo é a diminuicdo da quantidade superficial de Zn no

material tratado com acido (BM_n*x.). Resultados similares foram relatados por Park et al.

(2021) que observaram a reducdo de cerca de 41% em massa da quantidade de Zn na pasta

eletrolitica (bulk) ap6s o tratamento com acido sulfdrico e aumento na quantidade relativa de

Mn e Fe. Charef e colaboradores (2017) estudaram a lixiviacdo acida de residuos de pilhas e

atribuiram a diminuicdo do zinco na por¢do so6lida a formacdo de sulfato de zinco, como

mostrado na equacéo (1).

ZnMn,0,(s)+2H,S04(aq) = ZnSO,4(aq) + MnSO,(aq) + MnO,(s) + 2H,0(1)

1)
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Figura 4 - Espectros EDS da pasta eletrolitica (a) BM; (b-c) materiais tratados; (d-f)
Mapeamento em linha EDS.

O teor de sddio também foi modificado em decorréncia do tratamento com H2SO4. Os
resultados da analise EDS expdem uma diminuicdo superficial significativa de sodio no
material BM_n*/n.em relacdo a BM (8,21 % m/m e 0,77 % m/m, respectivamente). Esta reducao
pode ter sido responsavel pelo aumento de cerca de 60% na area superficial BET de BM_ ™.,
uma vez que o sddio disperso na superficie do solido pode obstruir os poros e cavidades do
material. Com base nos resultados da analise EDS, ndo foi detectada a presenca de residuos de
H>SO4 no material BM_1"/n., ja que o elemento enxofre ndo foi quantificado na amostra.

A analise de mapeamento elementar em linha, apresentada na figura 4(d-f), expbe que
para a pasta eletrolitica (BM) ha poucas regides de sobreposicao entre os elementos Zn e Mn
(Figura (4d)). Em contrapartida, a similaridade do perfil das linhas de mapeamento do Zn e Cl
indicam uma alta sobreposicdo dos elementos. Estes resultados apoiam aqueles obtidos por
DRX que sinalizam a presenca da fase Zns(OH)sCl.H20 no material BM. A sobreposi¢édo do
Zn e Mn se torna mais evidente no mapeamento em linha do material BM_x;, devido a presenca

da fase mista ZnMn,0O4 (Figura 4(e)). A baixa concentracdo de Zn em BM_n"x,, atribuida ao
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tratamento &cido justifica a linearidade da linha referente a este elemento, como observado na
figura 4(f).

A decomposicdo térmica dos materiais foi estudada por analise termogravimétrica
(TGA) sob atmosfera oxidante (ar sintético) e inerte (N2) e estd apresentada na figura 5. Sob
atmosfera oxidante, BM apresentou uma perda de massa associada ao sinal endotérmico em
187°C (Figura 5(a)) atribuida a desidratacdo da espécie Zns(OH)sCloH2O (eqg. 2). A
decomposicéo desta fase pode se estender até proximo a 450 °C (egs. 3 e 4) quando uma maior
perda de massa (pico exotérmico) é observada (MOEZZI; CORTIE; MCDONAGH, 2016). A
instabilidade térmica de Zns(OH)sCl2H20 explica o desaparecimento do pico de difracdo em
20=11.4° no difratograma de raio-x de BM_n, e BM_n"/x,, submetidos a tratamento térmico a
400 °C. A decomposicdo completa de Zns(OH)sCl2H20 e da fase ZnMn2Os4 (eq. 4 e 5,
respectivamente) ocorrem na mesma faixa de temperatura, acima de 450°C. A transformacao
de ZnMn;04em MnO e ZnO inicia-se proximo a 500 °C e se estende até 600 °C (FARZANA
et al., 2018). A perda de massa total calculada para BM em atmosfera oxidante foi de 22,9 %.
Sob atmosfera inerte, observa-se uma perda de massa progressiva, sem a presenca de eventos
endo- ou exotérmicos bem definidos, com excecao de um sinal endotérmico nas proximidades
de 189°C (Figura 5(b)). Assim como na figura 5(a), esse sinal pode ser atribuido a desidratacéo
da espécie Zns(OH)sCloH-0.

Alguns autores relatam uma significativa perda de massa no intervalo de 800-1200 °C
na curva TGA de pasta eletrolitica de pilhas zinco-carbono e alcalinas (BELARDI et al. 2012;
FARZANA et al. 2018). Essa perda, observada somente em condi¢cdes de atmosfera inerte, é
atribuida a reducédo carbotérmica do zinco, como mostrado na equacdo (6). Entretanto, ainda
que 10,6 % m/m de carbono tenha sido identificado na pasta eletrolitica, ndo foi observado
nenhuma perda de massa no intervalo relatado, tampouco diferenca significativa de perda de

massa entre as duas atmosferas empregadas.

Zng(OH)Cl,H,0 > Zng(OH)4Cl, + H,0 )
Zns(OH)gCl, > 2Zn(OH)Cl + 3ZnO + 3H,0 3)
Zn(OH)Cl - ZnO + ZnCl, + H,0 4)
ZnMn,0, > ZnO + 2MnO + -0, (5)
ZnO0(s) + C(s) — Zn(g) + CO(g) (6)

O material tratado termicamente (BM_x.) exibiu apenas uma perda de massa de 12,7 %

na faixa de temperatura de 455-680 °C (sinal exotérmico) (Figura 5(c)). Esta perda de massa é
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atribuida a transformacédo térmica de ZnMn;O4, fase majoritaria identificada por analise de
DRX (Figura 3). A fase mista ZnMn;0O4 se decompde em 6xido de zinco e 6xido de manganés
com liberagdo de O, como mostrado previamente na equagdo 5. Resultados similares foram
observados para a decomposicéo téermica de BM_x, sob atmosfera de N2 (Figura 5 (d)). A perda
de massa total calculada foi de 13 %, com auséncia de eventos endo- ou exotérmicos bem
definidos. Contudo, é verificado um deslocamento nas temperaturas iniciais e finais do evento
térmico para valores mais altos sob atmosfera de No.

BM_n*~, também apresentou apenas uma perda de massa, iniciada em
aproximadamente 415 °C e que se estendeu até 620 °C, com um sinal exotérmico bem definido
em 526 °C (Figura 5 (e)). A perda de massa total foi de 19,7 %. Para este material, também foi
observado uma perda de massa mais gradativa sob atmosfera de N2 (Figura 5(f)) em comparacgéo
com a analise sob atmosfera oxidante.

O material BM_x, apresentou maior estabilidade térmica em relacdo aos outros
materiais, com valores de residuo superiores em ambas atmosferas oxidante e inerte (87,3% e
87%, respectivamente). A perda de massa total dos materiais obedeceu a seguinte ordem: BM
>BM_H"/n.> BM_n.. Os resultados da analise termogravimétrica concordam com os resultados
dos difratogramas de raio-x, uma vez que as regides de perda de massa coincidem com as
temperaturas de transformacao/decomposicdo das fases identificadas para BM, BM_ 1", €
BM ..
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Figura 5 - Curvas TGA-DTA dos materiais BM, BM_x. e BM_n"n. (a, ¢, €) em atmosfera com
fluxo de ar sintético (10°C mint); (b, d, f) em atmosfera com fluxo de N2 (10°C min).

A composicdo superficial e o estado quimico das espécies foram investigados por
espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS). Os espectros XPS mostrados na figura S2
(apéndice A) revelam a presenca dos elementos Zn, Mn, O e Cl, este Gltimo detectado apenas
para BM como observado na analise EDS.

Os espectros Zn 2p, Mn 2p e O 1s de alta resolucdo estdo apresentados na figura 6(a-c).
Os espectros XPS do zinco mostrados na figura 6(a) apresentam dois picos referentes aos
orbitais Zn2p1» € Zn2ps;2. Para a pasta eletrolitica BM, os dois picos estdo localizados em
1045,1 e 1021,9 eV, respectivamente, e correspondem ao estado Zn (I1). Os materiais tratados
BM_n.e BM_n*x,, apresentaram energias de ligagdo coincidentesem 1044,4 e 1021,2 eV. Estes
valores refletem um pequeno deslocamento dos picos 2p12 e 2p3;2 do Zn para maior energia de
ligacdo com relacdo a BM. Deslocamentos de energia de ligacdo estdo frequentemente
associados a alteraces no estado quimico do elemento e/ou presenca de espécies

eletronegativas ligadas ao elemento analisado (CHASTAIN; KING JR, 1992). Nesse caso, 0
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deslocamento pode ser atribuido a ligacdo entre Zn-Cl no material BM. O intervalo entre o
dupleto para o material tratado termicamente BM_ . € de 23,2 eV e coincide com o valor
relatado na literatura para a espécie ZnMn,O4 (DIODATI et al. 2015; TANG et al., 2020). A
menor intensidade dos picos 2p1/2 € 2ps2do Zn no espectro de BM_n™/n, reitera os resultados de
EDS e denotam a baixa distribuicdo superficial do elemento ap6s o tratamento com &cido.

Os espectros XPS do manganés estdo expostos na figura 6(b) e exibem os dois picos
caracteristicos do orbital p referentes a Mn2p12 e Mn2pz.. Diferentemente do zinco, o
manganés possui trés estados de oxidacdo com desdobramento multipleto significativo (I, 111,
IV) e faixas de energia de ligacdo sobrepostas para essas estruturas de divisédo de multipleto,
apresentando um espectro XPS complexo para determinacdo qualitativa e quantitativa
(BIESINGER et al., 2011). Desta forma, os estados quimicos do manganés em cada material
foram avaliados pelos deslocamentos nos valores de energia de ligacao.

No espectro do material precursor BM os picos atribuidos a Mn2p12 € Mn2pzy. estdo
localizados em 654,3 e 642,2 eV, respectivamente. Enquanto para BM_~.e BM_H"/x, 0S picos
relacionados ao orbital 2p do Mn estdo centralizados em 653,3/641,5 eV e 653,5/641,7 eV,
respectivamente. Ha, portanto um pequeno decréscimo nos valores de energias de ligacdo para
estes materiais em comparacgéo ao espectro XPS de BM.

No caso do manganés, os deslocamentos nos valores de energia de ligagdo podem ser
atribuidos a presenca do elemento em diferentes estados de oxidacdo. Nos materiais BM_n, e
BM_+*/n. 0 manganés esta presente no estado quimico Mn(l11) e Mn(1V) devido a presenca da
fase ZnMn0s, identificada por anélise de DRX. Enquanto em BM, 0 manganés coexiste nos
estados de oxidacdo Mn(ll) e Mn(l1l), procedentes das fases ZnMn204 e Mnz04 (Figura 3).

A figura 6(c) mostra a regido O 1s de alta resolugdo dos materiais com oS
correspondentes ajustes dos dados experimentais. O espectro de BM detalha 2 contribuicdes de
espécies de oxigénio: em 529,5 eV, relacionado a oxigénio da rede cristalina do 6xido (Orede),
e a segunda, em 531,8 eV, é frequentemente atribuida a espécies de oxigénio adsorvidas na
superficie do solido (Oads) ou oxigénio de hidroxidos metélicos (M-OH) (LYU et al., 2019).
Ap0s os tratamentos realizados, torna-se evidente a modificacdo nos perfis dos espectros XPS
do oxigénio dos materiais BM_n, e BM_n*x,, em comparacdo com o espectro do sdlido
precursor BM. O sinal assimétrico dos espectros O 1s de BM_n.e BM_n*/n., foram melhores
ajustados em trés componentes. Para BM_;,, estes sinais estdo localizados em 529,9 eV e 531,4
eV e sdo relacionados com Orede, Oads €/0u Owm.on, respectivamente. O terceiro sinal foi
identificado em 533,5 eV e atribuido a oxigénio adsorvido de agua (Oasgua). NO que diz respeito

a BM_n"/n,, estes sinais estdo localizados em 529,7 eV, 531,2 eV e 532,4 eV, respectivamente.
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A principal diferenca entre os espectros XPS dos materiais, além da identificagdo de um
terceiro sinal paraBM_~, e BM_n™/n., foi a proporgdo entre as areas das curvas no sinal proximo
a 531 eV. A maior area para BM reitera os resultados de DRX, uma vez que as espécies de
oxigénio presentes nesta regido sdo frequentemente atribuidas a hidroxidos metalicos (M-OH).
No caso especifico deste material, a fase Zns(OH)sCloH2O é majoritaria e contribui
significativamente para a area observada. Além disso, diversos trabalhos atribuem este sinal a
espeécies de oxigénio adsorvidas em defeitos presentes na superficie do 6xido, como a presenca
de vacancias de oxigénio (MIN et al., 2021; YE et al. 2018).
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Figura 6 - Espectros XPS de alta resolucéo de (a) Zn 2p; (b) Mn 2p; (c) O 2s. Os espectros de
oxigénio foram ajustados usando o software Casa XPS, empregando a linha de base Shirley e
funcdo Voigt LA (1.53,243) para forma de curva.

3.2 Testes cataliticos

A atividade catalitica de BM e das amostras BM_x.e BM_n*x. foi avaliada por meio da
decomposigdo de H20,. A reacdo foi monitorada pelo volume de Oz evoluido (figura 7), de
acordo com a sequéncia de equacdes (7-10). Todos os materiais se mostraram ativos na reacdo
de decomposicéo de H>O». Na presenca de BM cerca de 11 mL de O foi evoluido em 30 min
de reacdo. O material precursor apresentou melhor atividade na decomposicéo catalitica do

H>02 quando comparado ao material BM_x;, (3,2 mL de O evoluido) submetido a tratamento
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térmico. Entretanto, a melhor atividade foi observada para o material BM_n*/~.. O volume de
O- registrado para esse material foi aproximadamente 1,5 vezes o volume observado para BM

e cerca de 5,5 vezes maior que do material BM_n..

H,0, + M** — M®+D+ 4 ¢ OH 4+ OH™ (7)
M@+D+ 4 H.0, - M™ + ¢ O0H + OH* (8)
¢ O0OH + « OH - H,0 + 0, (9)
H,0, > H,0 +0, (10)
20
BM
18_— A BM—air
167 BM_H*/NZ
- 14
E L]

Volume de O,
(o]
|

Tempo (min)

Figura 7 - Decomposicao de H20- na presenca dos catalisadores monitorada pelo volume de O>
evoluido. CondicGes experimentais: 10 mL de agua deionizada, 0,1 mL de H20, 35%, 10 mg
catalisador; T= 27 £ 3°C.

Para efeito de investigacdo de possivel lixiviacdo de fase ativa, 0 sobrenadante da reacdo
de decomposic¢do de H.O> foi submetido a analise elementar. Os dados apresentados na tabela
S2 (apéndice A) mostram que os resultados de lixiviacdo para os materiais BM_x,e BM_n'/x,
foram insignificantes quando comparados a massa inicial dos materiais (<0,5%). Estes
resultados descartam a possibilidade de haver um processo em fase homogénea ocorrendo
paralelamente a catalise heterogénea. Entretanto, o solido pré-tratado BM apresentou valores
consideraveis de lixiviacdo de Zn e Mn.

A decomposicdo do H20, foi monitorada por espectroscopia de UV-vis, inicialmente
utilizando dois métodos distintos: (i) leitura direta da absorbancia do H,O2 em A=240 nm e (ii)
analise colorimétrica com sulfato de titdnio (A=400 nm). A partir das absorbancias obtidas, foi

possivel calcular a concentracdo residual de H20. para cada método utilizando suas respectivas
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curvas analiticas. Os resultados obtidos foram coerentes entre os dois métodos empregados,
desta forma, a apresentacao e discussao dos resultados com base na leitura direta da absorbancia
do H20: foi preferida por ser uma forma mais rapida e econdmica de determinagéo (Figura S3,
apéndice A). Os resultados empregando o método colorimétrico estdo apresentados no apéndice
A (Texto S1 e tabela S3).

Na figura 8 estdo expostos os resultados da decomposi¢éo catalitica de H2O. em dados
de concentracdo (C/Co) pelo tempo. Os graficos de variacdo da absorbancia de H2O, com o
tempo estdo apresentados na figura S4 (Apéndice A). Observa-se na Figura 8 que todos 0s
materiais favoreceram cineticamente a reagcdo de decomposic¢do de H>O> quando comparados
ao controle (sem catalisador). O catalisador BM_n"x., como ja verificado, foi o mais ativo e
responsavel pela decomposicdo de mais de 90% de H2O2 em 45 min de reagdo. Além disto,
nota-se que a decomposicao do H>O- na presenca do material BM_*/x, ocorre principalmente

nos primeiros 2,5 min de reagdo, com grande queda na concentracdo do H2O> neste tempo.
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Figura 8 - Decomposicdo catalitica de H2O. monitorada por sua concentragdo residual
normalizada. 10 mg de catalisador, 10 mL de agua deionizada e 0,1 mL de H.O> 35%. Controle:
10 mL de agua deionizada e 0,1 mL de H202 35%; T= 30°C; agitacdo mecénica.

Park et al. (2021) avaliaram o efeito do tratamento de black mass recuperado de pilhas
com diferentes acidos na atividade catalitica de oxidag&o total de hidrocarbonetos. O catalisador
tratado com H.SOs apresentou maior atividade catalitica. O melhor desempenho deste
catalisador foi atribuido a maior concentragéo relativa de manganés e ferro. Entretanto, alguns
autores tém destacado que além da lixiviacdo seletiva de determinadas espécies o tratamento

com &cidos também pode ocasionar no aumento da area superficial de solidos, criagdo de sitios
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vacantes e aumento da acidez superficial. Neste caso, o &cido atua como um agente ativante.
Na literatura sdo descritos outros mecanismos para a decomposicdo de H-O> que nédo
envolvem a geracao de radicais. Dentre eles, 0 mecanismo envolvendo vacancias de oxigénio
presentes na superficie do catalisador (PHAM et al., 2009). No mecanismo do tipo vacancia, a
oxidacdo da espécie de interesse ocorre em duas etapas: (i) o0 H20> interage com a vacancia de
oxigénio ([ Jsup) perdendo um atomo de oxigénio para a superficie (equacdo 11); (ii) o oxigénio
adsorvido na vacancia, que é altamente reativo, oxida o composto de interesse (equacdo 12). O
oxigénio adsorvido na vacancia pode reagir com outro oxigénio adsorvido, liberando uma
molécula de oxigénio (equacdo 13). A reatividade do oxigénio perdido para a vacancia é
comparavel, em alguns casos, com a do radical «OH, com potencial padrdo de reducao
semelhante (E° = 2,8 V). Os resultados de XPS indicam a presenca de vacancias de oxigénio na
superficie dos materiais, em diferentes propor¢des para cada um deles. O que sugere que a
decomposicdo de H.O possa ocorrer por um mecanismo combinado: por ativacdo do H20g,
com formacdo de espécies reativas de oxigénio e por vacancias de oxigénio presentes na

superficie do catalisador.

[]sup + H202 - [Oads ]sup + HZO (11)
[ Oads ]sup + org — []sup + 0rg8oxidado (12)
2[ Oads ]sup - 2[ ]sup + 02 (13)

Os modelos cinéticos lineares de primeira e segunda ordem foram aplicados. As
equacdes sdao obtidas a partir do célculo diferencial e integracdo das leis de velocidade de
primeira e segunda ordem global e exprimem a relacdo entre a concentra¢do do reagente com
o0 tempo. Os graficos com os ajustes dos modelos estdo apresentados nas figuras 9(a) e 9(b) e
0s parametros obtidos em cada modelo estdo expostos na tabela 2. O melhor ajuste dos dados
experimentais, expressos a partir da comparagdo do coeficiente de determinacdo (R?),
coeficiente de determinagio ajustado (R? ajustado) e soma dos erros quadraticos (SSE), foi para
0 modelo de 12 ordem para BM_n, e 22 ordem para BM e BM_n*/n.. O valor da constante de
velocidade da reacdo (k) para o material precursor BM foi de 6,756X10™* Lmol s, enquanto
que a reacdo catalisada por BM_n*n. apresentou k= 0,0033 Lmol?s™. Isso evidencia que,
embora os materiais tenham apresentado atividades semelhantes na reacdo de decomposicao do
H>02, o material BM_n"x, foi cineticamente mais favoravel devido a sua maior constante de

velocidade.
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Figura 9 - Gréficos com os ajustes de modelos cinéticos de (a) primeira ordem e (b) segunda
ordem; (c) expansao da faixa de tempo de 0-30 min.

Tabela 2 - Parametros cinéticos calculados por modelos de andlise de regressao linear.

Modelo Primeira ordem
In [A]t=-kat + In [Alo
Material ki (s R? R? ajustado SSE
BM 0,0226 0,9587 0,9528 0,1674
BM_n. 0,0054 0,9919 0,9911 0,0100
BM_H"/N., 0,0378 0,9377 0,9288 0,7217
Modelo Segunda ordem
U[A]t= kat + 1/[A]o
Material k2 (Lmol?s?) R? R? ajustado SSE
BM 6,756 X 10 0,9828 0,9803 6,083 X 10
BM . 7,996 X 10° 0,9755 0,9731 6,770 X 10°®

BM_H"n, 0,0033 0,9341 0,9247 0,0058
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[A]o = concentracdo inicial do H,0;; [A]: = concentracdo do H202 no tempo t; ki ¢ k2 constantes de velocidade de
primeira e segunda ordem, respectivamente.

Uma vez que a estabilidade e a reutilizagdo do catalisador sdo parametros importantes,
especialmente para aplicacGes industriais praticas, a estabilidade dos catalisadores foi
investigada reutilizando os materiais em experimentos sucessivos, sob as mesmas condi¢oes de
reacdo. Conforme mostrado na figura 10, o material BM_n*n, apresenta alta atividade na reacéo
de decomposicdo do H202 nos dez ciclos cataliticos aos quais foi submetido, com reducéo de
atividade apenas no décimo ciclo. Ainda assim, observa-se que mais de 70% do H.O> foi
decomposto em 180 min de reacdo no ciclo mencionado. Em contrapartida, BM apresentou
uma perda de atividade gradual em cada ciclo catalitico, com atividade desprezivel a partir do
oitavo ciclo. O mesmo foi observado para BM_x., com reducdo de atividade consideravel ja a
partir do segundo ciclo. Baseado nestes resultados, pode-se inferir que o material BM_H"n,
apresentou boa estabilidade na reacdo estudada, uma vez que manteve sua alta atividade até o

nono ciclo.
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Figura 10 - Decomposi¢do de H202 em ciclos cataliticos consecutivos na presenga dos
catalisadores BM, BM_x, € BM_n1*"/n.. Condigdes experimentais: 10 mg de catalisador, 0,1 mL
de H202 35%, 10 mL de agua deionizada; T= 30°C; agitacdo mecanica.
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Concluséao

As caracterizacOes realizadas confirmaram as modificacfes na pasta eletrolitica (BM)
apos os tratamentos propostos. A atividade catalitica dos materiais, avaliada por meio da reagédo
de decomposi¢do do H20., mostraram que o solido precursor BM e o material tratado com
acido sulfdrico BM_n*x, apresentaram alta atividade na decomposi¢do de H2O, com valores
de degradacdo semelhantes ao final do primeiro ciclo. No entanto, enquanto o material BM
levou 180 minutos para atingir quase 100% da degradacdo do H202, o material BM_n"/n. ja
havia alcangado a degradacdo méxima do oxidante em apenas 90 minutos de reagcdo. Além
disso, BM_n*/n, manteve sua atividade por diversos ciclos cataliticos, apresentando perda de
atividade apenas no decimo ciclo. Em contrapartida, observou-se uma perda gradativa de
atividade para o material BM a cada ciclo catalitico, iniciada ja no segundo ciclo. Os resultados
observados para BM_n*n, foram atribuidas as modificacdes no sélido precursor apds o
tratamento com H>SO4. A analise de distribuicdo de tamanho de poros obtidas por meio das
isotermas de adsorcao/dessor¢do de N2 indicaram um aumento na quantidade de mesoporos no
material BM_n*/n, com relagdo aos outros materiais. Além disso, foi observado um aumento da
area superficial especifica BET para BM_n"/~,. Houve também uma redugdo na cristalinidade
do material tratado com &cido quando comparado com o material BM_x,, obtido a partir do
tratamento térmico. Todas as modificacbes observadas sdo favoraveis para a promocdo da
atividade catalitica. Desta forma, é correto afirmar que a modificacdo da pasta eletrolitica de

pilhas desgastadas apresenta alto potencial para aplicagdes cataliticas.
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APENDICE A: DADOS SUPLEMENTARES

CATALISADORES PREPARADOS A PARTIR DE PASTA ELETROLITICA DE
PILHAS: ALTA ATIVIDADE E ESTABILIDADE NA REACAO DE
DECOMPOSICAO DE PEROXIDO DE HIDROGENIO

Aline Aparecida Caetano?, Pricila Maria Batista Chagas?, Juliana Arriel Torres®, Jilio C. S.

Terra®, lara Do Rosario Guimardes®

Tabela S1 - Andlise elementar da pasta eletrolitica (BM).

Elemento Massa (mg L) Massa (%0)

Mn 3.305,4 33,05
Zn 1.734,4 17,34
Fe 78,865 0,7887
Al 55,003 0,55
K 50,669 0,5067

S 16,526 0,1653
Mg 5,855 0,0586

P 3,927 0,0393
Ca 3,641 0,0364
Cu 1,526 0,0153
Cd 0 0
Pb <LQ" -
Hg <LD*

2 Laboratério de Catalise Ambiental e Novos Materiais, Departamento de Quimica, Universidade Federal De
Lavras, CEP 37200-900, Lavras, MG, Brasil.

b _aboratério de Nanotecnologia para o Agronegocio (LNNA), Embrapa Instrumentacdo, CEP 13561-206, S&o
Carlos, Brasil.

¢ McGill Univ, Ctr Green Chem & Catalysis, Dept Chem, 801 Sherbrooke St West, Montreal, PQ H3A 0BS,
Canada.

* Autora correspondente. Telefone: +(55) 35 38291626; e-mail: iaraguimaraes@ufla.br
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Figura S2 - (a-c) Espectros XPS dos materiais BM, BM_x,.BM_H"/..

Tabela S2 - Analise elementar do sobrenadante.

Material Mn (mg L?) Zn (mg L?) Fe (mg L?)
BM 15,7 10,4 LQ
BM x. 1,04 0,529 LQ
BM_ 1N, 0,37 0,130 LQ

*LQ - menor que o limite de quantificagdo do método.



66

05
’g { (2 ’g 1,04 (b)
04 - 1
8 ézf’fgggi’i +0,00236 2 08 y=0,04052x + 0,00507
I 034 e I R®= 0,99785
s <06
© ©
(8] 0,2 (8]
(% (% 0,4 4
s g
2014 20,24
2 £
0,0 — T T~ T T T T T 0,0 T T T T I I T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 0 5 10 15 20 25
H,O, (mmol L) H,O, (mmol L)
1407 (c) —@— Método colorimétrico
P 120 ] —Q— Leitura direta do H,0,
21 100
g 80-
E el #
< ]
Q\‘ 40 ﬁ:&
T ]
20 >
0. i o SN °
—T T T T T T T T T T
0 15 30 45 60 75 90 105 120
Tempo (min)

Figura S3 - Curva analiticas do H2O2: (a) Método colorimétrico com sulfato de titanio; (b)
Leitura direta da absorbancia do H20- e (c) Decomposi¢do do H2O. monitorada por método
colorimétrico (A=400 nm) e leitura direta da absorbancia do H>O> (A=240 nm). CondicGes
experimentais: 10 mg do catalisador BM_n* ., 0,1 mL de solugdo de H.0235%, 10 mL de agua
deionizada; T= 30°C; agitacdo mecénica.

Texto S1 - Método colorimétrico para determinacgdo de peroxido de hidrogénio

O método colorimétrico utilizado para determinacdo da concentracdo de peroxido de
hidrogénio é baseado na reacdo entre o perdxido de hidrogénio e o reagente sulfato de titanio,
que resulta na formacdo de &cido pertitanico, responsavel pela cor amarela observada na reacao.
A concentracdo do perdxido de hidrogénio pode ser determinada pela medida da intensidade da

cor amarela produzida. A equagdo quimica para esta reacao pode ser escrita como:
Ti** + H,0;2 + 2H20 — HoTiO4 + 4H*

O reagente sulfato de titanio foi preparado por tratamento de 1 g de diéxido de titanio
anidro em 100 mL de H2SO4 a 150 °C por 19 h em manta aquecedora. Apoés resfriada a solugéo
foi diluida (4 partes em volume) com agua deionizada e filtrada com papel filtro. Apds as

dilui¢bes necessarias, foi adicionado 1 volume do reagente sulfato de titanio para 10 volumes
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de amostral. As leituras das absorbancias foram realizadas em um espectrofotdmetro de UV-
visivel da marca Shimadzu (UV-1601 PC) em A= 400 nm. A concentra¢io residual de H2O> foi
calculada por meio da curva analitica (Apéndice D).

As concentragdes residuais de H.O também foram determinadas de maneira direta por
monitoramento da diminuig¢ao da absorbancia em A=240 nm em um espectrofotdbmetro de UV-
visivel e comparadas com as concentragdes encontradas empregando o método colorimétrico
com sulfato de titdnio. A diminui¢ao da absorbancia em A=240 nm corresponde a diminuigao
da concentracéo de H>O> (Lambert-Beer). Os experimentos foram realizados em triplicata e a
concentracdo média de H20, determinada em ambos 0s métodos estdo expostos na Tabela S3.
Tabela S3 - Concentracdes de H.O> determinadas por leitura direta da absorbancia do H,O2 em
A=240 nm e por método colorimétrico com leitura em A=400 nm. Condic¢des experimentais: 10

mg de BM_n"n., 0,1 mL de solucdo de H»O. 35%, 10 mL de agua deionizada; T= 30°C;
agitacdo mecéanica.

Concentracéo de H202 (mmol L) + Desvio padréo

Tempo (min) Método colorimétrico Absorbancia H202
(2=400 nm) (A=240 nm)

0 115,3 £ 2,069 118,6 +£0,4760
2,5 70,04 £ 0,15 63,77 £ 1,259

5 49,64 + 0,20 48,17 + 1,735
10 30,27 £ 0,20 28,33+ 1,335
15 17,59 £ 0,08 16,39 £0,1710
30 6,342 + 0,05 6,861 + 0,4524
45 3,588+ 0,01 3,159 + 0,4524
60 0,3229 £ 0,02 0,2468 + 0,2262
120 0,0049£0 0

! Eisenberg, G., 1943. Colorimetric determination of hydrogen peroxide. Ind. Eng. Chem. Anal. Ed. 15, 327-328.



10

0,8

240 nm)

0,6

0,4

0,2 4

Absorbancia (A

0,0

(a) Controle

—— 0 min
——2min30s
—— 5 min
—— 10 min
—— 15 min
—— 30 min
—— 45 min
—— 60 min
—— 90 min
——— 120 min
——— 150 min
——— 180 min

200

T
240

T T I
280 320
A (nm)

—
360 400

1,0

0,8 4

240 nm)

0,6 4

0,4

0,2

Absorbancia (A

0,0

(c) BM_y,

—— 0 min
——2min30s
——5min
—— 10 min
—— 15 min
—— 30 min
—— 45 min
—— 60 min
—— 90 min
—— 120 min
—— 150 min
——— 180 min

200

T
240

T T I
280 320
A (nm)

—
360 400

240 nm)

Absorbancia (A

240 nm)

Absorbancia (A

1,0

68

0,8

0,6 4

0,4

0,2

0,0
200

240

(b) BM

—— 0 min
——2min30s
—— 5 min
—— 10 min
—— 15 min
—— 30 min
—— 45 min
—— 60 min
——90 min
—— 120 min
—— 150 min
—— 180 min

1
280 320 360

A (nm)

400

1,0

0,8

0,6

0,4+

0,2

0,0+
200

240

(d) BM_ypp,

—— 0 min
——2min30s
—— 5 min
—— 10 min
——— 15 min
—— 30 min
——— 45 min
—— 60 min
—— 90 min
—— 120 min
—— 150 min
—— 180 min

L
280 320 360

A (nm)

400

Figura S4 - Espectro de absor¢cdo UV do H20.. (a) Controle; (b) BM; (c) BM_x.; (d) BM_H"n..
Controle: 10 mL de agua deionizada e 0,1 mL de solucdo de H>02 35%; (d-e¢) 10 mg de
catalisador, 10 mL de agua deionizada e 0,1 mL de solugdo de H.O2 35%.; T= 30°C; agitacdo

mecanica.
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Artigo a ser submetido a revista Journal of Hazardous Materials

ARTIGO 2 - RESIDUOS DE PILHAS MODIFICADOS EMPREGADOS COMO
CATALISADORES NA REACAO DE OXIDACAO DE MOLECULA MODELO:
ADITIVOS ORGANICOS COMO ESTRATEGIA PARA MAXIMIZACAO DE
PROCESSO TIPO FENTON

Aline Aparecida Caetano?, Pricila Maria Batista Chagas?®, Pedro Henrique Souza Cesar?, lara

Do Roséario Guimaraes®*

Resumo

Catalisadores a base de 6xidos de manganés, sintetizados a partir do tratamento de residuos de
pilhas, foram empregados em processos tipo Fenton para a oxidacdo de contaminante organico.
Para isso, foi utilizado o corante azul de metileno (AM) como molécula modelo. Os materiais
foram obtidos por meio do tratamento térmico (BM_x.) e ativacéo acida (BM_n"/n.) da pasta
eletrolitica (BM) de pilhas. Diferentes parametros como massa do catalisador, concentracéo do
corante e concentracdo do oxidante (H202) foram avaliadas. Apés a otimizacgdo das condicGes
experimentais 0os melhores resultados foram alcangados empregando concentracdo do corante
igual a 50 mg L™, concentracéo de catalisador de 1g L™ e concentragdo de H20; de 57,8 mmol
Lt. Em 120 min de reacéo valores de 38%, 46% e 39% de descoloracéo do AM foram obtidos
na presenca de BM, BM_x, e BM_n"x,, respectivamente. Posteriormente, a toxicidade dos
produtos de degradacdo foi analisada utilizando nematodides Panagrellus redivivus como
organismo modelo. Os resultados mostraram que o sobrenadante da reacdo realizada com a
pasta eletrolitica pré-tratada (BM), sem tratamento adicional, foi mais tdxico a Panagrellus
redivivus. Com 0 objetivo de aprimoramento da reacdo tipo Fenton diferentes redutores
(hidroquinona (HQ), acido ascérbico (AA), acido citrico (AC) e &cido férmico (AF)) foram
adicionados ao meio reacional na presenca dos catalisadores sintetizados. A HQ apresentou
excelente atividade promotora, atuando como um cocatalisador na reacdo de oxida¢do do AM

elevando os valores iniciais de degradacdo na presenca dos materiais BM, BM . € BM_n*/x,

3 aboratdrio de Catalise e Novos Materiais, Departamento de Quimica, Universidade Federal de Lavras (UFLA).
CEP 37200-900, Lavras, MG, Brasil.

*Autora correspondente. Telefone: +(55) 35 38291626; e-mail: iaraguimaraes@ufla.br
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para 72%, 81% e 75%, respectivamente. Assim como, o &cido formico adicionado na propor¢éo
H20./AF= 1, com resultados de degradacdo do AM de 88,6%, 86,8% e 92,2% empregando 0s

catalisadores BM, BM_n.e BM_n" /., respectivamente.

Palavras-chave: Residuos de pilhas zinco-carbono; Ativacdo &cida; Tratamento térmico;

cocatalisadores; moléculas organicas; azul de metileno.

1. Introducéo

O aumento da poluigdo hidrica causado por diversos setores industriais tem motivado o
desenvolvimento de tecnologias de monitoramento e tratamento de efluentes. Dentre as
tecnologias disponiveis, 0s processos oxidativos avancados (POASs) figuram como alternativas
poderosas na remediacdo ambiental, uma vez que sdo capazes de degradar contaminantes
organicos persistentes e recalcitrantes em produtos menos toxicos, como dioxido de carbono,
ions minerais e dgua. Os POAs se baseiam na producéo in situ de espécies reativas de oxigénio
qgue podem reagir de forma ndo seletiva com uma gama de compostos organicos, podendo
degradar até mesmo compostos altamente recalcitrantes devido ao seu alto poder oxidante (por
exemplo, E-ov°=2,8 V, EPH) (DHAKSHINAMOORTHY et al., 2012). Os radicais séo gerados
por meio de reagbes envolvendo agentes oxidantes, tais como Oz, H20; e S;0s%, na presenca
ou auséncia de radiacdo ultravioleta (UV), em conjunto com um catalisador ou semicondutor
(PENG et al. 2023; ZHUANG et al., 2020; DONG et al., 2020; TANG et al. 2023; HU; LIM;
HU, 2023).

O processo Fenton € o POA mais difundido, com larga aplicacdo na degradacdo de
poluentes organicos em processos de descontaminacdo ambiental por empregar condi¢bes
experimentais brandas (CHEN et al., 2020; PAN et al., 2020; RODRIGUEZ et al., 2020; XIAO;
WANG; LIU, 2020). No sistema tradicional homogéneo, solucfes aquosas de Fe(ll) e perdxido
de hidrogénio (H202) séo empregados para produzir o oxidante reativo. Entretanto, apesar da
eficAcia, o sistema Fenton homogéneo apresenta algumas limitacdes, principalmente
relacionadas & estreita faixa de pH de trabalho e & producéo de lama de ferro indesejada, que
requer posterior tratamento e disposi¢do. Para superar essas limitacGes, a fase metalica pode ser
suportada em uma matriz porosa solida atuando como catalisador em um processo heterogéneo.
Além disso, tem sido amplamente estudado a exploracdo e desenvolvimento de novos
catalisadores a base de metais diversos, com o objetivo de aprimorar a eficiéncia dos processos
oxidativos avancados na remediacdo ambiental. Para isso, 0 novo catalisador deve exibir
atividade consideravel na geracdo de radicais a partir de H20O. e ser economicamente viavel.

Desse modo, assim como o ferro, o elemento empregado deve apresentar algumas
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caracteristicas adequadas, como: (i) elevada abundancia; (ii) compatibilidade ambiental e baixa
toxicidade; (ii) baixo custo comercial, com ampla oferta de catalisadores (BOKARE et al.
2014). O manganés é o quinto elemento mais abundante na crosta terrestre e assim como o
ferro, constitui uma alternativa barata e amplamente disponivel para ser empregado como
catalisador nas reagdes tipo Fenton. Além disso, 6xidos de manganés possuem alta atividade na
ativagéo de HO».

Diante do exposto, neste trabalho foi proposto o reaproveitamento de residuos de pilhas
zinco-carbono para a sintese de catalisadores a base de manganés para serem empregados em
processos tipo Fenton. A utilizacdo deste residuo como matéria-prima secundaria se mostra
pertinente devido ao enorme volume de refugo de pilhas gerado mundialmente. A pasta
eletrolitica de pilhas € composta pelo catodo, rico em 6xido de manganés, anodo (ZnO),
eletrolito (ZnCl, e NH4Cl) e grafite. Dessa maneira, foram realizados tratamentos simples para
ativacdo do residuo solido para aplicacdo na reacdo de degradacdo do azul de metileno.
Concomitantemente, a atividade catalitica dos materiais foi avaliada na presenca de diferentes
moléculas organicas como acido ascérbico, acido formico, acido citrico e hidroquinona. Essas
espécies foram empregadas com o objetivo de potencializar a degradacao Fenton, uma vez que
podem atuar como agentes redutores, facilitando a geracdo de espécies oxidativas no meio

reacional.

2. Materiais e métodos

2.1 Reagentes

A pasta eletrolitica utilizada como material precursor na preparacdo dos catalisadores
foi obtida a partir do desmantelamento manual de pilhas de zinco-carbono de diferentes marcas
e tamanhos (AA e C)*. Azul de metileno, hidroguinona, &cido citrico, &cido férmico e acido
ascorbico L (+) foram adquiridos da Vetec Quimica Fina LTDA (Brasil). A solucédo de perdxido
de hidrogénio 35% (Exodo Cientifica Quimica Fina Industria e Comércio LTDA, Brasil) foi
padronizada por titulagdo com permanganato de potassio (Synth). Todos os reagentes utilizados

apresentavam grau analitico.
2.2 Preparagéo dos catalisadores e analise elementar

A figura 1 exp0e as principais etapas do tratamento da pasta eletrolitica de pilhas para
obtencgdo dos catalisadores. Os tratamentos detalhados podem ser consultados em Caetano et

* AA: 14.5 de diametro e 50.5 mm de altura; C: 26.2 de diametro e 50.0 mm de altura.
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al. (2023)**. Os materiais preparados foram analisados por espectrometria de fluorescéncia de
raios-x utilizando um espectrémetro portatil (pXRF) da Bruker, modelo S1 TITAN. As
amostras foram escaneadas por 60 segundos, em triplicata, com pequena variacdo da area

avaliada por movimentagéo das amostras.

Residuos Matéria-prima Catalisadores
* '
'.,f R ‘ L Q

/, 25
. Separacgao e {
TSmmemmemT i Pré-tratamento e e i e i S BM
Tratamento
Maceragao
Lixiviagdo neutra Forno tubular s BM
400 °C, 60 min, N, N
Decantagao
separagao H,SO,
0,05 mol L i
Secagem b~  BM_y* /Ny

Forno tubular

Peneiramento 400 °C, 60 min, N,

Figura 1- Organograma dos tratamentos realizados na pasta eletrolitica de pilhas esgotadas
zinco-carbono.

2.3 Testes cataliticos
2.3.1 Decomposicao de peroxido de hidrogénio

A decomposicao catalitica de H>O foi avaliada empregando 10 mg dos materiais, 10
mL de agua deionizada e 0,1 mL de solucéo de H.O2 35%. A reacdo foi conduzida em banho

termostatico a 40 °C sob agitacéo.

2.3.2 Degradacéo do azul de metileno (AM)

A pasta eletrolitica pré-tratada (BM) e os materiais BM_n,e BM_n*x, foram avaliados
como catalisadores da reacdo de degradacdo do AM. Os estudos foram conduzidos variando a

**CAETANO, A A.,, CHAGAS P.M.B, CESAR, P.H.S., GUIMARAES, I.R., (2023). Catalisadores preparados a
partir de pasta eletrolitica de pilhas: alta atividade e estabilidade na reacdo de decomposicdo de peréxido de
hidrogénio.
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massa de catalisador (20-40 mg), concentracdo de H-O; (28,9-116 mmolL™) e concentracéo do
corante (50-100 mgL™1). Durante os estudos dois pardmetros foram mantidos fixos, variando
apenas o terceiro (Tabela 1). Os experimentos foram conduzidos em banho termostatico a 40
°C, com agitacdo constante. Aliquotas foram retiradas nos tempos pré-determinados e a
degradacdo do AM monitorada por espectroscopia de UV-visivel (A = 665 nm) em um
equipamento Shimadzu-UV-1601 PC. A concentracdo residual do corante no meio foi

calculada a partir da curva analitica do AM (Figura S1, apéndice A).

Tabela 1 - Variagdo das condigdes experimentais na degradacao do azul de metileno.

Concentracédo do Concentracédo de AM Concentracéo de H202
catalisador (mgL?) (mmol L?)
(gL
0,5 50 57,9
1,0 50 57,9
1,0 50 28,9
1,0 50 57,9
1,0 50 115
1,0 50 57,9
1,0 100 57,9

2.3.3 Testes com moléculas organicas

Foram conduzidos testes de degradacdo do AM na presenca de diferentes compostos
organicos, utilizando as condicBes experimentais otimizadas descritas na se¢do 2.3.2. As
solucBes concentradas dos compostos organicos - acido formico, acido citrico, &cido ascérbico
e hidroguinona - foram preparadas em &gua ultrapura no dia do experimento e volumes
adequados foram adicionados ao meio reacional, de modo que a concentracdo inicial
correspondesse as concentracdes expostas na Tabela 2 (CERQUEIRA et al. 2023)***. Os frascos

de reagéo foram mantidos em agitacdo constante a 40 °C.

“*CERQUEIRA, G.H.C., CHAGAS, P.M.B., GUIMARAES, I.R. (2023). Akaganeita dopada:
reacdo fenton potencializada por compostos organicos.
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Adicionalmente, foram realizados testes de adi¢do gradual do H20O2 no meio reacional

com o objetivo de avaliar sua influéncia na descoloragcdo do AM. Os detalhes experimentais

estdo descritos na tabela S1, apéndice A.

Tabela 2- Relagdo concentragdo de H,Oz/composto organico e suas respectivas estruturas.

Composto Estrutura H20:> Composto Relacéo
Organico guimica* (mmol L?) Orgéanico (mmol  [H.02)/[C.Org]
LY)
57,9 16,5 35
Hidroguinona .&HE?M 57,9 1,65 35
"Ob < 57,9 0,165 350
57,9 0,016 3500
57,9 16,5 3,5
Acido ascorbico t;f: 57,9 1,65 35
..0 cﬁrf ¢ 57,9 0,165 350
57,9 0,016 3500
- 57,9 16,5 35
Acido Citrico o-o’ 57,9 1,65 35
e . 57,9 0,165 350
P 57,9 0,016 3500
57,9 57,9 1
57,9 16,5 35
Acido férmico i 57,9 1,65 35
%Q) 57,9 0,165 350
- 57,9 0,016 3500

*As esferas vermelhas, cinzas e brancas representam 0s elementos oxigénio, carbono e hidrogénio,

respectivamente. Fonte: PubChem.

2.4 Teste de toxicidade

A toxicidade dos produtos de degradacdo do AM na presenca dos catalisadores BM,
BM_x.e BM_n™/n, foi avaliada quanto a viabilidade de nematoides de vida livre Panagrellus
redivivus. Os nematdides foram cultivados em flocos de aveia umedecidos com agua deionizada
em ambiente escuro a 25°C. Para a separacdo dos nematdides do meio, algumas gotas (~2 a 3
gotas) de solugéo salina fosfato (PBS) foram dispensadas e a solucdo resultante foi coletada
com uma pipeta Pasteur. Em seguida, os nematdides foram transferidos para um béquer e
adicionada mais solucdo de PBS até que a concentracdo de 20 nematdides por 10 pL fosse
atingida. Uma vez que a concentracdo desejada foi alcangada, 10 pL de solucdo de nematoides
foram transferidos para tubos tampados de 50 pL. As amostras foram preparadas em
sextuplicatas e cada tubo recebeu 10 pL da solugdo controle (4gua deionizada; AM 50 mg L™;

AM + H>02; H202) ou sobrenadante da reacdo de degradacdo do AM empregando 0s
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catalisadores BM, BM_x.e BM_n"/x., sendo mantidos em contato com a solucdo de nematdides
por 24 horas. As amostras foram armazenadas no escuro a uma temperatura constante de 27°C,
e apos o periodo de incubacéo, a porcentagem de Panagrellus redivivus viavel em cada amostra
foi determinada usando um microscopio optico, seguindo o método descrito por Sufiate et al.
(2017). As porcentagens obtidas foram analisadas por meio de anélise de variancia (ANOVA),
considerando um nivel de significancia de p>0,05. A relagdo entre as médias foi estabelecida

pelo teste de Tukey a um nivel de 1% de probabilidade.

3. RESULTADOS
3.1 CaracterizacOes

Cerca de 519 g de pasta eletrolitica foi obtida a partir do desmantelamento de 41 pilhas
de zinco-carbono. A andlise elementar da pasta eletrolitica pré-tratada (BM), sélido precursor
utilizado na preparacdo dos outros materiais, revelou a presenga de manganés e zinco como
metais majoritarios, além de outros elementos considerados impurezas (Tabela S2, apéndice
A). Os resultados da analise semi-quantitativa pXRF dos materiais preparados, mostrado na
figura 2, expde uma alteracdo na constitui¢do quimica dos metais majoritarios, principalmente
em relacdo aos elementos Mn e Zn. A matéria-prima pré-tratada (BM) utilizada na preparacao
dos materiais apresentou uma quantidade relativa maior de zinco em comparagdo com BM_n,
e BM_n*/x., € uma quantidade menor de Mn em relagdo aos mesmos materiais. As modificagdes
referentes a esses elementos sdo mais significativas quando se compara o sélido precursor BM
com o material obtido ap6s o tratamento com acido BM_n*n.. Esses resultados podem ser
atribuidos a lixiviagdo do zinco ap6s o tratamento com H2SQO4, devido a formacéo de sulfato de
zinco soltvel em agua, que pode ser removido durante a lavagem do material, como mostrado
na equacdo 1 (CHAREF et al. 2017). Portanto, a lixiviacdo do zinco leva a sua reducdo no

material final BM_n* /..

ZnMn,0,4(s)+2H,S0,4(aq) = ZnS0,4(aq) + MnSO,(aq) + MnO,(s) + 2H,0(1) 1)
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Figura 2- Determinacdo dos metais majoritarios nos catalisadores por analise semi-quantitativa
pXRF.

3.2 Degradacao do azul de metileno

O azul de metileno foi selecionado como molécula modelo para os estudos de oxidagado
por apresentar algumas vantagens como: elevada solubilidade em &gua, facil monitoramento
por espectroscopia UV-vis e comportamento similar a corantes téxteis - importante classe de
contaminantes organicos (HOSSAIN; SARKER; KHAM, 2018).

Apos analise dos resultados apresentados na figura 3, foi verificado que os materiais
estudados apresentaram atividade moderada na oxidacdo da molécula modelo. A descoloracao
do AM ocorreu de forma intensa nos 30 primeiros minutos de reacdo e, em seguida, manteve-
se praticamente constante durante os 90 minutos seguintes. Para as trés variaveis estudadas —
massa de catalisador, concentra¢éo de H.O> e concentra¢do de AM - ndo houve uma diferenca
significativa na descoloragéo do AM ao final dos 120 min de reagdo. No entanto, ao variar esses
parametros experimentais, ha um ganho cinético, especialmente nos minutos iniciais da reacao.
Desta maneira, optou-se por prosseguir com os testes de oxidagdo do AM empregando
concentragdo de catalisador de 1,0 g L%, [H202]= 57,9 mmol L* e [AM]=50 mg L, conforme
apresentado na figura 4.
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e AM. CondicBes experimentais: 38 mL de AM (50 ou 100 mg L); 20 ou 40 mg de catalisador;
0,1 ou 0,2 ou 0,4 mL de H202 35%; T= 40 °C; agitacdo mecanica.

Em posse das condicGes otimizadas (Figura 4), observa-se uma descoloragdo do AM

préxima a 38% na presenca da pasta eletrolitica (BM). Entre os materiais tratados, 0 BM_n;, foi

0 que apresentou 0 melhor resultado, com 46% de descolora¢do do AM ap6s 120 minutos de

reacdo. Por sua vez, o material BM_n*/n. apresentou atividade semelhante ao BM, de cerca de

39%. Vale ressaltar que a reacdo na auséncia de catalisador, utilizando apenas o oxidante, ndo

apresentou valores significativos de descoloragdo do AM, como pode ser observado na curva

de controle da figura 4. Além disso, os ensaios de adsor¢do do AM na presenca dos materiais

também ndo apresentaram uma remoc&o significativa do corante (Figura S2, apéndice A).
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Figura 4 - Cinética de degradacdo do corante AM na presenca de 40 mg de catalisador; 38 mL
de AM 50 mg L%; 0,2 mL de H,0, 35%; T= 40°C; agitacdo mecanica; pH= 6,5. Controle: 38
mL de AM 50 mg L; 0,2 mL de H,02 35%. Molécula do AM (PubChem).

A toxicidade dos sobrenadantes da degradacao catalitica do AM foi avaliada por meio
da viabilidade de nematdides P. redivivus. A viabilidade refere-se a capacidade dos nematoides
de sobreviver e se reproduzir em determinadas condi¢des. Se 0s nematdides expostos a uma
substancia ou condi¢do apresentarem baixa viabilidade, isso pode indicar que a substancia é
toxica para esses organismos vivos. Os resultados mostrados na figura 5(a) claramente indicam
gue, na concentracdo estudada, 0 AM ndo é toxico para 0s nematdides, visto que se equipara
estatisticamente ao controle negativo (agua deionizada). Entretanto, a mistura de H.O2 com AM
e 0 H20O; isoladamente demonstraram toxicidade para esses organismos. Embora ndo tenha
havido um aumento significativo na capacidade de descoloragédo do AM pelos materiais tratados
(BM_n. e BM_H"n.) em comparagdo com o sélido sem tratamento (BM), a analise de toxicidade
revela que os produtos de degradacdo do azul de metileno utilizando BM como catalisador séo
mais toxicos do que aqueles produzidos na presenca de BM_n, e BM_n"/n., com viabilidade
inferior a 50%. Duas hipdteses podem ser inferidas com relagcdo aos resultados de toxicidade:
(i) a oxidagdo do AM empregando os trés materiais ocorre por processos distintos, resultando
na formac&o de produtos de degradacdo com niveis de toxicidade diferentes; (ii) a toxicidade
dos sobrenadantes pode ser atribuida a H>O. residual, proveniente da oxidagao incompleta do
AM. Contudo, os resultados de decomposicdo de H>0> na figura 5(b) mostram que no tempo
da reacdo de 120 min, praticamente todo H20: ja havia sido decomposto na presenca de BM.

De modo semelhante, BM_x, apresentou baixa atividade na reagéo de decomposicao de H2O»,
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0 que deveria inferir em maior concentragao do oxidante no meio reacional e menor viabilidade
dos nematoides, entretanto, este resultado ndo foi observado. Desta maneira, é seguro assumir

que a degradacdo do AM, catalisada por BM, BM_x, € BM_n"/n,, OCOrre por mecanismos

distintos, o que é corroborado pelos resultados de toxicidade.
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Figura 5 - (a) Andlise de toxicidade do sobrenadante da degradacéo catalitica do AM na

viabilidade de nematoides P. redivivus. As barras com 0s mesmos simbolos sdo estatisticamente
equivalentes.

Foram realizados testes de adi¢do gradual do H202 no meio reacional devido a grande
formacéo de bolhas apds a adicdo do oxidante. A formacéo de bolhas pode estar relacionada
com a producdo e desprendimento de gas O durante o processo de decomposi¢do do H>O, e é
um indicativo do progresso da reacdo. No entanto, € importante notar que a reagdo de
decomposicdo do H>O> pode ser governada por um mecanismo radicalar. A alta geracao de
radicais no inicio da reacdo pode resultar em uma diminuicdo da eficiéncia do processo de
degradacdo do AM, devido a possivel recombinagéo entre os radicais. Nesse caso, a adi¢do de

H20. em intervalos controlados beneficiaria o processo de degradacéo, uma vez que a geracao
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de radicais ocorreria de maneira gradual, facilitando a sua reagdo com o composto alvo. No
entanto, ndo foi relatado diferenca na quantidade final de corante degradado, conforme
mostrado na figura S3 (Apéndice A), apenas um aumento na velocidade de reacdo nos 120
minutos iniciais. Coincidentemente, a velocidade mais rapida de degradacdo do corante foi
obtida quando os 400 pL de H»O> foram adicionados diretamente no inicio da reacdo, no minuto

zero, em comparagdo com 0s outros trés estudos realizados.
3.2 Testes cataliticos na presenca de aditivos organicos

Uma alternativa para potencializar a atividade de catalisadores consiste na adigao de
redutores que atuam como espécies promotoras da atividade catalitica, como alguns tipos de
compostos organicos. Estas substancias ndo apresentam por si s atividade catalitica, mas na
presenca de um catalisador, podem melhorar a atividade catalitica atuando no ciclo redox.

A figura 6 apresenta os resultados de degradacdo do AM catalisada por BM, BM_x. e
BM_+*/n. em presenca de diferentes compostos organicos, exibidos em graficos de barras. Os
mesmos resultados podem ser visualizados nas figuras S4-S7 (Apéndice A), que apresentam o
decaimento da concentracdo do AM em funcdo do tempo. Inicialmente, verifica-se que a adigcéo
de &cido formico (AF) e &cido citrico (AC) ndo apresentou efeito significativo na degradacéao
do AM em comparagdo com a reagdo catalisada por BM, BM_x.e BM_n*/x., Sem a presenca
desses compostos organicos. Esses resultados foram observados em todas as proporcdes
[H202]/[Organico]. Em algumas delas, a adicdo de AF e AC resultou uma diminuicdo, ainda
que discreta, na degradacdo do AM. Tais resultados podem estar dentro da margem de erro
experimental ou indicar um efeito inibitorio dessas espécies, as quais podem competir com o

composto alvo pelos radicais presentes no meio reacional.



81

Eno, (a) [H,0,)/[Organico] = 3,5
Acido férmico
= | ]Acido citrico =
100 4 Acido ascérbico 96 g1 9593
80 Hidroquinona 72 727172
60 50
a0d 387830 34039 5536 46
20 %HHH 7,548 725 ﬂ 6,312
0 [ =]
(b) [H,0,]/[Organico] = 35
S 100
s 804 72 6268 73 7077 69
<< 60 46 39 54 2
S 401 38H 37| 38 3235 29 .
3 =3 Sl oo i
z% 0 | 06,3 00 3,7
2 (c) [H,0,])/[Orgénico] = 350
o) L L
o)
O 1004
80
60 52 52
46 4345 437746 42
39 40
20 15 38H 28 5 26 5 2428
20 1111
3,73,9 5,6
o1 i

(d) [H,0,]/[Organico] = 3500
100 4

54 48

51
40 38,39 34l 35 37[ 141 40 38 " 30 39
204 15 H 11 ldg 1H H 1116 9,6

1 | 75 8.1 ,

T T T T
v VSV 4( o, ao SV O Vv VoSV v vy O Vv Y
S&T T QAT AT AT SFasS
VS - O R A K DX
Q Q 13 Q Q o Q
& g
< < < Ny

Figura 6 - Degradacdo do azul de metileno (AM) empregando aditivos organicos em diferentes
proporcdes [H202]/[organico]. CondigGes experimentais: solucdo de AM 50 mg L; 0,2 mL de
H>02 35%; 40 mg de materiais. Agitacdo em banho termostatico a 40°C por 120 min.

Em contrapartida, a adicdo de &cido ascorbico e hidroquinona proporcionou melhores
resultados de oxidacdo do AM. A adicédo de acido ascorbico ao meio reacional promoveu, nas
proporc¢des de [H202]/[organico] de 3,5 e 35, um aumento consideravel na degradacdo do
corante. Entretanto, é importante notar que o AA, por si s6, ja possui a capacidade de degradar
0 AM, como pode ser observado pelos resultados dos controles, em especial na figura 6(a), na
qual o AA sozinho oxidou 72% do corante. Ainda na figura 6(a), observa-se que a combinagéo
do AA com H»O; resultou em um aumento da degradacdo do AM para 96%. Nesse caso, 0S
catalisadores ndo parecem ter um papel significativo nos resultados, ja que sua presenca
resultou em uma oxidacdo menor do AM. Conforme a proporc¢éo [H202]/[organico] aumenta e
por consequéncia a concentra¢do de AA diminui no meio reacional, a atividade do AA comeca
a se tornar mais discreta, até que na figura 6(d) o efeito do AA ndo é mais observado e 0s

resultados se equiparam aqueles obtidos apenas na presenca dos catalisadores e do oxidante.
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Diferentemente do &cido ascorbico, a hidroquinona apresentou bons resultados, uma vez
que seu controle ndo mostrou atividade significativa na reacdo de degradacdo do AM, quando
comparado aos resultados na presenca dos catalisadores. As figuras 6(a) e 6(b) deixam evidente
a atividade dos catalisadores, ja que os controles com HQ e HQ + H2O2 apresentaram atividades
insignificantes na degradacdo do AM. O melhor resultado é observado para a propor¢éo
[H202]/[organico]=35, em que a presenca da HQ elevou a degradagdo do AM catalisada pelos
materiais BM, BM_x.e BM_n"/n, para 72%, 81% e 75%, respectivamente.

A combinacdo de H»O. e 4&cidos orgéanicos tem sido amplamente investigada,
principalmente em sistemas tipo Fenton. Os resultados desses estudos tém demonstrado que a
atividade dos compostos organicos na reacao redox é influenciada pela sua concentracdo e/ou
pela relacdo H2O2/composto orgénico. Além disso, a adi¢cdo do agente redutor pode levar ao
consumo de espécies reativas, motivado por diferentes fatores como pH, potencial redox,
constante de velocidade de reagdo, valor de pKa, dentre outros. Portanto, deve haver um
equilibrio entre a geracdo de espécies reativas promovida pela adicdo do redutor e a inibigédo
destas espécies pelo mesmo (He et al. 2020).

Cheng et al. (2016) investigaram o efeito de acidos organicos na degradacdo de 1-ethyl-
3-methylimidazolium hexafluorophosphate ([Comim][PFe]) por reacdo Fenton. Os resultados
obtidos mostraram que a presenca dos acidos no meio reacional, em uma concentragdo de 1,0
mmol L ([H202)/[organico]= 20) e pH 3, foi responsavel por reduzir a eficiéncia de
degradacéo do ([Comim][PFs]). Entre os &cidos testados, o acido citrico teve o maior efeito
inibitdrio, reduzindo a degradacao do composto de 89,4% para 54,1%.

A hidroquinona e acido ascérbico sdo sequestradores de radicais bem estabelecidos,
com valores de constantes de velocidade para a reacdo com o radical hidroxila (*OH) de
2,1x101° Mt st e 9,9x10° M1 st respectivamente. Em sistemas contendo ferro, a
hidroquinona pode sofrer duas reagdes de transferéncia de elétrons para reducdo do Fe3* a Fe?*
(Eq. 2 e 3). Assim, a regeneracdo da espécie ativa (Fe?") permite a ativagdo do H20; para a
producdo do radical hidroxila *OH, mantendo o ciclo catalitico (Eq. 4) (JIANG, GARG,
WAITE; 2015). O potencial redox da HQ e do radical organico gerado (SQ*®") sdo altamente
dependentes do pH. Na tabela 3 estdo inseridos os valores de pH medidos apds a adicdo dos
compostos organicos no meio reacional, sendo, portanto, 0 pH no minuto zero da reacdo. A
adicdo de todos 0os compostos organicos alterou o pH do meio reacional, que inicialmente era
de 6,5. Uma tendéncia observada para todos 0s compostos organicos € que, quanto maior a sua
concentragcdo no meio reacional, menor o valor de pH da solugéo, devido a capacidade destas

espécies de liberar H* em meio aquoso.
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Fe3* + HQ » Fe?™ + SQ°~ 2)
Fe3* + SQ°~ - Fe?* + BQ (3)
Fe?* + H,0, » Fe** + OH™ + *OH (4)

A atividade cocatalitica da HQ pode ser observada nas proporc¢des H.O2/HQ = 3,5 e 35
em que, catalisador e composto organico atuam em sinergismo na degradac¢do do AM. Em pH
préximo ao neutro, os potenciais redox de SQ*/HQ e BQ/SQ* sdo 0,459 V e 0,078 V,
respectivamente. No entanto, esses valores podem aumentar com a diminuicao do pH (JIANG,
GARG, WAITE; 2015). De fato, neste trabalho a atividade cocatalitica da HQ é observada nas
proporcoes de [H20]/[organico] de 3,5 e 35 com menores valores de pH do meio de 5,2 e 5,5,
respectivamente.

Tabela 3 - Valores de pH do meio reacional na presenca dos compostos organicos acido

férmico, &cido citrico, acido ascorbico e hidroguinona.
Relagéo [H202]/[Organico]

35 35 350 3500

pH
Acido férmico 4,16 5,67 6,04 6,14
Acido citrico 2,48 3,11 3,97 5,21
Acido ascdrbico 3,05 3,65 4,50 5,79
Hidroquinona 5,20 5,55 6,10 6,50

A adicdo do acido formico ndo apresentou resultados favoraveis nesse estudo, nas quatro
concentragcdes avaliadas. Contudo, diversos autores tem destacado o bom desempenho da
mistura equimolar do sistema H202/HCOOH. Cerqueira et al. (2023), avaliaram a adicéo de
acido férmico na reacdo de degradacdo do AM catalisada por 6xidos de ferro modificados. O
experimento conduzido na presenca da mistura equimolar de H,O2/HCOOH degradou 94,4%
do AM em 3 horas de reagdo. Enquanto a adigdo de 5x10 mol L de acido formico no meio
removeu 51,2% do AM. Sendo assim, foi realizado o teste de degradagcdo do AM empregando
a mistura equimolar de acido férmico e peroxido de hidrogénio. Os resultados estdo
apresentados na figura 7. A reacdo foi monitorada por 240 min, tempo em que o decaimento da
concentracdo do corante comeca a se estabilizar. Os controles ndo apresentaram atividade
significativa na descoloragdo do AM. Em contrapartida, a reacdo na presenca dos catalisadores
BM, BM_x, e BM_n*x, apresentou 6timos resultados de oxidacdo do AM com valores de
88,6%, 86,8% e 92,2%, respectivamente.

Estudos teoricos demonstraram que a formagdo do radical hidroxila a partir do
grupamento peracido, formado com a adi¢cdo do acido férmico, é termodinamicamente mais

favoravel que a formacdo do mesmo radical a partir do H202 (FERRAZ et al. 2007). Desta
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forma, a eficécia do sistema H.O./HCOOH, na proporcéo equimolar, na reagdo de oxidacao do
AM pode ser atribuida a maior formagao de radicais.
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Figura 7 - Degradacdo do AM na presenca da mistura equimolar de H2O2/acido férmico.

O éacido ascérbico € um conhecido antioxidante capaz de doar elétrons para variadas
espécies como O, perdxidos e metais. Apresenta potencial redox de 0,39 V em condicGes
acidas e 0,08 VV em condicdes alcalinas. A adi¢do do acido ascorbico em todas as concentraces
estudadas promoveu uma diminuicdo do pH inicial da solucdo (pH 6,5), como mostrado na
tabela 3. Desta maneira, as condi¢fes foram favoraveis para a reducdo da concentracdo do AM
pelo AA, como pode ser observado pelos controles da figura 6. Os resultados mostram que
qguanto maior a concentracdo do AA no meio reacional e menor o pH, maior a atividade do
acido organico na descoloracdo do AM, como mostrado na figura 8.

Apo6s a adi¢do do H20: (controle AA + H202) hd um aumento na descolora¢éo do
corante de 72% para 96%. A degradacdo do AM pelo H2O2 (Figura 4), assim como a ativagdo
direta do H20: pelo AA ndo sdo significativas (BOLOBAJEV; TRAPIDO; GOI, 2015). Nesse
caso, infere-se que o oxidante possa ser ativado por algum intermediario da reagcdo formando
espécies reativas que atuam paralelamente ao AA na oxidacdo do azul de metileno. Esse
resultado é observado para todos os controles na presenca de AA e AA + H203, contudo mais
expressivo nas menores proporgdes de [H202]/[organico] como mostrado nas figuras 6(a) e
6(b). A menor degradagdo do AM na presenca dos materiais pode ser explicada pela ativacdo
do perdxido de hidrogénio pelos catalisadores. Nesse caso, as espécies reativas formadas
possuem um potencial padrdo de reducdo maior que do préprio oxidante (En.0.°= 1,78 V;
E.on°=2,8 V; pH 7 a 25°C) e podem ocorrer trés processos em paralelo: (i) AA reduz o AM;
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(i1) os radicais gerados no sistema cat/H.O> oxidam o AM; (iii) o AA compete com 0 AM pelos
radicais gerados no sistema cat/H205.
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Figura 8 - Relacdo entre a degradacdo do AM em funcdo do pH reacional apds a adi¢do do
acido ascorbico. Condigdes: 19 mL de AM (50 mg L™); 0,1 mL de H20; (35%); 0,9 mL de AA.

Das quatro moléculas orgéanicas estudadas como possiveis potencializadoras da
degradacdo do corante apenas a hidroquinona e acido férmico apresentaram a atividade
desejada. Em sintese, os resultados de degradacdo do AM na presenca dos compostos organicos
podem ser resumidos em:

(i) O é&cido citrico ndo apresentou atividade cocatalitica, em todas as propor¢des
estudadas;

(i) O &cido ascoérbico, sem a presenca do oxidante e catalisador, é capaz de degradar o
AM principalmente nas propor¢oes [H202/AA]= 3,5 e 35;

(ili) A hidroquinona apresentou atividade cocatalitica nas propor¢oes [H202/AA]=3,5¢€
35;

(iv) A mistura equimolar H.O2/AF potencializou a degradagdo do AM atuando como
cocatalisador no sistema catalisador/H2Oz/organico.

Independente da espécie empregada, 0 mecanismo de promocéo da atividade envolve a
doacdo de elétron(s) do agente redutor para o catalisador, restaurando a fase ativa que pode
atuar novamente na ativacdo do oxidante, promovendo a geracdo do radical. Com relacéo a
atividade dos materiais BM, BM_n,e BM_n"x, na degradacdo do AM nédo foi observada uma
diferenca significativa entre eles. Exceto, em alguns casos entre a BM e BM_n"/x, na presenca
do é&cido férmico com [H202]/[organico] iguais a 35, 350 e 3500, e entre 0s mesmos materiais
na presenca de acido citrico [H202])/[organico]= 3500. Além disso, observa-se também uma
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diferenca nos resultados na degradacdo do AM entre BM n. € BM_n"x, N0S ensaios
empregando apenas o0 H20».

Concluséao

Os tratamentos propostos neste trabalho promoveram mudancgas no sélido precursor
obtido a partir de residuos de pilhas zinco-carbono. Os trés materiais estudados BM, BM_n, e
BM_n"/n. apresentaram atividade na descoloracdo do corante azul de metileno. No entanto, a
atividade do processo tipo Fenton foi melhorada ao se empregar espécies redutoras, como 0
acido formico e hidroquinona. Os testes de degradacdo do AM sugerem que, mMesmo
apresentando caracteristicas distintas, como composic¢do quimica, diferencas na cristalinidade
e composicao de fases, a atividade dos materiais ndo é afetada de maneira significativa. A
principal diferenca foi observada nos testes de toxicidade do sobrenadante empregando os trés
catalisadores. Esse resultado é importante e deve ser considerado na selecdo de um dos
materiais, sendo necessarios estudos complementares de toxicidade dos produtos de degradacéo

do AM, principalmente ap0s a adi¢do do agente redutor.
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APENDICE A: DADOS SUPLEMENTARES

RESIDUOS DE PILHAS MODIFICADOS EMPREGADOS COMO CATALISADORES
NA REACAO DE OXIDACAO DE MOLECULA MODELO: ADITIVOS ORGANICOS
COMO ESTRATEGIA PARA MAXIMIZACAO DE PROCESSO TIPO FENTON

Aline Aparecida Caetano?, Pricila Maria Batista Chagas?, Pedro Henrique Souza Cesar?, lara
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Figura S1 - Curva analitica do azul de metileno.

Tabela S1- Tempos e volumes de adicdo de H20,.

Volume de H202 (uL)

Tempo (min) Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3
0 50 100 400
30 50 - -
60 50 100 -
90 50 - -

3 aboratdrio de Catalise e Novos Materiais, Departamento de Quimica, Universidade Federal de Lavras (UFLA).

CEP 37200-900, Lavras, MG, Brasil.

*Autora correspondente. Telefone: +(55) 35 38291626; e-mail: iaraguimaraes@ufla.br
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90

120 50 100 -
150 50 - -
180 50 100 -
210 50 - -
Volume total H20> 400 pL 400 pL 400 pL

Tabela S2 - Anélise elementar da pasta eletrolitica (BM).

Elementos Massa (%0)
Mn 33,05
Zn 17,34
Fe 0,7887
Al 0,55

K 0,5067
S 0,1653
Mg 0,0586
P 0,0393
Ca 0,0364
Cu 0,0153
Cd 0
-Pb <LQ
Hg <LD*
C 10,6

*LQ - limite de quantificagcdo do método.
LD - limite de deteccdo do equipamento (LD= 20 ppb).
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Figura S2 - Resultados de adsorcédo do AM apds 24h em contato com os materiais BM, BM_n,
e BM_p*n.. Condicdes experimentais: 40 mg de material; 38 mL de AM 50 mg L%; 0,2 mL de
agua deionizada; agitacdo mecanica; T= 27+4°C.
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Figura S3 - (a-c) Efeito da adicdo gradual e ndo gradual de H202 na degradacéo do corante AM
na presenca dos catalisadores BM, BM_x,e BM_n"x,; (d) Controles (AM + H20,). CondicGes
experimentais: 38,8 mL de AM 50 mg L%; 0,2 mL de H202 (57,9 mmol L); banho termostatico
a 40°C com agitacdo. Exp. 1: taxa de adi¢do de H,O2 de 50 uL 30 mint; Exp. 2: taxa de adigo
de H202de 100 pL 60 mint; Exp. 3: adi¢do de 400 puL de H202 no tempo 0 min.
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Figura S4 - (a-d) Cinética de degradacdo do AM na presenca de acido formico. Condigdes
experimentais: solucdo de AM 50 mg L*; 0,2 mL de H20, 35%; 40 mg de materiais. Agitacio
em banho termostatico a 40°C por 120 min.
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Figura S5 - (a-d) Cinética de degradacdo do AM na presenca de acido citrico. CondicGes
experimentais: solucdo de AM 50 mg L*; 0,2 mL de H20, 35%; 40 mg de materiais. Agitacéo
em banho termostatico a 40°C por 120 min.
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Figura S6 - (a-d) Cinética de degradacdo do AM na presenca de &cido ascérbico. Condigoes
experimentais: solucdo de AM 50 mg L*; 0,2 mL de H20, 35%; 40 mg de materiais. Agitacio
em banho termostéatico a 40°C por 120 min.
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Figura S7 - (a-d) Cinética de degradacdo do AM na presenca de hidroguinona. Condi¢6es
experimentais: solucdo de AM 50 mg L*; 0,2 mL de H20, 35%; 40 mg de materiais. Agitacéo
em banho termostatico a 40°C por 120 min.



