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RESUMO

A crescente geracdo de lixo eletronico e a necessidade urgente de reciclagem de metais pesados,
como o cobalto, constituem a motivagdo desta pesquisa. Neste estudo ¢ investigado a sintese de
estruturas metal-organicas de cobalto (MOFs) a partir de diferentes precursores: sal de cobalto e
cobalto recuperado de baterias de ion-litio em fim de vida, em busca de alternativas sustentaveis
para o reaproveitamento desses residuos eletronicos. A sintese de MOFs utilizou 4cido citrico e
acido tereftalico como ligantes, sendo a caracterizacdo dos materiais realizada através de
Difratometria de Raios-X (DRX), Fluorescéncia de Raios-X (FRX), Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e Analise de Area Superficial. As MOFs
sintetizadas foram avaliadas quanto a capacidade de adsor¢ao de corante azul de metileno e a
geracdo de hidrogénio a partir do borohidreto de sédio (NaBHa4), demonstrando potencial para
aplicagdes ambientais e energéticas. Os resultados indicam que a pureza do cobalto influencia
diretamente a estrutura e cristalinidade das MOFs, afetando seu desempenho. As MOFs derivadas
de sal metalico apresentaram taxas de remocdo de corante de até 28,5%, enquanto as MOFs
sintetizadas com cobalto reciclado atingiram taxas de até 15,8%. Na geracao de hidrogénio, a MOF
de acido citrico produzida com cobalto reciclado, apresentou a maior taxa de geragdo (208,55
mL.min'.g™"). Os resultados indicam que a reciclagem de baterias de ion-litio para a produgao de
MOFs representa uma abordagem promissora na economia circular € no desenvolvimento de

materiais sustentaveis.

Palavras-chave: Lixo eletronico. Reciclagem. Cobalto. Estruturas Metal-Orgéanicas (MOFs).

Economia circular.



ABSTRACT

The increasing generation of electronic waste and the urgent need for the recycling of heavy metals,
such as cobalt, constitute the motivation for this research. This study investigates the synthesis of
cobalt metal-organic frameworks (MOFs) from different precursors: cobalt salt and cobalt recovered
from end-of-life lithium-ion batteries, seeking sustainable alternatives for the reuse of this electronic
waste. The synthesis of MOFs utilized citric acid and terephthalic acid as ligands, with material
characterization performed through X-Ray Diffraction (XRD), X-Ray Fluorescence (XRF), Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), and Surface Area Analysis. The synthesized MOFs were
evaluated for their adsorption capacity of methylene blue dye and hydrogen generation from sodium
borohydride (NaBHa), demonstrating potential for environmental and energy applications. The
results indicate that the purity of cobalt directly influences the structure and crystallinity of the MOFs,
affecting their performance. MOFs derived from metallic salt showed dye removal rates of up to
28.5%, while MOFs synthesized with recycled cobalt achieved rates of up to 15.8%. In hydrogen
generation, the citric acid MOF produced with recycled cobalt exhibited the highest generation rate
(208.55 mL.min'.g™"). The results suggest that the recycling of lithium-ion batteries for MOF
production represents a promising approach in the circular economy and the development of

sustainable materials.

Keywords: Electronic waste. Recycling. Cobalt. Metal-Organic Frameworks (MOFs). Circular

economy.
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1 INTRODUCAO

A crescente demanda por dispositivos eletrénicos e 0 consequente aumento no descarte
de Equipamentos Elétrico-Eletrénicos (EEE) tém gerado preocupacdes significativas no contexto
ambiental, como a contaminacdo de lencdis freaticos, solo, e socioeconémico global. No aspecto
socioeconémico, a gestdo inadequada do lixo eletrénico pode agravar desigualdades, uma vez que
grande parte desses residuos €é exportada para paises em desenvolvimento, onde séao
frequentemente manipulados sem as devidas medidas de seguranca, expondo trabalhadores a riscos
a saude e intensificando problemas sociais relacionados ao trabalho informal e & explorag&o laboral
(BALDE et al., 2017).

O lixo eletrdnico, ou Residuos de Equipamentos Elétrico-Eletronicos (REEE), é um dos
fluxos de residuos que mais crescem no mundo, impulsionado pelo avanco tecnologico rapido, pela
obsolescéncia programada e pelo consumo exacerbado (OTTONI et al., 2020). Em 2019, a geracédo
global de REEE alcangou aproximadamente 54 milhdes de toneladas (Mt), com previsdo de atingir
cerca de 75 Mt até 2030, refletindo um aumento anual de 3% a 5% (SHITTU et al., 2021).

Nesse cenario, destaca-se a importancia da reciclagem e da valorizacdo de residuos,
especialmente de baterias de ion-litio, do inglés lithium-ion batteries (LIBs), amplamente utilizadas
em dispositivos portateis e veiculos elétricos. As LIBs contém metais de alto valor econdmico e
ambientalmente criticos, como cobalto, litio, niquel e manganés. O manejo inadequado desses
residuos pode levar a contaminacdo do solo e da agua, além de representar uma perda significativa
de recursos valiosos (BEULA; SURESHKUMAR, 2021).

Visando a mitigacdo desses impactos, surge a proposta da sintese de estruturas metal-
organicas, do inglés metal-organic frameworks (MOFs) a partir de metais recuperados de LIBs em
fim de vida. As MOFs sdo materiais porosos, compostos por ions metalicos coordenados a ligantes
organicos, com aplicacGes em diversas areas, como armazenamento de energia, catalise e adsor¢édo
de poluentes (ZHANG et al., 2018). A reciclagem de metais para a sintese de MOFs ndo apenas
reduz a dependéncia de fontes primarias, mas também promove a economia circular e a
sustentabilidade ambiental (AMENAGHAWON et al., 2022).

Este trabalho tem como objetivo principal a sintese de estruturas metal-orgénicas baseadas

em acido citrico, acido tereftalico e cobalto, sintetizadas a partir do sal, bem como do sal de cobalto
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recuperado de baterias obsoletas de ion-litio. Para obtencdo do sal de cobalto proveniente das
baterias, serdo empregados processos hidrometallirgicos, seguidos da sintese das MOFs pelo
método solvotérmico. A caracterizacdo estrutural e morfologica dos materiais sera realizada por
técnicas como difratometria de raios-X (DRX), fluorescéncia de raios-X, analise de area superficial
e espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier, do inglés Fourier transform
infrared (FTIR), visando compreender suas propriedades e potencial de aplicagéo.

Assim, este estudo contribui para o avanco do conhecimento cientifico na area de
materiais sustentaveis, propondo solucdes inovadoras para o reaproveitamento de residuos

eletronicos e a producdo de materiais de alto valor agregado.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo principal a sintese de estruturas metal-organicas a base

de &cido citrico, acido tereftalico e cobalto obtido a partir do sal metélico e de baterias obsoletas

de fon-litio de celulares.

2.2 Objetivos especificos

Extragdo de cobalto presente nas baterias através de processo hidrometalirgico;

Sinteses das MOFs de acido citrico e acido tereftalico e cobalto obtido do sal metalico
cloreto de cobalto (II) e de baterias obsoletas de ion-litio de celulares pelo método

solvotérmico;

Caracteriza¢dao das MOFs utilizando as técnicas de andlise de 4rea superficial, difratometria
de raios-X, fluorescéncia de raios-X e espectrofotometria de infravermelho por

transformada de Fourier;

Avaliagao do potencial de aplicagdo das MOFs sintetizadas na gerag@o de hidrogénio e na
adsor¢ao de corantes, visando explorar suas propriedades em contextos de armazenamento

de energia e tratamento de efluentes.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Residuos eletrénicos

Nas ultimas décadas, os avangos tecnoldgicos trouxeram beneficios a sociedade em varios
niveis e areas de interesse, contribuindo para realidades progressivamente conectadas (OTTONI et
al., 2020). Dessa forma, os equipamentos elétrico-eletronicos (EEE) tornaram-se os acessorios
mais essenciais em nossa vida cotidiana. Expressiva parcela da populacdo mundial é capaz de viver
um padrdo de vida mais elevado devido a facil acessibilidade e uso predominante dos mesmos
(MURTHY et al., 2022). No entanto, uma das consequéncias desse mundo tecnoldégico moderno

se reflete no descarte crescente de equipamentos elétrico-eletronicos (OTTONI et al., 2020).

Conforme Beula e Sureshkumar (2021), o lixo eletronico abrange amplamente os residuos
de todos os aparelhos elétricos-eletronicos, tais como computadores, telefones celulares,
dispositivos de musica digital, geladeiras, maquinas de lavar, televisdes etc. O lixo gerado a partir
de EEE descartados ¢ comumente dividido em 3 categorias principais: grandes eletrodomésticos,
tecnologia da informagdo (TI) e telecomunicagdes (computadores pessoais € monitores) e

equipamentos de consumo.

Segundo Shittu et al. (2021), a geragdo global de residuos de equipamentos elétrico-
eletronicos (REEE) em 2019 foi de aproximadamente 54 milhdes de toneladas (Mt). Além disso,
conforme relatado por Murthy ef al. (2022) nos relatorios da Organizagdo das Nagdes Unidas
(ONU), em 2021, cada pessoa gerou, em meédia, cerca de 7,6 Kg per capita de lixo eletronico por
ano, culminando em um total de 57,4 mega milhdes de toneladas (Mmt) em todo o mundo. Shittu
e colaboradores (2021) projetam um aumento significativo na taxa de residuos eletronicos
anualmente nos proximos anos, como ilustrado na Figura 1, com o volume total gerado podendo

alcangar aproximadamente 75 Mt até 2030.

O lixo eletronico € um dos fluxos de residuos que mais crescem mundialmente na taxa de
crescimento anual, variando de 3% a 5% (OTTONI et al., 2020). As razdes para esses numeros
impressionantes estdo em diversos fatores, dentre eles a dependéncia das cidades dos avangos
tecnoldgicos diretamente relacionados a industria eletronica e a crescente obsolescéncia entre esses

equipamentos eletronicos (OTTONI et al., 2020) acrescido a ciclos de vida mais curtos, mudangas
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frequentes na tecnologia, mudangas no comportamento do consumidor e op¢des limitadas de reparo

para EEE (MURTHY ef al., 2022) explicam essa recente aceleragao.

Figura 1 - Geracéo de residuos elétrico-eletronicos entre 2019 e 2030
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Fonte: Adaptado de SHITTU et al., 2021.

De acordo com Murthy et al. (2022) no ano de 2019, as estatisticas mostraram que a Asia
superou na geracao de residuos eletrénicos, com 24,9 Mt, acompanhada pelas Américas com 13,1
Mt, a Europa com 12 Mt e, por Gltimo, a Africa e a Oceania com 2,9 Mt e 0,7 Mt, respectivamente,

como visualizado na Figura 2.

Figura 2 - 10 maiores produtores mundiais de residuos eletronicos
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Fonte: Adaptado de MURTHY et al., 2022.

O Brasil é 0 segundo maior produtor de residuos eletrdnicos nas Américas (2,14 Mt/ano
e 10,2 Kg/habitante), atras apenas dos EUA (6,9 Mt/ano e 21 Kg/habitante) (SANTOS et al., 2022).
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A nivel mundial, apenas 17,4% (9,3 Mt) dos residuos eletronicos foram coletados e

contabilizados, enquanto 82,6% (44,3 Mt) foram descartados e seu impacto ambiental e na saude

humana variou em todo o mundo. O lixo eletrénico pode conter uma variedade de componentes

de metais preciosos como ouro, prata, platina e paladio, bem como metais basicos como cobre,

aluminio, niquel, estanho, zinco, ferro, cobalto e tantalo, plésticos e outros ndo metais (XAVIER

et. al, 2021).

No contexto urbano, em grande parte envolvido com as mudangas tecnoldgicas, a

valorizacdo dos residuos torna-se uma estratégia potencial ndo apenas para reduzir o impacto

ambiental e os custos produtivos, mas também para otimizar os ciclos na cadeia produtiva

(OTTONI et al., 2020).

Os residuos de equipamentos elétrico-eletronicos contém diversos metais ¢ materiais

toxicos, como chumbo, cadmio, merctrio e cromo, além de outros compostos potencialmente

prejudiciais ao meio ambiente e a saude humana (BEULA et al,, 2021). Esses materiais toxicos

podem contaminar o ambiente € ameacar os seres vivos por meio de contaminagao dos alimentos,

agua, ar e solo. A composicdo dos REEE varia significativamente, dependendo do design,

funcionalidade e materiais usados nos dispositivos, como visualizado na Tabela 1 (SHITTU et al.,

2021).

Tabela 1 - Fontes de residuos eletronicos e seus constituintes

FONTE DE RESIDUOS ELETRONICOS

CONSTITUINTES

Solda em placas de circuito impresso, painéis de vidro ejuntas em monitores de
computador

Resistores chip e semicondutores

Interruptores elétricos e placas de circuito impresso

Chapas de ago galvanizado e decorador ou endurecedor para carcaca de ago
Cabeamento e CPU

Equipamentos eletrdnicos e placas de circuito

Monitores de computador

Fios de cobre, trilhas de placas de circuito impresso.
Baterias recarregaveis de niquel-cadmio

Baterias de ion-litio

Placa-mae

Chumbo

Céadmio
MercUrio
Cromo
Plasticos e PVC

Retardadores de chama
bromados

Bario, Fésforo e Metais
Pesados

Cobre
Niquel
Litio
Berilio

Fonte: Adaptado de BEULA et al., 2021.
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Esses residuos incluem componentes como placas de circuito impresso, cabos e CPUs,
monitores, baterias e placas-mae, que contém metais e substancias quimicas perigosas, como cobre,

niquel, litio, berilio e retardadores de chama bromados (BEULA et al., 2021).

3.1.1 Reciclagem de equipamentos elétricos-eletronicos no Brasil e no mundo

Atualmente, 71% dos paises implementaram politicas de gestdo de residuos eletronicos,
que variam conforme a regido. Os 29% restantes ainda estdo se adaptando para se adequar as
praticas legais de gestdo sustentavel de residuos elétrico-eletrdnicos, como ilustrado na Figura 3.
Entretanto, mesmo nos paises que ja adotaram a legislacdo pertinente aos residuos elétrico-
eletronicos, préaticas ilegais ainda persistem (MURTHY et al., 2022).

Figura 3 - Dados sobre geracio e reciclagem de residuos elétrico-eletronicos em cada continente

EUROPA
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AFRICA
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lixo eletronico gerado. ¢ 8 P

lixo eletronico

0,03 Mt10.9 % d
como coleta

adequa

0,06 Mt 1 8,8%

Fonte: Adaptado de MURTHY et al., 2022.

O Brasil ¢ o maior gerador de residuos eletronicos da América do Sul, abrangendo
diversos grupos de residuos eletronicos, como equipamentos de informatica (computadores,
notebooks, tablets), eletrodomésticos (geladeiras, maquinas de lavar), equipamentos de
telecomunicagao (celulares, telefones), dispositivos de iluminacdo (lIdmpadas fluorescentes,
LEDs), pilhas e baterias, entre outros. O pais busca implementar mecanismos regulatorios ja
estabelecidos para gerenciar essas classes de residuos eletronicos sob san¢des ambientais legais.
As metas do Sistema de Logistica Reversa (SLR), definidas pela Politica Brasileira de Residuos
Soélidos (PBRS), foram estabelecidas para o periodo de 2021 a 2025, visando a coleta e descarte de

todas as essas categorias, fundamentando o potencial de mineragcdo urbana. As regulamentacdes
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municipais e estaduais precederam a promulgacdo da PBRS. Em vez do habitual programa de
responsabilidade estendida do produtor (EPR), foi adotado no Brasil o sistema de responsabilidade

compartilhada (MURTHY et al., 2022).

Conforme Santos et al. (2022), no Brasil o descarte de lixo eletronico juntamente com os
residuos reciclaveis em geral ¢ uma pratica muito comum. No entanto, alguns residuos eletronicos
também sdo descartados com lixo comum. Dessa forma, a maior parte dos residuos eletronicos tém
como destino os aterros sanitarios domésticos. Existem poucas unidades de reciclagem de lixo
eletronico no Brasil, a maioria delas (89%) s6 realiza o processo de desmontagem e recebe os
residuos das seguintes formas: (i) por meio de parcerias com outras empresas; (ii) servigo de coleta
privada realizado pelo reciclador; (iii) voluntariamente entregues pelo consumidor; (iv) vendidos
pelos catadores (muitas vezes, os catadores usam processos rudimentares e inseguros para

desmontar produtos); e (v) parcerias com programas municipais.

Apds a desmontagem, classificagdo e moagem, o material € exportado para instalagdes de
reciclagem internacionais. Na Figura 4 ¢ resumido o caminho atual de reciclagem de residuos

eletronicos no Brasil.

Figura 4 - Ciclo de reciclagem e residuos elétrico-eletronicos no Brasil

~ ‘ Coleta Privada ' N
\ Catadores de lixo ke J Consumidores ’
/ \
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reciclagem

( Exterior

Fonte: Adaptado de SANTOS et al., 2022.

No atual modelo de gestdo, o fluxo de reciclagem de residuos eletrénicos ocorre
independentemente da acdo de fabricantes, importadores e distribuidores e da inspecdo do
governo. Embora o PBRS esteja fortemente ligado aos principios da EPR, ndo € necessario uma

estrutura detalhada (partes interessadas e seus papéis, fontes de financiamento, monitoramento do



21

sistema) para que a logistica reversa funcione. A logistica reversa existente se deve a um mercado

informal no qual os catadores desempenham um papel fundamental (SANTOS et al., 2022).

Nesse contexto, a crescente demanda por energia, impulsionada pelo crescimento
populacional global, pelas mudancas no estilo de vida e pelo esgotamento dos recursos de
combustiveis fosseis, estd intensificando a dependéncia de fontes de energia renovaveis. Um
desafio inerente as energias renovaveis ¢ a geragdo intermitente de eletricidade, exigindo o

armazenamento do excedente para compensar as variagdes na oferta (NEUMANN et al., 2022).

Como uma solu¢do promissora para esse desafio, devido a sua alta densidade energética,
elevada energia especifica e excelente capacidade de recarga, as baterias de ion-litio (LIB)
destacam-se como uma tecnologia estabelecida para o armazenamento de energia no futuro
(NEUMANN et al., 2022). Promi et al. (2024) afirmam que a invengdo e ado¢do comercial das
LIBs permitiram uma miriade de novas tecnologias, tornando o mundo mais moével do que nunca.
Essa mobilidade estende-se além da eletronica de consumo, como smartphones, computadores
pessoais, smartwatches e tablets, alcangando os veiculos elétricos, que sdo considerados uma
ferramenta crucial na atual luta pela sustentabilidade ambiental. Dessa forma, a ampla
disseminagdo das LIBs esté intrinsecamente ligada a necessidade de reciclagem desses dispositivos

(NEUMANN et al., 2022).

3.2 Baterias de ion-litio

Baterias de litio refere-se a uma familia de baterias com diferentes composicdes
quimicas, compreendendo diversos tipos de catodos e eletrdlitos. As LBs sdo divididas em duas

categorias (Martinez et al., 2021):

e Primdria (ndo recarregavel): baterias de metal de litio, baterias de metal de litio com
compostos de litio e metal de litio como anodo.
e Secunddria (recarregavel): Baterias de ion-litio onde o litio estd presente apenas no

eletrolito.

As LIBs sdo constituidas principalmente de quatro componentes: catodo, anodo,
eletrdlito e separador de poliolefina, como pode ser observado na Figura 5. A porcentagem em

peso dos componentes na LIB pode variar segundo os fabricantes (NATARAJAN et al., 2022).
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Figura 5 - Baterias ion-litio: composicio e mecanismos
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Fonte: Adaptado de NATARAIJAN et al., 2022.

Embora as baterias de ion-litio tiveram um expressivo crescimento na ultima década, €
previsto para o mercado uma taxa de crescimento anual composta de 10% nos proximos 5 anos.
Os principais fatores que impulsionam o crescimento do mercado incluem a crescente utilizagéo
e procura de produtos eletrénicos de consumo portateis e a aceleracdo da procura de veiculos
elétricos em todo o mundo, entre outros. Esta tendéncia deve ser reforcada pela inovacédo e avancgo
tecnoldgico (MARTINEZ et al., 2021).

Com a expansdo do mercado para bateria recarregaveis, espera-se um aumento
significativo de sua contribuicdo para o chamado lixo tecnol6gico nos préximos anos,
considerando que a vida Gtil média dessas baterias é de aproximadamente dois anos. 1sso
evidencia a necessidade urgente de implementar um sistema eficiente de coleta dos residuos e de
desenvolver processos de reciclagem adequados para esse material. Projecfes indicam que a
geracdo de residuos provenientes de baterias usadas podera atingir de 200 a 500 toneladas por
ano, contendo teores de cobalto entre 5% e 20%, além de 2% a 7% de litio, dentre outros metais
(BURNARDO et al., 2007).

3.2.1 Reciclagem de baterias de ion-litio

A reciclagem de baterias € incentivada pela legislacdo por meio de diferentes diretivas,

principalmente por causa dos riscos a saude humana ou ao meio ambiente decorrentes de
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componentes toxicos. Os processos de reciclagem sdo a Unica opcéao para reintroducao de baterias
em fim de vida, do inglés End-of-life (EOL), e seus componentes no ciclo econdmico, reduzindo
a necessidade de matérias-primas primarias e promovendo uma melhor aceitacdo de veiculos
elétricos puros e hibridos (NEUMANN et al., 2022).

O processamento de baterias de ion-litio usadas ¢ relativamente simples, principalmente
devido a quimica distintiva de seus componentes principais: litio, cobalto e carbono. Essas baterias
sdo praticamente as Unicas que contém este metal alcalino e sdo frequentemente utilizadas em
estudos de reciclagem, provavelmente por duas razdes principais. Primeiramente, o mercado
consumidor dessas baterias ¢ significativamente maior do que o das pilhas primarias de Li/MnO,
estando ainda em franca expansdo. Além disso, esses produtos contém elementos de alto valor

agregado, como o cobalto, em teores consideraveis (BURNARDO et al., 2007).

A composi¢ao dos residuos de LIB varia muito dependendo do tipo de bateria e do
processo de pré-tratamento utilizado (pirometalirgico e/ou mecanico). O teor de metal ¢
tipicamente cobalto (Co) 5-30%, niquel (Ni) 0-10%, litio (Li) 2-12%, aluminio (Al) 3-10%, ferro
(Fe) 0-25%, manganés (Mn) 5-12% e cobre (Cu) 7-17%. Geralmente, desses metais, Co, Ni e Li
sdo vistos como valiosos e de interesse para recuperacao. O restante € considerado como impurezas

(VIROLAINEN et al., 2021).

O cobalto destaca-se como o componente mais valioso nas baterias. Assim, o processo de
reciclagem deve, necessariamente, focar na recuperagdo desse elemento quimico. Contudo, a
recuperacdo do eletrolito apresenta desafios significativos devido a sua fragilidade em presencga de
agua, umidade do ar e aquecimento (Tqec ca. 80 °C). Uma estratégia para mitigacdo desse problema
envolve a extragdo por solvente em baixas temperaturas. Ainda assim, essa abordagem enfrenta
limitagdes praticas, pois o eletrolito € suscetivel a reacdes de decomposicao ao longo da vida util

da bateria, especialmente na superficie do anodo (BURNARDO et al., 2007).

Ademais o aspecto mais critico no processamento de baterias de ion-litio usadas ¢ a
abertura da bateria, devido ao risco de igni¢do do solvente ndo aquoso causado pelo aquecimento
gerado pelo atrito durante a abertura da blindagem de ago, bem como pela possibilidade de curto-
circuito nessa fase do processamento. Além do mais, deve-se considerar a presenca de quantidades

variaveis de outros elementos, os quais podem agregar dificuldades no processo de reciclagem.
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Portanto, acredita-se que ainda hd espago para o desenvolvimento de novos processos de

recuperagdo de componentes dessas baterias (BURNARDO et al., 2007).

O reuso de baterias de ion-litio (LIBs) em fim de vida pode reduzir o custo dos novos
dispositivos, mas ainda nao ha registros desse uso na literatura. A maioria dos esforcos de
reciclagem de LIBs concentra-se na separacao de materiais ativos catddicos, como cobalto, niquel,
mangangs, ferro, litio, aluminio, entre outros, tanto na academia quanto na industria, utilizando
métodos fisicos, quimicos ou uma combinag¢do de ambos. Os métodos fisicos incluem separagao
mecanica, processos mecanoquimicos e tratamentos térmicos, enquanto os métodos quimicos
envolvem lixiviagdo de metais utilizando 4cidos ou microrganismos, extragdo por solventes,
precipitacdo quimica e processos eletroquimicos. Contudo, o desafio estd na separagdo de

componentes metalicos e ndo metalicos das LIBs em fim de vida (NATARAJAN et al., 2022).

Apos a separagdo dos cartuchos a base de plastico e do pré-tratamento das baterias em
EOL (por meio de moagem, separacdes magnéticas e densimétricas), o solido ¢ geralmente
submetido a lixiviagdo acida (quanto ao processamento de recursos minerais). Podendo ser
utilizado diversas técnicas para o tratamento de baterias de ions-litio, bem como para a recuperagao
de metais valiosos, incluindo: precipitacao, cristalizagcdo, extragdo por solvente, troca idnica ou
resina quelante. A escolha do método de tratamento, incluindo técnicas combinadas, depende
fortemente da composi¢do dos lixiviados, das concentracdes relativas dos metais valiosos e da
estratégia de processamento (purificagdo de lixiviados de Li por remogao de cometais ou remogao
direta de litio). A complexidade dos efluentes contendo Li torna a seletividade um desafio critico

no projeto do adsorvente (HAMZA et al., 2022).

A combinag¢do de MOFs e reciclagem de LIBs representa uma solugdo inovadora para os
desafios ambientais e econdmicos associados ao descarte de baterias. A pesquisa nesse campo deve
continuar a explorar novos materiais, técnicas de sintese e aplicagdes para maximizar a eficiéncia

e sustentabilidade (PIATEK et al., 2021).

Segundo Cognet et al. (2020) e PIATEK et al. (2021), a aplicacdo de MOFs na reciclagem
de LIBs permite:

e Valoragao de residuos: a conversao de materiais descartados em MOFs agrega valor aos

residuos.
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e Recuperagdo seletiva de metais: MOFs podem ser projetados para capturar especificos

metais presentes em lixiviados.

o Redugdo de impactos ambientais: minimiza o descarte de residuos toxicos.

3.3 Estruturas metal-organicas

As estruturas metal-organicas, do inglés Metal-Organic framewoks (MOFs) sdo definidas
como uma rede de coordenagdo de metais com ligantes organicos contendo poros (HONG et. al.,
2013). A estrutura basica das MOFs é composta por clusters metalicos, que sdo as unidades
secundarias de construcdo, do inglés Secondary Building Units (SBUs), conectados a ligantes
organicos, formando uma rede cristalina 2D ou 3D. A funcionalizacdo dos ligantes permite ajustar
as propriedades quimicas e fisicas dos materiais, tornando-os altamente versateis (CHEN et al.,
2020). O tipo de MOF ¢ determinado pela escolha do ion metalico e do ligante organico usado

(AMENAGHAWON et al., 2022). Um esquema de MOF pode ser visualizado na Figura 6.

A estrutura de uma MOF é diretamente influenciada pela natureza dos ligantes, dos
metais e dos solventes empregados na sintese. Além disso, as concentracdes dos reagentes e 0s
parametros experimentais, como temperatura, pH e tempo de reacdo, desempenham um papel
crucial. A rota sintética adotada também é um fator determinante na obtencdo dos cristais
desejados (FREM et al., 2018).

Figura 6 - Estrutura basica das MOFs
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Fonte: Adaptado de AMENAGHAWON et al., 2022.

No que concerne as MOFs, destaca-se primeiramente a capacidade de regular as

dimensbes de seus poros de acordo com o ligante organico utilizado. Adicionalmente, é



26

importante mencionar as modificacGes pds-sintéticas dos poros, que visam otimizar a interacdo
com espécies de interesse, além de possibilitarem sintese em grandes quantidades e a obtencgéo de
elevados rendimentos (SEABRA, 2024).

Essa capacidade de customizacgéo permite que as MOFs sejam otimizadas para uma ampla
variedade de aplicacdes especificas, incluindo armazenamento e separacdo de gases, catalise
heterogénea, luminescéncia, deteccdo quimica, imagem bioldgica, carreamento de medicamentos,
armazenamento de energia, sensores e aplicagdes ambientais. A versatilidade das MOFs em termos
de ajuste estrutural e funcionalidade destacam-nas como materiais promissores para enfrentar
desafios tecnologicos e ambientais contemporaneos despertando crescente interesse no
desenvolvimento e na sintese de novos materiais dessa natureza (ZHANG et al., 2018,

AMENAGHAWON et al., 2022, SEABRA, 2024).

3.3.1 Sintese de estruturas metal-orgdnicas

Os métodos solvotermal e hidrotermal em autoclave sdo os mais utilizados para a sintese
de estruturas metal-organicas (MOFs) (AMENAGHAWON et al., 2022).

Consonante com Chen et al. (2020), o termo hidrotérmico refere-se a qualquer reacao
heterogénea na presenca de solventes aquosos ou mineralizadores sob condicGes de alta pressao
e temperatura para dissolver e recristalizar materiais que sdo relativamente insollveis sob
condi¢cBes comuns. N&o existe um limite minimo definido para as condi¢cBes de pressdo e
temperatura. Da mesma forma, o termo solvotérmico refere-se a qualquer reacdo quimica na
presenca de um solvente em condi¢des supercriticas ou quase supercriticas. Assim sendo, sob
condicdes hidrotérmicas, as reacGes ocorrem na interface sélido-liquido. Portanto, essas reacdes

também sdo definidas como casos especiais de rea¢bes de transporte quimico.

A sintese hidrotérmica dos MOFs ¢ geralmente feita pela mistura de solugdes de sais de
ions metalicos e ligantes orgénicos no solvente e pela manutencdo da mistura em altas
temperaturas (superiores a 100 °C) em periodos de tempo especificos. Assim, tais métodos, sejam
tradicionais ou mais recentes, desempenham papéis cruciais no desenvolvimento de MOFs com
propriedades otimizadas para diversas aplicacfes. A sintese das MOFs envolve varias etapas,
como mostrado na Figura 7 abaixo (CHEN et al., 2020).
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Figura 7 - Sintese das MOFs
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Fonte: Adaptado de CHEN et al., 2020.

O processo de sintese das MOFs ocorre em temperaturas elevadas, a fim de alcancar um
alto rendimento de cristais em um tempo otimizado. As varidveis na sintese sdo temperatura, pH

e composicao quimica dos reagentes (CHEN et al., 2020).

Usualmente, a sintese de MOFs é conduzida utilizando-se sais comercias como fonte do
metal constituinte do material. Desta forma, a utilizacdo de residuos eletronicos, tais como baterias
de ion-litio (LIB), como fonte de metal para a sintese desses materiais, representa uma abordagem

inovadora para a reciclagem de residuos eletrénicos (CHEN et al., 2020).
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4 MATERIAS E METODOS

Nesta secdo, serdo detalhados os materiais reagentes empregados para sintese das
estruturas metal-organicas em estudo, os processos de caracterizagdo empregados desses materiais
e as aplicagdes empregadas.

Primeiramente, sera apresentada a metodologia geral empregada neste estudo (Figura 8),
em seguida a metodologia para a abertura das baterias de ion-litio. Posteriormente, serdo abordados
diferentes pardmetros de sintese das MOFs. Também serdo descritas as caracterizacdes

empregadas. E por fim, serdo descritos os métodos de aplicacao das MOFs sintetizadas.

Figura 8 - Metodologia de sintese, caracterizagfo e aplicacio das Co-MOF's

Baterias de ion-
litio

Abertura
Lixiviacdo

Sintese das MOFs

CoCl,.6H,0 I Solugdo de bateria
I |
Caracterizagdo das Aplicagdo
MOFs das MOFs
DRX ¢ FRX J Remogao de
BET corante AM
FTIR Geragdo de H,

Fonte: Proprio autor.
4.1 Materiais e reagentes

Para a sintese e aplicacdo das MOFs estudadas neste trabalho foram utilizados os

reagentes listados a seguir.

Sintese das MOFs
e Cloreto de cobalto hexahidratado (CoCl,.6H20) 98% P.A da marca Exodo Cientifica

e Acido tereftalico 98% da marca Sigma-Aldrich
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e Acido citrico P.A 99,5% da marca Neon Comercial Reagentes Analiticos LTDA
e N-N-Dimetilformamida (DMF) 99,8% P.A da marca Nova Cinética
e Agua deionizada
e Alcool etilico absoluto P.A (EtOH) 99% da marca Exodo Cientifica

Lixiviacdo do po de bateria
e Acido cloridrico (HCI) P.A 37,89% da marca Anidrol Produtos para Laboratdrio
e Acido nitrico (HNOs) P.A 65% da marca Exodo Cientifica

Ajuste de pH
e Hidroxido de sodio (NaOH) P.A 98% da marca Dinamica Quimica Contemporanea Ltda
Geracdo de H»

e Borohidreto de sodio (NaBH.) P.A 95% da marca Exodo Cientifica.

Neste estudo, as baterias de telefones celulares usadas (marca: Samsung, Nokia e LG;
tipo: fon-Litio; 3 células) foram coletadas no depdsito do Centro Federal de Educagédo Tecnoldgica
de Minas Gerais (CEFET-MG).

4.2 Abertura das baterias de ion-litio

As baterias de ion-litio usadas foram cortadas com arco de serra e desmembradas
mecanicamente com alicates, de forma a separar o revestimento de plastico, a carcaca, o0 anodo, o

catodo e separador de polietileno (PE) do conjunto de 3 células, como mostrado na Figura 9.

Figura 9 - Esquema de bateria de ion-litio aberta
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Fonte: ROSOLEM, M.F., 2011.
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Os separadores de PE e os eletrodos, que consiste em folhas de aluminio (Al) e cobre
(Cu), foram dispostos em béqueres de plasticos e levados a capela para secagem natural por 30
minutos. Em seguida, as folhas de Al e Cu foram separadas manualmente e acondicionadas
separadamente em recipientes de vidro, sendo posteriormente levadas a estufa a uma temperatura
de 52 °C por 30 minutos para a completa secagem das folhas. Os separadores de PE foram
descartados. Este estudo focou-se no componente catodo, devido a presencga de LiCoOx.. O catodo
consiste no po preto que esta aderido a folha de aluminio. Os eletrodos de Al foram raspados
manualmente com uma espatula. Posteriormente pesou-se a massa de 0xido proveniente da

raspagem das folhas de Al, resultando numa massa total de 12,77 g.
4.2.1 Lixiviacdo das baterias de ion-litio

Para o processo de lixiviacdo, em 20 mL de solucéo de agua régia (3 HCI:1 HNO3z) foram
adicionados 4,26 g de p6 de bateria. Para o banho maria foi colocado cerca de 800 mL de glicerina
em um béquer de 1000 mL para aquecer em uma chapa (IKA® C-MAG HS 7, 220V) a temperatura

de 250 °C dentro da capela de exaustao.

Subsequentemente, a solucdo foi transferida para um baldo de fundo redondo de 250 mL.
Este baldo foi, entdo, imerso no baldo no banho de glicerina, ao qual foi acoplado um condensador
de bolas. A mistura foi submetida a refluxo por 2 horas a 250 °C. Apds o término do periodo de
reacdo, o baldo foi retirado do banho de glicerina e deixado a temperatura ambiente até

resfriamento completo.

Uma vez resfriada, a solucdo foi preparada para o processo de filtracdo a vacuo. Para
isso, um funil de Buchner, equipado com papel de filtro, foi posicionado sobre um kitassato
conectado a uma bomba de vacuo. A solucéo de lixiviagdo foi entdo cuidadosamente vertida sobre
o0 papel de filtro no funil, permitindo que o lixiviado passasse através do papel de filtro, enquanto
0s residuos solidos ndo dissolvidos eram retidos. O lixiviado filtrado é coletado em um kitassato

para posterior tratamento.

Ap0Os o processo de filtracdo, os solidos retidos no papel filtro foram removidos e
descartados. O lixiviado filtrado foi submetido a um ajuste de pH para ~5,5, pH indicado para que

néo ocorra a precipitagdo do cobalto, utilizando uma solucdo de NaOH a 5 mol/L.
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Na Figura 10 estd ilustrado a rota de abertura das baterias de ion-litio, a extracdo do po

de bateria contendo cobalto.

Figura 10 - Abertura e lixiviacdo das baterias de ion-litio
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Fonte: Proprio autor.

4.3 Sintese das MOFs

Para a sintese das MOFs estudadas no presente trabalho, foram empregados dois ligantes

organicos: acido citrico e acido tereftalico, com razées molares Co/AT de 1:1 e Co/AC de 1:1.

Diferentes solventes foram utilizados, sendo agua e DMF empregados na sintese das MOFs

derivadas do acido tereftalico, e apenas agua utilizada na sintese das MOFs derivadas do acido

citrico. O cobalto utilizado nas sinteses foi oriundo de diferentes precursores: sal metalico e

bateria de ion litio. As MOFs sintetizadas em reatores de aco inoxidavel revestido com teflon,

conforme ilustrado na Figura 11, a partir do acido tereftalico, foram denominadas Co-MOF-AT,
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onde "Co" representa 0 metal utilizado e "AT" refere-se ao &cido tereftalico. De maneira anéloga,
as MOFs sintetizadas a partir do &cido citrico foram denominadas Co-MOF-AC, onde "AC"

representa o acido citrico.

Figura 11 - Reatores de aco inoxidavel

Fonte: Proprio autor.

4.3.1 Sintese das MOFs com &acido tereftalico a 150 °C

Para a sintese do Co-MOF, foram solubilizados 0,689 g de CoCl2.6H20 (2,896 mmol)
em 3 mL de agua destilada. Em seguida, 0,490 g de AT (2,95 mmol) foram dissolvidos em 13 mL
de DMF. A solucéo de &cido tereftalico em DMF foi submetida ao banho ultrassonico por cerca
de 15 minutos para assegurar a completa dissolu¢do do acido no solvente. Posteriormente, as
solucdes foram transferidas para um reator de aco inoxidavel revestido com teflon, com
capacidade de 20 mL. O reator foi selado e a solucdo obtida foi submetida a aguecimento em
estufa a 150 °C por 24 horas.

Decorrido o periodo de reacdo, o reator foi retirado da estufa e foi deixado em
resfriamento até atingir a temperatura ambiente. Em seguida, o reator foi aberto e o conteido, um
solido de coloracdo rosada com sobrenadante azul, foi transferido para um tubo Falcon de 50 mL,
lavado com &gua destilada, para certificar que todo o conteido do reator foi transferido para o

tubo, e entdo centrifugado em centrifuga modelo CT 6000R da marca Cientec, por 10 minutos.

Subsequentemente, o tubo Falcon contendo a solucdo ficou 5 minutos em banho
ultrassénico, e apos ser retirado do banho, o sobrenadante foi removido e 45 mL de DMF foi

adicionado ao tubo para uma primeira lavagem, seguida de centrifugacdo por 5 minutos.
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Retirado da centrifuga, o tubo Falcon contendo a solugdo ficou 5 minutos em banho
ultrassonico, e apds ser retirado do banho, o sobrenadante foi descartado e 45 mL de 4gua destilada
foram adicionados ao tubo, seguida de centrifugacdo por 5 minutos. Realizou-se esse mesmo

procedimento 5 vezes.

Ap0s a ultima lavagem o sobrenadante foi retirado e adicionaram-se 30 mL de EtOH ao

tubo Falcon. O material ficou imerso em EtOH por cerca de 12 horas armazenado na geladeira.

O precipitado de coloracao rosada restante no tubo foi transferido para uma placa de Petri
e colocado em estufa a 60 °C até secagem completa, obtendo o Co-MOF-AT (1), um sélido de
coloracdo rosada. Posteriormente, todo o residuo seco foi coletado da placa e acondicionado em

microtubos eppendorff para posterior caracterizacgéo.

O mesmo procedimento foi adotado para a sintese da Co-MOF-AT (2), na qual 0,490 g
de AT (2,95 mmol) foram solubilizados em 13 mL de DMF e a essa solucdo foram acrescentados

3 mL da solugdo de bateria com pH ajustado. Obtendo-se um s6lido de coloragdo rosada.

O procedimento mencionado foi replicado com o intuito de verificar a formacdo de
material s6lido ao submeter o acido tereftalico solubilizado em DMF, aos mesmos parametros de

reacdo descritos anteriormente. Observou-se que ndo houve formacéo de qualquer material sélido.
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Na Figura 12 estd ilustrada a rota de sintese das MOFs de acido tereftalico.

Figura 12 - Fluxograma das MOFs sintetizadas com acido tereftalico

Amostra
Co+ AT
1. Pesagem
DMF P.A 2. Solubilizagio
+ HzO destilada 3. Banho ultrassonico
Solugdo azulada
Transferéncia da solugdo para
recipiente de Teflon de 20 mL
Sintese em reator a 150 °C
Colocar o mini-reator em
estufa por 24 horas
CoCl,.6H,0 + Solug¢do de bateria
AT + AT
Sélido rosado + Soélido rosado +
precipitado azul precipitado azul
1. Lavagem (DMF, H,0) 1. Lavagem (DMF, H20)
2. Centrifugacio 2. Centrifugagdo
3. EtOH 3. EtOH
4. Secagem a 60 °C 4. Secagem a 60 °C
Sélido rosado Soélido rosado
Co-MOF-AT (1) Co-MOF-AT (2)

Fonte: Proprio autor.

4.3.2 Sintese das MOFs com &acido citrico a 180°C

Para a sintese da Co-MOF a partir do sal, foram solubilizados 3,645 g de CoCl2.6H20
(15 mmol) em 10 mL de agua destilada. Em seguida, 1,930 g de &cido citrico (10 mmol) foram

dissolvidos em 45 mL de agua destilada. A solucdo de &cido citrico em agua foi submetida ao
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banho ultrassdnico por certa de 5 minutos para assegurar a completa dissolucao do acido na agua.
Posteriormente, as solugdes foram transferidas para um béquer de 100 mL, e entdo, realizou-se o

ajuste de pH da solucéo para ~5,5 utilizando-se uma solu¢do de NaOH 5 mol.L™.

Subsequentemente, as solucbes foram transferidas para um reator autoclave de aco
inoxidavel revestido internamente com tubo teflon, com capacidade de 60 mL. O reator foi selado
e a solucdo obtida foi submetida a aquecimento em estufa a 180 °C por 24 horas. Decorrido o
periodo de incubacdo, o reator foi retirado da estufa e resfriado até atingir a temperatura ambiente.
Em seguida, o reator foi aberto e o conteido, um solido roxo com sobrenadante roxo foi entéo,

transferido para 3 tubos Falcons de 50 mL, e posteriormente centrifugado por 10 minutos.

Em seguida, os tubos Falcon foram retirados da centrifuga, e o sobrenadante foi
removido. Apos isso, adicionaram-se 45 mL de agua destilada aos tubos para realizar uma
primeira lavagem, seguida de centrifugacdo por 5 minutos. Este procedimento foi repetido 5

VEZes.

Apos a Gltima lavagem o sobrenadante foi retirado e adicionaram-se 30 mL de EtOH aos

tubos Falcons. O material ficou imerso em EtOH por cerca de 12 horas armazenado na geladeira.

O material resultante foi entdo vertido numa placa de Petri e colocado em estufa a 60 °C
até secagem completa, obtendo o Co-MOF-AC (1), um sélido roxo. Posteriormente, todo o
material seco foi coletado da placa e acondicionado em microtubos eppendorff para posterior

caracterizagéo.

O mesmo procedimento foi adotado para a sintese da Co-MOF-AC (2) a partir da solucéo
concentrada de bateria, em que foram solubilizados 1,930 g de acido citrico (10 mmol) em 10 mL
de 4gua destilada. Posteriormente, essa solucéo foi transferida para o recipiente de vidro contendo
0s 7 mL de solucgdo concentrada de bateria. Para essa sintese foi necessario realizar o ajuste de pH
da solucéo para 5,8 utilizando-se uma solucdo de NaOH 5 mol.LL"!. O material resultante foi um

solido de coloracéo roxa.

O procedimento mencionado foi replicado com o intuito de verificar a formacdo de
material solido ao submeter o &cido citrico, solubilizado em agua, aos mesmos parametros de

reacdo descritos anteriormente. Observou-se que ndo houve formacéo de qualquer material sélido.



Na Figura 13 esta ilustrada a rota de sintese das MOFs de &cido tereftalico.

Figura 13 - Fluxograma das MOFs sintetizadas com acido citrico

Amostra
Co+AC
1. Pesagem
H:0 2. Solubilizagdo
destilada 3. Banho ultrassdnico
CoCl,.6H,0 + Sol. conc. bateria +
AC AC

1.Ajuste de pH NaOH 5 mol.L"!
2.Transferéncia da solugdo para
recipiente de Teflon de 60 mL

Sintese em autoclave a 180 °C

Colocar o reator em
estufa por 24 horas

Sélido + precipitado

1. Lavagem (H20 destilada)
2. Centrifugacao

3. EtOH

4. Secagem a 60 °C

Solido roxo Sélido roxo
Co-MOF-AC (1) Co-MOF-AC (2)

Fonte: Proprio autor.
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4.4 Caracterizacdo das MOFs

Os materiais sintetizados, descritos nas se¢Ge anteriores, foram caracterizados através de
técnicas de Fluorescéncia de Raios-X (FRX), Difratometria de Raios-X (DRX), Anélise de &rea

superficial e Espectrofotometria de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR).

As anélises de difratometria de raios-X (DRX) foram realizadas em um difratdmetro
Shimadzu modelo XRD-7000 MAXima, com tubos de raios-X de Cu, tensdo do tubo de raios X
de 40,0 kV, corrente de 30,0 mA e angulo de varredura (260) entre 5 e 80 graus para Co-MOF-
AT(1) e Co-MOF-AC(1) e entre 10 e 80 graus para Co-MOF-AT(2) e Co-MOF-AC(2), Acido
Tereftalico branco e Acido citrico branco, pertecente ao laboratério de Caracterizagdo do
Departamento de Engenharia de Materiais do CEFET-MG.

As isotermas de adsorgédo/dessorcdo de N2 foram realizadas em um equipamento NOVA
2200e Surface Area & Pore Size Analyzer da Quantachrome Instruments, pertencente ao
laboratério de Ceramicas Finas do Departamento de Engenharia de Materiais do CEFET-MG.
Antes da obtencdo das isotermas, as amostras foram submetidas a um tratamento térmico a 140
°C por 48 horas. As areas especificas foram calculadas utilizando o método BET (Brunauer-
Emmett-Teller), enquanto que os volumes de microporo e volumes totais de poro foram estimados

pelo método BJH, respectivamente.

As analises por FTIR foram conduzidas utilizando o equipamento IRPrestige — 21 da
marca Shimadzu, pertencente ao laboratorio de Caracterizagdes de Materiais do Departamento de
Quimica do CEFET-MG. Esse procedimento visou a verificacdo da formacdo das MOFs, bem

como a caracterizacdo dos grupos funcionais dos adsorventes.
4.5 Aplicacoes

Os materiais sintetizados foram aplicados na adsorcéo do corante azul de metileno (AM)

e na geracdo de hidrogénio a partir do borohidreto de sodio.
4.5.1 Adsorcgéao do corante azul de metileno

Para os ensaios de adsor¢do do corante foi utilizada uma solugdo de 30 mg.L™! de AM. O

procedimento consistiu em adicionar 10 mg de material sintetizado em um béquer contendo 30 mL
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de solu¢io de AM (30 mg.L!). Em seguida, o sistema foi colocado sob agitagdo constante
utilizando um agitador magnético, por um periodo de 30 minutos. Decorrido o tempo, a mistura foi
filtrada e o filtrado foi submetido a analise em um Espectrofotometro na regiao do UV-Vis (Varian
modelo Cary da marca 50 Conc UV-Visible Spectrophotomer), na faixa entre 200 a 800 nm de
comprimento de onda (A) em cubeta de quartzo, para determinacdo da quantidade de corante

adsorvida pelas Co-MOFs sintetizadas.
4.5.2 Dopagem das MOFs

Para a dopagem das Co-MOFs, inicialmente, pesou-se 0,27 g das Co-MOFs, que foram
dissolvidas em 10 mL de 4gua destilada. Em seguida, a solugdo foi submetida a agitacdo constante
em um agitador magnético. Durante o processo de agitacdo, adicionou-se gota a gota uma solugédo
de borohidreto de sodio (0,026 mol.L™") a solugdo das MOFs. Apds a adi¢cdo do NaBHa, o sistema
permaneceu sob agitacdo até a completa liberacdo de gas e reducdo do excesso de cobalto presente
nas Co-MOFs, com o objetivo de formar nanoparticulas de cobalto.

Em seguida, transferiram-se as misturas obtidas para tubos falcons e colocaram-se na
centrifuga por 10 minutos. Descartou-se o sobrenadante e adicionou-se cerca de 30 mL de agua
destilada aos tubos e realizou-se uma nova centrifugacdo de 10 minutos. Descartou-se o

sobrenadante e adicionou-se cerca de 30 mL de alcool etilico P.A. ao tubo.

Apds a etapa de lavagem, os materiais foram transferidos para placas de petri e, entdo,

foram secos em estufa a 60 °C, obtendo-se assim Co-MOFs dopadas.
4.5.3 Geracao de hidrogénio a partir do borohidreto de sédio

Baseando-se nos valores expressivos de energia e na reducao dos riscos de seguranca,
tem-se tornado frequente a utilizacdo de hidrogénio pressurizado. Os hidretos metalicos estdo
sendo desenvolvidos principalmente para o armazenamento de hidrogénio sélido, como por
exemplo o NaBHa. Este composto ¢ considerado um dos hidretos metalicos mais promissores
devido ndo apenas as suas caracteristicas atoxicas e anti-inflaméaveis, mas também a sua rapida
atuacdo, alta capacidade de geracdo de hidrogénio e controle facilitado (SPERANDIO et al.,
2024). Dessa forma, torna-se essencial avaliar o desempenho dos materiais sintetizados na catalise

dessa reacéo, buscando compreender como a composicao e a estrutura das Co-MOFs influenciam
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a taxa de geragéo de hidrogénio.

Pesou-se 0,02 g de cada Co-MOF dopada e as transferiu para o frasco reator. Em seguida,
adicionaram-se 9 mL de &gua destilada ao frasco reator e colocou-se uma barra magnética no
frasco. Em sequéncia, prendeu-se o frasco reator na haste e o posicionou em cima do agitador

magnético. Tampou-se e vedou-se o frasco reator.

Realizou-se o preparo da solugéo de NaBH4, no qual pesou-se 0,035 g de NaBHsem um
béquer de 25 mL e adicionou-se 1,3 mL de &gua destilada com auxilio de uma pipeta. Apés a
completa solubilizacdo do NaBHj, retirou-se toda a solucdo com o auxilio de uma seringa e
injetou-se ao frasco reator, cronometrando-se o tempo para cada mL de gas liberado. Este ensaio

foi realizado em duplicata para cada uma das Co-MOFs em estudo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
51 Resultados visuais das sinteses

Os orbitais atbmicos possuem niveis energéeticos distintos e representam regides com
maior probabilidade de localizagdo dos elétrons (¢7). Dependendo do nivel em que os elétrons se
encontram, podem ocorrer transi¢cdes eletrdnicas, nas quais a matéria absorve ou emite luz. O
deslocamento do elétron de um orbital com maior energia para um orbital com energia menor
resulta na liberagcdo da energia excedente na forma de luz. Quando um elétron retorna a um nivel
de menor energia, a luz emitida pode ndo ser visivel. O comprimento de onda dessa luz esta
diretamente associado a variacdo de energia entre os orbitais, e cada comprimento de onda
corresponde a uma cor especifica, variando do violeta (cerca de 400 nm, maior taxa energética)
ao vermelho (cerca de 700 nm, menor taxa energética). Se a transicdo eletrénica resultar na
emissdo de luz dentro do espectro visivel, a cor percebida estara diretamente relacionada ao
comprimento de onda da radiagdo emitida (ATKINS; PAULA; KEELER, 2018).

A diferenca de coloracéo entre as Co-MOFs de acido tereftalico e &cido citrico, sugere a
existéncia de diferentes estados estruturais ou eletrénicos, influenciados por fatores como a
orientacdo dos ligantes, o solvente utilizado ou a oxidacdo do cobalto. Além disso, fica claro que
as MOFs absorvem e emitem luz em comprimentos de onda distintos, fato relacionado ao espectro
visivel e as transicOes energeticas (ATKINS; PAULA; KEELER, 2018).

As Co-MOFs sintetizadas com &cido tereftalico apresentam uma coloracéao rosada devido
a influéncia da estrutura eletrénica do cobalto na absorcdo de luz em comprimentos de onda
especificos. O acido tereftalico, ao atuar como ligante, modifica a coordenacdo dos ions de
cobalto, alterando a distribuicéo eletrénica na estrutura da MOF e impactando sua resposta optica.
Além disso, o solvente utilizado na sintese, como o DMF, desempenha um papel fundamental na
formagdo da estrutura cristalina da MOF. O DMF pode atuar como agente modulador,
influenciando a organizacgdo dos ions metalicos e a estabilidade da rede coordenativa, o que afeta
a absorcéo de luz e, consequentemente, a coloragdo do material. Dessa forma, a interacéo entre o
acido tereftalico, os ions metalicos e 0 meio reacional contendo DMF resulta na coloracédo rosada
observada neste estudo, conforme ilustrado nas Figuras 14 (a) e (b) (HOUSECROFT; SHARPE,
2012).
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Figura 14 - Co-MOFs de acido tereftalico sintetizadas

a. Co-MOF-AT (1)
b. Co-MOF-AT (2)

Fonte: Proprio autor.

As Co-MOFs sintetizadas com &cido citrico geralmente apresentam uma coloragao roxa.
Essa coloracdo resulta da estrutura eletrénica do cobalto, que permite a absor¢do de luz em
comprimentos de onda especificos. O acido citrico influencia a distribuicdo eletrbnica e a
coordenacdo dos ions de cobalto na estrutura da MOF, ocasionando variagdes de cor. Além disso,
0 uso de &gua como solvente pode impactar a formacdo da estrutura cristalina da MOF e,
consequentemente, sua coloragdo. A interacdo entre as moléculas de agua e 0os componentes da
MOF pode alterar a absorcdo de luz e a aparéncia visual do material. Todos esses fatores
contribuem para a coloragdo roxa observada nas Co-MOFs sintetizadas com acido citrico neste
estudo, conforme visualizado nas Figuras 15 (a) e (b) (HOUSECROFT; SHARPE, 2012).

Figura 15 - Co-MOFs de acido citrico sintetizadas

a. Co-MOF-AC (1)
b. Co-MOF-AC (2)

Fonte: Proprio autor.
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5.2 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A Tabela 2 mostra as composic¢Oes das Co-MOFs sintetizadas nesse estudo.

Tabela 2 - Composi¢ido das Co-MOFs

Elementar
Co-MOF Analito Resultado (%)

Co-MOF-AT(1) i;’ 909’185428
Co 95,698

Fe 3,061

Co-MOF-AT(2) 1\1;{1; 8;11?
Nb 0.111

Ca 0,070

Co 95.036

Na 4.494

Co-MOF-AC(1) §2 g’ﬁg
S 0,062

Nb 0,058

Co 92.065

Na 3,982

Ni 2.376

Mn 1.018

Co-MOF-AC(2) Ca 0,249
Fe 0,124

P 0,083

Nb 0,059

S 0,046

Fonte: Proprio autor.

A anélise dos ensaios de Fluorescéncia de raios-X revelou a composi¢do elementar e dos
oxidos presentes nas Co-MOFs sintetizadas e dopadas. De acordo com as tabelas 3 e 4, todas as
amostras apresentam cobalto como o principal constituinte. Além disso, as amostras apresentam

tragos de outros elementos com concentragfes variaveis.



A Tabela 3 mostra a composi¢do das Co-MOFs dopadas com borohidreto de sodio.

Tabela 3 - Composi¢do das Co-MOFs dopadas

Elementar
Co-MOF Analito Resultado (%)

Co 99,731

Co-MOF-AT(1) Fse 8’(1);
Nb 0,034
Co 95,252

Ni 2,881

Mn 0,740

Co-MOF-AT(2) Tl’ 8222
S 0,132

Fe 0,124

Ca 0,115

Co 99,223

Ca 0,256

Fe 0,184

Co-MOF-AC(1) Si 0,142
S 0,096

Nb 0,077

Sc 0,022
Co 93,559

Ni 3,548

Mn 1,613

Si 0,444

Co-MOF-AC(2) (F:: 8’?32
Nb 0,171

P 0,114

Ti 0,068

S 0,059

Fonte: Proprio autor.

5.3 Difratometria de raios-X (DRX)

43

A Figura 16 exibe os difratogramas das Co-MOFs sintetizadas nesse trabalho a partir do

acido tereftalico.

Analisando o difratograma do &cido tereftéalico (Figura 16 (a)), observa-se a presenca de

picos caracteristicos em regides especificas de 260, entre 17° e 30°, associados a sua estrutura

cristalina, indicando uma estrutura bem ordenada.



Figura 16 - Difratogramas das Co-MOFs de acido tereftalico
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O difratograma da Co-MOF-AT(1) (Figura 16 (b)) revela uma menor quantidade de picos

cristalinos, 0 que pode ser atribuido a presenca de menor quantidade de elementos metalicos na

amostra. Isso sugere que a estrutura cristalina foi formada, mas a amostra apresenta menor

cristalinidade e maior presenca de fases amorfas. A ocorréncia de picos em posicoes distintas das

do &cido tereftalico indica que a estrutura da MOF foi formada, com a coordenacdo do cobalto ao



45
ligante organico.

Por outro lado, o difratograma da Co-MOF-AT(2) (Figura 16 (c)) mostra uma maior
quantidade de picos cristalinos. Isso pode indicar a presenca aumentada de outros elementos
metalicos na amostra, possivelmente devido ao uso de cobalto recuperado de baterias. A presenca
de picos em posicOes diferentes das do acido tereftalico sugere que a estrutura da MOF foi

formada, com a coordenacdo do cobalto ao ligante organico.

A Figura 17 exibe os difratogramas das Co-MOFs sintetizadas nesse trabalho a partir do

acido citrico.

Analisando o difratograma do acido tereftalico (Figura 17 (a)), é possivel observar picos
caracteristicos do acido citrico em regides especificas de 20, entre 14° ¢ 60°, que estio associados

a sua estrutura cristalina. Esses picos indicam uma estrutura cristalina bem ordenada.

O difratograma da Co-MOF-AC(1) (Figura 17 (b)), exibe a formacgéo de uma quantidade
menor de picos cristalinos, comparada a Co-MOF-AT(2), o que se justifica pela presenca reduzida
de analitos na amostra. Esses picos sugerem a formacdo de uma estrutura cristalina. No entanto,
a amostra apresenta menor cristalinidade e maior quantidade de fases amorfas. A presenca de
picos em posi¢des distintas das do &cido citrico indica que a estrutura da MOF foi formada, com

a coordenacéo do cobalto ao ligante organico.

Ademais, o difratograma da Co-MOF-AC(2) (Figura 17 (c)) revela uma quantidade
maior de picos cristalinos. Isso pode sugerir uma presenca aumentada de outros elementos
metalicos na amostra, possivelmente devido ao uso de cobalto recuperado de baterias. A
ocorréncia de picos em posicdes diferentes das do acido citrico sugere a formacéo da estrutura da

MOF, com a coordenacédo do cobalto ao ligante orgénico.

Essas modificagdes estruturais foram confirmadas pelo FRX, que revelou a presenca de
outros elementos metalicos na composicdo das MOFs, o que pode ter contribuido para as
variagcOes na organizacao estrutural do material. Portanto, a analise conjunta dos ensaios de DRX
e FRX sugere a formacdo das Co-MOFs e que a pureza do cobalto influencia diretamente na
cristalinidade e estrutura dos materiais sintetizados. As amostras sintetizadas com a solugédo de

bateria apresentaram maior diversidade de elementos em comparacdo com a MOF equivalente



46

sintetizada com o sal metélico, o que pode impactar as propriedades estruturais e funcionais dessas

MOFs.
Figura 17 - Difratogramas das Co-MOFs de acido citrico
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5.4 Andlise de &rea superficial

As caracteristicas microscopicas das amostras foram determinadas em um experimento

de analise de &rea superficial. O processo isotérmico de adsor¢do/dessor¢do é mostrado na Figura

18.

Figura 18 - Espectro de adsorcao/dessorcio das Co-MOFs
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Fonte: Proprio autor.

A érea superficial especifica é um dos parametros mais importantes na caracterizacao de
materiais porosos, pois influencia diretamente sua capacidade de adsorcdo e reatividade
superficial. A presenca de solventes residuais pode bloquear a acessibilidade dos poros, e uma

sintese inadequada pode resultar em uma menor area superficial (THOMMES et al., 2015).

No caso da Co-MOF-AT(1) estudada, a area especifica foi determinada pelo método
BET, do inglés Brunauer-Emmett-Teller, e apresentou um valor de 2,124 m2.g’%, esse valor indica
uma area superficial relativamente baixa para um material poroso. O volume total de poros, obtido
pelo método BJH, do inglés Barrett-Joyner-Halenda, foi 0,022 cm3.g%, esse valor indica que o
material possui um volume de poros moderadamente pequeno, 0 que pode estar relacionado a

obstrugéo dos poros por excesso de cobalto.
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Essa MOF apresenta o formato da curva de histerese, tipo H4, tipica de materiais com
porosidade mista (microporos e mesoporos). Esse tipo de histerese é caracterizado por uma curva
de dessorcdo que ndo coincide com a curva de adsor¢do, formando um loop fechado. Esse tipo de
histerese é frequentemente associada a materiais com poros estreitos e/ou estruturas de poros
complexas. A analise indicou a presenca de poros com aproximadamente 5,4 nm de didmetro,

confirmando a predominancia de mesoporos na estrutura da MOF (THOMMES et al., 2015).

Com base na classificagdo da IUPAC, a Co-MOF-AT(1) apresenta isoterma do tipo IV,
como visualizado na Figura 19, essa isoterma de adsorgdo apresenta um comportamento
caracteristico de materiais mesoporosos, com baixa adsorcao em baixas pressoes relativas. A
baixa adsorcdo inicial reforca a ideia de que ha poucos microporos ativos na estrutura
(THOMMES et al., 2015).

Figura 19. Classificacio das isotermas de acordo com a IUPAC
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Fonte: Adaptado de THOMMES et al., 2015.

Com base nesses dados, a Co-MOF-AT(1) apresenta baixa area superficial, pequeno
volume de poros e predominancia de mesoporos, 0 que a torna inadequada para aplicacdes que

exigem alta porosidade.

Em relagdo a Co-MOF-AC(1), a analise exibiu uma area superficial de 23,073 m2.g?, o
que é maior em comparacdo com a MOF descrita anteriormente, mas ainda é relativamente baixa

guando comparada a materiais altamente poroso. A area superficial especifica € um parametro
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crucial na caracterizacdo de materiais porosos, pois influencia diretamente sua capacidade de
adsorcéo e reatividade superficial (THOMMES et al., 2015).

A histerese observada no gréfico é do tipo H3, que é tipica de materiais com porosidade
em forma de fendas ou placas. Esse tipo de histerese é caracterizado por uma curva de dessor¢édo
que ndo coincide com a curva de adsor¢éo, formando um loop que nédo fecha completamente em
pressOes relativas mais baixas. A histerese H3 € frequentemente associada a materiais com poros
ndo rigidos ou com estruturas de poros complexas (THOMMES et al., 2015).

O volume de poros da MOF apresentou um valor de 0,150 cm3.g™%, o que sugere uma
predominancia de mesoporos, com uma contribuicdo menor de macroporos. Esse volume de poros
¢ consistente com a presenca de poros de aproximadamente 8,79 nm, confirmando a

predominancia mesoporosa do material (THOMMES et al., 2015).

A analise da isoterma de adsorcao revelou que a Co-MOF-AC(1) apresenta, de acordo
com a classificacdo da IUPAC, uma isoterma do tipo IV, com histerese mais acentuada em
comparacdo com a isoterma da Co-MOF-AT(1) analisada anteriormente (THOMMES et al.,
2015).

Com base nessa analise, verifica-se que a Co-MOF-AC(1) apresenta uma combinacéao de
mesoporos € macroporos. Embora apresente uma baixa area superficial em comparacdo com
materiais altamente porosos, o que impacta seu desempenho na capacidade de adsor¢édo, o volume
de poros e o tamanho médio dos poros (8,79 nm) sugerem uma aplicabilidade efetiva em situacGes
em que a difusdo de moléculas maiores é necessaria (THOMMES et al., 2015).

Por uma indisponibilidade no equipamento, ndo foi possivel realizar a anélise para as
amostras Co-MOF-AT(2) e Co-MOF-AC(2).

5.5 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho do acido tereftalico e das Co-MOFs (Figura 20)
foram analisados, e os nimeros de onda de transmitancia observadas foram associadas aos modos

vibracionais caracteristicos.

Nota-se, primeiramente que no espectro do acido tereftalico as bandas entre 3000 a 2500
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cm™! referentes ao O—H &cido, na qual, o alongamento se da em funcgéo da ligacdo de hidrogénio
entra as carbonilas dos &cidos, também ha a banda de deformacdo angular das carbonilas na
posicao 1,4-dissubstituidas em 1670 cm™'. Além disso observa-se em 1510 cm™ uma banda de
estiramento C=C do anel aromatico. Ha também as bandas associadas a deformacéo (no plano)
C—OH acoplado com o estiramento O—H, em 1420 e 1280 cm™! decorrentes a presenca de duas
carbonilas no &cido tereftalico. E por fim, nota-se em 727 cm™ a formagdo de uma banda
relacionada a deformacdo C—H do anel 1,4-dissubstituido (FONSECA et al., 2014).

Figura 20 - Espectro da regiao do infravermelho do acido tereftilico e das Co-MOFs
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Fonte: Proprio autor.

Ja em relacdo as Co-MOFs sintetizadas a partir do acido tereftalico, percebe-se uma
grande similaridade das bandas vibracionais dos espectros das MOFs Co-MOF-AT(1) e (2).
Ambos 0s espectros apresentam uma banda em 3600 cm™!, atribuida a hidroxila proveniente de

agua de hidratacéo.

Além disso, verifica-se para as Co-MOFs a formacao de bandas 1578 e 1355 cm ™ para
Co-MOF-AT(1) e 1580 e 1357 cm™! para Co-MOF-AT(2) que representam bandas de estiramento
assimétrico e simetrico do grupo carboxilato (COO-), evidenciando a desprotonacéo do acido e

sua coordenagdo com o centro metéalico (Co?*) (FONSECA et al., 2014).
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A banda formada em 1497 cm™' em ambos as MOFs pode ser atribuida ao estiramento
C=C do anel aromético, na qual houve um deslocamento da banda em relagdo a banda do acido

tereftalico puro, indicando a interacdo do anel aromatico com o metal (FONSECA et al., 2014).

As bandas 741 cm™ correspondente a Co-MOF- AT (1) e 742 cm™! correspondente a Co-
MOF-AT(2) sdo correspondentes as deformagcbes C—H do anel 1,4-dissubstituido, levemente
deslocadas, sugerindo mudangas na simetria do anel devido a coordenacdo. Essas evidéncias
confirmam a formacéo das Co-MOFs a partir do &cido tereftalico (FONSECA et al., 2014).

Por fim, o sinal em 448 cm™ em ambas as Co-MOFs correspondente as vibracfes de
estiramento da ligagdo Co—O (CUNHA et al., 2012), comprovando assim a formacéo das Co-

MOFs a base de acido tereftalico.

Analogamente, 0s espectros na regido do infravermelho do &cido citrico e das Co-MOFs
(Figura 21) também foram analisados, e 0s numeros de onda de transmitancia observadas foram
associadas aos modos vibracionais caracteristicos. Também em relacdo as Co-MOFs sintetizadas
a partir do &cido citrico, percebe-se uma grande similaridade das bandas vibracionais dos
espectros das MOFs Co-MOF-AC(1) e (2).

Nota-se, inicialmente, que no espectro do acido citrico, a banda em 3493 cm™ refere-se
ao estiramento de OH de alcool 3° livre, a banda larga de 3200-2500 cm™, atribuida a vibragdo
de estiramento das ligacdes O-H de acido carboxilico (BICHARA et al., 2014). Nos espectros das
Co-MOFs, observa-se uma banda O-H, larga caracteristica de alcool centrada em 3417 cm™ para
aCo-MOF-AC(2) € 3391 cm ™ paraa Co-MOF-AC(1), e o desaparecimento da banda OH de acido

sugerindo sua coordenacdo com o centro metalico (cobalto).

Além disso, a banda referente ao estiramento da ligacdo C-H n&o foi observada nem no
espectro do &cido citrico nem nos das Co-MOFs, possivelmente devido a sobreposic¢do da banda
larga referente ao estiramento da ligacdo OH de acido referente ao acido citrico e do estiramento
OH de alcool nas Co-MOFs.
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Figura 21 - Espectro na regiiao do infravermelho do acido citrico e das Co-MOFs
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Fonte: Proprio autor.

Observa-se também a presenga de bandas intensas em 1749 e 1684 cm™ no espectro do
acido citrico, atribuidas a vibracdo de estiramento das liga¢cdes (C=0) do grupo carbonila dos
acidos carboxilicos (BICHARA et al., 2014). Nos espectros das Co-MOFs, essas bandas
aparecem deslocadas para 1577 e 1544 cm™ para a Co-MOF-AC (2) e 1577 e 1543 cm™! para a

Co-MOF-AC(1), possivelmente devido a interacdo entre o ion cobalto e o acido citrico.

Nos espectros das Co-MOFs, detecta-se a presenca de bandas referentes ao estiramento
da ligagdo —COO- que aparecem em 1544 e 1361 cm ™ para a Co-MOF-AC (2) e 1543 e 1362
cm! para a Co-MOF-AC(1). A presenca dessas bandas indica a presenca do grupo carboxilato

nas MOFs, reforcando que a estrutura do ligante organico se manteve intacta.

E importante salientar que o deslocamento de algumas dessas bandas para nimeros de
onda distintos reforca a formagéo das Co-MOFs, e ndo apenas a formagéo de uma mistura dos

reagentes.

Por fim, o sinal em 473 cm™ na Co-MOF-AC(2) e em 466 cm™! na Co-MOF-AC(1)
corresponde as vibracdes de estiramento da ligagdo Co—O (CUNHA et al., 2012), comprovando

assim a formacao das Co-MOFs a base de acido citrico.
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5.6 Comportamento da absorg¢do do azul de metileno pelas Co-MOFs

O espectro de absorcdo no UV-Vis, mostrado na Figura 22, mostra a absorc¢éo do azul de
metileno pelas Co-MOFs sintetizadas, na regido do visivel.

As concentragdes das solugdes das Co-MOFs foram calculadas de acordo com a equagao
(1.
Cc. A 1
C, A (D
Onde Cp € a concentragdo do padrao, Cx corresponde a concentragao da amostra, Ax € a absorbancia

da amostra e Ap ¢ a absorbancia do padrao.

Figura 22 - Espectro UV-Vis azul de metileno e Co-MOFs
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Fonte: Proprio autor.

Os resultados podem ser visualizados na Tabela 4.

Tabela 4 - Absorbéncia e concentracao das MOF's

Amostra Absorbancia (u.a) Concentragao (mg/L)
Padrio azul de metileno 0,26 30
Co-MOF-AT (1) 0,186 21,46
Co-MOF-AT (2) 0,244 28,15
Co-MOF-AC (1) 0,194 22,38
Co-MOF-AC (2) 0,219 25,27

Fonte: Proprio autor.
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O efeito da dosagem das Co-MOFs na taxa de remocgdo do azul de metileno foi
investigado, com o objetivo de obter uma visdo mais aprofundada a respeito da capacidade
adsortiva das Co-MOFs.

Levando em consideracdo os dados do padrédo e das MOFs, determinou-se a capacidade
de adsorc¢éo de cada uma individualmente. Para todas as Co-MOFs sintetizadas foi fixada a massa
de 0,01g. Dessa forma, determinou-se a taxa de adsor¢do das Co-MOFs, em que a concentragédo
do padréo de AM foi considerada como 100% e a concentragdo da MOFs calculadas anteriormente
foram determinadas em comparacdo a concentracdo da solucdo padrdo de AM, bem como a

concentracdo de corante nas MOFs, conforme mostrado na Tabela 5.

Tabela 5 - Taxa de adsorcio e concentracio de corante nas Co-MOFs

Amostra Taxa de adsorc¢éo da MOF (%) Capacidade de adsorcdo da MOF (gm) (mg.g™)
Co-MOF-AT (1) 28,5 25,65
Co-MOF-AT (2) 6,2 5,58
Co-MOF-AC (1) 25,4 22,86
Co-MOF-AC (2) 15,8 14,22

Fonte: Proprio autor.

De acordo com os dados da tabela 4, a taxa de remocéo de azul de metileno se mostrou
mais eficiente nas Co-MOFs sintetizadas com o sal CoCl». A eficiéncia de remocéo de azul de
metileno se apresentou baixa nas MOFs sintetizadas com solucédo de bateria, onde 6,2% e 15,8%
das MOFs a base de é&cido tereftalico e citrico respectivamente. Isso é devido a baixa
disponibilidade de uma area de superficie abundante com sitios de adsorcao ativos.

Huanxuan e colaboradores (2019) utilizaram MOFs de Cu-Co com &cido tereftalico para
remocdo do corante AM e obtiveram uma capacidade de remocdo de 100%. Eles investigaram
diversos parametros, como a propor¢do molar de cobalto e cobre, a concentracdo de
peroximonossulfato, do inglés peroxymonosulfate (PMS), o pH inicial e a temperatura, que
influenciaram diretamente a eficiéncia da remocao do AM.

Entretanto, no presente estudo ndo foram exploradas otimizacfes nos parametros de
sinteses das Co-MOFs, como temperatura, tempo de reacdo ou concentracdo dos reagentes, nem

como uma investigacao sobre a influéncia do pH e/ou concentracéo do catalisador na remocéao do
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corante. Dessa forma, acredita-se que a implementacdo de alguns pardmetros utilizados por
Huanxuan e colaboradores (2019), poderiam aumentar a eficiéncia das Co-MOFs na remogéo do

AM, tornando-as mais adequadas para aplicacdes praticas em tratamento de efluentes.
5.7 Liberacédo de hidrogénio via hidrdélise do borohidreto de sédio

A taxa de geragdo de hidrogénio, do inglés Hydrogen Generation Rate (HGR), pela
hidrélise do NaBH4 pode ser descrita conforme a Equacdo 2. A HGR, que representa a Taxa de
Geracao de Hidrogénio, é calculada pelo volume de hidrogénio gerado (VH:) na porgdo linear do
gréfico, dividido pelo tempo (t) e pela massa do catalisador (mcar) sob as condigdes de reacdo
especificas (SPERANDIO et al., 2024).

HCR = _AVH2 @)
AtX Megy

A hidrélise do borohidreto de sédio (NaBH.) ¢ um método amplamente investigado para
a producdo controlada de hidrogénio devido a sua alta eficiéncia e seguranca operacional. No
presente estudo, avaliou-se a taxa de geracdo de hidrogénio (HGR) utilizando diferentes amostras
de estruturas metal-orgéanicas de cobalto (Co-MOFs) sintetizadas a partir de precursores distintos.
Na Figura 23 sdo apresentados os resultados da producdo de hidrogénio em funcdo do volume
gerado (mL), permitindo uma comparacao direta entre as Co-MOFs de &cido citrico e tereftalico.
A analise desses dados possibilita identificar a influéncia dos ligantes utilizados e da origem do

cobalto na eficiéncia da reacdo de hidrolise.
Os valores de HGR gerados pelas Co-MOFs podem ser visualizados na Tabela 6.

Tabela 6 - Taxa de geracio de hidrogénio

Amostra AVHz(mL) At (min.) Meat (Q) HGR (mL.min-
Lg?)
Co-MOF-AT (1) 50 40,5 0,035 35,31
Co-MOF-AT (2) 50 28,6 0,035 49,92
Co-MOF-AC (1) 50 10,8 0,035 131,79
Co-MOF-AC (2) 50 6,9 0,035 208,55

Fonte: Proprio autor.
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Figura 23 - Producéo de hidrogénio por mL utilizando as Co-MOFs
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Fonte: Proprio autor.

Ao analisar os dados obtidos, observa-se que a variacdo do tempo exerce uma influéncia
significativa no controle da liberagdo de H: pelo material (Figura 23). A Co-MOF-AT(2),
sintetizada com cobalto recuperado de baterias, apresentou uma HGR maior (49,92 mL.min'.g™)
em comparacdo com a Co-MOF-AT(1), que foi sintetizada com sal de cobalto (35,31
mL.min'.g™"). Isso sugere que o cobalto recuperado de baterias pode ter uma atividade catalitica

superior na geragéo de hidrogénio em comparagdo com o cobalto proveniente de sal comercial.

Em relacdo as MOFs de acido citrico a Co-MOF-AC(2), também sintetizada com cobalto
recuperado de baterias, apresentou uma HGR significativamente maior (208,55 mL.min'.g™") em
comparagdo com a Co-MOF-AC(1), que foi sintetizada com sal de cobalto (131,79 mL.min'.g™?).
Isso reforca a ideia de que o cobalto recuperado de baterias pode ser mais eficiente na geracéo de
hidrogénio.

Se compararmos as 4 MOFs sintetizadas neste estudo, observa-se que, as Co-MOFs
sintetizadas com éacido citrico (Co-MOF-AC(1) e Co-MOF-AC(2)) apresentaram HGRs muito
superiores as Co-MOFs sintetizadas com acido tereftalico (Co-MOF-AT(1) e Co-MOF-AT(2)).

Isso indica que o ligante orgénico (acido citrico) pode proporcionar uma estrutura mais favoravel
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para a catalise da reagdo de hidrélise do NaBHa, resultando em uma maior taxa de geracdo de

hidrogénio.

Os resultados indicam que a origem do cobalto (sal comercial e cobalto recuperado de
baterias) e o tipo de ligante organico (acido tereftalico e &cido citrico) tém um impacto
significativo na eficiéncia das Co-MOFs na geracdo de hidrogénio. Assim sendo, as Co-MOFs
sintetizadas com cobalto recuperado de baterias (Co-MOF-AT(2) e Co-MOF-AC(2))
apresentaram HGRs superiores as suas contrapartes sintetizadas com sal de cobalto (Co-MOF-
AT(1) e Co-MOF-AC(1)). Isso sugere que o cobalto recuperado de baterias pode ter propriedades
cataliticas mais eficientes, possivelmente devido a presenca de outros elementos metalicos que

atuam sinergicamente.

Além disso, as Co-MOFs sintetizadas com acido citrico (Co-MOF-AC(1) e Co-MOF-
AC(2)) apresentaram HGRs muito superiores as Co-MOFs sintetizadas com &cido tereftalico (Co-
MOF-AT(1) e Co-MOF-AT(2)). Isso indica que o acido citrico pode proporcionar uma estrutura
mais favoravel para a catalise da reac¢ao de hidrélise do NaBHa, possivelmente devido a uma maior

acessibilidade dos sitios ativos ou a uma melhor estabilizacdo do catalisador.

E por fim, a Co-MOF-AC(2), sintetizada com cobalto recuperado de baterias e acido
citrico, apresentou a maior taxa de geragao de hidrogénio (208,55 mL.min'.g™!), demonstrando
ser a mais promissora para aplicacdes préaticas na geracao de hidrogénio. Isso reforca a viabilidade
da reciclagem de baterias de ion-litio para a producéo de materiais cataliticos.

No presente estudo, ndo foram realizadas otimizac6es das sinteses das Co-MOFs e nem
nos parametros da reacdo para essa aplicacdo. Acredita-se que esses resultados poderiam ser

otimizados ao considerar estratégias de aprimoramento observadas em outros estudos.

Como no estudo de Sperandio e colaboradores (2024), que utilizou um nanocompasito
de niobio dopado com particulas de Ni/Pt na hidrélise do NaBHas, atingindo uma HGR de 1782
mL.min™.g%, um valor cerca de 8,5 vezes superior ao melhor resultado obtido com as Co-MOFs.
A elevada eficiéncia desse material pode ser atribuida a fatores como a composicdo das
nanoparticulas bimetalicas e a dosagem de Ni/Pt, que promovem maior atividade catalitica; a
concentracdo de NaBHg, a concentragéo ideal de NaOH para estabilizacdo do NaBHg, a influéncia

da temperatura, e a reutilizacdo do material sintetizado no estudo.
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6 CONCLUSAO

O presente estudo investigou a sintese de estruturas metal-orgénicas de cobalto (Co-
MOFs) utilizando cobalto proveniente de sal de cobalto e de baterias de ion-litio em fim de vida,
com o objetivo de avaliar suas aplicacfes na remocéo de corantes e na geracao de hidrogénio. Os
resultados indicaram que a pureza do cobalto exerce influéncia direta na estrutura e na

cristalinidade das Co-MOFs sintetizadas, impactando, assim, o desempenho dos materiais.

Os dados experimentais confirmaram a formacdo de Co-MOFs por meio do método
solvotermal. No entanto, destaca-se a necessidade de otimizacdo das sinteses para alcancar maior
eficiéncia na formacdo dos produtos. Estratégias essenciais incluem a determinacdo da

concentracdo ideal dos reagentes, a defini¢do da temperatura e do tempo de reacdo 6timos.

A analise da area superficial das Co-MOFs revelou que estas ndo apresentaram alta area
superficial, sugerindo a obstrucdo dos poros pelo excesso de cobalto. Para futuras pesquisas,
recomenda-se a sintese de novas MOFs com diferentes proporcdes de cobalto/acido tereftélico e
cobalto/acido citrico, a utilizacdo de solventes alternativos, a introducdo de agentes estruturantes
para aumentar a porosidade e a acessibilidade dos sitios ativos, além do ajuste da temperatura e do

tempo de sintese para otimizar a formacdo e melhorar a eficiéncia adsortiva.

Nos ensaios de adsorcdo do corante azul de metileno, as MOFs sintetizadas a partir do sal
de CoCl: exibiram uma maior taxa de remog¢ao do corante, atribuida & maior area superficial e a
presenca de sitios ativos mais acessiveis. Em contraste, as MOFs obtidas da solucdo de bateria
apresentaram desempenho inferior, sugerindo a necessidade de otimizacao estrutural para esse tipo
de material. Recomenda-se a funcionalizacdo da superficie das MOFs com grupos quimicos para
aumentar a afinidade com os poluentes e o controle do tamanho dos poros para adsorver uma gama

mais ampla de contaminantes.

Os resultados sugerem que a combinacéo de cobalto recuperado de baterias e acido citrico
como ligante orgénico pode ser uma estratégia para a sintese de Co-MOFs com atividade catalitica
na geracdo de hidrogénio. Isto evidencia o potencial dessas estruturas na conversdo e no
armazenamento de energia. Sugere-se que melhorias, tais como a dopagem com nanoparticulas

metalicas (por ex., Ni e Pt) para aumentar a taxa de liberacdo de hidrogénio, bem como o ajuste do
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pH reacional para estabilizacdo do borohidreto de sodio a fim de reduzir sua decomposi¢do

prematura, poderiam aumentar tanto a estabilidade quanto a eficiéncia da reacao.

Conclui-se que a implementacdo dessas estratégias contribuird para a melhoria da
eficiéncia das Co-MOFs, ampliando suas possibilidades de aplicacdo e consolidando-as como
solucBes inovadoras e sustentaveis para a reciclagem de metais provenientes de baterias em fim de

vida.



60

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos neste estudo, diversas diregdes futuras podem ser
exploradas para otimizar a sintese e caracterizagdo das Co-MOFs, além de ampliar suas aplicagdes.
Primeiramente, realizar a quantificagdo do cobalto extraido das baterias utilizando técnicas como
espectrometria de absor¢do atomica. Além disso, ajustar a sintese para que a concentracao de
cobalto seja equivalente em todas as amostras, o0 que permitird comparagdes mais precisas entre as

Co-MOFs sintetizadas a partir de diferentes fontes.

Outro aspecto a ser considerado ¢ a avaliacdo da estrutura cristalina das Co-MOFs
dopadas por meio de difratometria de raios-X. Dessa forma, serd possivel confirmar a incorporagao

do cobalto metalico e verificar possiveis mudangas estruturais e na cristalinidade das MOFs.

Além disso, caracterizar a morfologia das amostras de Co-MOFs com microscopia
eletronica de varredura ajudara a entender a influéncia da concentracdo de cobalto, avaliando o
tamanho e a uniformidade dos cristais formados. Utilizar microscopia eletronica de transmissao
permitira confirmar a presenca e o tamanho das nanoparticulas de cobalto metélico aderidas a
superficie das MOFs, além de analisar a distribuicdo das nanoparticulas e sua interacdo com a

estrutura metal-organica.

Explorar diferentes temperaturas e tempos de reacdo pode maximizar a formacdo de
MOFs com maior cristalinidade e estabilidade estrutural. Paralelamente, avaliar a influéncia de
diferentes solventes e agentes estruturantes na formagdo dos poros também ¢ uma abordagem

relevante.

Outra linha de investiga¢do importante ¢ a estabilidade térmica das MOFs, que pode ser
estudada utilizando termogravimetria. Também ¢ essencial testar a resisténcia quimica das Co-
MOFs em diferentes condigdes de pH e meios reacionais para entender a durabilidade dos

materiais.

Ampliar os estudos para avaliar a aplicabilidade das Co-MOFs em processos de
fotocatdlise para degrada¢do de poluentes orgédnicos ¢ uma estratégia valiosa. Além disso,
investigar seu potencial em sensores quimicos e armazenamento de gas hidrogénio pode expandir

ainda mais as aplica¢cdes dos materiais sintetizados.
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