PROGRAMA
DE POS-GRADUAGAD
U F SJ %a MULTICENTRICO
UNIVERSIDADE FEDERAL > EM u“lMlcn

DE SAO JOAO DEL-REI DE MINAS GERAIS

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO JOAO DEL REI
Programa de Pos-Graduacdo Multicéntrica em Quimica — PPGMQ

ACO AISI 430 RECOBERTO COM COBALTO RECICLADO DE BATERIAS
DE CELULAR: APLICACAO COMO INTERCONECTORES DE
PILHAS A COMBUSTIVEL DE MEMBRANA POLIMERICA

SICELE LUCIANA ABREU GONCALVES

Mestranda

HOSANE APARECIDA TAROCO

Orientadora

ERIC MARSALHA GARCIA

Co-orientador

SETE LAGOAS - Fevereiro/2016



UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO JOAO DEL REI
Programa de P6s-Graduacao Multicéntrica em Quimica - PPGMQ

ACO AISI 430 RECOBERTO COM COBALTO RECICLADO DE BATERIAS
DE CELULAR: APLICACAO COMO INTERCONECTORES DE
PILHAS A COMBUSTIVEL DE MEMBRANA POLIMERICA

Dissertacao apresentada ao
Departamento de Ciéncias Naturais da
Universidade Federal de S&o Joao Del
Rei, pelo Programa de PoOs Graduacéo
Multicéntrico em Quimica, como requisito
para obtencdo de titulo de mestre em

Quimica.

SICELE LUCIANA ABREU GONCALVES
Mestranda
HOSANE APARECIDA TAROCO
Orientadora
ERIC MARSALHA GARCIA

Co-orientador

SETE LAGOAS - Fevereiro/2016



DEDICATORIA

Dedico esse trabalho aos meus pais, Paulo (in memoriam) e

Célia (in memoriam).



AGRADECIMENTOS

Agradeco, em primeiro lugar, a Deus por ter concedido todas as oportunidades que me

fizeram chegar até aqui.

Também as minhas irmds, Mariana e Natélia, por toda dedicacdo, compreensdo e apoio para
que esta e todas as outras conquistas da minha vida fossem possiveis. Agradeco também aos

meus familiares e amigos por acreditarem em mim.
Em especial, aos meus orientadores, Prof. Dra. Hosane Taroco e Prof. Dr. Eric Garcia, por
todo o auxilio, paciéncia e conhecimento a mim dedicados. Sem a imensa ajuda de vocés a

concretizacdo deste trabalho ndo seria possivel.

Aos professores Dr. Amauri G. de Souza e Dr. Julio Onésio F. Melo pela disposi¢cdo em

ajudar quando foi necessario.

Ao Laboratério de Materiais e Combustiveis (Lampac) da UFMG, em especial ao Prof. Dr.
Tulio Matencio, pela estrutura e disponibilidade concedida.

Ao Laboratorio de Materiais do Departamento de Engenharia Mecanica da UFSJ, em especial

a Prof. Dra Roseli, pela disponibilidade para o uso do Microscopio Eletrénico de Varredura.

Ao DCNAT, em especial aos técnicos e coordenador do laboratério de materiais (Prof. Dr

Marco Antdnio Schiavon) pelas analises realizadas.

A Rede Mineira de Quimica e a UFSJ pelo apoio finaneiro.



LISTA DE FIGURAS

Figura 3.1. Representacdo esquematica de uma célula a combustivel de membrana polimérica. Adaptada de

LIS, 2007....eeeeeiirieieirteiets etttk ettt 5
Figura 3.2. Representacéo esquematica de um empilhamento de uma célula PEM...........ccccoevivirininieencriecniine. 6
Figura 3.3. Evolucéo da quantidade de celulares no mundo. Fonte: http://www. teleco.com.br. ........c.cccocuenee. 10
Figura 3.4. Energia armazenada por tipo de bateria. (Vayrynen e Salminem, 2012) ........cccccoevvvveveerresieerennn, 11
Figura 3.5. Composicéo da bateria ion litio. (Gratz et al., 2014).......ccecvevevreerierieieieieece e 11
Figura 3.6. Funcionamento de uma bateria ion litio. Adapatado de Scrosati et al (2010)........ccccceveererirererinen 12
Figura 3.7. Componentes de uma BIL: A) anodo B) catodo e C) separador. .........ccecevvevveviervereerieieieieseeeenenns 14
Figura 3.8. Valor econémico do litio e cobalto. Adaptado de Lietal, 2013. .......cccccvevvevrevevrieeerieieieecee e 16
Figura 3.9. Ciclo dos metais (ABRACO - Associacao Brasileira de COrrosao). .........cvevveereerereneeenieneeenienies 19

Figura 3.10. Desenho esquemadtico da dupla camada elétrica de Helmholtz. Adaptada de Wolynec, 2003....23
Figura 3.11. Polarizagdo anddica e catodica de um eletrodo ( Wolynec, 2003). .......ccovvereeeriereeerierieeriesieenienies 24

Figura 3.12. Processos intermediérios que ocorrem em uma reacdo de transferéncia de carga. (Adaptado de

Bard € FAUIKNEE, 2001) ......cocueeeeeieeee ettt e st e st ett et e e bt e e et e et asse et e et aeasesasesseasssasssenssessesnsenssenseens 26
Figura 3.13. Cronoamperograma tipico da uma eletrodeposi¢do potenciostética. Fonte: Garcia, 2012. ........... 28
Figura 3.14. Cronopotenciograma tipico de uma eletrodeposicao galvanostatica. Fonte: Garcia, 2012............ 29

Figura 3.15. Voltamograma ciclico tipico de uma eletrodeposicao potenciodindmica. Fonte: Garcia, 2012. .... 30

Figura 3.16. Impedancia representada por CUrvas SENOITAIS. .........ccveuerveirerieirenieieiesieeee et 31
Figura 3.17. Circuito equivalente de RANAIES. .........ccooerieirierieieenieeiesieee ettt 33
Figura 3.18. Representacdo da impedancia para o circuito de Randles no Diagrama de Nyquist. .................... 33
Figura 3.19. Interacdo do feixe de elétrons com a amostra no microscépio eletronico de varredura. ................ 36
Figura 3.20. Arranjo experimental para feixes de raios-X que obedecem a lei de Bragg. ........ccccvevveereeeruenience 38
Figura 4.1. Esquema de célula de trés eletrodos. .........cc.evvevvieieeeieiieieieiecee ettt ettt 41
Figura 5.1. Composi¢do da bateria Samsung ap0s desmantelamento.............ccecvvveieerierieirerieeseeeseee e 43

Figura 5.2. Tamanho de particula de p6 de LiCoO, proveniente do catodo de uma bateria Samsung exaurida. 44

Figura 5.3. Difratograma do pé de LiCoO, apds tratamento térmico a 200 °C. ......ceevveeserveeereiesieseseriennenns 44
Figura 5.4. Analise termogravimétrica do material do catodo obtido das pilhas de fon-Li.........cccceeveverrenennee. 45
Figura 5.5. Ajuste linear para a curva padrdo de Co** obtida por espectrofotometria de UV-vis...................... 46

Figura 5.6. Voltametria ciclica para solugdo de cobalto em pH = 2, 0,06 mol/L, velocidades de varredura 20
MV/S, 40 MV/S, 60 MV/S € 80 MV/S. ..evviiiiiiiecirecee ettt ettt 47
Figura 5.7. Voltametria ciclica para solucéo de cobalto em pH =2, 0,005 mol/L, velocidades de varredura 20
MV/S, 40 MV/S, 60 MV/S € 80 MV/S. ..ottt et 48
Figura 5.8. Voltametria ciclica para solugdo de cobalto em pH = 4, 0,06 mol/L, velocidades de varredura 20
MV/S, 40 MV/S, 60 MV/S € 80 MV/S. ..ceoviiiiiiieeiriete ettt ettt 48



Figura 5.9. Voltametria ciclica para solucéo de cobalto em pH = 4, 0,005 mol/L, velocidades de varredura 20

MV/S, 40 MV/S, 60 MV/S € 80 MV/S. ..cuviiiiiiieieirieiecee sttt ettt 49
Figura 5.10. Relagéo linear entre jpc e v1/2, para solugéo de cobalto 0,06 Mol/L. ........ccccovevrerevninicicenee 49
Figura 5.11. Cronoamperograma para amostras de pH = 4, 0,005 mol/L e 0,06 mol/L, 1000 Ss. ...........cccvrven.... 50
Figura 5.12. Eficiéncia de carga versus velocidade de Varredura............ccceeeveerveeeiesiesiesesieesieieieese s 51

Figura 5.13. Imagens MEV (1000x) e composicdo (% em massa) EDS, para amostras sem tratamento térmico.
(A) Aco sem revestimento (B) pH= 2; 0,06 mol/L; 1000s (C) pH= 2; 0,06 mol/L; 3000s (D) pH = 4; 0,06 mol/L,
10005 (E) PH = 4; 0,06 MOIL, B000S. .....eeovereeeeeeeeseeeseeesereseeeseeseeeseeeseseseseseeeseesssesesassssessssasssesssssesseessessseane 52
Figura 5.14. Imagens MEV (1000X) e composi¢do (%m/m) via EDS, para amostras F600. (A) pH = 2; 0,06
mol/L, 1000s (B) pH = 2; 0,06 mol/L, 3000s (C) pH = 2; 0,005 mol/L, 1000s (D) pH = 2; 0,005 mol/L, 3000s.

Figura 5.15. Imagens MEV (1000X) e composi¢do (%m/m) via EDS, para amostras F600. (A) pH = 4; 0,06
mol/L, 1000 s (B) pH = 4; 0,06 mol/L, 3000 s (C) pH = 4; 0,005 mol/L, 1000 s (D) pH = 4; 0,005 mol/L, 3000s.

............................................................................................................................................................................... 55
Figura 5.16. Difratograma dos filmes F600 eletrodepositados em pH = 2 (A) 0,06 M - 1000 s (B) 0,06 - 3000s.
............................................................................................................................................................................... 57
Figura 5.17. Difratograma dos filmes F600 eletrodepositados em pH = 4 (A) 0,06 M - 1000 s (B) 0,06 - 3000s.
............................................................................................................................................................................... 58

Figura 5.18. Diagrama de Nyquist, em H,SO,, 0,5 mol/L, para amostras F600, eletrodepositadas em pH = 2.. 59
Figura 5.19. Diagrama de Nyquist, em H,SO,4, 0,5 mol/L, para amostras F600, eletrodepositadas em pH = 4.. 60
Figura 5.20. Circuito equivalente usado no ajuste dos dados experimentais dos diagramas de Nyquist para
AMOSEIAS FBO0. ......eeiieiieieeieeie ettt ettt ettt e e e e et e s st e sse e se e b e e bt eat e s st e s ae e te e beeteenteete st e saeenaeenseenne 61
Figura 5.21. Imagens MEV (1000X) e composi¢cdo (%m/m) via EDS, para amostras F700. (A) pH = 2; 0,06
mol/L, 1000s (B) pH = 2; 0,06 mol/L, 3000s (C) pH = 2; 0,005 mol/L, 1000s (D) pH = 2; 0,005 mol/L, 3000s. 63
Figura 5.22. Imagens MEV (1000X) e composi¢do (%m/m) via EDS, para amostras F700. (A) pH = 4; 0,06
mol/L, 1000 s (B) pH = 4; 0,06 mol/L, 3000 s (C) pH = 4; 0,005 mol/L, 1000 s (D) pH = 4; 0,005 mol/L, 3000 s.

............................................................................................................................................................................... 64
Figura 5.23. Difratograma dos filmes F700 eletrodepositados em pH = 2. (A) 0,06 M - 1000 s (B) 0,06 M -
3000 (C) 0,005 M — 10005 (D) 0,005 M — 3000S. ........coverrereerresseesseesseesseeseeesseesseesseesssesseesseesssesssesseesseesseesseene 67
Figura 5.24. Difratograma dos filmes F700 eletrodepositados em pH = 4. (A) 0,06 M - 1000 s (B) 0,06 M -
3000 (C) 0,005 M — 10005 (D) 0,005 M — 3000S. ........covverreereerresseesseesseeseeesseesseesseesseesssesseesseesssesssesseesseesseesseene 69

Figura 5.25. Diagrama de Nyquist, em H,SO,, 0,5 mol/L, para amostras F700, eletrodepositadas em pH = 2.. 70
Figura 5.26. Diagrama de Nyquist, em H,SOy,, 0,5 mol/L, para amostras F700, eletrodepositadas em pH = 4.. 70
Figura 5.27. Imagens MEV (1000X) e composigédo (%m/m) via EDS, para amostras a 800 °C por 30 min. (A) pH
=2; 0,06 mol/L, 1000s (B) pH = 2; 0,06 mol/L, 3000s (C) pH = 2; 0,005 mol/L, 1000s (D) pH = 2; 0,005 mol/L,
000 TSSOSOV 73
Figura 5.28. Imagens MEV (1000X) e composi¢do (%m/m) via EDS, para amostras a 800 °C por 30 min. (A)
pH = 4; 0,06 mol/L, 1000 s (B) pH = 4; 0,06 mol/L, 3000 s (C) pH = 4; 0,005 mol/L, 1000 s (D) pH = 4; 0,005
MOI/L, 3000 S ...ttt ettt ettt et b et et a et at st a et s sttt e st e st st e bttt s s 74
1



Figura 5.29. Difratograma dos filmes F800 eletrodepositados em pH = 2. (A) 0,06 M - 1000 s (B) 0,06 M -

3000s (C) 0,005 M — 1000s (D) 0,005 M — 3000S. .....ccerrrrrrerrririerererisiesissesssssssesssessssssssssssessssssssesssssssssssssssssseses 77
Figura 5.30. Difratograma dos filmes F700 eletrodepositados em pH = 4. (A) 0,06 M - 1000 s (B) 0,06 M -
3000s (C) 0,005 M — 10005 (D) 0,005 M — 3000S. .......ccverrrirrerirrisrerirrisieiessssessessssessessssessesssessesssessesssssssessesessens 79

Figura 5.31. Diagrama de Nyquist, em H,SOy,, 0,5 mol/L, para amostras F800, eletrodepositadas em pH = 2.. 80
Figura 5.32. Diagrama de Nyquist, em H,SO,, 0,5 mol/L, para amostras F800, eletrodepositadas em pH = 4.. 80

Figura 5.33. Micrografias com aumento de 1000X e EDS, para ago sem revestimento. (A) antes da EEI (B) Ap6s

L OSSPSR STUSUSPPPPOPPRIN 83
Figura 5.34. Micrografias com aumento de 1000X e EDS, para amostras F600_24, pH = 2; 0,06 mol/L, 3000 s.
(A) antes da EEl (B) APOS EEL ..ottt 84
Figura 5.35. Micrografias com aumento de 1000X, para amostras F600_24, pH = 4; 0,06 mol/L, 3000 s. (A)
aNtes da EEI (B) APOS EEL ......oiiiiiiieeeeeete ettt ettt ettt sttt 85
Figura 5.36. Diagrama de Nyquist, em H2S04, 0,5 mol/L, para amostras F600_24...........cccccvevvevvevrvecveeinnnnns 86

Figura 5.37. Micrografia do eletrodepdsito em pH = 2, 3000s, apds tratamento térmico a 800 °C com aumento
de (A) 12000X € (B) 25000X. ...veververeririeieuerieieuissessesessessesessessesessessesessessassesessensesessensessssensesessensessssessesssessesssensens 87



LISTA DE TABELAS

Tabela 3.1. Composicao quimica (porcentagem em massa) dos principais ligas metélicas usadas como

interconectores. (Shangai et al., 2010; Silva et al., 2006) 8

Tabela 3.2. Custo de alguns metais e acos. Fonte: http://www.metalprices.com 9

Tabela 3.3. Composi¢do (%) encontrada por autores para baterias ion-Li exauridas. Adaptada de Zeng et al.,
2014. 15

Tabela 3.4. Pontuacéo de impacto relativo dos componentes de uma bateria. Adaptado de Pistoia, 2005. 15

Tabela 3.5. Paises produtores de cobalto e suas respectivas reservas. Adaptado de United States Geological

Survey, 2013. http://www.usgs.gov. 17
Tabela 3.6. Tipos de protecao a corrosao. 21
Tabela 3.7. Circuitos equivalentes e 0s respectivos diagramas no plano Nyquist (Macdonald, 1987) 33
Tabela 5.1. Concentracgdes de Li e Co na solucéo, obtidas por espectrometria de absor¢édo atémica. 46
Tabela 5.2. Pardmetros de ajuste das medidas de EEI em H,SO,4 0,5 mol/L para os filmes F600. 60
Tabela 5.3. Corrente e taxa de corrosdo obtida por EEI das amostras F600. 61
Tabela 5.4. Pardametros de ajuste das medidas de EEI (700 “C) em H2SO4 0,5 mol/L dos filmes F700. 71
Tabela 5.5. Corrente e taxa de corrosao obtida por EEI dos filmes F700. 71
Tabela 5.6. Parametros de ajuste das medidas de EEI em H,SO, 0,5 mol/L para amostras F800. 81
Tabela 5.7. Corrente e taxa de corrosdo das amostras F800 a partir da EEI. 81
Tabela 5.8. Parametros de ajuste das medidas de EEI em H2SO4 0,5 mol/L, para amostras F600 24 86
Tabela 5.9. Corrente e taxa de corrosdo obtida por EEIl para amostras F600_24. 86
Tabela 5.10. Menores valores de Tc obtidos para cada tratamento térmico. 87




LISTA DE ABREVIATURAS

AISI — American Iron and Steel Institute

BIL — Bateria lon Litio

CONAMA — Conselho Nacional do Meio Ambiente

DEC - Dietil Carbonato

DMC - Dimetil Carbonato

DRX — Difracdo de Raios-X

EDS — Energy Dispersive Spectroscopy (Espectroscopia de Energia Dispersiva)
EEI — Espectroscopia Eletroquimica de Impedancia

LME - London Metal Exchange

MEV- Microscopia Eletrénica de Varredura

PC — Carbonato de Propileno

PEM — Proton Exchange Membrane (Célula de Membrana Polimérica)
PVDF - Fluoreto de Polivinilidileno

VC — Voltametria Ciclica



RESUMO

No cenario atual, as pilhas a combustivel tem se tornado cada vez mais atraentes do ponto de
vista energético. Tal fato decorre ndo so de sua baixa emissdo de 6xidos poluentes como NOy
e SO, como também de uma alta eficiéncia energética. As pilhas a combustivel de membrana
polimérica (PEM) destacam-se dentre os Varios tipos de pilhas a combustivel por serem
dispositivos que trabalham em baixa temperatura, entre 80 °C ¢ 120 °C e com alta densidade
de poténcia. Entretanto, ainda que promissoras, as células PEM ainda possuem alto custo, do
qual aproximadamente 29% correspondem aos interconectores elétricos. Os ac¢os inoxidaveis
austeniticos AISI 304 sdo uma opcéao para fabricacdo dos interconectores elétricos devido a
sua maior resisténcia a corrosdo em meio acido se comparados aos acos ferriticos. O
tratamento superficial dos acos ferriticos com uma camada protetora contra a corrosao, Como
grafite ou Coz0, sdo muito utilizados. Dentre as técnicas usadas para este recobrimento
destaca-se a eletrodeposicdo, a qual, neste trabalho, sera feita a partir de solucdo de cobalto
obtido de catodos de baterias de ion litio (BIL). Neste trabalho, foram estudadas diferentes
condicdes de eletrodeposicdo e tratamento térmico dos filmes para obter materiais mais
resistentes a corrosdo. Os resultados foram promissores mostrando que o método de
dissolucdo para obtengdo do cobalto foi eficiente. Filmes homogéneos foram obtidos com
solucBes de cobalto 0,06 mol/L e pH=4 como eficiéncia de até 50%. Além disso, com o
tratamento térmico a 600 °C por 24 h houve a formacdo de filmes de Cos04. A taxa de
corrosdo obtida para estes materiais, via Espectroscopia Eletroquimica de Impedancia, foi de
12,6 mm/ano enquanto que para 0 aco sem recobrimento foi de 127,44 mm/ano.

Assim, este trabalho, possui um forte apelo ambiental, ja que visa a obtencdo de
interconectores com menor custo para PEM’s, desenvolvidos a partir de catodos reciclados de
BIL, minimizando, desta forma, o impacto ambiental causado pelo descarte inadequado destes

dispositivos.
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ABSTRACT

Nowadays, fuel cells have become increasingly attractive from an energy viewpoint. This is
due not only to their low pollutant oxides emission as NOx and SOx, as well as high energy
efficiency. Fuel cells of polymeric membrane stand out among various types of fuel cells by
being devices that work at low temperature, between 80 °C and 120 °C and high power
density. However, although promising, the PEM cells also have high total cost, of which,
approximately 29% correspond to the electrical interconnects. Austenitic stainless steel AlSI
304 are an option for the production of electrical interconnects due to its high corrosion
resistance in acid compared to ferritic steels. The surface treatment of ferritic steels with a
protective layer against corrosion, such as graphite or Co304, are widely used. Among the
techniques used for this coating stands out the eletrodeposition, which in this work was made
from cobalt solution obtained from cathodes of lithium-ion batteries (BIL). In this work, we
studied different conditions of eletrodeposition bath and heat treatment of films to obtain
more corrosion-resistant stell. The results were promising and they showed that the
dissolution method to obtain the cobalt was efficient. Films were obtained with homogeneous
cobalt solution 0,06 mol/ L, pH = 4 with efficiency up to 50%. Also, , there was the
formation of Co30, films with heat treatment at 600 °C for 24 h. The corrosion rate for this
material via Electrochemical Impedance Spectroscopy, was 12,6 mm/year while for steel not

covered was 127,44 mm/year.

This work, has a strong environmental appeal, as it aims to obtain interconnects at lower cost
to PEM's, developed from recycled cathode of BIL, thereby minimizing the environmental

impact caused by the improper disposal of these devices.
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1.

Introducéo

Dentre os varios tipos de pilhas a combustivel, um destaque especial € dado as pilhas a
combustivel de membrana polimérica (PEM) (Wu et al, 2008). Neste tipo de pilha, a reacdo
anodica corresponde a oxidacdo do H, e a reagdo catodica a reducdo do O, onde o eletrolito
utilizado é, geralmente, uma solucédo acida de H,SO,.

Apesar de um dispositivo promissor, as células PEM ainda possuem um alto custo de
producdo. Do custo total, cerca de 29% corresponde aos interconectores elétricos (J. Milliken,
et al., 2000). Entre os materiais mais estudados e aplicados comercialmente para 0s
interconectores estdo 0s acos inoxidaveis austeniticos AISI1 304 e AISI 316 (Wu et al, 2008;
Kumagai et al., 2008). Os acos inoxidaveis austeniticos apresentam em sua composi¢do cerca
de 8% de niquel, o que torna o seu custo mais elevado em relagdo a outros tipos de acgos inox,
como os ferriticos, que ndo apresentam esse metal em sua composi¢do. A presenca do niquel
fornece ao aco austenitico uma maior resisténcia a corrosdo em meio acido se comparado ao
aco ferritico. Entretanto, os acos ferriticos sdo também uma boa opcdo se tratados
superficialmente com uma camada protetora contra a corrosdo (revestimento metalico),
podendo atingir um menor custo.

O principal fator formador da acdo anticorrosiva nos revestimentos metalicos é a
formacdo de peliculas protetoras de 6xidos ou hidroxidos metalicos formados em altas
temperaturas quando submetidos a tratamento térmico. A qualidade do revestimento
empregado depende da boa aderéncia, baixa porosidade e boa impermeabilidade da pelicula
formada para que haja protecdo adequada (Gentil, 1996). Os revestimentos protetores podem
ser aplicados por diferentes métodos, incluindo pulverizacdo de plasma e revestimento em
suspensdo reativa, mas a técnica da galvanoplastia ou eletrodeposi¢do seguida de oxidacao é
simples e econémica, uma vez que pode ser aplicada, praticamente, a qualquer superficie com
simples preparacdo (Wu et al., 2008).

Como camada protetora eficiente destaca-se a eletrodeposicdo de cobalto, (Freitas e
Garcia, 2007; Freitas et al., 2010; Garcia et al., 2008, Garcia, 2013), com posterior tratamento
térmico para a formacgédo de uma camada de 6xido que funcione como barreira a corroséo.

Na eletrodeposicdo, a solucdo, neste caso de cobalto, pode ser obtida a partir da
reciclagem de pilhas e baterias exauridas de ion litio. O crescimento anual do uso dessas
baterias em celulares é amplo e continuo. No Brasil, em junho de 2015, eram 282,5 milhdes,

cerca de 140 celulares a cada 100 habitantes. Estima-se que o0 numero de aparelhos habilitados



chegue a aproximadamente 450 milhdes em 2020 (http://www.teleco.com.br). Como né&o
existem, na legislacdo vigente (CONAMA 2008), normas para 0 descarte das baterias
exauridas, elas sdo, muitas vezes, descartadas de maneira inadequada, o que leva a
contaminacéo do solo.

Dentre os elementos que constituem as baterias de ion litio, o cobalto tem destaque por
constituir, aproximadamente 20 % da massa total destes dispositivos e por possuir um alto
valor econdmico, chegando a U$ 22,9 / kg em janeiro de 2016 segundo a London Metal
Exchange (www.Ime.com).

Assim, a necessidade de reducdo dos impactos ambientais e o possivel esgotamento de
recursos minerais, sdo os principais fatores que fazem da reciclagem de baterias ion litio um
processo sustentavel. As principais rotas de reciclagem de baterias passam pelos processos
pirometaldrgico ou hidrometalUrgico.

Neste trabalho, o cobalto reciclado de pilhas ion litio foi eletrodepositado sobre o ago
inoxidavel ferritico AISI 430, a partir de uma solucdo de LiCoO, obtida por rota
hidrometallrgica, como alternativa a utilizacdo dos acos inoxidaveis austeniticos como
interconectores para células PEM (Joulie et al., 2014). Fatores como pH e concentracdo da
solucdo precursora, tempo de eletrodeposicdo e diferentes condi¢bes de tratamento térmico
dos filmes eletrodepositados foram estudados, visando um revestimento que minimize a taxa
de corrosdo do aco revestido em meio &cido.

Além do desenvolvimento de revestimentos com boas propriedades anticorrosivas,
aderéncia e porosidade, este trabalho possui também apelo ambiental, uma vez que o cobalto
utilizado para a obtencdo da camada anticorrosiva serd obtido a partir das baterias exauridas

de celular.
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Objetivos

2.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo a obtencdo de interconector metalico para células
PEM baseado no ago 430 recoberto com cobalto reciclado de pilhas de ion litio utilizadas em
telefones celulares. A meta é tal que o interconector desenvolvido apresente menor taxa de
corrosdo em relagdo aos interconectores baseados em agos ferriticos sem revestimento

metalico.

2.2. Objetivos Especificos

Estudo das condicdes de dissolucdo do catodo das pilhas de ion litio;

Caracterizacdo dos materiais reciclados;

Caracterizacdo morfoldgica e estrutural dos interconectores obtidos;

Obtencdo do eletrodepdsito de cobalto em diferentes condigdes de pH’s, concentragdo e
tempo de eletrodeposicao;

Obtencéo dos filmes tratados termicamente em diferentes temperaturas;

Determinacéo da taxa de corrosdo, em meio acido, do aco com revestimento;

Contribuir na formagdo de recursos humanos especializados na area de reciclagem e

eletroquimica.



3. Revisao Bibliografica

3.1. Células de Membrana Polimérica (PEM)

Célula a combustivel é um dispositivo de conversdo de energia descoberto por
William Grove no século XIX, mas apenas no inicio do seculo XX a conversao de energia
quimica em energia elétrica tornou-se importante, ganhando destaque nos dltimos quarenta
anos (Villullas et al., 2002). O modelo de energia atual, baseado em combustiveis fosseis, &
potencialmente toxico e sua substituicdo por modelos baseados em fontes de energia
renovaveis, € de grande importancia (Celso, 2007). Neste cenario, as pilhas a combustivel
tem se tornado cada vez mais atraentes do ponto de vista energético. Tal fato decorre ndo so
de sua baixa taxa de emissdo de oxidos poluentes como NOy e SOy, como também de uma
alta eficiéncia energética, acima de 60% de conversdo de energia quimica em eletroquimica
(Oliveiraet al., 2012).

De maneira geral, a estrutura das células a combustivel é semelhante e consiste de dois
eletrodos (anodo e catodo) separados por um eletrolito e conectados por um circuito externo.
Os eletrodos sdo expostos a um fluxo de gases reagentes (combustivel e oxidante). Dentre 0s
cinco tipos de células a combustivel, as células de membrana polimérica (PEM) destacam-se
por trabalharam a baixas temperaturas, entre 40 ¢ 120 °C e alta densidade de poténcia
(Rogers, 2003). Esse tipo de célula a combustivel tem sido amplamente estudada com
objetivo de aplicacdo em células de combustiveis em veiculos e dispositivos eletrdnicos
portateis (Show et al., 2007; Fukutsuka et al., 2007). Um esquema de funcionamento das

celulas PEM é mostrada na Figura 3.1.



Circuito elétrico

Hidrogénio

Oxigénio (oxidante)
(combustivel)

o Refrigeracao

Recirculacdo de

Combustivel Agua + vapor de dgua

Interconector Interconector
Anodo Catodo
Catalisador Catalisador

Membrana Polimérica

Figura 3.1. Representacao esquematica de uma célula a combustivel de membrana polimérica. Adaptada
de Celso, 2007.

A reacdo que ocorre no anodo é a oxidacdo de hidrogénio (Equacdo 3.1) e a reacgdo
que ocorre no catodo é a reducdo de oxigénio (Equacéo 3.2), usualmente do ar.

Em meio &cido as rea¢des sdo:
H, — 2H" + 2e (3.1)
%0, + 2H" + 2¢- — H,0 (3.2)
reacdo global da célula a combustivel:

H, + %0, — H,0 (3.3)

Entretanto as células PEM ainda possuem um alto custo de producdo, do qual cerca de
50% corresponde aos interconectores elétricos (J. Milliken, et al., 2000). Os interconectores
sdo basicamente placas de fechamento e placas bipolares de empilhamento de células PEM, e
sua principal funcdo é realizar o contato elétrico entre células individuais e a separacdo fisica
dos gases (Kumagai et al., 2008). Células individuais possuem baixa tensdo e uma das
fungdes dos interconectores é promover um empilhamento de células para obtencdo de uma
potencia total adequada. As placas bipolares devem apresentar caracteristicas de elevadas
condutividade eletrica, resisténcia a corrosdo, resisténcia mecénica, boa deformagcéo,

impermeabilidade aos gases, material leve e baixo custo (Fukutsuka et al., 2007). Entre os
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materiais mais estudados para a fabricacdo dos interconectores destaca-se o carbono grafite,
que apresenta alta condutividade e estabilidade quimica, porém esse material é altamente
fragil, apresenta pouca resisténcia ao impacto e baixa deformacdo mecanica, fatores que
elevam o custo de fabricagdo (Chung et al., 2007; Show, 2007). Como alternativa a esses
materiais destacam-se 0s metais ou ligas metélicas. Dentre as principais vantagens dos
interconectores elétricos metalicos pode-se destacar a plasticidade, elevada resisténcia
mecanica e condutividade elétrica, impermeabilidade aos gases e leveza (Fukutsuka et al.,
2007; Taroco et al., 2009).

Eletrodo de
membrana polimérica
Oz v Canais de fluxo de gas
~‘
2 - ' KH‘
Placa de fechamento '
. 0,

Placa bipolar

Figura 3.2. Representacédo esquematica de um empilhamento de uma célula PEM.

Para o caso de interconectores metalicos, entre 0s materiais mais estudados e
aplicados comercialmente estdo os acos inoxidaveis austeniticos AISI 304 e AISI 316
(Oliveira et al., 2012). Isto se deve a sua alta resisténcia a corrosdo em meio acido se
comparados aos acos ferriticos. Entretanto, os acos ferriticos sdo também uma boa opc¢éo se
tratados superficialmente com uma camada protetora contra a corrosdo. Como camada
protetora eficiente destaca se a eletrodeposicéo de cobalto (Garcia, 2012; Garcia, 2013) com
posterior tratamento térmico para formar uma camada de 6xido que funcione como barreira a

corrosao.



3.2. Acos Inoxidéaveis e Interconectores Metélicos

O termo ago inoxidavel é usualmente empregado para as ligas Fe-C-Cr, grupo de acos
que apresentam excelente propriedade ndo oxidante. Além de caracteristicas anticorrosivas,
este grupo apresenta boas propriedades mecanicas e aparéncia superficial que o torna

adequado para uso em projetos em que a estética € importante.

O elemento quimico que garante ao material elevada resisténcia a corrosao é o cromo,
presente na composicao da liga em, no minimo 11%. Uma fina pelicula de oxi-hidroxido de
cromo é formada na superficie do metal base protegendo-o de processos corrosivos em meios
agressivos (Giosa, 2003). Essa pelicula ¢ chamada de “camada passiva”, fendmeno tipico da
interacdo da agua com metais muito oxidaveis ou ligas com suficientes teores de metais
oxidaveis, como, por exemplo, o cromo nos acos inoxidaveis (Castro, 2005 apud Giosa,
2003).

Dependendo da composicdo quimica, 0s acos inox podem ser classificados em
ferriticos, austeniticos, martensiticos e duplex. Alguns elementos de liga podem ser
adicionados ao material promovendo a estabilizacdo de fases, como é o caso do Cr, Si, Mo,
NDb, estabilizadores da ferrita, e do Ni, C, N, Mn e Cu, estabilizadores da fase austenita
(Castro, 2005). Os acos martensiticos e duplex, além da composicdo caracteristica, sao
obtidos via tratamentos térmicos especificos. A escolha do aco devera sempre ser feita
levando em conta as necessidades do projeto, como propriedades mecénicas, custo e

resisténcia a corrosao.

Acos inoxidaveis austeniticos sdo ligas Fe-C-Cr-Ni de baixo carbono (menor que
0,08%), 16% a 20% de cromo, e teor minimo de 8% de niquel. S&o ligas ndo magnéticas, com
boas propriedades mecénicas, soldabilidade, trabalhabilidade a frio e resisténcia a corrosao.
Podem ser endurecidos por deformacdo e, neste estado, sdo ligeiramente magnéticos
(http://www.kloecknermetals.com.br). A presenca de niquel é um fator preponderante no
custo final deste aco.

Os acos inox ferriticos sdo ligas de baixo carbono (menor que 0,08%) e teor de cromo
entre 13% e 18%, e teor de Ni é inferior a 5% e pode ter ainda adi¢des de elementos de baixa
liga como nidbio, titanio, niquel e molibdénio (Silva, 2000). A auséncia ou pouca adi¢éo de
niquel da a essa familia de acos competitividade de custo em relacdo aos austeniticos, que
apresentam niquel em sua composi¢do. No contexto atual cresce o volume de producdo dos
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acos ferriticos em substituicdo progressiva aos agos austeniticos em funcdo do
desenvolvimento de novas aplicacdes e do crescimento do mercado (Castro, 2005).

As ligas contendo cromo e/ou aluminio quando em contato com o meio corrosivo, em geral,
se passivam devido a formacdo de camadas de Cr,O3 (6xido de cromo I11) ou Al,O3 (6xido de
aluminio I11) que protegem o material contra a corrosdo. Devido a alta condutividade do
Cr,0; (5,0 x 10° Scm™) se comparada com a condutividade do 6xido Al,O5 (2,10 x 10** S
cm™) os principais interconectores metalicos estudados s&o as ligas contendo um alto teor de
Cr (entre 16 e 30 % em peso) (Chu et al., 2007; Junwei et al, 2008). Dentre as principais ligas
comerciais mais estudadas para uma possivel aplicagdo como interconectores elétricos
podem-se destacar os acos inoxidaveis ferriticos, como o Crofer e AlISI 430, os austeniticos,
como o AISI 304, e as superligas a base de Ni-Cr como as ligas da classe Inconel (Brady et
al., 2006; Cabouro et al .,2006; Yang et al ., 2007;). A Tabela 3.1 apresenta a composigéo
quimica em porcentagem em massa (%) das principais ligas que podem ser utilizadas como

interconectores elétricos para as PEM.

Tabela 3.1. Composicao quimica (porcentagem em massa) dos principais ligas metalicas usadas como
interconectores. (Shangai et al., 2010; Silva et al., 2006)

Ligas Fe Ni Cr Mn Al Si w Mo Outros
(%) | (%) (%) | (%) (%0) (%) | (%) | (%) (%0)
AlSI - - - -
430 Base 16 0,5 0,52
Crofer - - - - 0,08 Ti
22APU | Base 23 0,6 0,05 0,06 La
AlSI - - -
304 Base 8 18 2 1
Inconel -
601 3 Base 23 0,5 0,4 5 2

A maior parte dos trabalhos sobre interconectores metalicos tem sido focada nos acos
inoxidaveis ferriticos. Isto ocorre devido a seu coeficiente de expansdo térmica linear que esta
entre 10,5 a 12,0 x 10¢ K+ (Brady et al., 2006; Natesan e Zeng, 2009).

O custo dos materiais € um fator importante e que deve ser verificado uma vez que,
como ja falado anteriormente, o interconector € um dos componentes que representam 29 %
do custo das PEM. O custo das ligas metalicas aumenta bastante com o aumento do niquel e
cromo em sua composicdo. A Tabela 3.2 representa o valor dos metais como Cr, Nie Fe e 0

preco das ligas metalicas.



Tabela 3.2. Custo de alguns metais e a¢os. Fonte: http://www.metalprices.com

Amostra Preco (R$/Kg)
Ni 43,23
Cr 31,72
Fe 0,18
Aco AlSI 430 1,30
Aco AISI 304 3,90
Crofer 6,68
Inconel 27,6

Percebe-se pela tabela que 0 aco AISI430 e AISI 304 possuem um custo razoavel se
comparado com os demais. Recobrimentos podem melhorar as propriedades destes agos e
tornéa-los bastante atrativos. Para 0 aco 304 ou 310, em geral, usa-se revestimentos de carbono
grafite ou mesmo de nanoparticulas (Chung et al., 2008; Kumagai, 2008, Myung, 2008;
Show, 2007).

Para melhoria das propriedades anti corrosivas do ago AISI430 se destacam 0 Co304e
0 CoCr204 (Freitas et al., 2010; Freitas e Garcia, 2007; Garcia et al., 2008, Garcia, 2013), que
sdo materiais que possuem uma boa condutividade elétrica que é um dos requisitos para 0s

interconectores.

Os recobrimentos podem ser realizados, dentre outras formas, por eletrodeposicado que
€ 0 objeto deste trabalho. A eletrodeposicdo é uma técnica de baixo custo, facil e preparo de
amostra e além de poder utilizar solucGes de partida a partir de materiais reciclados de outros
dispositivos como as baterias de ion litio (Freitas et al., 2010; Freitas e Garcia, 2007; Garcia
et al., 2008).

3.3. Baterias de fon Litio

No inicio do século XIX o litio foi descoberto por Johan Arfvedson, em meados do

mesmo século, Robert Bunsen e Augustus Matthiessen produziram a primeira grande
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quantidade de litio metdlico por meio do processo de eletrdlise de sal e cloreto de litio.
Entretanto, os primeiros estudos sobre a utilizacdo do litio em baterias s6 ocorreu em 1958,
com o surgimento das baterias primarias, ndo recarregaveis, utilizando esse elemento como
anodo (Rosolem et al., 2012). As primeiras baterias recarregaveis surgiram em 1980
utilizando o litio metélico como anodo, mas, devido a problemas de alta reatividade deste
elemento na forma metalica, foram empregados compostos com caracteristicas de insercdo de

ions litio como catodo e materiais a base de carbono grafite como anodo.

As baterias de ion litio sdo dispositivos eficientes, que apresentam elevadas densidades
de poténcia e energia (Rosolem et al., 2012). Atualmente, 0 emprego de baterias ion-Li em
equipamentos eletronicos é amplo. No Brasil, em dezembro de 2014 eram 280,7 milhdes,
cerca de 240 celulares a cada 100 mil habitantes. Estima-se que o nimero de aparelhos
habilitados chegue a aproximadamente 450 milhdes em 2020 (http://www.anatel.gov.br) Em
ambito mundial, o nimero de celulares no mundo era estimado em 2,14 bilhdes em 2005
(Dorella e Mansur , 2007). Segundo a Teleco, em 2014, esse numero chegou a cerca de 6,9
bilhdes (Figura 3.3). Estes nimeros podem fornecer uma idéia da quantidade de baterias

descartadas anualmente ja que as baterias ion-Li apresentam em média 2 anos de duracéo.

bilhdes

2000 2001 2002 2003 2004 2005 200G 2007 2008 2009 ZO010 2011 2012 2013 3T1i4

ano

Figura 3.3. Evolugéo da quantidade de celulares no mundo. Fonte: http://www. teleco.com.br.

3.3.1. Funcionamento e Componentes das Baterias de fon Litio

As baterias de ion Li sdo dispositivos que operam com voltagem da ordem de 4 V e

podem gerar entre 100 e 200 Wh/kg de energia especifica, 0 que as tornam atrativas em
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relagdo a outros tipos de bateria (Figura 3.4) (Scrosati e Garche, 2010; Vayrynen e Salminem,
2012).

400 ]
350 |
300
250 |
200 -
150
100 1

Energia por volume / Whdm3

50 100 150 200
Energia pela massa / WhKg!

Figura 3.4. Energia armazenada por tipo de bateria. (Vayrynen e Salminem, 2012)

A estrutura de uma bateria ion litio (BIL) compreende simplificadamente, o catodo,
anodo, eletrdlito, separador, coletor de corrente e plasticos de protecdo (Zeng et al., 2014). Na
mais convencional estrutura, o anodo € formado por grafite, o catodo por um 6xido de litio e
outro metal, na forma LiMO; (em que M é um metal), e um eletrélito constituido por sais de
Li como LiPFg, LiBF4 LiCF3SOgs, dissolvidos em uma mistura de solventes organicos,
capazes de dissolver os sais de Li e apresentar baixa viscosidade (Scrosati e Garche, 2010;

Zeng et al., 2014). A Figura 3.5 mostra a porcentagem massica média de cada elemento que
compde a bateria ion litio.

20,20%

Involucros

- trolito JEEREC
51, 51% metalicos Ele

15, 15%

7, 7%

Figura 3.5. Composicao da bateria ion litio. (Gratz et al., 2014)
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A Figura 3.6 mostra o esquema de funcionamento para uma BIL. No anodo, o
elemento ativo, geralmente o carbono grafite com insercéo de ions litio, é ligado a uma placa
condutora de cobre por um polimero ligante. A placa de cobre funciona como coletor de
corrente (Gratz et al., 2014; Zeng et al., 2014). Ja no catodo, a placa condutora é de aluminio,
mas atualmente ha uma maior variedade de materiais ativos utilizados. O catodo é sempre um
oxido de litio, que pode conter também Co, Mn, Ni, Fe, V. Entretanto o mais utilizado é o
oxido de litio cobalto (LiCoO,), por apresentar melhores resultados de densidade de energia
especifica e durabilidade. O principio de funcionamento de uma BIL é semelhante ao de uma
célula galvéanica, em que, quando carregando, ions litio sdo transferidos do catodo para o
anodo por meio do eletrélito. O inverso acontece quando descarregando, ions litio sdo

transferidos do anodo para o catodo (Gratz et al., 2014).

=SS =o Lit

...?.‘ < o R i Y

Conducio de Li

Coletor de
corrente de
aluminio

Coletor de
corrente de
cobre

Figura 3.6. Funcionamento de uma bateria ion litio. Adapatado de Scrosati et al (2010).

A equacao que representa o transporte reversivel de carga entre dois eletrodos entéo é
a seguinte (Freitas e Garcia, 2007; Gratz et al., 2014; Xu et al., 2012; Zeng et al., 2014).

Reacdo catodica:
6C + XLi+ xe~ <> C,Lix (3.1)

Reacdo anddica:

LiCO, <> Li(l_x)CoO2 + XLi" + xe” (3.2)

Reacé&o de carga/descarga
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LiCoO, +6C <> Li, ,,C00, + Li,C, (3.3)

Tanto no anodo quanto no catodo um polimero (eletrélito) é utilizado com o objetivo de
realizar a ligacdo entre a placa condutora e o material ativo. Esses polimeros, chamados de
ligantes, devem possuir caracteristicas que suportem tanto altas temperaturas, quanto a
eletricidade. O material ligante normalmente utilizado nas BIL’s é o fluoreto de
polivinilidileno (PVDF), por suas caracteristicas termoestaveis e ndo reativas (Gratz et al.,
2014; Xu et al., 2012; Zeng et al., 2014). O eletrélito permite a conversdo da energia quimica
em energia elétrica, por meio da difusdo de ions entre os eletrodos e €, na maioria das vezes,
constituido por sais de Li como LiPFg, LiBF4, LiCF3SOj3, dissolvidos em um solvente
organico. Entre os sais, 0 LiPFg € 0 mais utilizado (Contestabili et al., 2001; Freitas e Garcia,
2007; Gratz et al., 2014; Zeng et al., 2014). Solventes aquosos nédo séo utilizados nesse tipo de
bateria pelo fato de estas possuirem, a temperatura ambiente, potencial de funcionamento
relativamente alto (~3,6V) se comparado ao da agua (~1,23 V) (Zeng et al., 2014). Entre 0s
solventes organicos mais utilizados estdo o carbonato de propileno (PC), carbonato de etileno
(CE), que sdo capazes de dissolver os sais de litio, mas apresentam alta viscosidade, fazendo
com que o eletrolito apresente baixa condutividade. Desse modo, sdo adicionados solventes
de baixa viscosidade como o dimetil carbonato (DMC) ou dietil carbonato (DEC) e o
eletrolito entdo é composto por uma mistura de solventes organicos, capazes de dissolver 0s
sais de Li e apresentar baixa viscosidade (Zeng et al., 2014). Existe ainda um separador
microporoso, constituido de polimeros, como o polietileno, com a funcdo de manter um

espacamento uniforme entre catodo e anodo a fim de evitar curtos circuitos.

A Figura 3.7 mostra os componentes de uma BIL. Neste trabalho o catodo sera a o
material a ser utilizado como precursor para a solucdo de eletrodeposicdo sobre o0 aco
AlSI1430.
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Figura 3.7. Componentes de uma BIL: A) anodo B) catodo e C) separador.

3.3.2. Reciclagem de Baterias fon Litio

A reciclagem de baterias de ion litio tem se destacado, ndo apenas por razdes
econbmicas, mas também ambientais. Essas baterias, que apresentam, em média, 2 anos de
duracdo e s@o amplamente utilizadas em celulares, podem se tornar objeto de preocupacao
ambiental ja que apés o ciclo de vida, esses dispositivos, que apresentam metais toxicos em
sua composicao, sdo, geralmente, descartadas inadequadamente em lixo doméstico, (Barbieri
et al., 2014; Castillo et al., 2002; Paulino et al., 2008; Zeng et al., 2014).

A Tabela 3.3, apresenta a composicdo metalica tipica das baterias ion-Li encontrada
por alguns autores, ja que pode variar de acordo com a marca ou mesmo o fornecedor. A
Tabela 3.4 indica o grau de insalubridade de componentes encontrados nas baterias, com
destaque para o Co, Cu, Fe e Ni que sdo usualmente encontrados nas baterias tipo ion-Li, que

serdo abordadas neste capitulo.
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Tabela 3.3. Composicao (%) encontrada por autores para baterias ion-Li exauridas. Adaptada de Zeng et

al., 2014.
Autor Co Li Cu Al Fe Ni
Wang 15,51 2,27 9,54 3,43 19,31 | -
Lietal 16 2 10 3 19 -
Shin et al 5-20 5-7 - - - 5-10
Lain 16,5 2,0 7,1 4,1 - -
Dorella e Mansur | 29,49 3,14 16,48 8,02 - 0,02
Zeng et al 20,48 11,50 - 9,94 - 0,08
Lee e Rhee 27,5 14,5 24,5 14 -

Tabela 3.4. Pontuacgdo de impacto relativo dos componentes de uma bateria. Adaptado de Pistoia, 2005.

Material Pontuacédo Material Pontuacéao
de Impacto de Impacto

Arsénio 65 Fltor 22

Céadmio 57 Zinco 21

Chumbo 56 Aluminio 20

Antimoénio 51 Carbono 20

Niquel 45 Vanadio 18

Cobalto 35 Estanho 13

Manganés 33 Acido Sulfurico | 11

Fosforo 33 Enxofre 9

Cobre 31 Ferro 8

Cromo 30 Zirconio 7

Litio 25 KOH 5

Cloro 23 Titanio 4

Sédio 23 Plastico 3

Nota: Uma maior pontuacgdo indica um maior efeito quanto a insalubridade.

Soma-se a minimizacdo do impacto ambiental, a importancia econémica da
reciclagem. A Figura 3.8 mostra o valor econdmico do litio e do cobalto, em ddlar/kg, de
2000 a 2009. O preco do litio sofreu pequena variacdo, chegando a 5 U$/kg, em 2009. J& o
cobalto, em 2008, chegou a ser cotado por cerca de 70 U$/kg, com queda brusca em 2009,
quando passou a cerca de 35 U$/kg. Segundo a London Metal Exchange (LME)
(https://www.lme.com), o preco do cobalto, em janeiro de 2016 era de 22,9 U$/Kg, sendo

este elemento o de maior de porcentagem na composicao das baterias exauridas.
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Figura 3.8. Valor econdmico do litio e cobalto. Adaptado de Li et al, 2013.

Com a reciclagem, trabalhos mostram que é possivel resgatar o cobalto e ainda obter
materiais com aplicacdes diversas como: catalisadores (Gongalves, M., 2015) sensores de
glicose (Gongalves, S. 2015) ou mesmo materiais de recobrimentos em ago (Garcia, 2012),

sendo este ultimo o foco deste trabalho.

3.3.2.1. Legislacdo Ambiental para Baterias Exauridas

A Resolucdo do Conama ° 401, de 4 de novembro de 2008 (Conama, 2008),
estabelece limites méaximos de alguns componentes das baterias, além de disposicédo
ambientalmente adequada, de responsabilidade do fabricante ou importador para as baterias
usadas ou inserviveis. O Art. 7° da resolucdo de 2008 cita, por exemplo, os limites maximos
de mercurio, cadmio, e chumbo para baterias elétricas zinco-manganés e alcalino-manganés
do tipo portéatil, botdo e miniatura, comercializadas, fabricadas ou importadas em territério
nacional. Os valores sdo 0s citados a seguir:

| — conter até 0,0005% em peso de mercurio, para baterias do tipo portatil;
Il — conter até 2,0% em peso de mercdrio, para baterias do tipo botdo ou miniatura;
I11 — conter até 0,002% em peso de cadmio, para baterias do tipo portatil;

IV — conter tracos de até 0,1% em peso de chumbo; para todos os tipos de baterias.

16



A Resolugdo ndo se refere em especifico as baterias ion-Li, mas cita no Art. 5° do
Capitulo Il que para as pilhas e baterias ndo contempladas na Resolucdo, deverdo ser
implementados programas de coleta seletiva pelos respectivos fabricantes, importadores,
distribuidores, comerciantes e pelo poder publico. E ainda, no Art. 14° do Capitulo V,
predispde que nas embalagens de pilhas e baterias, fabricadas no Brasil ou importadas, conste
de forma clara a simbologia indicativa da destinacdo adequada e adverténcias sobre riscos a

saude humana e ao meio ambiente.

3.3.2.2. Rotas de Reciclagem

O possivel esgotamento de recursos minerais, o apelo econémico e a necessidade de
reducdo dos impactos ambientais sdo os principais fatores que fazem a reciclagem de baterias
ion-Li uma rota sustentavel. A Tabela 3.3 aponta 0s principais paises produtores e reservas de
cobalto.

Tabela 3.5. Paises produtores de cobalto e suas respectivas reservas. Adaptado de United States
Geological Survey, 2013. http://www.usgs.gov.

Producéo (t/ano) Reservas (tonelada)
2011 2012

EUA -- -- 33.000
Austrélia 3.900 4.500 1.200.000
Brasil 3.500 3.700 89.000
Canadéa 7.100 6.700 140.000
China 6.800 7.000 80.000
Congo(Kinshasa) 60.000 60.000 3.400.000
Cuba 4.000 3.700 500.000
Marrocos 2.200 1.800 20.000
Nova Caledbnia 3.200 3.500 370.000
Russia 6.300 6.200 250.000
Zambia 5.400 3.000 270.000
Outros Paises 6.700 9.000 1.100.000
Total Mundial 109.000 110.000 7.500.000
(arredondado)

As baterias ion-Li apresentam uma pluralidade de sistemas e componentes, e,

atualmente, diversos trabalhos de pesquisa estdo focados no desenvolvimento de processos de
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reciclagem alternativos para o material do catodo, LiCoO,, principalmente por fatores que
envolvem custo e seguranca ambiental (Freitas et al., 2010; Garcia et al., 2008). As principais

rotas de reciclagem de baterias passam pelos processos pirometalirgico ou hidrometalurgico.

Os processos pirometalurgicos utilizam-se de altas temperaturas e sdo comumente
utilizados na inddstria para obtencdo de metais nobres a partir pilhas e baterias. Entretanto
esse processo apresenta problemas de perda de materiais, emissdo de gases toxicos e é
consumidor de alta energia. Por outro lado, processos hidrometalirgicos representam
alternativa para obtencdo de metais puros, ou sais do metal, com baixa exigéncia de energia e

alta eficiéncia (Joulié et al., 2014).

Zhang e colaboradores (1998) e Joulié e colaboradores (2014) resumem,
essencialmente, da mesma forma a rota hidrometalUrgica de obtencdo de litio e cobalto para
uma bateria ion-Li. Esta rota consiste essencialmente na obtencdo de uma solugdo &cida do
catodo, que ¢ entdo exposta a temperaturas entre 70 ¢ 80 “C, por um determinado intervalo de

tempo, e posteriormente filtrada.

3.4. Corrosao

Conhecida comumente como ‘“ferrugem”, a corrosdo ¢ relatada desde os tempos
antigos como um fendmeno que destroi o brilho e beleza de objetos e encurta sua vida til.
Existem registros histdricos de corrosdo por filésofos, cientistas e escritores dede a
antiguidade mas pouco se discutia sobre a origem do fendémeno. Faraday (1791-1867) foi o
primeiro a dar contribuicdes significativas ao estudo da corrosdo e a primeira e segunda leis
de Faraday sdo a base para o calculo da taxa de corrosdo dos metais. Estudos sobre o controle
de corrosdo comecaram a surgir no fim do século XIX e em 1903 Whitney foi o primeiro a
fornecer uma base cientifica para o controle da corrosdo por meio da observacdo
eletroquimica (Ahmad, 2006).

De acordo com 0 meio, mais ou menos agressivo, a que o material esta exposto, tem-
se que a maioria dos metais forma um sistema termodinamicamente instavel com o ambiente,
0 que significa que estes podem reagir com substancias ou elementos presentes no meio,
como 0 Oy, S, HS, CO,, e transformar-se em oxidos, hidroxidos ou formas semelhantes. A

razdo dessa instabilidade esta no fato de que a maioria dos metais, com excegdo dos metais
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nobres, encontra-se em um nivel energético superior ao que lhes deu origem, Figura 3.9,
(Pinto, 2006). Entretanto a ocorréncia da corrosdo depende de outro fator além do
termodinamico, o cinético. De fato, a corrosdo pode acontecer de maneira muito lenta, o que

propicia a utilizagdo de alguns materiais termodinamicamente instaveis.
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Figura 3.9. Ciclo dos metais (ABRACO - Associagéo Brasileira de Corroséo).

3.4.1. Corroséo Quimica e Eletroquimica

De maneira geral, corrosdo pode ser definida como a acdo do meio sobre determinado
material, metalico ou ndo metélico, causando a deterioracdo deste. Os mecanismos de
corrosao podem ser classificados devido a reacao quimica ou eletroquimica que ocorre entre 0

material e 0 meio.

O mecanismo quimico acontece, normalmente, em materiais ndo metalicos, mas pode
ocorrer também em metais, desde que as rea¢fes gquimicas acontecam diretamente entre o
material e 0 meio corrosivo, ndo havendo geracdo de corrente elétrica. Exemplo desse
mecanismo é o ataque de metais, como o ferro, aluminio e cobre pelo cloro a elevadas

temperaturas, com formacéo dos respectivos cloretos (Equacgéo 3.4) ( Wollynec, 2003).

M +%CI2‘ 5 MCI (3.4)
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A corrosdo por mecanismo eletroquimico envolve, necessariamente, duas reacoes,
comumente chamadas de semi-reagdes, que acontecem simultaneamente e de forma
espontanea: a reacdo anddica (oxidacao) e reacdo catodica (reducédo). A célula eletroquimica é
composta essencialmente por um anodo, um catodo e eletrdlito, acoplados de maneira que as
reacOes anddicas e catddicas acontecam de forma equivalente, ou seja, os elétrons que passam
para a solucdo durante o processo anodico sdo totalmente absorvidos pelo processo catodico,
ndo havendo acumulo de corrente elétrica. As Equacdes 3.5 e 3.6 exemplificam as reacdes de
oxidacdo e reducdo que ocorrem quando um metal M é colocado em meio &cido (Gentil,
1996; Wollynec, 2003 ).

Reacdo anddica — oxidacédo do metal M

M —>M" +nex (3.5)

Reacdo catodica — reducdo do ion H’

nH‘+ne—>%H2 (3.6)

3.4.2. Protecdo a corrosao

Dentre as técnicas de controle e protecdo a corrosao destacam-se o uso de inibidores,
alteracdo ambiental e de projeto, revestimentos metalicos e ndo metélicos e protecdo catddica
(Keles et al., 2015; Rong Ou et al., 2013; Sarli et al., 2014). Referéncias padrdes de corrosao
sdo Uteis neste sentido ja que o custo pode ser um fator significativo. Nem sempre é viavel
economicamente empregar um material que ofereca resisténcia a corrosdo 6tima e, algumas
vezes, outra medida deve ser tomada (Callister, 2008). A Tabela 3.6 mostra algumas

vantagens e desvantagens de cada método de protecéo.
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Tabela 3.6. Tipos de protecdo a corrosao.

Tipos de protecdo Vantagens Desvantagens
Uso de Inibidores Queda de eficiéncia térmica;
Baixo custo, facilidade | reducéo da acéo de catalisadores e
de aplicacdo. protecdo de um metal em

Substéncias que quando presentes
em concentraces adequadas no meio
corrosivo reduzem ou eliminam a
COrroséo.

detrimento de outro.

Alteracio de Ambiental e de Aumento da vida til e Custo/dificuldade de alteracdo do
Proieto resisténcia a projeto ou ambiente.
J corrosdo do material.

Protecédo Catodica

Aumento da vida til e Dificuldade de aplicacdo e
Esi4 relacionad tencial d resisténcia a corrosdo do manutenc¢do em superficies
Sta relacionada com o potencial dé material. submersas ou enterradas.
oxidacdo do material e entdo ¢é
aplicado a ele um potencial menor
que o potencial em que o material
sofreria oxidagao.
Revestimentos metalicos e o L
néo metalicos Aumento da vida til e Preparo da superficie, tintas de
resisténcia a corrosdo do | alto padrdo técnico, manutencao
) material. cuidadosa, e custo de aplicagdo e
Tendo em vista que a corrosdo ocorre preparo da superficie.

apenas na presenca de um oxidante
em contato com o metal, a finalidade
de um revestimento é isolar a
superficie do metal de um meio
oxidante.

3.4.3. Eletrodeposicéo

Uma das técnicas usadas para a obtencdo de materiais de protecdo contra a corrosdo €
a eletrodeposicado, objeto de estudo deste trabalho, que sera tratada de forma mais detalhada

neste item.

A eletrodeposicdo é um dos métodos mais utilizados para obtencdo de revestimentos
metalicos, pois permite o controle de pardmetros como composi¢do quimica, composicao de
fases, microestrutura e espessura (Melo, 2009). A flexibilidade da estrutura e morfologia do
depdsito pode ser controlada por meio de aditivos, controle do pH, da densidade de corrente

ou do potencial aplicado na solugéo (He. Z, 2012).

O processo de eletrodeposicdo envolve transferéncia de carga por processos anodicos
e catodicos de forma a manter um balanco de cargas entre esses dois processos, isto &, a
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quantidade de carga envolvida no processo de oxidagdo tem que ser a mesma do processo de
reducdo (Equacao 3.7).

Q, =Q (3.7)

A quantidade de carga (corrente) que flui através de um eletrolito depende da

voltagem aplicada (V) e da resisténcia da solucdo (R) (Equagéo 3.8).

R=p % (3.8)

em que:

R = resisténcia da solucgéo;

p = resisténcia oferecida por um lecm?® de solucéo( (1/ohm).cm);
a = érea dos eletrodos (cm?).

Portanto, desejando-se aumentar o fluxo de cargas (corrente) num processo de

eletrodeposi¢éo tem-se como alternativas:

a) melhorar a condutividade especifica do banho pela adi¢do de sais ou acidos,
b) aumentar a area dos eletrodos;

¢) diminuir a distancia entre os eletrodos;

d) aumentar a temperatura que, por aumentar a mobilidade dos ions, causa um aumento da

condutividade.

3.4.3.1. Dupla Camada Elétrica e Sobrepotencial

Quando um metal é colocado em solugdo aquosa tem-se inicio a dissolucdo do metal,
representada pela Equacédo 3.9. Os elétrons formados carregam eletricamente o metal e criam
um campo elétrico dentro da solucéo, o que faz com que os ions carregados positivamente
tendam a ficar retidos na vizinhanca da interface metal/solugdo. Apds um tempo relativamente

curto estabelece-se uma situacdo de equilibrio, caracterizada pela formacdo de uma dupla

22



camada elétrica, chamada dupla camada de Helmholtz, representada na Figura 3.10 (Wolynec,
2003).

Me +nH,0 — Me(H,0),” + ze~ (3.9)

plano de Helimholt=z

miterno plano de Helmholtz ex-
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Figura 3.10. Desenho esquematico da dupla camada elétrica de Helmholtz. Adaptada de Wolynec, 2003.

A dupla camada elétrica é formada por uma reacédo eletroquimica que existe quando o
eletrodo metalico esta em equilibrio. Esta reacdo acontece no sentido de oxidacdo e reducéo
com a mesma velocidade e, através da dupla camada, se estabelece um potencial de equilibrio
Eo caracteristico da reacdo. Se por imposicdo de um potencial externo este potencial for
alterado, diz-se que o eletrodo sofreu polarizacdo. A extensdo da polarizacdo é chamada
sobretenséo ou sobrepotencial, designada por 1, Equagdo 3.10. Se n for positivo tem-se uma
polarizacdo anddica, se negativo, polarizacdo catddica, e assim, respectivamente, sobretensao
anddica e catddica, Figura 3.11, (Wolynec, 2003).

n=E-E, (3.10)
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EVyr-—-————fp———---
N, = sobretensao anddica
Ekr----—- _— — =
N. = sobretensao catodica
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Figura 3.11. Polarizacao anddica e catédica de um eletrodo ( Wolynec, 2003).

Quando um eletrodo metélico € polarizado anodicamente, isto €, o potencial do metal
é tornado mais nobre, criam-se condi¢fes para a remocao dos elétrons produzidos, assim a

reacao procedera no sentido de dissolucdo anddica, com uma densidade de corrente:
la = lox - |1 rea| >0 (3.11)

Do mesmo modo ocorre para a polarizacdo catddica, quando o potencial do metal é
tornado menos nobre tem-se um suprimento de elétrons e a reacdo procederd no sentido de

deposicdo catodica, com densidade de corrente:

Ic = lox - | 1rea| <O (3.12)

em que:
i, = densidade de corrente anddica;
ic = densidade de corrente catodica;
Iox = densidade de corrente de oxidagéo;
ireg = densidade de corrente de reducéo.

Em um processo de eletrodeposicdo nem toda a corrente aplicada € utilizada para
eletrodepositar o material de interesse, uma fragdo dessa corrente pode ser utilizada por outro

processo em paralelo, como a reducdo de hidrogénio. Dessa maneira calcula-se a eficiéncia de
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corrente como sendo a porcentagem da corrente total que € utilizada no processo de deposigdo
(Equacéo 3.14) (Ponte, 2012).

% = Q% X100 (3.14)

3.4.3.2. Processos Controlados por Difusdo e Ativacao

No processo de eletrodeposicao, as reacOes de oxidacdo ou redugédo que acontecem na
interface eletrodo/solucdo sdo causadas por uma transferéncia de carga. O processo total é

dado pela Lei de Faraday (Equacéo 3.15).

N =% (3.15)

em que:

N = namero de mols envolvidos,

g = numero de cargas envolvidas na reacao;
n = namero de moles de elétrons trocados ;
F = constante de Faraday (96.500Cmol-~).

Entretanto, até a incorporacdo dos ions metalicos, que saem da solucdo, a rede
cristalina do substrato na forma de atomo metalico existem alguns processos intermediarios.
Esses processos estdo ilustrados na Figura 3.12 (Bard e Faulkner, 2001; Ticianelli e Gonzalez,
2005).
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Figura 3.12. Processos intermediarios que ocorrem em uma reacdo de transferéncia de carga. (Adaptado
de Bard e Faulkner, 2001)

A partir da polarizacdo de um eletrodo, seja pela aplicagéo de potencial ou corrente,
tem-se inicio um fluxo de ions em direcdo ao eletrodo. Quando esses ions ja estdo
suficientemente proximos da superficie do eletrodo eles sofrem o processo de dessolvatacéo e
incorporam-se a sua superficie (adsorcdo). Esse transporte de massa € caracterizado como
difusdo. A concentracdo das espécies eletroativas proximo a superficie deste eletrodo varia
com o tempo e, negligenciando o efeito de bordas, agitacdo externa e excesso de eletrélito de
suporte o fluxo tera como principal contribuicdo a diferenca de concentracdo das espécies em
solugdo (Bard e Faulkner, 2001; Garcia, 2012). A Equacdo 3.16 relaciona o fluxo com a
varia¢do da concentragcdo em funcédo da distancia.

i = (-0 (7 ("Ffap Diim (3.16)
em que:
I = densidade de corrente;
Iim = densidade de corrente limite;

F = constante de Faraday (96.500Cmol-~).

ng = sobrepotencial de difuséo;
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R = constante dos gases ideais;
T = temperatura.

O processo de ativagdo ocorre quando a transferéncia de elétrons corresponde a etapa
lenta da eletrodeposicdo. Assim, a densidade de corrente do sistema é dependente da energia
de ativacdo, em outras palavras, da energia de livre de Gibbs, que corresponde a barreira

energética para a transferéncia de elétrons de uma fase para a outra (Garcia, 2012).

Um desequilibrio entre as barreiras energéticas dos processos anddico e catodico
fazem com que o nivel de energia livre eletroquimica sofra um acréscimo na superficie do
metal enquanto permanece inalterado no plano de Helmholtz externo. Para processos
controlados por ativacdo, operagdes matematicas permitem inferir que a relagdo entre ic e nc é
do mesmo tipo que ia e na, e a equagdo geral que correlaciona a densidade de corrente
resultante 1 (ia ou ic) com a sobretensdo aplicada n (na ou nc) é dada pela Equagao 3.17,

conhecida como Equacéo de Butler-Volmer.

i = i, [(ep P ) — (e~ A= AZFn Ly, (3.17)
em que:
I = densidade corrente resultante;
ip = densidade de corrente inicial;

F = constante de Faraday (96.500Cmol-~).

ng = sobrepotencial;
R = constant dos gases ideais;
T = temperatura.

Z = namero de cargas envolvidas na reacao;

a = constante de barreira energética entre interface eletrodo/solucéo, aproximadamente 0,5.
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3.4.3.3. Eletrodeposicéo Potenciostatica, Galvanostatica e Potenciodinamica

A eletrodeposicdo pode ser realizada por trés técnicas, potenciostatica, galvanostatica

e potenciodindmica.

A técnica potenciostatica consiste em polarizar o eletrodo de trabalho por meio da
aplicacdo de um potencial fixo. O transiente da densidade de corrente (i) versus tempo é
denominado cronoamperograma (Figura 3.13). Neste caso a eletrodeposi¢éo é controlada pela
energia de ativacdo e de nucleacéo, e, nos instantes iniciais, devido ao crescimento de ndcleos
que resultam em aumento significativo na area eletroativa do deposito, a corrente aumenta de
um valor i até atingir um valor i maximo. Apds alcancar o i maximo, a corrente diminui
devido ao crescimento e coalescéncia dos ndcleos e a consequente diminuigdo da &rea
eletroativa. A densidade de corrente entdo se estabiliza e o controle da reacdo passa a ser

predominantemente por transporte de massa ou difusdo (Garcia, 2012).

NucleacSo
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Figura 3.13. Cronoamperograma tipico da uma eletrodeposicao potenciostatica. Fonte: Garcia, 2012.

Pela técnica galvanostatica o eletrodo € polarizado por aplicacdo de corrente fixa,
suficiente para reducdo dos ions metalicos em solucéo. O transiente do potencial versus o
tempo é chamado cronopotenciograma (Figura 3.14). O potencial tende a mudar rapidamente
nos instantes iniciais devido ao carregamento da dupla camada elétrica até que se alcance o
potencial de reducdo dos ions metalicos. Para compensar o efeito capacitivo, quando a
concentracdo das espécies eletroativas proximas ao eletrodo de trabalho torna-se perto de
zero, 0 potencial se torna mais negativo. O tempo gasto para este fenébmeno é denominado

tempo de inducéo t (Garcia, 2012) .
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Figura 3.14. Cronopotenciograma tipico de uma eletrodeposicao galvanostatica. Fonte: Garcia, 2012.

Na técnica potenciodindmica, também chamada Voltametria Ciclica (VC), a variacao
do potencial do eletrodo € controlada de um valor inicial de repouso (Vo) até um determinado
potencial mais negativo (V1) (sentido direto), em seguida até um potencial mais positivo (V>)
(sentido inverso) e retorna ao repouso (Vo) (Figura 3.15). No sentido direto observa-se o
surgimento de uma corrente negativa, chamada corrente catddica, associada a reducdo dos
ions metélicos. No sentido inverso observa-se uma corrente positiva, chamada corrente
anodica, associada a oxidacdo, ou dissolucdo, do filme metalico previamente
eletrodepositado. A relacdo entre a densidade de carga catddica e anddica fornece uma
importante relacdo sobre a eficiéncia de carga da reacdo de eletrodeposicdo (Equagdo 3.18)(
Bard e Faulkner, 2001; Garcia, 2012).

-+
N

dt

catoédica

£(%) = x100

(3.18)
dt

anodica

—g—

-+
=
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Figura 3.15. Voltamograma ciclico tipico de uma eletrodeposicéo potenciodindmica. Fonte: Garcia, 2012.
3.5. Técnicas de Caracterizacao

Neste item serdo abordadas as técnicas de caracterizacBes que foram utilizadas para os
materiais de partida (catodos reciclados) e para os filmes eletrodepositados.

3.5.1. Espectroscopia Eletroquimica de Impedancia (EEI)

A espectroscopia eletroquimica de impedancia ¢ amplamente utilizada para estudos
eletroquimicos. A técnica consiste em aplicar na amostra um estimulo elétrico, em corrente ou
potencial, e observar a resposta em potencial ou corrente.

Quando um potencial continuo (V) é aplicado, a amostra se comporta como uma

resisténcia pura (R). Potencial (V) e corrente (i) obedecem a lei de Ohm (Equacéo 3.19):

V =Ri (3.19)

Neste caso o potencial e a corrente resultante estdo em fase.

Quando um potencial alternado (variavel em fungdo do tempo) é aplicado na amostra,

esta se comporta como uma associagdo de capacitor, resistor e indutor e a corrente resultante
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esta relacionada ndo a resisténcia pura, mas a impedancia (Z), relacionados também pela lei
de Ohm (Equacéo 3.20).

V =Zi (3.20)
Neste caso potencial e corrente estdo defasados.

A medida consiste na aplicacdo de potencial alternado de baixa amplitude e em
frequéncias variadas na amostra. A resposta fornecida pelo impedacimetro indica a
impedancia Z em fungdo da frequéncia o automaticamente. A faixa de frequéncias escolhidas
é limitada por aspectos eletroquimicos do sistema e s6 € possivel observar as diferentes

contribuic6es do sistema devido a variagdo de frequéncia em que a medida é feita.

A impedancia pode ser representada de varias maneiras, uma delas é por meio de um

grafico de curvas senoidais que representa a defasagem da corrente em relacdo ao potencial,

A
W/

tempo

Figura 3.16. Impedancia representada por curvas senoidais.

O potencial aplicado é descrito pela Equacdo 3.21:

V =V, exp(at) (3.21)

em que:
o = frequéncia angular aplicada a célula;

t = tempo (s)
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A corrente resultante é dada por:

I =l,exp(iat +6) (3.22)

em que:
0= diferenca de fase entre a tensdo e a corrente;

i = operador de numero complexo.

Para sistemas idealmente polarizaveis, que se comportam como capacitores puros, a
diferenca de potencial aplicada pode ser representada por E(t) = Q(t)/C, em que Q é a carga
armazenada e C a capacitancia. Para sistemas idealmente ndo polarizaveis, que se comportam
como resisténcias puras, a diferenca de potencial pode ser dada E(t) = i(t) x R. De maneira
analoga a impedancia pode ser representada, num plano complexo, pela razéo entre 0 médulo
do vetor impedéncia e o angulo de fase, sendo, para capacitores puros, representada pelo
numero imaginario Zimg = -1/0C, e, para um resistor puro, dada pelo nimero real Z,eq = R;.

Para sistemas reais, a impedancia da interface como um todo é um numero complexo dado

pela Equacao 3.23.
Z(V) =R, = j(Zny) (3.23)
Em que:
i=A-1;

R, = parte real ou em fase da impedancia;
Zimg = parte imaginaria ou fora de fase da impedancia.

As caracteristicas fisico-quimicas do sistema levam a elaboracdo de um modelo
baseado na estrutura real do sistema, denominado circuito equivalente, o qual descreve o
comportamento do sistema em um ambiente especifico. Para o caso em que 0 processo de
difusdo esta envolvido como limitante pode ser descrito como circuito equivalente de
Randles, representado na Figura 3.17, em que R. € a resisténcia do eletrdlito, R, é a

resisténcia do material eletrodepositado e C a capacitancia do sistema. A representacdo da
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impedancia para esse circuito no plano complexo, chamado Diagrama de Nyquist, é

apresentado na Figura 3.18.

R

R. _|

c

Figura 3.17. Circuito equivalente de Randles.

2 i

£

¢

@) = o o= 0 i

Figura 3.18. Representacédo da impedancia para o circuito de Randles no Diagrama de Nyquist.

Outros sistemas eletroquimicos podem ser representados pelos circuitos e diagramas
de Nyquist da Tabela 3.7.

Tabela 3.7. Circuitos equivalentes e os respectivos diagramas no plano Nyquist (Macdonald, 1987)

Diagrama no plano Nyquist Circuito equivalente Impedéancia
-Zitn |
R
EVAVAVAVANES .
Z=R+0j
; Zrealr
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O termo CPE (elemento de fase constante) €é uma impedancia empirica, sendo
apropriado para simular distribuicGes de determinados tempos de relaxacdo. O sentido fisico
deste fator adimensional pode ser a rugosidade do eletrodo de trabalho. Para n = 1, CPE esta
associado a uma capacitancia pura, representando um acumulo de carga na superficie; n = 0,5,
o CPE se comporta como uma impedancia de Warburg (W), associado a efeitos de difusédo

das espécies no material. Para n = -1, o CPE representa uma indutancia (liang et al., 1999).

Neste trabalho a EEI foi usada para determinacdo da taxa de corrosdo dos acos
recobertos a partir da determinacdo das resisténcias Ry e Ry, bem como da corrente de

corrosao.

3.5.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Disperséo de
Energia (EDS)

O microscopio eletronico de varredura consiste basicamente de uma coluna o6tico-
eletronica, sistema de vacuo e controle e sistema de imagem. As imagens sdo formadas ponto
a ponto. Quando um feixe de elétrons incide sobre a superficie de uma amostra muito espessa,
estes elétrons ionizardo atomos por possuirem energia maior que a do potencial critico de
excitacdo destes dtomos. A interacdo de um feixe de elétrons de alta energia com a superficie
da amostra resulta na emisséo de elétrons e raios-X com uma faixa de distribuicéo de energia
e, em alguns casos, com emisséo de radiagcdo fluorescente que possui menor energia que 0s
raios-X. Da emissdo de elétrons, destacam-se os chamados elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados e elétrons Auger. Os secundarios sdo 0s mais importantes para a formacéo da
imagem no MEV. Séo elétrons de baixa energia (abaixo de 50 eV) formados pela excitagédo de

elétrons fracamente ligados ao nucleo, devido a interagdo com elétrons primarios ou elétrons
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espalhados de qualquer tipo, de alta energia, passando proximo a superficie. S&o utilizados
para obtencdo de imagens de alta resolu¢cdo no MEV. Os elétrons retroespalhados séo assim
chamados por serem espalhados elastica ou inelasticamente para tras da superficie da amostra.
A geracdo de elétrons retroespalhados depende no material da amostra e do angulo formado
pela direcdo do feixe priméario com a normal a superficie da amostra. Os elétrons Auger séo
produzidos na superficie da amostra quando um foton de raios-X produzido pela ionizacéo de
um atomo, arranca um elétron de uma camada superior aquela que fora originado
(Mannheimer, 2002).

Quando um feixe de elétrons de alta energia € focalizado num ponto da amostra ocorre
uma emissdo de elétrons com grande espalhamento de energia, esse espalhamento é coletado

e amplificado para fornecer sinal elétrico.

Para construir uma imagem completa, o feixe de elétrons é varrido sobre uma area da

superficie da amostra (Figura 3.19).

feixe de
elétrons  glétrons

" secundarios

¥
Elétrons
Retroespalhados

: i raio-X caracteristico
ok “-\_./_“

Fluorescencia de raio-X
|

lI -
Elétrons
Auger

Figura 3.19. Interacdo do feixe de elétrons com a amostra no microscopio eletronico de varredura.

O MEV é normalmente utilizado para observacdes em amostras espessas e nao
transparentes a elétrons. A sua grande utilizacdo esta associada a alta resolucéo atingida, da
ordem de nm, e a grande profundidade de foco, da ordem de 300 vezes maior que a do
microscopio  oOptico, resultando em imagens com aparéncia  tridimensional
(Mannheimer,2002).
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A espectrometria por dispersdo de energia € um tipo de dispersdo por raios-X. Quando
um feixe de elétrons incide sobre a superficie da amostra e um atomo é ionizado, ou seja, um
elétron deste atomo € removido do seu nivel de energia ou mesmo arrancado, este atomo
ficard no estado excitado. Assim, para a estabilizacdo desse atomo, um elétron de um nivel
mais alto de energia pularé para esta vaga e 0 excesso de energia € liberado na forma de foton.
As linhas de raios-X caracteristicos sdo especificas do nimero atdmico da amostra, dessa
forma os seus comprimentos de onda (ou energia) podem identificar o elemento que esta
emitindo a radiacdo. Isso é possivel porque o EDS trabalha com o principio de que a energia
de um foton ¢ diretamente relacionada a frequéncia da onda eletromagnética, E = hv, em que
E ¢ a energia de um foton, h ¢ a constante de Planck, v a frequéncia eletromagnética. A

Y2 = 7 - C) pode ser reformulada em termos de energia, (E/h)Y2 = Z -

equacdo de Moseley (v
C), em que Z é o numero atbmico e C uma constante, portanto a energia de um fdton
identifica 0 elemento considerado e as informacfes obtidas sdo caracteristicas de cada

elemento.

O sistema do equipamento consiste basicamente de detector, fonte polarizadora de alta
voltagem, amplificador, analisador multicanal, reservatério de nitrogénio e fonte de energia,
proporcionando analises precisas e ndo destrutivas da amostra que esta sendo analisada
(Garcia, 2001).

Para este trabalho a microscopia eletronica de varredura foi importante para verificar a
microestrutura da amostra, rugosidade, presenca ou ndo de fissuras e a porosidade do
material. O EDS contribuiu para o mapeamento da superficie de forma a mostrar a

composicdo dos filmes eletrodepositados.

3.5.3. Difracdo de Raios-X

A difracdo de raios-X (DRX) pode ser descrita como uma relagdo de fases entre duas
ou mais ondas, um fendmeno de espalhamento. Os raios-X sdo radiaces eletromagnéticas
com comprimentos de onda menor que 1 angstron, e quando um comprimento de onda de
raios-X incide sobre a superficie do material, os raios-X sdo espalhados em todas as direcoes.

A maior parte dessa radiacdo espalhada é anulada em interferéncias destrutivas entre atomos,
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mas raios-X que incidem em alguns planos cristalograficos especificos sdo reforcados por

interferéncias construtivas espalhadas pelo arranjo periodico dos atomos no cristal.

Quando um feixe de raios-X incide sobre um conjunto cristalinos, de distancia
interplanar (d) e angulo de incidéncia (0), o feixe refletido por dois planos subsequentes
apresentardo o fendmeno de difracdo (Figura 3.20). Se a diferenca entre seus caminho 6ticos
for um ndmero inteiro de comprimentos de onda, havera superposi¢do construtiva e um feixe
de raios-X sera observado, caso contrario a superposi¢do sera destrutiva e nenhum sinal de
raios-X serd observado. Este fendmeno é conhecido com difracdo de raios-X e € descrito pela
lei de Bragg (Equacéo 3.24) (Azevedo Jr, 2004)

Figura 3.20. Arranjo experimental para feixes de raios-X que obedecem a lei de Bragg.

nA = 2dsend (3.24)
em que:
n=1,23.
0 = angulo de Bragg (metade do &ngulo entre o feixe difratado e o feixe original);
A = comprimento de onda;
d = distancia interplanar

Neste trabalho a DRX foi importante para identificar as fases cristalograficas dos filmes

eletrodepositados e dos catodos reciclados.
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4. Materiais e Métodos

Neste item serdo descritas as técnicas experimentais usadas para os materiais reciclados,

na obtencdo dos depositos e caracterizagdes dos filmes obtidos.

4.1. Desmantelamento das Baterias e Preparo das Solucdes para Eletrodeposicao

As baterias da marca Samsun%;t foram desmanteladas e as massas dos constituintes
(catodo, anodo, separador, involucro plastico e involucro metalico) foram determinadas. O
catodo (LiC00,), foi levado a estufa a 100 °C, por 24 h, para a saida de solventes organicos.
(Contestabile et al., 2001; Li et al., 2011). Para o preparo da solu¢do, o pé de LiCoO; foi
retirado da fita de aluminio, com o auxilio de uma espétula.

Para o preparo das soluc@es de eletrodeposicdo foram utilizados 8,3 g do pd, ao qual
foram adicionados 10 mL de H,SO,4 6 mol/L, 8 mL de H,O, 36 % v/v e 100 mL de agua
destilada. A solugdo foi mantida sob agitagdo e aquecimento a 80 ‘C por 2 h. Apods
resfriamento, a solucéo foi filtrada e o pH corrigido para os valores de 2 e 4, utilizando KOH
P.A.

4.2 Caracterizagdes dos pos da bateria

Os pos de catodo reciclado das baterias exauridas foram caracterizados por DRX para
determinacdo das fases cristalograficas presentes nas amostras. As analises foram feitas no
Laboratério de Difracdo de Raios X, no DCNAT, UFSJ. Os difratogramas foram obtidos em
um difratdmetro Shimadzu XRD-6000, operando em modo de varredura (10° - 80°), com
radiacdo Cu K, (A = 1,54086 A), gerada a 30 kV e com corrente de 30 mA, com passos de 1°
st

Os catodos também foram caracterizados por espalhamento de luz dindmico, para a
determinacdo o tamanho de particulas do p6 e por analise térmica, para verificacdo da
temperatura de saida dos solventes organicos, possibilitando com isso, fazer o adequado
tratamento térmico.

Para a determinacdo do tamanho de particula foi preparada uma solugdo com 20 mg do
p6 em H,O mili Q, ultrasonificada por 30 min. As analises foram feitas em triplicata no

equipamento Zetasizer Nanosizer (Malvern Instrument, UK).
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Foram realizadas as seguintes andlises térmicas: TG (Termogravimetria), DTG
(Termogravimetria Derivada) e DTA (Analise Térmica Diferencial). Para a realizacdo dessas
medidas, uma pequena massa das amostras (entre 12-18 mg) foi colocada em um cadinho de
alumina e analisada na faixa de temperatura de 25 a 900 °C, numa taxa de aquecimento de
10°C/min, em atmosfera de ar com fluxo de 100 mL/min. As anélises foram realizadas em um
equipamento NETZSCH STA 409EP, no Departamento de Quimica da UFMG.

4.3 CaracterizagOes das Solucdes de Eletrodeposicao

As solugdes obtidas conforme descrito no item 4.1, foram caracterizadas por
espectrometria de absor¢do atdmica, para determinacdo da concentracdo de Li e Co usando
um espectrofotdbmetro AAS modelo AA-1275A da Intralab, e por espectrofotometria de UV-
vis (Femto Espectrofotdmetro 800 XI), para determinacdo da concentracdo de Co** na
solucéo.

Foram utilizadas para a eletrodeposicéo a solucdo de partida de concentragdo em Co?*
0,06 mol/L e a solucédo diluida de concentracdo 0,005 mol/L preparada a partir da solugédo

concentrada, ambas nos pH’s 2 € 4.

4.4. Medidas Eletroguimicas

4.4.1. Voltametria Ciclica

Para a voltametria ciclica, foi utilizada uma célula de trés eletrodos: eletrodo de
trabalho (ago inox AISI 430), eletrodo de referéncia (Ag/AgCl), e eletrodo auxiliar (platina)
conforme Figura 4.1. As medidas foram realizadas em um potenciostato PGSTAT da
Autolab. Com o objetivo de identificar potenciais de deposicao e dissolucdo do cobalto, foram
utilizados 50 mL de cada solucdo de Co?*, nas concentracdes de 0,005 mol/L e 0,06 mol/L,
em pH's 2 e 4. As medidas foram realizadas com velocidades de varredura de 20, 40, 60 e 80
mV/s.
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Referéncia

Eletrodo de Trabalho Contra Eletrodo

Figura 4.1. Esquema de célula de trés eletrodos.

4.4.2. Eletrodeposicdo Potenciostatica Para Obtencéo dos Filmes

As amostras do aco inox 430 utilizadas na eletrodeposicdo foram previamente lixadas
e lavadas em agua destilada e posteriormente limpas com acetona PA.

A eletrodeposicdo potenciostatica foi realizada no mesmo sistema de trés eletrodos ja
citado. O potencial aplicado foi de -1,0 V, escolhido a partir de dados fornecidos pela
voltametria ciclica, e, para cada solucdo, a deposicao foi feita em intervalos de tempo de 1000
s e 3000 s. Em seguida as amostras foram submetidas a tratamentos térmicos de 600, 700 e
800 °C, por 30 min em mufla SPLabor, modelo SP-1200.

Os filmes eletrodepositados foram, apds o tratamento térmico, caracterizados por DRX
nas mesmas condi¢fes experimentais citadas no item 4.2, para determincdo das fases
crisstalograficas presentes nos filmes e por MEV (Microscopia Eletrénica de Varredura) e
EDS (Espectroscopia de Energia Dispersiva) para estudo da morfologia e composi¢cdo das
amostras. As micrografias foram obtidas no equipamento TM-3000 da Hitachi, no laboratério

de materiais do departamento de Engenharia Mecanica da UFSJ.

4.4.3. Testes de Corrosao via Espectroscopia Eletroquimica de Impedancia

Os testes de resisténcia a corrosdo das amostras foram realizados por espectroscopia
eletroquimica de impedancia (EEI). Os ensaios foram realizados em célula de trés eletrodos e
0 equipamento utilizado foi potenciostato da marca Ivium Technologies Pocket Stat P15537

equipado com software IviumSoft. As amostras, ap6s tratamento térmico, foram
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mergulhadas em 50 mL de solucdo de H,SO4, 0,5 mol/L, com o objetivo de simular as
condicdes de funcionamento da célula PEM . As medidas de EEI foram realizadas a partir do
potencial de circuito aberto numa faixa de frequéncia de 10 Hz a 1000 Hz, com amplitude de
20 mV. Os diagramas de Nyquist foram tratados utilizando o software IviumSoft para

determinacédo dos parametros equivalentes e posterior determinacéo da taxa de corrosao.

42



5. Resultados e Discussao

5.1. Caracterizac¢ao do catodo reciclado

5.1.1 Desmantelamento das Baterias e Quantificacdo dos Componentes

O desmantelamento manual das baterias ion-Li € o processo inicial da reciclagem
citado por autores como Dorella e Mansur (2007), Freitas e Garcia (2007), Gratz et al (2014)
e Xu et al (2008). A composi¢do encontrada para a marca Samsung, usada neste trabalho, é
apresentada na Figura 5.1. O catodo, foco de estudo deste trabalho, representa a maior parte,

cerca de 46 %, da composicao total da bateria.

Anddo (Grafite +
Invélucros folha de cobre);
metalicos; 22% 22%

Invélucros
plasticos; 6%

Separador; 4%

Catddo (LiCoO, +
folha de
aluminio); 46%

Figura 5.1. Composicao da bateria Samsung ap6s desmantelamento.

5.1.2. Determinac¢do do Tamanho de Particula do P6 do Catodo

A técnica de espalhamento de luz dindmica foi utilizada em uma dispersdo aquosa que
continha o p6 do catodo em suspensdo. Esta técnica forneceu os resultados mostrados na
Figura 5.2. Podem-se observar dois grupos bem definidos de tamanho de particulas: um grupo
maior (90 % das particulas) com tamanho médio entre 105,7 nm e 295,3 nm e um grupo
menor (10 % das particulas) com tamanho médio entre 342 nm e 955 nm, sendo que, 25 %

das particulas, possuem 164 nm, aproximadamente.
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Figura 5.2. Tamanho de particula de pé de LiCoO, proveniente do catodo de uma bateria Samsung

exaurida.

5.1.3. Difracéo de Raios-X (DRX)

O difratograma para o p6 do catodo ¢ mostrado na Figura 5.3. Pode-se observar,
conforme esperado, a existéncia de apenas uma fase cristalografica, LiCoO,. A fase foi
observada em diferentes planos cristalograficos, com destaque para o plano (003), no qual

esta fase possui maior intensidade. Esta técnica é importante, pois poderiam estar presentes

outras fases como C0304 ou Al,Os.
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Figura 5.3. Difratograma do p6 de LiCoO, ap6s tratamento térmico a 200 °C.
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5.1.4. Anélise Térmica

A analise térmica do pé de LiCoO, é fornecida pelas curvas DTA e TG mostradas na

Figura 5.4. Temperaturas associadas a perda e ao ganho de massa puderam ser identificadas.

O primeiro pico, observado a 109 °C, corresponde a uma reagdo endotérmica associada a

saida de solventes organicos, com perda de 2,3 % em massa. O segundo pico, a 533 °C, pode

estar associado com a reacdo exotérmica de formacdo de Co30,4 (Equacdo 5.1), cuja presenca

pode ser explicada pela decomposicdo do material ativo, LiCoO,, com liberacdo de Oz,

quando a quantidade de Li no catodo torna-se menor que 0,50 mol (Garcia, 2012).

DTG/ % massa

Figura 5.4. Analise termogravimétrica do material do catodo obtido das pilhas de ion-L.i.
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5.2 Caracterizagdo da Solucéo de LiCoO,

W% 1d

(5.1)

A solucdo foi caracterizada por absorcdo atbmica para quantificar os metais presentes,

em especial Li e Co.
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5.2.1. Espectrometria de Absorgdo Atdmica

As concentracdes de Li e Co obtidas por espectrometria de absorcdo atdmica, para
uma bateria, sdo mostradas na Tabela 5.1. Essa composi¢do pode variar de acordo com a

marca e modelo da bateria (Goncalves et al., 2015).

Tabela 5.1. Concentracfes de Lie Co na solucéo, obtidas por espectrometria de absor¢ao atdmica.

Elemento | Concentracgdo
(mmol/L)

Li 11

Co 59,5

A maior concentracdo de Co é um resultado esperado, ja que este € o principal
elemento formador da composicdo do catodo. A concentracdo de cobalto, obtida por
espectrometria de absorcéo atdbmica, esta de acordo com o valor obtido por UV-vis.

5.2.2. Espectrofotometria UV-visivel

A Espectrofotometria UV-vis foi utilizada para a determinagdo da concentragéo de
Co?* por meio do ajuste linear da curva padrdo de cobalto (Lei de Beer-Lambert). A
concentracdo obtida foi de 0,06 mol/L conforme esperado. A solucdo de concentracdo de

0,005 mol/L foi obtida por meio de diluigdo da solugéo inicial.

0.40

0.35

0.30

i y = A + Bx
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QC} T —_
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0.00

T T T T T T T T 1
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Concentracdo Co”" mol/L

Figura 5.5. Ajuste linear para a curva padrdo de Co®" obtida por espectrofotometria de UV-vis.
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5.3. Medidas Eletroquimicas

5.3.1. Voltametria Ciclica

Os voltamogramas ciclicos permitem estimar a janela de potencial das reacdes
quimicas e as densidades de carga envolvidas nas reacdes. No sentido catodico a
eletrodeposicdo de cobalto tem inicio em torno de -0,8 V, e no sentido anodico a dissolucéo
tem inicio para potenciais mais positivos que -0,5 V (Barbieri et al., 2014).

Os voltamogramas, em diferentes velocidades de varredura, para todas as solucdes,
estdo apresentados nas Figuras 5.6; 5.7; 5.8 e 5.9. De maneira geral, pode-se observar que
guanto maior a velocidade de varredura, maior serd, em mddulo, a densidade de corrente de
pico catddica alcangada durante a voltametria. O mesmo comportamento acontece para a
densidade de corrente de pico anddica (Jagadale et al., 2013).

0.02 4
0.01 4

0.00 4

-0.01 H
—pH 2; 0,06 mol/L; 20mV/s

— pH 2; 0,06 mol/L; 40mV/s
pH 2; 0,06 mol/L; 60mV/s
— pH 2; 0,06 mol/L; 80mV/s

03— 7T T T T T
-14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08

Potencial (V)

-0.02 H

Densidade de corrente (A/cm?)

Figura 5.6. Voltametria ciclica para solucao de cobalto em pH =2, 0,06 mol/L, velocidades de varredura
20 mV/s, 40 mV/s, 60 mV/s e 80 mV/s.
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Figura 5.7. Voltametria ciclica para solucdo de cobalto em pH =2, 0,005 mol/L, velocidades de varredura
20 mV/s, 40 mV/s, 60 mV/s e 80 mV/s.
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Figura 5.8. Voltametria ciclica para solucdo de cobalto em pH =4, 0,06 mol/L, velocidades de varredura
20 mV/s, 40 mV/s, 60 mV/s e 80 mV/s.
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Figura 5.9. Voltametria ciclica para solucao de cobalto em pH =4, 0,005 mol/L, velocidades de varredura
20 mV/s, 40 mV/s, 60 mV/s e 80 mV/s.

Frank e Sumodjo (2014) e Li e colaboradores (2014) mostraram a existéncia de uma
relacdo linear entre a densidade de corrente de pico catddica (j,c) e a raiz quadrada da

velocidade de varredura (v'2

) para a deposicao de cobalto. Segundo os autores, essa relacéo é
esperada para processos em que 0s mecanismos de nucleacéo e crescimento sdo controlados
por difusdo. No presente trabalho, a mesma relacdo foi encontrada (Figura 5.10), indicando

que o processo de eletrodeposicao do cobalto pode ser controlado por difuséo.

0.021 4
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|[——R =0.98981 |

0.020 —-
0.019 —-
0.018 —-
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0.016 —-
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V1/2 (V/S)llz

Densidade de corrente de pico catodica - j(Alcm?)

Figura 5.10. Relacao linear entre jpc e v1/2, para solucéo de cobalto 0,06 mol/L.
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5.3.2. Eletrodeposi¢do Potenciostatica

A Figura 5.11 apresentam 0s cronoamperogramas obtidos em 1000 s para as solucdes
em pH = 4. Pode-se observar durante o inicio do dep6sito um transiente de corrente, devido
ao processo de surgimento dos nucleos no depdsito, em seguida a corrente € estabilizada e

existe apenas uma pequena variacao desta.

0.005 —

4 pH
U.IJIJEI—_ pH

-0.005

o 010 _WMWM

-0.015

4: 0,005 mol/L
4: 0,06 mol/L

— =020
-0.025 -
-0.030 4

-0.035 4

-0.040 T T T T T T T T T T
0 200 400 500 800 1000

Tempo (s)

Figura 5.11. Cronoamperograma para amostras de pH =4, 0,005 mol/L e 0,06 mol/L, 1000 s.

Na Figura 5.12 sdo mostradas as eficiéncias de carga calculadas para a eletrodeposi¢édo
do cobalto a partir das solucbes estudadas em diferentes velocidades de varredura. A
eficiéncia de carga (%) é dada pela razdo Q./Q., em que Qa e Qc representam,
respectivamente, a carga anddica e catodica durante a voltametria. Esses parametros foram
calculados integrando-se a area plotada do grafico de densidade de corrente (A/cm?) em
funcéo do tempo (min). Para os diferentes pH's, a eletrodeposi¢édo apresenta maior eficiéncia
para a solugdo em pH = 4. Este fato era esperado, pois em pH’s mais acidos a eletrodeposi¢do

ocorre paralelamente com a reducio de jons H*, provocando uma queda na eficiéncia.
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Figura 5.12. Eficiéncia de carga versus velocidade de varredura.

5.4. Caracterizacdo Microestrutural dos Filmes Eletrodepositados sem Tratamento
Térmico

A Figura 5.13 mostra a caracterizagdo microestrutural dos filmes obtidos por MEV e a
porcentagem em massa dos principais elementos encontrados no ago inox sem revestimento e

nos depdasitos, sem tratamento térmico, obtidos por anélise de EDS.
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Figura 5.13. Imagens MEV (1000x) e composicao (% em massa) EDS, para amostras sem tratamento
térmico. (A) Aco sem revestimento (B) pH= 2; 0,06 mol/L; 1000s (C) pH=2; 0,06 mol/L; 3000s (D) pH =
4; 0,06 mol/L, 1000s (E) pH = 4; 0,06 mol/L, 3000s.
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Pode-se observar a formacdo de grdos mais finos e compactos para o depdsito
realizado em pH = 2, em relacdo ao depdsito em pH = 4. De fato, Garcia e colaboradores
(2013) mostraram que o crescimento dos grdos eletrodepositados segue um modelo de
nucleacdo tridimensional, em que o hidrogénio atua como sitios de nucleacéo e crescimento
de grdo. Portanto, quanto menor o pH, maior serd o nimero desses sitios e menores e mais
compactos serdo os grdos eletrodepositados. Quanto a composicdo em massa, pode-se
observar que, para as duas amostras eletrodepositadas, o cobalto € o elemento em maior
proporcdo. Presentes em pequena propor¢do Ni, Cr e Mn, possivelmente aparecem como
componentes secundarios do catodo extraido das baterias ion litio analisada neste trabalho.

Para a amostra de aco sem eletrodeposito, os elementos predominantes sdo ferro e
cromo, como esperado, ja que estes sdo 0s principais componentes do substrato (aco inox
AISI 430). Pequenas quantidades de Co e Mn aparecem, provavelmente, adicionados a
composicdo do aco como elementos de baixa liga. Pode-se notar também para esta amostra, a

auséncia de niquel, comprovando o caréter ferritico do aco utilizado.

5.5. Tratamentos Térmicos e Caracterizagdo dos Filmes Eletrodepositados

As amostras obtidas em pH = 2 e pH = 4, concentracbes 0,005 mol/L e 0,06 mol/L,
por 1000 s e 3000 s foram submetidas ao tratamento térmico por 600 °C (F600), 700 °C
(F700) e 800 °C (F800) por 30 min. Posteriormente os filmes foram tratados a 600 °C por 24
h (F600_24).

5.5.1. Tratamento Térmico dos Filmes F600

5.5.1.1. Caracterizacdo Microestrutural e de Composicdo dos Filmes F600

Apbs tratamento térmico a 600 °C por 30 minutos, os filmes eletrodepositados

obtiveram a microestrutura e composigéo apresentada nas Figura 5.14 e 5.15, a seguir.
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Figura 5.14. Imagens MEV (1000X) e composi¢do (%om/m) via EDS, para amostras F600. (A) pH = 2; 0,06
mol/L, 1000s (B) pH =2; 0,06 mol/L, 3000s (C) pH = 2; 0,005 mol/L, 1000s (D) pH = 2; 0,005 mol/L,
3000s.
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e Amostras em pH = 4.
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Figura 5.15. Imagens MEV (1000X) e composicao (%om/m) via EDS, para amostras F600. (A) pH = 4; 0,06
mol/L, 1000 s (B) pH = 4; 0,06 mol/L, 3000 s (C) pH = 4; 0,005 mol/L, 1000 s (D) pH = 4; 0,005 mol/L,
3000s.
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Pode-se notar que, de modo geral, tanto para pH = 2 como para pH = 4, a concentracao
de cobalto no filme eletrodepositado é tanto maior quanto maior for a concentracdo da
solucdo utilizada. A concentracdo de oxigénio é maior se comparada com as amostras sem
tratamento térmico (Figura 5.13) evidenciando a formacéo de 6xidos de cobalto, fato este que
sera comprovado com a DRX das mesmas amostras. Para as solugdes 0,005 mol/L, nos dois
pH's, a presenca de Fe e Cr na composicdo de filmes obtidos provavelmente € originaria do
substrato de ago inox AISI 430, o que indica que nesta concentracdo os filmes possuem
espessura menor. Esse fato pode explicar também o aparecimento de riscos unidirecionais nas
micrografias para esta concentragdo. Estas ranhuras sdo decorrentes da etapa de lixamento
durante o preparo da amostra. A amostra que apresentou micrografia de grdos mais finos,
compactos e distribuidos homogeneamente, além de uma alta porcentagem de cobalto, foi a
obtida a partir da solugdo em pH=2, 0,06 mol/L, 3000s. Para outras amostras obtidas a partir
desta concentracdo, para os dois pH’s, as micrografias de varredura mostram microestrutura
de gréos finos, mas pouco compactos, e que ndo recobrem a amostra homogeneamente.

Na faixa de 1000 s a 3000 s pode se relacionar o tempo de depésito com a
concentracdo de cobalto no filme depositado. Observa-se que em pH = 2, a concentracdo de
cobalto no depdsito é tanto maior quanto maior for o tempo de deposicéo devido ao fato de se
ter filmes mais homogéneos nesta condi¢do. Em pH = 4 os depositos formados foram mais

irregulares dificultando assim, a observacao deste comportamento.

5.5.1.2. Difracéo de Raios-X dos Filmes F600

As Figuras 5.16 e 5.17 apresentam os difratogramas de raios-X para as amostras

tratadas termicamente a 600 °C.
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Figura 5.17. Difratograma dos filmes F600 eletrodepositados em pH =4 (A) 0,06 M - 1000 s (B) 0,06 -
3000s.

Bateni et al (2007), Yang et al (2007) e Xiaohua et al (2006) utilizaram a técnica de
DRX na determinacdo da composicdo de revestimentos protetores eletrodepositados em acgo

AISI430. Ainda que em diferentes tempos e temperaturas de oxidagao (acima de 750°C), os
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autores confirmaram, no revestimento obtido, a presenca de éxidos de cobalto e manganés,
além de compostos provenientes do substrato.

Neste trabalho, a temperatura de 600 °C, foi suficiente para a formagdo de C0304, 0
Oxido requerido para a protegdo contra a corrosdo em todas as amostras analisadas.
Entretanto, em pH = 4, o tratamento térmico nao favoreceu a formacdo de apenas este 6xido.
Houve a formacdo dos compostos FeCOs, e CoO simultaneamente, conforme pode ser

evidenciado no difratograma da Figura 5.17A.

5.5.1.3. Espectroscopia Eletroquimica de Impedancia dos Filmes F600

No presente trabalho, a taxa de corrosdo das amostras foi determinada a partir das
resisténcias obtidas por espectroscopia eletroquimica de impedéancia (EEI), em solucdo de
H,SO,4 0,5 mol/L. Os diagramas de Nyquist (Liu, C et al., 2015; Fathollahzade e Raeissi,
2014) estdo representados nas Figuras 5.18 e 5.19. A Tabela 5.2 apresenta 0s parametros de
ajuste das medidas realizadas por EEI. O circuito equivalente utilizado é mostrado na Figura

5.20 e foi obtido com o auxilio do software Ivium Soft.

100 Hz

f\lj 14
12 o pH=2; 0,06 mol/L; 1000s
10 o pH=2; 0,06 mol/L; 3000s
8] 60 Hz pH=2; 0,005 mol/L; 1000s
®] ’1%2 o pH=2: 0,005 mol/L; 3000s
‘21_- / AQO sem revestimento
0 I 1|0 I 2|0 I 3|0 I 4|0 I 5|0 I 6|0 I 7|0 I 8|0 I 9|0
2

Figura 5.18. Diagrama de Nyquist, em H,SO,, 0,5 mol/L, para amostras F600, eletrodepositadas em pH =
2.
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pH=4; 0,06 mol/L; 1000s
pH=4; 0,06 mol/L; 3000s

pH=4; 0,005 mol/L; 1000s

pH=4; 0,005 mol/L; 3000s
Aco sem revestimento

Figura 5.19. Diagrama de Nyquist, em H,SO,, 0,5 mol/L, para amostras F600, eletrodepositadas em pH =

Os parametros sdo tais que E é o potencial de circuito aberto, R; é a resisténcia do

eletrolito, R, € a resisténcia do material eletrodepositado, Q é o elemento de fase constante e n

é um fator que mostra a idealidade do capacitor ( Figura 5.20).

Tabela 5.2. Parametros de ajuste das medidas de EElI em H,SO,4 0,5 mol/L para os filmes F600.

pH | Tempo | Concen- | E(V) | R: R, Q1 n
(s) tracdo (ohm) | (ohm) | (F.cm™)
(mol/L)

Aco sem revestimento | -0,447 | 3 459 |3,86x10™ | 0,69
2 1000 0,06 -0,450 | 7 65,1 |5,27x10% | 0,67
2 3000 0,06 -0,430 | 11 86,6 |1,62x10% |0,66
2 1000 0,005 0,490 | 3 11,79 |5,91x10™ | 0,76
2 3000 0,005 0,460 | 2,7 17 8,53x10™ | 0,8
4 1000 0,06 -0,420 | 5 58,6 |3,18x10% |0,68
4 3000 0,06 -0,350 | 10 63,5 |2,70x107° | 0,61
4 1000 0,005 -0,420 | 4 30,2 |1,34x10% | 0,7
4 3000 0,005 -0,450 | 3 40,6 |1,58x10% [ 0,71

Em todos os casos o erro para 0s parametros ajustados foi menor que 10 %.
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Figura 5.20. Circuito equivalente usado no ajuste dos dados experimentais dos diagramas de Nyquist para
amostras F600.

Com os dados obtidos apds o ajuste, foi calculada a corrente de corrosdo a partir da Equacéo

5.2.
\Y

By =—— 5.2
T (RHR,) 2
em que V € o potencial de circuito aberto do sistema.
A taxa de corrosdo foi calculada a partir da Equacéo 5.3.
Tc=i0( MM) (5.3)
nFAp

em que MM é a massa molar (55,8 g/mol)); n é o nimero de elétrons (igual a 2), F é a

constante de Faraday (96500 C), A é a rea do eletrodo de trabalho (entre 0,8 e 1,0 cm?) e p é

a densidade do material (7,86 g/cm?®). Os resultados obtidos s&o mostrados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3. Corrente e taxa de corrosdo obtida por EEI das amostras F600.

pH Tempo (s) | Concentracéo io(A) Tc (mm/ano)
(mol/L)
Aco sem revestimento 0,0087992 | 127,44
2 1000 0,06 0,0062413 | 62,10
2 3000 0,06 0,0043129 | 37,10
2 1000 0,005 0,0331305 | 394,85
2 3000 0,005 0,0233503 | 256,89
4 1000 0,06 0,0066038 | 52,11
4 3000 0,06 0,0047619 | 43,24
4 1000 0,005 0,0122807 | 161,50
4 3000 0,005 0,0102041 | 147,78
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Pode-se verificar a partir dos dados obtidos na Tabela 5.3, que para ambos os pH's, as
amostras obtidas a partir da solucdo menos concentrada, 0,005 mol/L, apresentaram maior
taxa de corrosdo, até mesmo que a do aco sem revestimento. Nesta condi¢do, a atuacdo do
revestimento como metal de sacrificio pode ser uma explicacdo para esse fato. As amostras
obtidas a partir da solugdo mais concentrada, 0,06 mol/L, apresentaram as menores taxas de
corrosdo, para os dois pH's. Para as duas concentracdes e pH's utilizados, observou-se que
quanto maior o tempo de eletrodeposicdo, menor a taxa de corrosao. Isso pode ser devido,
possivelmente, a cobertura mais eficiente que é obtida nesta condi¢éo, e a homogeneidade do
filme obtido.

5.5.2. Tratamento Térmico dos Filmes F700

5.5.2.1. Caracterizacdo Microestrutural e de Composicédo dos Filmes F700

Sdo mostradas nas Figuras 5.17 e 5.18 as micrografias eletrénicas de varredura e

composigao dos filmes (via EDS), submetidas a tratamento térmico a 700 °C por 30 minutos.
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Figura 5.21. Imagens MEV (1000X) e composic¢do (%om/m) via EDS, para amostras F700. (A) pH = 2; 0,06
mol/L, 1000s (B) pH = 2; 0,06 mol/L, 3000s (C) pH = 2; 0,005 mol/L, 1000s (D) pH = 2; 0,005 mol/L, 3000s.
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Figura 5.22. Imagens MEV (1000X) e composic¢ao (%om/m) via EDS, para amostras F700. (A) pH = 4; 0,06
mol/L, 1000 s (B) pH = 4; 0,06 mol/L, 3000 s (C) pH = 4; 0,005 mol/L, 1000 s (D) pH = 4; 0,005 mol/L, 3000
S.
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Pode-se observar que para os eletrodepdsito realizados em pH = 2 e pH = 4, nas duas
concentracdes estudadas, a microestrutura indicada pela MEV apresentou grdos finos e
compactos em todas as amostras. Para as obtidas em solucdo de menor concentracao, 0,005
mol/L, ranhuras da etapa de lixamento podem ser observadas, sugerindo uma espessura mais
fina de eletrodepdsito. Da mesma forma que no tratamento térmico realizado a 600 °C, a
maior concentracdo de oxigénio pode ser indicio de formacdo de 6xidos de cobalto. Ferro,
cromo, manganés, niquel e carbono sdo provenientes do substrato de aco inoxidavel. Em pH =
2, aconcentracdo de cobalto ndo exibiu mudancas significativas com a concentracdo e tempo
de eletrodeposicdo. Ja em pH = 4 a concentracdo de cobalto é expressivamente maior para

amostras obtidas em maior concentragéo.

5.5.2.2. Difracao de Raio-X dos Filmes F700

Os difratogramas de raios-X das amostras F700 sdo apresentados nas Figuras 5.23 e
5.24. Esta temperatura foi suficiente para a formacéo, em todas as amostras, do 6xido de
cobalto, Co304, requerido para a protecdo contra a corrosdo. Entretanto foram identificados
também outros compostos, como o0s Oxidos CoCrO3; e FeCoOs;. Estes compostos séo
provenientes da oxidacdo do substrato a alta temperatura e podem ser observados com picos
de maior intensidade nas amostras eletrodepositadas em menor intervalo de tempo, ja que
estas possuem depdsitos de menores espessuras. Para pH = 4, o EDS mostrou baixa
concentracdo de cobalto para amostras obtidas em solu¢cdo menos concentrada, as Figuras
5.23C, 5.23D, 5.24C e 5.24D séo condizentes a esse fato ja que mostram a presenca de Co304

com picos de menor intensidade se comparadas as outras amostras.
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Figura 5.23. Difratograma dos filmes F700 eletrodepositados em pH = 2. (A) 0,06 M - 1000 s (B) 0,06 M -

3000s (C) 0,005 M — 1000s (D) 0,005 M — 3000s.
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Figura 5.24. Difratograma dos filmes F700 eletrodepositados em pH = 4. (A) 0,06 M - 1000 s (B) 0,06 M -
3000s (C) 0,005 M — 1000s (D) 0,005 M — 3000s.
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5.5.2.3. Espectroscopia Eletroquimica de Impedéancia dos filmes F700

Os diagramas de Nyquist para as amostras em pH = 2 e pH = 4 s&o apresentados nas

Figuras 5.25 e 5.26. O circuito equivalente utilizado é o mesmo mostrado na Figura 5.20.

14 4 = pH =2; 0,005 mol/L; 1000s

] e pH=2;0,06 mol/L; 1000s
12 pH = 2; 0,005 mol/L; 000s

v pH =2; 0,06 mol/L; 3000s
aco sem revestimento

10 4

A
‘4

;

0 T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Figura 5.25. Diagrama de Nyquist, em H,SO,, 0,5 mol/L, para amostras F700, eletrodepositadas em pH =
2.

pH = 4; 0,005 mol/L; 1000 s

1 pH =4; 0,06 mol/L; 1000 s
18 + pH = 4; 0,005 mol/L; 3000 s
) v pH=4,;0,06 mol/L; 3000 s
aco sem revestimento

20

16

14 4
12 4

10 4

Figura 5.26. Diagrama de Nyquist, em H,SO,, 0,5 mol/L, para amostras F700, eletrodepositadas em pH =
4,
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A Tabela 5. 4 apresenta os parametros de ajuste dos circuitos equivalentes para as das

medidas de EEI representadas nas Figuras 5.25 e 5.26. Os parametros sdo tais como ja

identificados no item 5.5.1.3. Os dados da Tabela 5.5 de corrente e taxa de corrosdo foram

calculadas a partir das equacdes 5. 2 e 5.3 respectivamente, cujos parametros sdo identificados
naitem 5.5.1.3.

Tabela 5.4. Parimetros de ajuste das medidas de EEI (700 °C) em H2S04 0,5 mol/L dos filmes F700.

pH | Tempo (s) | Concen-tracdo (mol/L) | E (V) | R; (ohm) | R, (ohm) | Q; n
(F.cm™)

Aco sem revestimento -0,49 0,00 0,04 0,14 | 0,71
2 1000 0,06 -0,45 2,00 18,56 | 1,48x10%” | 0,88
2 3000 0,06 -0,47 4,10 14,96 | 2,87x10%” | 0,88
2 1000 0,005 -0,48 2,45 18,03 | 1,615x10” | 0,89
2 3000 0,005 -0,46 2,00 13,57 | 3,151x10% | 0,90
4 1000 0,06 -0,47 5,00 21,33 | 1,50x10% | 0,94
4 | 3000 0,06 -0,45 4,00 13,71 | 3,24x10%” | 0,99
4 1000 0,005 -0,44 3,00 15,53 | 2,07x10%” | 0,97
4 | 3000 0,005 -0,45 6,00 13,95 | 1,09x10%” | 0,99

Em todos os casos o erro para 0s parametros ajustados foi menor que 10 %.

Tabela 5.5. Corrente e taxa de corrosdo obtida por EEI dos filmes F700.

pH Tempo (s) | Concentragéo io(A) Tc (mm/ano)
(mol/L)
AGO sem revestimento 11,3953488 2,16x10°
2 1000 0,06 0,0218872 357,74
2 3000 0,06 0,0243966 340,41
2 1000 0,005 0,0234375 432,51
2 3000 0,005 0,0295440 463,05
4 1000 0,06 0,0178504 194,51
4 3000 0,06 0,0254094 382,53
4 1000 0,005 0,0237453 377,33
4 3000 0,005 0,0225564 452,77

De maneira analoga aos resultados da Tabela 5.2, pode-se dizer que para solucGes

menos concentradas tem-se maiores taxas de corrosdo. A amostra que apresentou menor taxa

de corrosdo foi a obtida em tempo de eletrodeposi¢do (1000 s) em pH = 4, 0,06 mol/L,

seguida da amostra de pH = 2, 0,06 mol/L, 3000 s. As micrografias eletrénicas de varredura

para a amostra de menor taxa de corrosdo mostram

recobrimento de grdos mais finos e
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compactos neste tempo de eletrodeposicdo em relacdo a amostra obtida em maior tempo e
em diferentes condicdes de pH e concentracdo. Da mesma forma, os difratogramas de Raios-
X estdo de acordo com este resultado, o qual evidencia a formacédo de Co30, em intensidade
maior que o das outras amostras. Todavia, ainda que esse tenha sido o melhor resultado para
esta condicdo de tratamento térmico, seu valor ainda é expressivamente maior que o melhor
resultado obtido na condigdao de 600 °C o que ndo justifica economicamente um maior gasto

energético para este tratamento térmico em temperatura maior.

5.5.3. Tratamento Térmico dos Filmes F800

5.5.3.1. Caracterizacao Microestrutural e Composicéo dos Filmes F800

A microestrutura e composicao dos filmes submetidos ao tratamento térmico a 800 °C por 30
minutos, é mostrada nas Figuras 5.27 e 5.28 a seguir.
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Figura 5.27. Imagens MEV (1000X) e composicio (Yom/m) via EDS, para amostras a 800 °C por 30 min.
(A) pH = 2; 0,06 mol/L, 1000s (B) pH = 2; 0,06 mol/L, 3000s (C) pH = 2; 0,005 mol/L, 1000s (D) pH = 2;
0,005 mol/L, 3000s.
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Figura 5.28. Imagens MEV (1000X) e composi¢io (Yom/m) via EDS, para amostras a 800 °C por 30 min.

(A) pH =4; 0,06 mol/L, 1000 s (B) pH = 4; 0,06 mol/L, 3000 s (C) pH = 4; 0,005 mol/L, 1000 s (D) pH =4;
0,005 mol/L, 3000 s.
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Quanto a composigdo das amostras F800, observa-se que em pH = 2 a concentracao de
cobalto é tanto maior quanto maior a concentracao da solucdo de eletrodeposicéo, porém essa
concentracdo ndo apresenta 0 mesmo comportamento quanto ao tempo. Entretanto, quanto a
microestrutura, as imagens revelam comportamento semelhante ao do item 5.5.1.4, em que
todas as condicdes apresentam gréos finos e compactos porém, com presenca de ranhuras nas
amostras obtidas em solucdo menos concentrada, para os dois pH's, indicando uma menor
espessura do filme eletrodepositado. O teor de oxigénio encontrado foi da mesma ordem de
grandeza para todas as condigdes, 0 que pode indicar a presenga de 6xidos formados durante o
tratamento térmico. Nas amostras em que o teor de cobalto € menor, pode haver a formacéo

de 6xidos de cromo e de ferro, provenientes da interacdo do oxigénio com o substrato.

5.5.3.2. Difracao de Raio-X das amostras F800

As Figuras 5.29 e 5.30 apresentam os difratogramas de raios-X para as amostras F800.
Para todas foi observado a presenca de Co3O, que minimiza a corrosdo. Nas amostras
indicadas pelo EDS com baixa concentracdo de cobalto, foi possivel identificar por DRX a
presenca de oxidos de cromo e de ferro, indicios da interacdo do oxigénio com o substrato de
aco a alta temperatura. Ainda nestas amostras, pode-se observar a presenca de picos de Coz0,
de baixa intensidade em relagdo as amostras com maior concentracdo de cobalto. Da mesma
maneira, nas amostras eletrodepositadas em solugcdo menos concentrada, de espessura mais
fina, a intensidade dos picos do 6xido de cobalto é menor, além da presenca de picos de

oxidos de ferro e de cromo, provenientes do substrato.
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Figura 5.29. Difratograma dos filmes F800 eletrodepositados em pH = 2. (A) 0,06 M - 1000 s (B) 0,06 M -

3000s (C) 0,005 M — 1000s (D) 0,005 M — 3000s.
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Figura 5.30. Difratograma dos filmes F700 eletrodepositados em pH = 4. (A) 0,06 M - 1000 s (B) 0,06 M -

3000s (C) 0,005 M — 1000s (D) 0,005 M — 3000s.
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5.5.3.3. Espectroscopia Eletroquimica de Impedéancia dos Filmes F800

Nas Figuras 5.31 e 5.32 estdo apresentados os diagramas de Nyquist para todas as
amostras submetidas a tratamento térmico a 800 °C (F800). O circuito equivalente utilizado ¢é

0 mesmo mostrado na Figura 5.20.
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Figura 5.31. Diagrama de Nyquist, em H,SO,, 0,5 mol/L, para amostras F800, eletrodepositadas em pH =
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Os parametros de ajuste das medidas de EEI para as amostras F800 s&o mostrados na
Tabela 5.6. A identificacdo destes parametros € indicada no item 5.5.1.3. Na Tabela 5.7 séo
apresentados a corrente e taxa de corrosao para cada amostra, esses dados foram calculados

por meio das Equacdes 5.2 e 5.3.

Tabela 5.6. Parametros de ajuste das medidas de EEI em H,SO, 0,5 mol/L para amostras F800.

pH | Tempo (s) | Concentracéo E (V) R; (ohm) | R; Q: n
(mol/L) (ohm) (F.cm™)

Aco sem revestimento -0,48 3x10° 1,89x10% | 1,16x10%" | 0,86
2 | 1000 0,06 -0,50 3,00 7,142 6,169x10% | 1,00
2 | 3000 0,06 -0,46 5,50 37 8,7x10™ 0,86
2 | 1000 0,005 -0,45 2,00 12,98 1,833x10% | 0,74
2 | 3000 0,005 -0,45 4,00 25,36 2,033x10% | 0,82
4 | 1000 0,06 -0,45 10 86,35 2,89x10%° | 0,94
4 | 3000 0,06 -0,45 3,00 19,21 2,16x10% | 0,91
4 | 1000 0,005 -0,46 6,00 32,38 1,263x10% | 1,00
4 | 3000 0,005 -0,48 3,00 16,80 4,924x10* | 0,89

Em todos os casos o erro para os parametros ajustados foi menor que 10 %.

Tabela 5.7. Corrente e taxa de corrosao das amostras F800 a partir da EEI.

pH Tempo (s) | Concentracéo io(A) Tc (mm/ano)
(mol/L)
Aco sem revestimento 21,9579140 | 215859,63

2 1000 0,06 0,0492999 | 881,35
2 3000 0,06 0,0108235 | 154,80
2 1000 0,005 0,0300401 | 470,82
2 3000 0,005 0,0153270 | 261,74
4 1000 0,06 0,0046705 | 67,64

4 3000 0,06 0,0202611 | 293,44
4 1000 0,005 0,0119854 | 182,84
4 3000 0,005 0,0239899 | 397,80

A 800 °C, os resultados evidenciam que para amostras em pH = 2 quanto maior o
tempo de eletrodeposicdo, menor é a taxa de corrosdo, comportamento evidenciado para as
amostras em pH = 4, para as quais tanto menor é a taxa de corrosdo quanto menor é o tempo
de eletrodeposicdo. As Amostras de menor taxa de corrosdo, do mesmo modo que para F700,
foram as obtidas em pH = 4, 0,06 mol/L, 1000s, seguida da pH = 2, 0,06 mol/L, 3000s. Esta

ultima apresentou microscopia de grdos extremamente finos e compactos, com alta
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composicdo de cobalto e oxigénio, fato que propicia a formacgdo de Co30, evidenciado nos
difratogramas. Para a amostra de menor taxa de corrosao, as imagens MEV mostraram graos
um pouco mais grosseiros em relacdo a outras amostras, mas ainda assim bastante compactos
e com a maior concentracgéo de cobalto dentre todas as amostras obtidas a essa temperatura. A
DRX identificou neste caso picos de alta intensidade de Co30,4 e baixa intensidade de picos

referentes ao substrato, indicando uma cobertura espessa e homogénea.

5.5.4. Tratamento Térmico a 600 °C por 24 horas dos filmes eletrodepositados

As amostras que obtiveram melhores resultados de taxa de corrosdo dentre os
tratamentos térmicos anteriormente citados foram aquelas submetidas a 600 “C por 30 min,
obtidas em pH = 2 e pH =4, 0,06 mol/L por 3000 s. Essas amostras foram entdo submetidas a
tratamento térmico a mesma temperatura por 24 horas para evidenciar a influéncia do fator
tempo. Em seguida, foram submetidas a espectroscopia eletroquimica de impedancia, para

estudo da taxa de corrosao.

5.5.4.1. Caracterizacdo Microestrutural e de Composicdo dos Filmes F600 24

As microestruturas dos filmes F600_24 e aco (no mesmo tratamento térmico) foram

analisadas antes e apds as medidas de EEI e sdo mostradas na Figuras 5.33 e 5.34.
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Figura 5.33. Micrografias com aumento de 1000X e EDS, para a¢o sem revestimento. (A) antes da EEI (B)
Apbs EEL.

Observa-se, na figura 5.33, que 0 aco apresentou pontos de corrosdo apos o contato
com o meio &cido das medidas de EEI.

Para os revestimentos F600_24h é notavel, conforme figura 5.34, que 0s revestimentos
em ambos pH’s, possibilitaram o revestimento do aco uma vez que a porcentagem dos
componentes do aco, em especial o ferro, diminuiram e a composi¢do de cobalto aumentou
significativamente.

No entanto, apos 0s ensaios de impedancia, em meio acido, a porcentagem de cobalto
diminuiu, sendo essa diminui¢do mais pronunciada em pH =2 onde a taxa de corrosao foi

mais acentuada.
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Figura 5.34. Micrografias com aumento de 1000X e EDS, para amostras F600_24, pH = 2; 0,06 mol/L,
3000 s. (A) antes da EEI (B) Apds EEL.
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Figura 5.35. Micrografias com aumento de 1000X, para amostras F600_24, pH = 4; 0,06 mol/L, 3000 s. (A)
antes da EEI (B) Apds EEL.

5.5.4.2. Espectroscopia Eletroquimica de Impedancia e Taxa de Corrosao para Filmes
F600_24

Os Diagramas de Nyquist sdo apresentados na Figura 5.36. Para esta condicdo de
tratamento térmico, os pardmetros de ajuste das medidas de EEI sdo mostrados na Tabela 5.8.
Corrente e taxa de corrosdo na Tabela 5.9. Os pardmetros da primeira sdo identificados no
item 5.5.1.3, e os da segunda foram calculados a partir das equacfes 5.2 e 5.3.
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Figura 5.36. Diagrama de Nyquist, em H2SO4, 0,5 mol/L, para amostras F600_24.

Tabela 5.8. Pardmetros de ajuste das medidas de EEI em H2SO4 0,5 mol/L, para amostras F600_24

pH | Tempo | Concentracao E(V) | Ri (ohm) | R; Q1 n
(s) (mol/L) (ohm) | (F.cm™)
Aco sem revestimento -0,45 | 3,105 459 [3,86x10% |0,69
2 [3000 |0,06 042 | 6,600 126,90 | 2,41x10°" 0,59
4 [3000 0,06 040 | 25:590 226,80 | 1,22x10% 0,69

Tabela 5.9. Corrente e taxa de corrosao obtida por EEI para amostras F600_24.

pH Tempo (s) | Concentracéo io(A) Tc (mm/ano)
(mol/L)
ACO sem revestimento 8,81x10% | 127,44
2 3000 0,06 3,15x10™% | 27,1
4 3000 0,06 1,58x10% | 12,6

A partir dos dados expostos na Tabela 5.9 pode-se concluir que o tratamento térmico a
600 °C por 24 horas foi eficiente, diminuindo a taxa de corrosdo em relagdo a0 mesmo
tratamento por 30 min. A menor T para os filmes F600_24 foi obtida para a amostra em pH =
4, sendo que para os filmes F600 a menor Tc foi para pH = 2, apensar da diferenca ndo ter

sido significativa. (Tabela 5.10).
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Tabela 5.10. Menores valores de Tc obtidos para cada tratamento térmico.

Tratamento Amostra io (A) T, (mm/ano)
Térmico
F700 pH = 4; 0,06M;
1000s 1,78x10™% 194,51
F800 pH = 4; 0,06M;
1000s 4,67x10% 67,64
F600 pH = 2; 0,06M
3000s 4,31x10°% 37,10
F600 24 pH =4 1,58x10% 12,59

Percebeu-se que o fator tempo foi mais significativo que a temperatura, uma vez que
amostra F600_24h apresentou menor Tc. A temperatura ndo teve grande influéncia na
diminuigdo de Tc possivelmente devido a uma maior dilatagdo do cobalto em temperaturas
maiores (700 °C e 800 °C), o que pode ocasionar microfissuras que nio foram perceptiveis
nos aumentos e resolucdo das microscopias realizadas nos itens anteriores. Essas fissuras
interferem drasticamente na resisténcia a corrosdo porque coloca a solugdo acida em contato
direto com o substrato. A Figura 5.37 mostra a micrografia em maior aumento, do aco
eletrodepositado em pH = 2 por 3000 s e tratado termicamente a 800 °C, em que as fissuras

podem ser observadas.

@

Mag Spot HV WD  Det HFW - 50.0pm Mag Spot HV =~ WD  Det HFW 2.0pm
1000x 4.0 30.0 kV.10.0 mm ETD 0.14 mm CENTRO DE MICRC 25000x 4.0 30.0 kV 10.0 mm ETD 5.41 ym ___ CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

(A) (B)

Figura 5.37. Micrografia do eletrodepésito em pH = 2, 3000s, apds tratamento térmico a 800 °C com
aumento de (A) 1000X e (B) 25000X.

Chung e colaboradores (2008) e Fukutsuka e colaboradores (2007) realizaram testes
de resisténcia & corrosdo em amostras de aco inoxidavel austenitico AISI 304 com e sem

revestimento de filmes de carbono. Da mesma forma que neste trabalho, os testes foram feitos
87



em células de trés eletrodos e solugdo de H,SO4 0,5M, com o objetivo de simular as
condicdes de funcionamento da PEM. No segundo trabalho foi borbulhado N, na solucéo
acida. Nos dois trabalhos os autores observaram menores taxas de corrosao para 0 aco
revestido em relacdo ao ndo revestido. Os valores de densidade de corrente de corroséo
encontrado no primeiro trabalho foram da ordem de 10 ™ A/cm? para 0 aco ndo revestido, e
de 10*° A/cm? para os agos revestidos. No segundo estudo, os valores encontrados foram de
102 mA/cm? e 10* mA/cm? respectivamente. Da mesma forma Show (2007) simulou as
condigOes de funcionamento da PEM utilizando placas de titdnio com e sem revestimento de
carbono. O comportamento corrosivo foi testado por EEI nas temperaturas ambiente, 500 °C e
600 °C. Os diagramas de Nyquist apresentaram valores de resisténcias 6hmicas que

diminuiram consideravelmente com 0 aumento da temperatura.

Nas mesmas condicbes de simulacdo da PEM citadas acima, Kumagai e
colaboradores (2008) analisou a resisténcia a corrosdo do ago inoxidavel AISI 310 em pH’s
variantes entre 1 e 5. Observou-se que o aumento do pH, na condigdo de operagéo, leva a
diminuicdo da densidade de corrente de corrosdo. Em pH = 2 o valor encontrado pelos

autores foi da ordem de 10 pA/cm?, enquanto que em pH = 4 foi da ordem de 10 * pA/cm?.

Os diferentes valores encontrados em nosso trabalho, se comparado com os obtidos
pelos autores, deve-se ao fato de diferentes condi¢cdes de experimentos, diferentes agos e
revestimentos. O que € importante ressaltar € que em todos 0s casos o revestimento foi eficaz

em minimizar a Tc dos agos.
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6. Conclusotes

Este estudo mostrou que o método proposto de dissolucdo do catodo das baterias de
fon litio, em meio 4cido, se mostrou eficiente para obtencdo do Co®*. As diferentes condicdes
utilizadas na eletrodeposicdo foram eficientes para a obtencdo dos filmes de cobalto.
Observou-se que para a solucdo mais concentrada (0,06 mol/L), a porcentagem em massa de
cobalto obtida nos filmes eletrodepositados foi maior. Quanto a microestrutura, as amostras
em pH = 2 apresentaram graos mais finos e compactos.

A maior eficiéncia no deposito (cerca de 50%) foi obtida para as solucgdes de pH = 4,
0 que possibilitou depositos de espessura maior nesse pH, ainda que 0s grdos sejam
irregulares e menos compactos que em pH = 2.

Os resultados de taxa de corrosdo, obtidos por EEI, mostraram que, o tratamento
térmico a temperaturas mais altas (700 °C e 800 °C) ndo foi eficiente para diminuir a taxa de
corroséo do aco revestido em relacdo a 600 °C. O fator tempo foi mais influente que o fator
temperatura. Na mesma temperatura e condi¢céo de deposicao, a amostra F600 (pH = 4; 0,06M
3000s ) apresentou Tc igual a 43,29 mm/ano, enquanto que F600_24 (pH = 4; 0,06M 3000s )
apresentou Tc igual a 12,59 mm/ano, sendo que nesta Gltima condi¢do, a amostra apresentou
menor Tc dentre todas as condicGes estudadas. Isso pode ser explicado pelo favorecimento,
nesta condicdo, de maior formacdo de Co30,, fato evidenciado pela maior concentracdo de
oxigénio nas andlises de EDS e pelos picos de maior intensidade destes 6xidos, na DRX.

Assim, com este trabalho percebe-se que o material obtido a partir dos catodos
reciclados € propicio para revestimentos de interconectores de aco AISI430 em células a
combustivel do tipo PEM. O custo do dispositivo pode ser minimizado, uma vez que se utiliza
um aco de menor preco e o reveste com materiais reciclados de baterias de celular. Além
disso, o trabalho possui um forte apelo ambiental, uma vez que retira dos depdsitos sanitarios

0 material toxico das baterias exauridas e o utiliza em uma fonte de energia limpa e renovavel.
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7. Sugestao para Trabalhos Futuros

Com os resultados obtidos até entdo, sugere-se para etapas futuras :

1. Realizar testes dos interconectores obtidos com revestimentos de uma célula PEM;
2. Testar 0 uso de agentes tamponantes nas solugdes de eletrodepoiscao;

3. Estudar tempos diferentes de tratamentos térmicos.
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