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RESUMO

Os metais zinco e manganés, provenientes de residuos de pilhas alcalinas
descartadas, através de um processo de reciclagem, foram utilizados em processos
de eletrodeposicdo visando formar revestimentos de liga Zn—Mn para melhorar a
resisténcia frente ao processo corrosivo. A metodologia proposta utilizou de lixiviagdo
acida dos componentes das pilhas alcalinas, preparo dos banhos eletroliticos com as
solugdes lixiviadas e andlise de técnicas eletroquimicas, para obtencéo de parametros
otimizados para a eletrodeposi¢céo da liga Zn—Mn e aferindo os revestimentos frente
ao processo de corrosdo. As medidas de voltametria ciclica foram realizadas na janela
de potencial de 0,0 a— 1,8 V e foi possivel estudar a ocorréncia de reacfes de reducéo
e oxidacdo, com o aparecimento de picos catddicos e anddicos nos voltamogramas.
Os picos dos voltamogramas auxiliaram na escolha dos valores de potencial utilizados
nos processos de eletrodeposicao, realizados nos valores de -1,4; -1,6 e -1,75V. Os
revestimentos obtidos foram caracterizados através do uso de microscopia eletronica
de varredura e espectroscopia de disperséo de raios X. Analisando os revestimentos
e visando uma melhor uniformidade da morfologia de crescimento de graos e uma
maior quantidade de Manganés na propor¢cao da liga Zn—Mn, novos processos de
eletrodeposicao foram realizados no potencial de —1,6 V com a utilizacao de aditivos,
polietilenoglicol (PEG) e tiocarbamida (TIO), na formulagdo dos banhos eletroliticos.
As caracterizacdes dos revestimentos obtidos frente ao processo corrosivo foram
realizadas por técnicas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e curvas
de polarizacdo potenciodinamicas, utilizando uma solucdo NaCl 3% (m/V). De uma
maneira geral as curvas de polarizacdo mostraram resultados muito semelhantes no
comportamento de prote¢ao contra corrosdo da liga estudada utilizando—se os aditivos
separadamente ou misturados.

Palavras chave: Reciclagem. Eletrodeposi¢cédo. Corroséo



ABSTRACT

Zinc and manganese metals, from waste alkaline batteries disposed through a
recycling process, were used in electroplating processes to form Zn—Mn alloy coatings,
to improve resistance against corrosive process. The proposed methodology used acid
leaching of alkaline battery components, preparation of electrolytic baths with the
bleached solutions and analysis of electrochemical techniques, to obtain optimized
parameters for the Zn—Mn alloy electrodeposition and gauging the coatings against the
corrosion process. Cyclic voltammetry measurements were performed in the 0 to—1.8
V potential window and it was possible to study the occurrence of reduction and
oxidation reactions, with the appearance of cathodic and anodic peaks in the
voltammograms. The voltammogram peaks helped to choose the potential values used
in the electrodeposition processes, performed at —1.4; —1.6 and —1.75 V. The coatings
obtained were characterized by the use of scanning electron microscopy and x—ray
scattering spectroscopy. Analyzing the coatings and aiming at a better uniformity of
grain growth morphology and a higher amount of Manganese in the Zn—Mn alloy ratio,
new electrodeposition processes were performed at —1.6 V potential with the use of
additives, Polyethylene Glycol (PEG) and Thiocarbiamide in the formulation of
electrolytic baths. The characterizations of the coatings obtained from the corrosive
process were performed by electrochemical impedance spectroscopy (EIE) and
potentiodynamic polarization curves using a 3% (m/V) NacCl solution. In general, the
polarization curves showed very similar results in the corrosion protection behavior of
the alloy studied using separately or mixed additives.

Keywords: Recycling. Electrodeposition. Corrosion



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1 — Representagcdo do processo corrosivo, relacionado a equacgéo (1), na

INEEITACE O MELAL. .. .. e e e 24

FIGURA 2 — Corrosao do Ago Carbono em ambiente imido na presenca de

[0) (T =2 ][0T 26
FIGURA 3 — Diagrama de Pourbaix para o Ferro a temperatura de 25°C................. 27
FIGURA 4 — Diagrama de Pourbaix simplificado para o Ferro...........cccccccvvvvvvnceennn. 28
FIGURA 5 — Componentes formadores da Pilha Alcalina............cccccoceeiiiiniiinnninnnnnn.. 30

FIGURA 6 — Componentes da pilha alcalina separados ap6s o processo de
AEeSMANTEIAMENTO.... ..o e e e e e et e e ae 38

FIGURA 7 — Sistema utilizado no processo de filtracdo das solucdes lixiviadas....... 39

FIGURA 8 — Ajuste do pH da solucao lixiviada..............ccccovviiiiiiiiiiiiiicccie e 40

FIGURA 9 — Potenciostato/Galvanostato modelo PGSTAT 302N acoplado a célula

L1 [ (oo [ ] 1 To%= VTSP 41

FIGURA 10 — Componentes utilizados no Processo de Eletrodeposicéo (a) Eletrodo
de Calomelano, (b) Contra eletrodo de platina, (c) Eletrodo de trabalho de ago com

O—ring e (d) célula eletroqUIMICA..............oeeuiiiiiiiiiice e e 42
FIGURA 11 — Suporte para os Eletrodos e a Célula Eletroquimica..............cccccceennn.. 43
FIGURA 12 — a) Variacao do potencial com o tempo. b) Curva resultante da corrente

por potencial em um experimento de voltametria ciclica............ccccevvvvviiiiiiiiiie e, 44

FIGURA 13 — Fluxograma com etapas e metodologia do processo aplicado............ 46



FIGURA 14 — MEV (aumento: 1200x) e EDS do eletrodo de trabalho....................... 49

FIGURA 15 — Voltamograma obtido utilizando a solucdo BEP 1 como banho
L2 1= (0] 1o o PP 49

FIGURA 16 — Voltamograma obtido utilizando a solugédo BEP 2 como banho
2= 0] 1o o PP PPPPPPRPTPPN 50

FIGURA 17 — Voltamograma obtido utilizando a solucéo lixiviada 0,5 mol L~* de HCI,

COMO DANNO EIEIIOITTICO .. e e 51

FIGURA 18 — Voltamograma obtido utilizando a solucéo lixiviada 1,0 mol L~* de HCI,

COMO DANNO EIEIIOITTICO .. e e 51

FIGURA 19 — Voltamograma obtido utilizando a solucéo lixiviada 1,0 mol L~* de HCI
com aditivos a) PEG, b) TIO e ¢) PEG e TIO, como banho eletrolitico .................... .52

FIGURA 20 — Cronoamperometria da solucao lixiviada com HCI 0,5 mol L=* nos
potenciais de —1,4V; —1,6V € —1,75V....ccoeuiiiiii et .53

FIGURA 21 — Cronoamperometria da solucao lixiviada com HCI 1,0 mol L~ nos
potenciais de —1,4V; —1,6V € —1,75V.....coeuuiiiiiie e 53

FIGURA 22 — Cronoamperometria da solugéo lixiviada com HCI 1,0 mol L1

utilizando aditivos no potencial de —1,6V .........ccooviiiiiiiiiii e 54

FIGURA 23 — (1) MEV (aumento: 150x); (2) MEV (aumento: 1000x) e (3) EDS do
eletrodepdsito do revestimento obtido com a solugéo lixiviada de HCI 0,5 mol L= no
POLENCIAI — L AV ... e et 55

FIGURA 24 — (4) MEV (aumento: 150x); (5) MEV (aumento: 1000x) e (6) EDS do
eletrodepoésito do revestimento obtido com a solugéo lixiviada de HCI 0,5 mol L= no
[oTo1 (=] g Tod =T e Y 1 TR 56



FIGURA 25 — (7) MEV (aumento: 150x); (8) MEV (aumento: 1000x) e (9) EDS do
eletrodepdsito do revestimento obtido com a solucéo lixiviada de HCI 0,5 mol Lt no
[oT0 (=] Tod =T IR R 4 P 57

FIGURA 26 — (10) MEV (aumento: 150x); (11) MEV (aumento: 1000x) e (12) EDS do
eletrodepdsito do revestimento obtido com a solugéo lixiviada de HCI 1,0 mol L= no
[oT01 (=1 g Tod =T IR 0 A PR 58

FIGURA 27 — (13) MEV (aumento: 150x); (14) MEV (aumento: 1000x) e (15) EDS do
eletrodepoésito do revestimento obtido com a solucéo lixiviada de HCI 1,0 mol L™t no
[oT0] (=1 g Tod =T IR I 1 P 59

FIGURA 28 — (16) MEV (aumento: 150x escala 200um); (17) MEV (aumento: 1000x,
escala 50um) e (18) EDX do eletrodepdsito do revestimento obtido com a solucéo
lixiviada de HCI 1,0 mol L™ no potencial — 1,75V .......ccoovueeieeiiiiieeeeciiee e 60

FIGURA 29 — (19) MEV (aumento: 2000x); (20) MEV (aumento: 5000x) e (21) EDS
do eletrodepdsito do revestimento obtido com a solucéo lixiviada de HCI 1,0 mol L™t

no potencial —1,6V, utilizando PEG como aditivO ............ccoeveeeiiiieiiiiiiiiieeeeeeeeeeiiiinn 61

FIGURA 30 — Mapeamento elementar do revestimento obtido com a solucao lixiviada
1,0M HCI no potencial —1,6V, utilizando PEG como aditivo .............cceevieeeereeeeiennnnnnn. 62

FIGURA 31 — Difratograma de raios—x do revestimento obtido em —1,6 V utilizando

PEG como aditivo Na SOIUGAO lIXIVIATA...........uururiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee 62

FIGURA 32 — (22) MEV (aumento: 2000x); (23) MEV (aumento: 5000x) e (24) EDS
do eletrodepdsito do revestimento obtido com a solucéo lixiviada de HCI 1,0 mol L™

no potencial —1,6V, utilizando TIO cOmMO aditiVO.............uueiiieieeriiieiiiiiee e 63

FIGURA 33 — Mapeamento elementar do revestimento obtido com a solucgéo lixiviada
de HCI 1,0 mol L* no potencial —1,6V, utilizando TIO como aditivo.......................... 64



FIGURA 34 - Difratograma de raios—x do revestimento obtido em —1,6 V utilizando

TIO como aditivo na SolUGA0 liXiVIada..............ceuueuuiiiiiiiiiei e 64

FIGURA 35 — (25) MEV (aumento: 2000x); (26) MEV (aumento: 5000x) e (27) EDS
do eletrodepdsito do revestimento obtido com a solucéo lixiviada de HCI 1,0 mol L™

no potencial —1,6V, utilizando PEG e TIO juntos como aditivo...........cccceeeeeeeeeeennennn. 65

FIGURA 36 — Mapeamento elementar do revestimento obtido com a solucéo lixiviada

de HCI 1,0 mol L™ no potencial —1,6V, utilizando PEG e TIO juntos como aditivo...66

FIGURA 37 — Difratograma de raios—x do revestimento obtido em —1,6 V utilizando
PEG e TIO em conjunto como aditivos na solugao lixiviada..............ccceeveveeeeiiinennnnnn. 66

FIGURA 38 — Curvas de polarizacdo potenciodinAmiCas............cceeeeeeeeeeeeeeeeeevinnnnnnns 68



LISTA DE TABELAS

TABELA 1 —Tip0S d€ PilNaS.......ccc o 29

TABELA 2 — Estimativa da demanda mundial de pilhas alcalinas...................c.c......... 31

TABELA 3 — Principais Metais Componentes nas Pilhas e Seus Efeitos & Saude....... 33

TABELA 4 — Concentragdo dos Banhos Eletroliticos Padrdes...........c.cccoccvveveeennnnnnee. 41
TABELA 5 — Concentra¢des dos metais da lixiviagéo realizada com HCI 0,5 M.......... 47
TABELA 6 — Concentracfes dos metais da lixiviagao realizada com HCI1 M............. a7

TABELA 7 — Concentracdes dos metais da lixiviacdo realizada com HCI 1 M, com

AQItACEAOD € AQUECIMIENTO . ..uueeiiiiiiieeeeee e e e ettt ettt e e e e e e e e e e e e e s s eeeeeaeeeeas 47
TABELA 8 — Composicao dos Banhos EIetrolitiCos.............eeeeeeiiiiiiiieiiiiiiiiee e 48
TABELA 9 — Analise quantitativa do eletrodo de trabalno..........ccccccceeeeiiiiiiiiii s 48

TABELA 10 — PeS0 dOS reVESHIMENTOS. ... .cneee e 68



BEP1
BEP2
CONAMA
DRX
EDS

\Y

MEV
PEG
pH
TIO
Zn—Mn

LISTA DE ABREVIATURAS

Banho Eletrolitico Padrao 1

Banho Eletrolitico Padréao 2

Conselho Nacional do Meio Ambiente

Difragc&o de raios x

Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia
Volts

Microscopia eletrdnica de varredura

Polietilenoglicol

Potencial Hidrogenidnico

Tiocarbamida

Zinco/Manganés



SUMARIO

INTRODUGAOD ..ottt ettt ettt ettt e sttt e st et e st s et e e e st e s ete st e eneeseeanens 16

CAPITULO 1 - INTRODUCAO SOBRE MECANISMOS DE ELETRODEPOSICAO
UTILIZANDO-SE MATERIAIS OBTIDOS DE PILHAS EXAURIDAS E ALGUNS
ADITIVOS PARA MELHORIA DE PARAMETROS REFERENTES A PROTECAO

CONTRA CORROSAQ DE METAIS ... .ottt 17
11 ELETRODEPOSICAO.......coiiiiiieeceeetee ettt 19
1.2  MECANISMOS DE ELETRODEPOSICAO .......c.ccooveieeeieeeeeeeee e 19
1.3 ELETRODEPOSICAO DE ZINCO......cocuiieieiieeetecteeee et 20
1.4  ELETRODEPOSICAO DE LIGAS ZN=MN......cccoeiiiririiieieecieeee et 22

CAPITULO 2 - DISCUSSAO SOBRE CORROSAO E SEUS MECANISMOS,
IMPACTOS AMBIENTAIS GERADOS POR RESIDUOS DE PILHAS EXAURIDAS,

RECICLAGEM E CLASSIFICACAO DE PILHAS ALCALINAS.......cccoveiieeeeeen. 24
2.1 CORROSAOD ..ottt bbbttt 24
2.2 P L H AS et aee 29
2.2.1 Classificagao das Pilnas ..........coovviiiiiiiiii e 29
2.2.2 PilNAS AICAIINGS .......uiiiiiiiiieiiiiiee e 30
2.2.3 Impactos Gerados Pelos ReSIAUOS .........cooviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeece e, 32
2.2.4 LegiSIagan Brasileira........ccooueeeiiiiiiiiiiieiee e 34
2.2.5 Reciclagens de Pilhas AlCalinas...........ccouiiiiiiiiiiiic i 35
CAPITULO 3 - APRESENTACAO DA JUSTIFICATIVA DO TRABALHO

PROPOSTO E REALIZADO E DOS OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS......... 37
3.1 JUSTIFICATIV A ettt e e e e e e e eeees 37
3.1.1 ODJELIVO GEIal ... 37

3.1.2 ODbjetivos ESPECITICOS ....ccoeee e 37



CAPITULO 4 - APRESENTACAO DOS METODOS UTILIZADOS PARA A
REALIZACAO DO TRABALHO, A PREPARACAO DAS SOLUCOES COM E SEM
OS ADITIVOS NA APLICACAO CONTRA CORROSAO DA LIGA ESTUDADA,
ASSIM COMO DAS TECNICAS ELETROQUIMICAS UTILIZADAS NAS

ELETRODEPOSICOES E CARACTERIZACOES DOS REVESTIMENTOS............ 38
4.1 MATERIAIS E METODOS.........ooiiieiieeeeeee ettt ete et 38
4.1.1 Separacao e Desmantelamento .........cccccvvviiiiiiiiiiiiiiii 38
O I () = o= T OSSR 39
G T 111> T~ Lo U 39
4.1.4 Preparacdo dos Banhos EIetrolitiCOS...........ouiiuiiiiiiiiieiiiiiiiieeeee e 40
4.1.5 Banhos EletroliticoS PadrOes .............ueeiiieaiiiiiiiiiiiiieeee e 40
4.1.6 Preparo da Superficie do Eletrodo de Trabalho............cccoooiiiiiiiiinnniee. 41
4.2 ESTUDOS ELETROQUIMICOS E ELETRODEPOSICAO ............................. 41
4.2.1 Voltametria CiClICaA. ... ..uueeieiiieeeiiiiee e 43
4.2.2 Caracterizagbes Morfolégicas, Andlise Quimica E Estrutural......................... 45
4.2.3 AvaliagOes de ResSiStEncia @ COIMOSAO0 .........ccvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeee e 45
4.2.4 Espectroscopia de Impedancia EletroquimiCa.........ccccccovviiiiiiiieeeeeeenniicee 45

4.3 FLUXOGRAMA DETALHADO DAS ETAPAS REALIZADAS NO PROCESSO
PROPOSTO ...t e et e e e e e e ennnes 46
CAPITULO 5 - APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS DAS
ELETRODEPOSICOES E DAS CARACTERIZACOES MORFOLOGICAS E

ELETROQUIMICAS DOS REVESTIMENTOS OBTIDOS .....oooviieeeeeeeeeee e, 47
5.1  RESULTADOS ... e e e e e 47
5.1.1 Banhos Eletroliticos Utilizando Aditivos no Processo de Eletrodeposicédo .....47
5.1.2 Eletrodos de Trabalno ..o 48
5.1.3 Estudos de Voltametria CicliCa...........ccceeeeeeeeiiiiee 49
5.1.4 EletrodeposicOes POLENCIOSTALICAS .........ooiiuuvviiiiiiiee e 53
5.1.5 Caracterizacéo dos Eletrodepdsitos Obtidos Cronoamperometricamente .....55

5.1.6 Massa dos Revestimentos OBtIAOS .......uveeeieeee e 68



5.1.7 Curvas de Polarizacdo Potenciodin@mIiCas..........cccoeeeeevvrieiiiiiiinieeeeeeeeeeiiiinnnn 68

5.1.8 Analise do Processo Corrosivo em Camara Salina...........cccccveeeviiniivinnnennenn. 69
5.1.9 Espectroscopia de Impedancia EletroquimiCa............ooccuvvviieeieeeininiiiiiiieeeeen. 70
5.1.10 Eletrodeposicdo em Geometrias VariaVveiS ..........ccceeveeeeeeeeeeiiiiiinieeeeeeeeeenninnnnns 71
CONCLUSAO ...ttt s e et 74
PERSPECTIVAS FUTURAS . ...t e e 76

REFERENCIAS . ...ttt 77



16

INTRODUCAO

Este projeto de pesquisa desenvolvido durante o meu mestrado tem como
objetivo obter eletrodepdsitos de ligas Zn—Mn a partir de metais, zinco e manganés,
recuperados de pilhas alcalinas exauridas por meio de lixiviacao acida, para protecao
a0 processo corrosivo em pecas de aco.

Também possui como objetivo comparar as lixiviagdes &cidas com diferentes
concentracbes de HCl e em diferentes condicdes de agitagdo e aquecimento e
desenvolver um banho eletrolitico a partir da solucéo lixiviada isolando o zinco e
manganés recuperados de pilhas alcalinas, formular banhos eletroliticos, com e sem
aditivos para realizacao das eletrodeposi¢coes em busca de um deposito mais uniforme
e aumentar a proporcdo de manganés depositado na liga Zn—Mn, assim como,
analisar a viabilidade econémica do processo proposto.

Tendo em vista a proposta descrita acima, esta dissertacdo esta separada e
organizada em capitulos da seguinte maneira:

No Capitulo 1 esta descrito de uma maneira geral, uma introducdo sobre 0s
mecanismos e tipos de eletrodeposicdo. No capitulo 2 estao descritos 0s mecanismos
e alguns tipos de corrosao, pilhas e impactos ambientais gerados por seus residuos e
a legislacao brasileira a respeito. Nos capitulos 3 e 4 estado descritos 0s objetivos do
trabalho e os métodos para alcancar—los, sendo a separacdo de desmantelamento
das pilhas para preparar os banhos eletroliticos, o processo de eletrodeposicéo, as
caracteriza¢des morfolégicas, de andlise quimica e estrutural dos materiais utilizados
e finalmente, a avaliagdo de resisténcia a corrosdo dos materiais estudados apos as
realizacbes das eletrodeposicdes. No capitulo 5 estdo descritos os resultados e
discussbes das técnicas utilizadas para obter os eletrodepoésitos das ligas Zn—Mn

sobre o substrato estudado e entdo, a conclusao do trabalho realizado.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO SOBRE MECANISMOS DE ELETRODEPOSICAO
UTILIZANDO-SE MATERIAIS OBTIDOS DE PILHAS EXAURIDAS E ALGUNS
ADITIVOS PARA MELHORIA DE PARAMETROS REFERENTES A PROTECAO
CONTRA CORROSAO DE METAIS

A exposicdo do aco e demais materiais metalicos ao ambiente pode causar o
fenbmeno da corrosdo. Fenbmeno quimico causador da degradacdo do metal, que
acarreta na alteracdo das propriedades mecanicas do material corroido.
Revestimentos aplicados podem proteger o material do processo corrosivo, criando
uma camada contra os agentes externos na superficie do metal. (PLETCHER;
WALSH, 1990)

A pintura industrial € um processo de revestimento que consiste na interposicao
de uma pelicula entre 0 meio corrosivo e o material metalico a ser protegido aplicados
por forma de tintas. Sua principal finalidade € a prevencao da corroséo, isolando o
metal do meio por meio de uma pelicula de tinta, porém outras finalidades auxiliares
como utilizacdo para diminuir a aspereza superficial e por finalidade estética em
estruturas e instalacfes, sinalizacdo de seguranca e identificacdo em fluidos em
tanques, reservatoérios e tubulagées. (NUNES; LOBO, 2014)

A eletrodeposicado é o processo que forma um revestimento, o qual confere ao
substrato melhores propriedades fisico—quimicas, mecéanicas, elétricas e
eletroquimicas, melhor aparéncia e maior resisténcia a corrosdo. A principal funcéo
refere—se as suas propriedades decorativas e protetoras, sendo muito utilizado pelas
indastrias de galvanoplastia. (PLETCHER; WALSH, 1990)

O zinco é a base de varios conjuntos de superficies de sacrificio para substratos
ferrosos. Com a formacdo de uma camada de sacrificio sob condi¢cbes atmosféricas
normais, 0 zinco promove boa protecdo para camadas inferiores de substratos
ferrosos. Entretanto, recentemente tem—se buscado a utilizacdo de eletrodepdsitos de
ligas de zinco para os mesmos fins. (WILCOX; GABE, 1993)

As pilhas alcalinas, matéria prima desta pesquisa, ttm em sua composi¢cao
manganés e zinco representando cerca de 50% em massa (AFONSO; CAMARA:;
SILVA, 2011). Além de outros metais pesados que representam riscos a saude

guando descartados incorretamente, requerendo a criacdo de politicas ambientais
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especificas, como as Resolu¢cdo Conama 257/1999 e 401/08, que estipulou
limites das concentracbes de metais nas pilhas, impondo aos fabricantes,
importadores, comerciantes e rede de assisténcia autorizada que se articulem de
forma que consigam obter pilhas e baterias p6s—consumo e atribui exclusivamente
aos fabricantes e importadores a obrigatoriedade de promover a destinacéao final
desse tipo de residuo (BRASIL, 2008). Nesse ambito um processo de reciclagem de
pilhas Leclanché é proposto por Silva et al (2013), através de lixiviacdo acida para a
preparacdo dos banhos eletroliticos, utilizando na eletrodeposicdo de ligas Zn—Mn,
analisando as influéncias de aditivos, polietilenoglicol (PEG) e tiocianado de aménio
(NH4SCN), utilizados separadamente e em conjunto.

Nesse ambito de pesquisa Roventi, Bellezze e Fratesi (2006), buscaram a
eletrodeposicdo de ligas Zn—Co, utilizando banhos de cloreto contendo diferentes
razdes Zn?*/Co?*. Ortiz et al (2009) estudou diferentes banhos eletroliticos preparados
para o processo de eletrodeposicdo em busca de obter revestimentos formados por
zinco, banho eletrolitico acido e alcalino, ligas Zn—Co e Zn—Mn, banho eletrolitico
acido. Utilizando PEG como aditivo e mensurando parametros que otimizaram a
resisténcia frente ao processo corrosivo. A utilizacdo de aditivos nos banhos
eletroliticos é bastante estudada pelo fato de otimizar propriedades dos revestimentos,
Kazimierczak et al (2013) propds uma metodologia para a eletrodeposicao de ligas
Zn—Mo a partir de banhos eletroliticos preparados com e sem o uso do aditivo, obtendo
uma melhor homogeneidade e uniformidade na formacédo dos grdos obtidos no
revestimento.

Buscando aprimorar os parametros de eletrodeposicéo junto com a qualidade
das propriedades do revestimento Diaz—arista et al (2009) examinou a influéncia do
tiocianato de amoénio (NH4SCN) como aditivo, nos banhos eletroliticos durante a
eletrodeposicao de ligas de Zn—-Mn obtendo um aumento na concentracdo de
manganés no revestimento, que atribuiu ao revestimento maior nobreza
termodinamica comparado ao revestimento de zinco puro, apresentando maior
resisténcia frente ao processo corrosivo. Constatado o enobrecimento do material
guando manganés esta presente Bozzini et al (2002) apurou a influéncia da
tiocarbiamida na eletrodeposicdo das ligas Zn—Mn alcancando ligas com altas
proporcdes de manganés e revestimentos em fase nanocristalina, relacionadas com

a otimizacao das propriedades mecanicas.
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Propondo uma metodologia para o reaproveitamento desses metais oriundos
das pilhas alcalino-manganés, para producdo de banhos eletroliticos, utilizando
polietilenoglicol e tiocarbiamida, que consigam produzir revestimentos formados por
uma liga Zn—Mn apresentando uma morfologia homogénea e uniforme, agregado a

uma resistividade frente ao processo corrosivo.
1.1 ELETRODEPOSICAO

A técnica de eletrodeposicado oferece vantagens como controle de temperatura
de operacéo, baixa necessidade de energia, capacidade de revestimento em pecas
com geometrias complexa e baixo custo. E aplicada em objetos antes de serem
comercializados, tendo os mais diversos propésitos, desde finalidade decorativa ou
para prevencéo do processo corrosivo. (SAHA; KHAN, 2010)

Algumas variaveis influenciam as propriedades dos depdésitos obtidos, como, o
pH, a concentracdo de ions metalicos, a presenca de aditivos, temperatura e o efeito
da agitacdo. (BANBUR-PAWLOWSKA et al., 2016)

Para as mais diferentes aplicacfes na industria a eletrodeposicao é utilizada,
sendo que muitos revestimentos obtidos por esta técnica sdo bem aderentes, desde
gue tenha sido realizado um tratamento de limpeza do substrato. (PANOSSIAN, 1993)

A obtencéo de ligas metélicas constitui um processo muito atrativo, pois, na
maioria das vezes, esses materiais apresentam propriedades melhores para uma
dada aplicacdo do que os metais puros que as compdem, desde uma melhora nas
propriedades mecéanicas como dureza, for¢a, alta estabilidade térmica e uma maior

resisténcia a corrosdo. (ZANON et al., 2016)
1.2 MECANISMOS DE ELETRODEPOSIQAO

No processo de eletrodeposicdo o metal, na forma de ions em solugéo, é
reduzido sobre a superficie do eletrodo e pode ser representado pela equagéo:
M"*(solugao) + N€~ 2> M (substrato) (1)
Em que n representa o numero de elétrons envolvidos durante o processo de
reducado o ion metalico M"*, elétrons fornecidos por uma fonte externa, potenciostato.
(SILVA, 2011)
As propriedades do eletrodepdsito variam dependendo do valor de densidade

de corrente aplicada, concentracéao de ions em solucéo, pH e da natureza do material
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que ira ser protegido. (BAPTISTA, 2011)

Existem trés estagios durante a eletrodeposicdo catddica de ligas e metais

puros:

(1) Transporte de massa: o ion hidratado é levado até o catodo por influéncia
do potencial aplicado através de difusédo, conveccao e migracao:

o Difusdo: Transporte relacionado ao gradiente de concentragéo entre o eletrodo
e as espécies em solucao.

e Conveccdo: Transporte resultante da agitacdo do eletrdlito por meio da
densidade ou por meio de um gradiente de temperatura, ou também devido a
agitacao externa.

e Migracao: Transporte dos ions devido a interagdo com um campo elétrico ou
um gradiente de potencial elétrico
(2) Transferéncia de elétrons: os ions hidratados entram na dupla camada

elétrica enquanto os ions metdlicos se fixam na superficie metalica, apos o
processo de desidratacdo sao neutralizados e adsorvidos a superficie.

(3) Incorporacéo: os ions se ligam ao eletrodo e da inicio a formacéo de graos
até crescerem e formar os depositos. Os depdsitos podem apresentar duas
formas de crescimento: epitaxial e pseudomorfismo:

e Epitaxial: o crescimento acontece de uma forma continua da morfologia e
estrutura do substrato;

e Pseudomorfismo: ocorre quando a estrutura interna de um cristal é diferente a

estrutura externa do cristal.
1.3 ELETRODEPOSI(;AO DE ZINCO

Zinco como material de sacrificio sdo datados desde o ano de 1840, sendo
algumas das razdes o0 seu baixo custo operacional, uniformidade de depdsito,
ductilidade e facil controle do banho eletrolitico. (BRENNER, 1963)

Nos processos de eletrodeposicdo a peca € colocada em contato com uma
solucédo, denominada banho, contendo ions zinco. Esses banhos preparados para a
eletrodeposicdo podem ser acidos ou alcalinos. Os banhos acidos sdo a base de
sulfato e cloreto, enquanto os banhos alcalinos séo a base de banhos cianidricos, piro
fosfatos e amoniacais. Banhos acidos possuem maior condutividade do que os

alcalinos, resultando em uma economia de energia. O processo acontece quando um
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potencial é imposto por uma fonte externa, implicando na reducdo dos ions Zn?*
presente nos banhos. (SANTOS, 2016)

Eletrodepdsitos de zinco em metais possuem alta relevancia devido as suas
propriedades anticorrosivas, formacdo de camadas passivadoras. Capacidade
relacionada as caracteristicas morfolégicas e estruturais dos filmes depositados.
(GOMES; PEREIRA, 2006)

A formacdo da pelicula passivadora depende da cinética dos processos de
eletrodeposicdo. A presenca de espécies de sulfato ou cloreto, leva a formacéo de
espécies como o sulfato de zinco, hidroxissulfato de zinco, hidroxicloreto de zinco e
hidroxiclorossulfato de zinco, representados por um filme de baixa solubilidade. Essa
propriedade de barreira em superficies metalicas protege contra o processo de
corrosao e outros ataques quimicos. (MUSTER; COLE, 2004)

Buscando a otimizacdo da producédo desses revestimentos formados por zinco,
visando melhor aderéncia na superficie do substrato junto com a formacédo de um
revestimento compacto e homogéneo pequenas quantidades de aditivos organicos
nos banhos eletroliticos resultam alterac6es benéficas nos depésitos.

Ballesteros et al. (2007) em testes utilizando PEG 20000, como aditivo na
eletrodeposicdo do zinco, alcancou uma morfologia de crescimento de grdos com
maior regularidade e uniformidade, reultando em um revestimento mais compacto e
adsorvido.

Buscando novos materiais junto com a otimizacdo dos ja existentes, estudos
envolvendo as ligas de zinco, em comparacgao aos revestimentos constituidos apenas
de zinco, apresentaram revestimentos com propriedades que aumentaram a
resisténcia frente ao processo corrosivo, necessitando de maior tempo para a
evidéncia da deterioracdo do material pela corroséo.

Ganesan, Kumaraguru e Popov (2006), alcangcaram melhores resultados na
analise das curvas de polarizagéo frente ao processo corrosivo com a eletrodeposicéo
de uma liga Zn—-Ni—Cd, em banhos eletroliticos alcalinos, quando comparados a
revestimentos constituidos apenas de cadmio (Cd), zinco (Zn) ou uma liga Zn—Ni.

Ortiz et al. (2009) em modo comparativo propds analisar o comportamento frente
ao processo corrosivo de revestimentos formados apenas com zinco, utilizando
banhos eletroliticos acidos e basicos, com diferentes ions metalicos em solucéo,
resultando na formacéo de uma liga Zn—Co e uma liga Zn—Mn. Mostrando que as ligas

também apresentaram resultados melhores frente ao processo corrosivo quando
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expostas ao teste de pulverizacdo de solucao salina, em que se observou a ocorréncia
do processo corrosivo apés 216 horas, para o revestimento contendo apenas zinco,
300 horas para o revestimento formado pela liga Zn-Co e sendo a liga Zn—Mn a que
obteve melhores resultados com a ocorréncia do processo corrosivo apos um periodo
de 492 horas.

1.4 ELETRODEPOSICAO DE LIGAS ZN-MN

Demonstrando o melhor comportamento frente ao processo corrosivo dentre as
ligas de zinco, a liga Zn—Mn despertou bastante interesse, iniciando a busca da
otimizacao dos parametros a fim de obter melhores revestimentos. Sylla et al. (2003)
realizaram eletrodeposicfes potenciostaticas sobre aco 35NCD16 utilizando solucdes
de MnClz e ZnClz, KCI e HsBOs como eletrélito suporte, e a influéncia do aditivo PEG
na formacdo dos depdsitos, alcancando ligas com aproximadamente 13% de Mn,
depositadas num potencial negativo de valor —1,65 V e evidenciando a reducéo da
guantidade de Mn depositada na liga quando o aditivo PEG estava presente, porem
demonstrando uma conformagéo mais homogénea dos gréos.

Bozzini et al. (2002) em testes utilizando tiocarbiamida, como aditivo na
eletrodeposicao de ligas Zn—Mn, em banhos eletroliticos a base de sulfato, constatou
um aumento na quantidade de Mn depositado no revestimento.

Sylla et al. (2005) mensuraram o uso de meios alcalinos com pirofosfato e
hidroxilamina como aditivos, na eletrodeposicéo de ligas Zn—Mn, utilizando uma janela
de potenciais negativos, —1,8V até — 2,0V, verificando que o0 uso dos aditivos resultou
em depdsitos mais homogéneos, devido a complexacdo do ion zinco inibindo sua
deposicdo e aumentando o teor de manganés em torno de 30% em massa na liga
formada.

Diaz—arista et al. (2009) utilizaram do tiocianato de amoénio como aditivo em
banhos de cloreto, também utilizando KCI e H3BOs como eletrdlito suporte, numa
janela de potencial negativo, de -1,19V até -1,6V, resultando em ligas que
alcancaram até 6,2% em massa de Mn na liga.

Brito et al. (2012) num processo de reciclagem, estudou a eletrodeposicao de

ligas Zn—Mn, realizando deposi¢des galvanostaticas, a partir de um banho eletrolitico
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obtido através de um processo de lixiviagdo de pilhas comuns, utilizando &cido
sulfarico, mais o uso de aditivos como H3BOs e metilamina. Apresentando maior
guantidade de manganés na liga e regularidade da morfologia dos graos, para 0s
depositos obtidos utilizando o menor valor de densidade de corrente utilizada, 10 mA
cm2,

Bucko et al. (2013) averiguaram a eletrodeposi¢do da liga Zn—Mn, sobre aco
SAE 4340, utilizando valores de corrente, 100 mA/cm?, 200 mA/cm? e 300 mA/cm?,
em banhos eletroliticos em meios de cloreto, utilizando KCI e H3BO3 como eletrdlito
suporte, e diferentes concentracdes de manganés. Evidenciando que os banhos em
meios de cloreto diminuem a quantidade de manganés e sdo menos aderentes em
maiores densidades de corrente dos depdsitos, melhorando esse parametro com o
uso de aditivos que auxiliem na eletrodeposigao.

Ganesan, Prabhu e Popov (2014) utilizaram do Gluconato de Sédio como aditivo
em banhos de cloreto, utilizando KCI e HsBOs como eletrolito suporte, na
eletrodeposicdo potenciostatica numa janela de potencial negativo, de — 1,65 até —
1,8V, e uma eletrodeposicao galvanostética, utilizando uma densidade de corrente de

15 mA cm2. Constatando que a quantidade de Mn depositado na liga altera a
morfologia dos graos formados, variando de uma forma granular em forma de flor até
uma morfologia em forma de plaquetas. Apresentando também uma comparacéo do

potencial de corrosdo obtido para o revestimento de Zn, 40 horas até atingir o

potencial, e para a liga Zn—Mn, 720 horas até atingir o potencial de corroséo.
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CAPITULO 2 - DISCUSSAO SOBRE CORROSAO E SEUS MECANISMOS,
IMPACTOS AMBIENTAIS GERADOS POR~RESiDUOS DE PILHAS EXAURIDAS,
RECICLAGEM E CLASSIFICACAO DE PILHAS ALCALINAS

2.1 CORROSAO

A corrosdao é resultado de uma reacéo de oxidacdo de um metal em presenca de
alguma substancia ou elemento que sofre reducéo, pode ser definida como sendo a
tendéncia espontanea do metal produzido e conformado de reverter ao seu estado
original, de mais baixa energia livre. Na equagao 1 no processo corrosivo o metal
perde a quantidade necessaria de elétrons para alcancar a forma de ions em solucéo
como mostra a Figura 1. Outra definicdo, informalmente aceita, € a de que a corrosédo
€ a deterioracdo do material de propriedades que ocorre quando um material reage
com o ambiente. (PANNONI, 2015).

M) M%*(aq) + Ze~ (1)

Figura 1 — Representacao do processo corrosivo, relacionado a equacéo (1), na interface do metal
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Fonte: MCCAFFERTY (2010)

Na oxidagdo do metal sdo gerados elétrons que vao ser transferidos para outra
espécie quimica que ira sofrer reducdo, no caso do processo corrosivo em meio acido

a reducéo ocorre para a formacao do gas hidrogénio como mostra a equacéo 2:

2H%(aq) + 2€™ = Hz(g) (2)
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Quanto mais acido o ambiente (maior concentracdo de ions H*), maior a
velocidade de oxidacao das estruturas metalicas. Em um ambiente atmosférico acido,
0 processo predominante de oxidacao é representado pela reducdo do Oz por acéo
dos ions hidrogénio apresentado na equacao 3:

O2(g) + 4H*@q) + 4e— > 2H20() 3)

Quando em meio atmosférico alcalino a corroséo acontece devido a reacédo dos
ions metélicos com os ions OH-, oriundos da reducéo do hidrogénio da agua por acao
do oxigénio atmosférico apresentado na atmosfera, como mostra a equacao 4, e
consequentemente formar Oxidos ou hidroxidos insoluveis que irdo recobrir a

superficie do metal ou ficar na forma de ions em solucéo. (SILVA, 2011)
2H20() + O2(g) + 4™ 2> 40H(ag) (4)

Reacdo total do processo corrosivo em meio acido:

Anodo 2Ms) = 2M?*(aq) + 2e- (5)
Cétodo 2H*aq + 26> Ha) (6)
Global 2M(s) + 2H*(aq) > 2M?*(aq) + Hz(g) (7

Reacdao total do processo corrosivo em meio alcalino:

Anodo AM(s) > 4M*(aq) + e~ (8)
Céatodo 2H20() + O2(q) + 46~ 2> 40H"(ag) (9)
Global 4M(s) + 2H20() + O2(g) 2 4M*(aq) + 40H(aq) (10)

O aco carbono € comumente utilizado em diversos setores industriais, devido ao
seu baixo custo agregado a excelentes propriedades mecanicas. (JAFARI;
AKBARZADE; DANAEE, 2014)

A corrosdo € um processo que causa a deterioracdo do material, no caso do aco,
0 maior agravante do processo de corrosdo é a alteracdo de suas propriedades
mecanicas, fato que requer atengao pois € um processo que pode acarretar acidentes

de riscos na maioria das industrias. (CAINES et al., 2017)
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As consequéncias técnicas e financeiras do processo corrosivo devem sempre
serem levadas em consideracao devido ao impacto econémico sendo bastante dificil
de avaliar, uma vez que exigiria a incorporacao de ambos os custos diretos (vigilancia,
manutencao, reparos e reabilitacdo) e indiretos (perdas operacionais relacionadas a
imobilizacéo estrutural e seguro). (FRANCOIS; LAURENS; DEBY, 2018)

A organizacdo NACE International apresenta o estudo "Medidas Internacionais
de Prevencédo, Aplicacdo e Economia da Tecnologia de Corrosdo (IMPACT)".
Estimando o custo global da corrosao em US $ 2,5 trilhdes, equivalente a
aproximadamente 3,4% do Produto Interno Bruto (PIB). O estudo global de dois anos,
a partir de 2013 nos Estados Unidos, examinou a economia da corrosao e o
gerenciamento da corrosdo ao estabelecer melhorias préaticas ao setor. O estudo
constatou que a implementacdo de melhores praticas de prevencdo de corrosao
poderia resultar em economias globais entre 15% e 35% do custo dos danos, ou entre
US $ 375 e US $ 875 bilhdes. (NACE, 2016)

O processo de corrosao atmosférica, apresentado na Figura 2, necessita da
presenca de agua na interface da superficie metalica. A agua pode estar em forma de
filmes finos adsorvidos, resultado da precipitacdo ou condensacdo de goticulas de
agua na superficie. (THIERRY; PERSSON; BOZEC, 2017)

Figura 2 — Corroséo do A¢o Carbono em ambiente imido na presenca de oxigénio
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Fonte: LEBOZEC et al. (2018)

O processo de corrosao do ferro do agco carbono em um ambiente atmosférico

umido ocorre em duas etapas:
Etapa 1 Fe > Fe 2% +2¢- (11)

1o Oz + H20 + 2%~ > 2(OH)" (12)
15 02 + H20 + Fe > Fe(OH)2 (13)
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O produto da primeira etapa, hidréxido de ferro Il, continua sofrendo oxidacgao:

Etapa 2 2 Fe?* > 2Fe 3+ + 2¢- (14)
15 02+ H20 + 28~ > 2(OH)" (15)
2 Fe?* + % Oz + H20 + 28~ > 2Fe 3 + 2(OH)" (16)

O diagrama de Pourbaix apresentado na Figura 3 que relaciona potencial de
reducdo e Ph, representa possiveis fases de equilibrio estaveis de um sistema
eletroquimico, apresentando caminhos que irdo mover o material das regides de
COITosao.

E de grande interesse devido ao uso generalizado de ferro e suas ligas como
materiais estruturais. O ferro pode sofrer corrosdo em solucdes acidas ou neutras,
para dois estados de oxidagdo diferentes (Fe?* ou Fe3*). A passividade é fornecida por
filmes de 6xido de Fe3O4 ou Fe203. No caso do processo de corrosao em solucdes

alcalinas, ocorre com a formacéo do complexo HFeO—2. (MCCAFFERTY, 2010)

Figura 3 — Diagrama de Pourbaix para o Ferro a temperatura de 25°C
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O diagrama simplificado de Pourbaix para ferro mostrado na Figura 4 mostra
trés alteracbes nas condicdes, que atuam sobre o material, que indicam caminhos
diferentes para se proteger o material contra corroséo, de modo a remover o ferro da
regido de corrosao. Considerando uma fase na regiao de corroséo no valor de pH de
6,0 e um de potencial de reducéo do eletrodo no valor de — 0,4 V vs. SHE. Trés acdes
podem ser tomadas para mover o material para uma regido de estabilidade sem o
acontecimento da corroséo: (1) Alterar o valor do potencial do eletrodo numa diregcéo
negativa, regido abaixo de — 0,7 V, o eletrodo de ferro é forcado para uma regido de
imunidade, processo chamado de protecdo catddica. (2) Alterar o valor potencial do
eletrodo numa direcéo positiva, regidao acima de 0,0 V, o eletrodo de ferro é forcado
para uma regido de passividade, processo chamado de protecdo anddica. (3) Alterar
o pH da solugédo aquosa. Aumentando o pH para um valor préximo de 8 ou mais, 0
eletrodo de ferro também residira em uma regido de passividade. (MCCAFFERTY,
2010)

Figura 4 — Diagrama de Pourbaix simplificado para o Ferro
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2.2 PILHAS

2.2.1 Classificacéo das Pilhas

As pilhas podem ser classificadas em:

e Pilha primaria (ndo recarregavel): é uma pilha na qual as rea¢des quimicas
acabam por destruir um dos elétrodos, normalmente o negativo. A pilha priméria ndo
pode ser recarregada.

e Pilha secundéaria (recarregavel): é uma pilha na qual as a¢des quimicas alteram
os elétrodos e o eletrélito, mas que podem ser restaurados a sua condi¢éo original
pela recarga da pilha. Também se denominam como acumuladores. (GALIZA;
GONGCALVES; PEREIRA, 2014)

Elas também séo classificadas de acordo com os materiais que compdem a

pilha como mostra a Tabela 1:

Tabela 1 — Tipos de Pilhas

Sistema Quimico Espécie Espécie Oxidada Eletrolito
Reduzida (Anodo) (Conduto,r d_e corrente
elétrica)
. (Catodo)
n 2
< g Zn—carbono MnO2 Zn NH4CI
X ® Zn—cloreto MnO2 Zn ZnCI2
\<§E § Manganés (Alcalino) MnO2 Zn em po KOH
T8 —
a Oxido de mercurio HgO Zn em po NaOH ou KOH
Oxido de prata Ag20 Zn em po NaOH ou KOH
Zn-ar 02 (do ar) Zn em po KOH
Litio MnO2 Li Alcalino ou solvente
organico
n @ Niquel — Cadmio NiO2 Cd NaOH ou KOH
< o
o > =
<< *g Chumbo - &cido PbO2 Pb H2 SO4
% @
S5 © Niguel — Metal Hidreto Ni(OH)2 M (liga absorvente Solucao constituida
O
8 <5 de H) principalmente de KOH
n £
Litio—fon LiCoO2 Carbono cristalizado Solvente organico
otimizado por carbono

Fonte: REIDLER; GUNTHER (2002)
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2.2.2 Pilhas Alcalinas

As pilhas alcalinas sdo usadas em muitos utensilios domésticos, como MP3,
cameras digitais e brinquedos. (NAN et al., 2006). Sdo fabricadas com uma haste de
latdo em contato com zinco em po, anodo, uma caixa de aco em contato com o
carbono e MnOz2, cétodo, dispostos como mostra a Figura 5. Utilizando uma pasta de
KOH como eletrdlito. (BRITO et al., 2012)

Figura 5 — Componentes formadores da Pilha Alcalina

Tampa de Latéo

! Coletor de Latdo
Eletrdlito KOH §-F =
‘ : Pasta Anddica
Catodo Cilindrico -, P
... ] ':_.4
p* b'1
Separador & ; 2
A 2
Z 12_
R B

Fonte: (ROSOLEN; NERI e MATSUBARA 2007)

No anodo:

Zn(s) + 20H (aq) — Zn(OH)2s) + 2e~ a7
No catodo:

MnOzs) + 2H20 + 26~ — MnO(OH)s) + 20H (18)
Produz 1,5V.
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As células primérias mais utilizadas no mundo sé@o a zinco—carbono e as baterias
alcalino—manganés, representando 90% do mercado europeu de baterias portateis. A
Diretiva das Baterias 2006/66, do Parlamento Europeu e do Conselho, estima um
consumo de 5 milhdes de baterias anual na Europa, correspondendo
aproximadamente a 130.000 toneladas. Estabelecendo uma meta para uma taxa de
reciclagem de 50% para as baterias usadas, até o ano de 2006. (FERELLA;
MICHELIS; VEGLIO, 2008).

O crescimento mundial da populagédo e a demanda por um melhor padrao de
vida acarretou no aumento do consumo de matérias primas e residuos produzidos.

Segundo o estudo realizado pela XInvest, como mostra a Tabela 2, em paises
mais desenvolvidos como Estados Unidos, Japdo e paises do oeste europeu a
utilizacao de pilhas alcalinas vem diminuindo estabilizando em algo em torno de 9
bilhdes de unidades por ano, devido a busca de novas tecnologias para o
armazenamento de energia visando reduzir a producéo de residuos. Porém no resto do
mundo a demanda por pilhas alcalinas ainda é bastante grande, resultando numa
producado de residuos de pilhas alcalinas em numeros elevados (xInvest Consulting
Group, 2014).

Tabela 2 — Estimativa da demanda mundial de pilhas alcalinas

$ Milhdes 3,06 297 3,03 31 295 | 2847 | 2747 | 2651 | 2558 | 2469
Unidades (mi)] 422 447 425 3.99 3.75 3619 | 3492 3,37 3252 | 3138
Oeste

$ Milhdes 145 147 1.5 1,45 1425 | 1,375 | 1,327 | 1281 1236 | 1,192
Undades (mi)| 0.325 034 0,32 0,31 03 029 | 0279 027 0.26 0,251

$ Milhdes 0656 | 0667 0,791 0,605 0489 | 0475 045 0.45 0,45 0,45
Unidades (mi)] 1,367 | 1,303 | 1402 | 1,104 1,06 0,91 0,9 09 09 09
Resto do Mundo —

S Milhdes 1,684 1,893 | 2179 2645 2336 | 2403 | 2476 | 2618 2.765 2,899

Unidades (mi)] 1,088 1,387 2028 4.596 4.39 4432 | 4329 | 4461 4 588 4711
Total $ Milhde{ 6,85 7 7.5 78 7.2 7.1 7 7 7 7
Total Unidadeg 7 7,5 8 10 95 9,25 9 9 9 9

Fonte: xInvest Consulting Group (2014)

A quantidade significativa do aumento na quantidade de baterias descartadas,
como lixo doméstico, gera a possibilidade de impacto ambiental negativo quanto ao
descarte inadequado. Devido a essa problematica, muitos paises discorrem o modo
de estabelecer uma regulamentacdo sobre a disposicdo final destes produtos,
motivando processos de reciclagem. O Brasil foi o primeiro pais da América Latina a
regular o descarte de baterias. (SOUZA; OLIVEIRA; TENORIO, 2001)
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2.2.3 Impactos Gerados Pelos Residuos

As pilhas alcalinas s&o utilizadas mundialmente facilitando muitas atividades do
cotidiano, entretanto oferecem grande risco para a saude quando descartadas
incorretamente devido a substancias quimicas perigosas, existentes em sua
composicao.

O descarte desses objetos em local inapropriado gera a liberacdo de material
contaminante que nao € biodegradavel, consequentemente, contaminando o solo, 0s
cursos d'agua e os lencois freéticos, afetando a flora e a fauna das regifes proximas
e posteriormente o homem, pela cadeia alimentar. E possivel notar diversos
problemas causados pelos metais que compdem esses pequenos dispositivos tdo
utilizados. Além de téxicas, as pilhas, baterias e lampadas contém substancias
radioativas, por conta disto deve-se ter cautela em seu descarte. (RODRIGUES;
SANTANA; ALDIB, 2015)

O principal problema observado nas pilhas comuns s&o as reagfes paralelas,
também chamadas de reacbes de prateleira. Essas reacdes ocorrem durante o
armazenamento das pilhas e durante o periodo em que permanecem em repouso
entre distintas descargas, podendo provocar vazamentos. Para minimizar a ocorréncia
de tais reacgOes, a grande maioria dos fabricantes adiciona pequenas quantidades de
sais de mercurio soluveis ao eletrdlito da pilha, agentes tensoativos e quelantes,
cromatos e dicromatos. Esses aditivos diminuem a taxa de corroséo do Zn metalico e
o desprendimento de gas hidrogénio no interior da pilha. A pressao interna das pilhas
€ bastante reduzida, minimizando—se o0s vazamentos. (BOCCHI; FERRACIN;
BIAGGIO, 2000).

O material usado como anodo na maioria das pilhas comercializadas consiste de
uma liga de Zn contendo pequenas quantidades de chumbo e cadmio para se obter
propriedades mecanicas adequadas para se trabalhar com a liga. Com isso, as pilhas
Zn/dioxido de manganés contém, em suas composi¢des mercurio, chumbo e caddmio
e podem representar sérios riscos ao meio ambiente. (BOCCHI; FERRACIN;
BIAGGIO, 2000).

Nas pilhas alcalinas, para reduzir os vazamentos 0 seu recipiente externo é
confeccionado em chapa de aco para garantir melhor vedacdo, mas ainda contendo
guantidades de metais prejudiciais a saude. (OLIVEIRA; ARAUJO, 2014)
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As pilhas quando descartadas incorretamente oferecem grandes riscos a saude
devido a substancias quimicas perigosas em sua composi¢cdo. Mesmo com a maior
parte das pilhas ser composta por zinco e manganés as pilhas também possuem
outros metais que auxiliam no ndo acontecimento das reacdes de prateleira para que

o produto ndo perca sua funcao total e para que se evitem vazamentos. Esses metais

podem ser perigosos a saude como mostram a Tabela 3.

Tabela 3 — Principais Metais Componentes nas Pilhas e Seus Efeitos & Saude

PRINCIPAIS EFEITOS A SAUDE

PRINCIPAIS EFEITOS A
SAUDE

Cd

- Cancer
- Disfuncdes digestivas
- Problemas pulmonares e no Sistema

Respiratério

Mn

- Disfuncéo cerebral e do Sistema
Neuroldgico

- Disfuncdes renais, hepaticas e
respiratorias.

- Teratogénico

Pb

- Anemia

- Disfuncéo renal

- Dores abdominais (célica, espasmo,
rigidez).

- Encefalopatia (sonoléncia, disturbios
metais, convulsdo, coma).

- Neurite periférica (paralisia)

- Problemas pulmonares

- Teratogénico

Hg

- Congestéo, inapeténcia, indigestao.
- Dermatite

- Disturbios gastrintestinais (com
hemorragia)

- Elevagdo da presséo arterial

- Inflamacdes na boca e lesbes no
aparelho digestivo

- LesBes renais

- Disturbios neurolégicos e leses
cerebrais

- Teratogénico, mutagénico e possivel

carcinogénico.

- Cancer do aparelho respiratério

- Argiria (descoloracéo da pele e

Cr | - Lesdes nasais e perfuragéo do septo e outros tecidos)
na pele Ag | - Dores estomacais e disturbios
- Disturbios no figado e rins, podendo digestivos
ser letal. - Problemas no Sistema Respiratorio
- Disturbios gastrintestinais - Necrose da medula 6ssea, figado,
rins e lesbes oculares.
- Disfuncdes renais e respiratdrias - Alteracdes hematolégicas
Li |- Disfuncdes do Sistema Neurolégico Zn | - LesBes pulmonares e no Sistema

Céaustico sobre a pele e mucosas

- Teratogénico

Respiratorio

- Disturbios gastrintestinais

Fonte: REIDLER; GUNTHER (2002)
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2.2.4 Legislacao Brasileira

Com a inten¢do de reduzir os impactos ambientais apds o consumo de pilhas e
baterias e promover um controle de teores de metais na composi¢cao das pilhas
produzidas nacionalmente e importadas, em 1999 € promulgada no Brasil uma
resolucado governamental especifica para o setor.

A Resolugdo Conama 257/1999 (BRASIL, 1999) estipulou limites das
concentracbes de metais, impondo aos fabricantes, importadores, comerciantes e
rede de assisténcia autorizada que se articulem de forma que consigam obter pilhas
e baterias pos—consumo e atribui exclusivamente aos fabricantes e importadores a
obrigatoriedade de promover a destinacéo final desse tipo de residuo. Esclarece a
todos os envolvidos sobre pilhas e baterias, objeto dessa normativa, ao reconhecer
seus tipos diversos quanto as caracteristicas, funcdes, composicao e aplicabilidade.
Entre as imposicdes dessa resolucéo, observa—se que 0s usuarios podem realizar a
entrega das pilhas e baterias pés—consumo aos comerciantes desses produtos, 0s
quais séo obrigados a receber, acondicionar, armazenar e repassar os residuos aos
respectivos fabricantes e importadores.

A Resolucdo Conama 401/08 (BRASIL, 2008) revogou a Resolu¢gdo Conama
257/99, por sua vez, veta o envio de pilhas e baterias p6s—consumo para locais nédo
apropriados sem a anuéncia de 6rgdos ambientais e obriga os importadores e
fabricantes a praticar o gerenciamento ambiental e destinagcédo final das pilhas e
baterias. Alguns diferenciais inseridos pela nova resolucao aplicavel ao setor referem—
se a exigéncia de elaboracéo de laudo fisico—quimico, para comprovacao dos teores
de metais pesados presentes nas pilhas e baterias comercializadas no territério
nacional e fornecimento de informacdes e simbologias para a rotulagem, que visam
proteger a saude humana e o meio ambiente.

Por meio da Lei 12.305 que cria a Politica Nacional de Residuos Sélidos — PNRS
(BRASIL, 2010), foi promulgado o principal marco legal dessa questao no Pais aonde
se introduziu entre outras inovacoes, o termo responsabilidade compartilhada para a
Logistica Reversa. Essa Lei atribui a responsabilidade individualizada e encadeada
entre os fabricantes e os importadores, distribuidores e comerciantes, pelo ciclo de vida
dos produtos que, apds o uso, podem ser enquadrados como residuos perigosos.
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A classificagdo dos Residuos, de acordo com a norma técnica da Associagéo
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), NBR 10004:2004, divide—se em classe | e .
Segundo esta classificacdo, pilhas e baterias encontram—se na classe |, como
residuos perigosos.

Mesmo com diversas politicas e medidas quanto ao ciclo de vida das pilhas ainda
existe a necessidade da realizacdo de mais trabalhos com o objetivo de continuar a
sensibilizacdo da populacédo sobre os aspectos relacionados a educacao ambiental,
mais precisamente no tocante ao uso consciente e ao descarte adequado das pilhas
e baterias usadas. (COSTA; BRAGA; LIMA, 2016)

2.2.5 Reciclagens de Pilhas Alcalinas

As pilhas alcalinas contém grande quantidade de metais valiosos em sua
composi¢do, como zinco e manganés, destacando—-se como fontes secundarias
desses metais e permitindo uma reducdo na demanda por recursos naturais
(SAYILGAN et al., 2009). A reciclagem é um processo imprescindivel, pois reduz a
guantidade de residuos toxicos produzidos, evitando a contaminacdo ambiental e
evitando danos a saude. A coleta seletiva destes materiais € justificada devido aos
processos especificos de reciclagem para cada tipo de pilha ou bateria. (FERREIRA,
2015). Diversos métodos para a reciclagem de pilhas sédo descritos na literatura
cientifica, envolvendo basicamente trés destinacbes a minerallrgica, a
pirometallrgica e a hidrometallurgica. Sendo a hidrometallUrgica a que possui maior
seletividade, menor consumo de energia e maior economia, além de menor impacto
ambiental, devido a menor liberagéo de gases. (WOLFF, 2001)

Devido a composicao das pilhas conter uma grande quantidade de metais que
podem ser Uuteis para outros setores, inumeros processos de reciclagem
hidrometallrgicos foram estudados a fim de otimizar a recuperacdo desses metais,
visando um destino final correto para esses residuos e permitindo uma reducdo na
demanda por recursos naturais. Esses processos foram estudados utilizando
diferentes acidos e em diferentes condi¢des durante o processo de lixiviagao.

Li e Xi (2005) mensuraram a utilizacdo do HCI no processo de lixiviacao acida
de pilhas e a influéncia da temperatura, tempo e concentracdo de HCI, no processo
de lixiviagdo. Obtendo uma boa eficiéncia de dissolucao.

El-nadi, Daoud e Aly (2007) investigou a lixiviagdo de residuos de pilhas
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utilizando acido cloridrico (HCI 2M) e acido sulfurico (H2SO4 2M). No meio sulfato
também se investigou a influéncia do uso de &cido bis (2,4,4-trimetilpentil)
ditiofosfinico (CYANEX 301). Processos realizados a 50°C de temperatura durante 2
horas alcancaram uma taxa de recuperacao de 86,6% de zinco e 6,7%, em meios
sulfatos, e 68% de zinco e 7,2% de manganés, em meios de cloreto, numa proporgéao
de 1:5 (massa de pasta lixiviada (g): volume de solucdo (mL)).

Ferella, Michelis e Veglio (2008) realizaram um processo de lixiviacdo acida
utilizando acido sulfarico 1,5 M de concentracéo, durante um periodo de 3 horas sob
uma temperatura de 80°C. Alcancando extracfes proximas a 95% para o zinco e 20%
para o0 manganés, comparadas com o0s resultados obtidos das analise DRX dos
materiais que foram lixiviados. Recuperando 0s mesmo por um processo de
precipitacdo seletiva. Gallegos et al. (2013) com o0 uso de agua regia e de uma
bactéria, Acidithiobacllus thiooxidans, para a lixiviacdo realizadas com biorreatores,
alcancou valores de extracdo com rendimentos de 44% para o manganés e de 96%
de zinco da bateria em pd. Reavendo os metais das solucdes dos reatores através de
eletrdlise e precipitacéo seletiva.

Chen, Liao e Lin (2017) em testes utilizando agua régia no processo de lixiviacdo
a uma temperatura de 80°C durante 6 horas, huma propor¢céao 1:50 massa lixiviada/
volume de solucéo, chegando em resultados que 0 manganés e o zinco representam
em torno de 30% e 25%, respectivamente.

Sadeghi et al. (2017) comparou o processo de lixiviacdo acida, utilizando acido
sulfarico (H2SO4 1,5M), do processo de lixiviagdo alcalina, utilizando hidréxido de
sédio (NaOH 6M), durante um intervalo de 3 horas sob a temperatura de 80°C.
Também mensurou os processos de lixiviagdo alcalina com o auxilio do uso de
microondas, durante 3 minutos, e ultrassom, durante 14 minutos, utilizando uma
solugcdo (NaOH 4M), alcancando recuperacbes numa faixa de 77,7% até 90% de
zinco.

Charef et al. (2017) fez testes com 25 g de residuo de pilha em 250 mL de
solucéo (H2S04 2M) e em solucéo (NaOH 6,5M), usando uma taxa de agitacao de 200
rpm, temperatura fixa de 80 C e tempo de teste de lixiviagdo de 3 horas. Chegando a
uma recuperagao de zinco e manganés em torno de 70%.

Estudos que evidenciam uma proporcao alta de recuperacdo dos metais de

interesse da pesquisa atual, norteando a metodologia a ser utilizada.
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CAPITULO 3 - APRESENTACAO DA JUSTIFICATIVA DO TRABALHO
PROPOSTO E REALIZADO E DOS OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS

3.1 JUSTIFICATIVA

As pilhas séao utilizadas mundialmente facilitando muitas atividades do cotidiano,
entretanto oferecem grande risco para a saude quando descartadas incorretamente,
assim a busca de métodos para a reciclagem destes dispositivos é constante e
bastante atrativa. Esses dispositivos possuem grande quantidade de metais em sua
composicado, sendo dois deles o zinco e 0 manganés.

Vérias normativas criadas ao redor do mundo apresentaram algumas politicas
de logistica reversa para fabricantes, em busca de um maior reaproveitamento dos
residuos das pilhas alcalinas, isso somado a uma estimativa de uma estatizacao do
uso das pilhas alcalinas quanto a quantidade dos residuos reciclados ainda nao
representam valores de reaproveitamento significativos.

Por meio de uma metodologia agregando processos de lixiviacao, filtracdo e
eletrodeposicao, buscando reutilizar os residuos de pilhas alcalinas para produzir um

revestimento da liga Zn—Mn, melhorando a resisténcia frente ao processo corrosivo.

3.1.1 Obijetivo Geral

Obter eletrodepédsitos de ligas Zn—Mn a partir de metais, zinco e manganés,
recuperados de pilhas alcalinas exauridas por meio de lixiviagdo acida, para protecao

a0 processo corrosivo em pecgas de aco.

3.1.2 Obijetivos Especificos

Comparar lixiviagbes acidas com diferentes concentragdes HCl e em diferentes
condi¢bes, agitacdo e aquecimento.

Desenvolver um banho eletrolitico a partir da solucao lixiviada, isolando o zinco e
manganés recuperados, de pilhas alcalinas.

Formular os banhos eletroliticos, com e sem 0 uso de aditivos para realizacao
das eletrodeposicdes, da liga Zn—Mn, em busca de um deposito uniforme, com uma
morfologia do crescimento de grdos homogénea e regular, além de aumentar a

guantidade de manganés depositado na liga Zn—Mn.
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CAPITULO 4 - APRESENTACAO DOS METODOS UTILIZADOS PARA A
REALIZACAO DO TRABALHO, A PREPARACAO DAS SOLUCOES COM E SEM
OS ADITIVOS NA APLICACAO CONTRA CORROSAO DA LIGA ESTUDADA,
ASSIM COMO DAS TECNICAS ELETROQUIMICAS UTILIZADAS NAS
ELETRODEPOSICOES E CARACTERIZACOES DOS REVESTIMENTOS

4.1 MATERIAIS E METODOS
4.1.1 Separacdo e Desmantelamento

As pilhas passaram por um processo de separacao e foram agrupadas de acordo
com a classificagéo, pilha comum e pilha alcalina.

A pasta anddica, o anodo, o cilindro de diéxido de manganés e o catodo sdo os
componentes da pilha alcalina a serem lixiviados e posteriormente analisados,
portanto foi realizado um processo de desmantelamento das pilhas.

O processo envolveu o uso de uma furadeira agregada de um disco de corte,
devido ao corpo externo da pilha alcalina ser construido por um tubo de aco e nédo
uma folha de aco como nas pilhas comuns, mais o uso de algumas ferramentas.

Apés o desmantelamento das pilhas seus componentes internos foram
separados: capa externa, cilindros de dioxido de manganés, pasta anddica e coletores

de latdo apresentados da Figura 6:

Figura 6 — Componentes da pilha alcalina separados ap0s o processo de desmantelamento

Fonte: Autor
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4.1.2 Lixiviagcao

Um processo de maceracao foi realizado na pasta anddica e no diéxido de
manganés, para o aumento da superficie de contato. As lixiviagdes foram realizadas
em uma proporcéo de 12/100, massa de residuo (g) por volume de solugéao (mL).

No primeiro processo de lixiviagcdo a massa lixiviada era composta apenas de
pasta anddica, utilizando acido cloridrico nas concentragdes, 0,5 mol L=t e 1 mol L™,
em repouso sob temperatura ambiente, durante um periodo de 24 horas.

Com a analise da primeira solucéo lixiviada e visando otimizar a extracdo de
zinco e manganés, o segundo processo de lixiviagdo ocorreu utilizando a mesma
massa de residuo, porém constituida de % de p6 de diéxido de manganés e ¥ de
pasta anddica, utilizando &cido cloridrico na concentracéo de 1 mol L1, sob agitagdo
e aquecimento (50 °C), durante um periodo de 4 horas.

As solucdes digestoras sdo analisadas por espectroscopia de absorcédo atdbmica
para a quantificagcdo dos metais Zn (Zn), Mn (Manganés), Cu (Cobre), Fe (Ferro), Ni
(Niquel), Pb (Chumbo), Cr (Cromo), e Ag (Prata). Metais escolhidos para andlise
devido aos seus potenciais toxicos. (REIDLER; GUNTHER, 2002)

4.1.3 Filtracéo

A solucdo lixiviada passou por um processo de filtracédo utilizando um sistema de
filtracdo a vacuo, com uma membrana de fibra de vidro, porosidade 0,4 um, ilustrado

na Figura 7, para reduzir ao maximo a quantidade de particulado na solucéo.

Figura 7 — Sistema utilizado no processo de filtracdo das solucdes lixiviadas

Fonte: Autor
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4.1.4 Preparacdo dos Banhos Eletroliticos

Apés a filtragdo a solugdo obtida é analisada quantitativamente para
determinacdo das concentracdes dos metais presentes, analise realizada através de
espectroscopia de absorcéo atdbmica.

Visando a purificagdo da solugédo lixiviada para maior concentracdo de
manganés e zinco no banho eletrolitico, baseado em estudos realizados por Rath et
al. (1999) que utilizaram de ajuste de pH para a precipitacédo do ferro, o pH da solucéo
foi ajustado para um valor numa janela entre 5 e 6, devido ao valor da constante de
produto de solubilidade do hidroxido férrico, com a adi¢cdo de escamas de KOH, sob
agitacdo, para a precipitacdo de metais na forma de hidroxidos insollveis, mostrado

na Figura 8, realizando—se posteriormente uma nova filtracao.

Figura 8 — Ajuste do pH da solucéo lixiviada

Fonte: Autor

4.1.5 Banhos Eletroliticos Padrdes

Em estudos comparativos banhos eletroliticos foram preparados com a utilizacao
de reagentes comerciais em grau para andlise, para mensurar 0 comportamento do
eletrodo de trabalho em condicées existindo somente ions Zn?* em solucédo, ou em
condicdes em que os ions Mn?* também estavam presentes na solug¢éo. Utilizando
para tal analise ZnCl2 e MnCl2 em diferentes concentracdes, como apresentado na
Tabela 4.
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Tabela 4 — Concentracdo dos Banhos Eletroliticos Padrdes

BEP 1 0,1 0
BEP 2 0,1 0,1

Fonte: Autor

4.1.6 Preparo da Superficie do Eletrodo de Trabalho

As eletrodeposicdes foram realizadas sobre o eletrodo de trabalho de ACO —
SAE 1020 (25mm x 25mm) que recebeu o tratamento de polimento com a utilizacdo
de uma lixadeira e politriz metalografica, com lixas de granulometria decrescente, de
carbeto de silicio, de 600, 1200 e 2000.

4.2 ESTUDOS ELETROQUIMICOS E ELETRODEPOSICAO

Os estudos dos processos eletroquimicos e os processos de eletrodeposicdo
foram realizados com auxilio de um potenciostato/galvanostato modelo
PGSTAT302N, ilustrado na Figura 9, fabricado pela Autolab, conectado a um
computador, com o software de controle e processamento de dados NOVA, que auxilia

na obtencao dos dados.

Figura 9 — Potenciostato/Galvanostato modelo PGSTAT 302N acoplado & célula eletroquimica

Fonte: Autor
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Uma célula eletroquimica montada com trés eletrodos foi utilizada para os
procedimentos, ilustrada pela Figura 10 a célula € composta por um eletrodo de
trabalho de ACO, contra eletrodo de platina e eletrodo de referéncia de Calomelano.
Além de um O-ring de 20mm de didmetro foi utilizado para manter a area de

eletrodeposicdo constante, no valor de 3,14 cm?.

Figura 10 — Componentes utilizados no Processo de Eletrodeposi¢éo (a) Eletrodo de Calomelano, (b)
Contra eletrodo de platina, (c) Eletrodo de trabalho de ago com O-ring e (d) célula eletroquimica

Fonte: Autor

Um suporte apresentado na Figura 11, utiizando 5 pecas de madeira, foi
projetado juntamente com uma dobradica na parte superior, para dispor os eletrodos
de modo que o eletrodo de trabalho se localize na parte inferior da célula
eletroquimica, para auxiliar o processo de difusdo e minimizar os efeitos que o gas
hidrogénio produzido durante a eletrodeposicdo pode causar na nucleacdo dos

depdsitos.
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Figura 11 — Suporte para os Eletrodos e a Célula Eletroquimica

Fonte: Autor

4.2.1 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica € uma técnica eletroquimica bastante utilizada para se
examinar uma grande variedade de compostos organicos, inorganicos e
organometalicos em estado sélido, ou em solucdo. Esta técnica examina um sistema
sob condi¢bes de ndo equilibrio em um periodo de tempo curto. A voltametria ciclica
consiste na varredura de um determinado intervalo de potencial no sentido direto e
inverso, obedecendo a um padrao linear constante. Por voltametria ciclica é possivel
formar filmes do material eletroativo sob superficies metalicas, porque ao se aumentar
o potencial do sistema, a corrente aumenta exponencialmente e a partir do momento
gue a corrente flui o material eletroativo ao redor da superficie metalica, eletrodo de
trabalho, € consumido, formando o filme (KISSINGER, 1983).

A Figura 12 a ilustra o voltamograma ciclico no qual o potencial é variado
linearmente entre E1 e E2e em seguida entre E2 e E1. A taxa de variagdo de potencial
com o tempo é conhecida como velocidade de varredura do potencial.
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Figura 12: a) Varia¢do do potencial com o tempo. b) Curva resultante da corrente por potencial em

um experimento de voltametria ciclica

@ | (b)

Fonte: MABBOTT (1983)

Um voltamograma ciclico pode fornecer indicagbes da reversibilidade das
reacles de transferéncia de elétrons, precedidas ou seguidas por reacdes quimicas,
relativamente lentas e dos efeitos de adsorcdo (MABBOTT, 1983). Quando um estudo
de voltametria ciclica € realizado para um sistema, Figura 12 b, inicialmente o
potencial é baixo e a corrente catddica € devida a migracédo de ions em solucao.

Entretanto quando o potencial se aproxima do potencial de reducéo, uma rapida
variacdo na corrente acontece devido a elevada concentracdo de espécies oxidaveis
nas proximidades do eletrodo. Quando o potencial se aproxima do potencial requerido
para oxidar as espécies reduzidas, ocorre o aparecimento de valores de corrente
substanciais, até que toda oxidacdo se complete e a corrente retorna a zero
(KISSINGER, 1983).

Os estudos de Voltametria Ciclica foram realizados a uma velocidade de
varredura de 10 mV.s™* em uma janela de potencial de —0,6 V a —-1,8 V, afim de
identificar a faixa de potencial em que acontecem processos redox, para os diferentes
banhos eletroliticos.

Os processos de eletrodeposicdo foram realizados pelo método de
eletrodeposicao potenciostatica durante 600 segundos nos potenciais com os valores
de-1,4V;-16Ve-1,75V, para as solu¢des lixiviadas com concentracédo 0,5 mol
L~1e 1,0 mol L™, para andlise comparativa.

Otimizado o valor do potencial das eletrodeposicdes, foram realizadas novas
eletrodeposi¢cdes com uso de aditivos, PEG e TIO. O polietilenoglicol € um aditivo com
funcéo inibidora devido a complexacéo dos ions Zn?*, para favorecer a deposicéo dos

fons Mn?* na liga Zn—Mn e obter maior quantidade de manganés depositado (AUINAT;
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EIN-ELI, 2005). A tiocarbiamda em ambientes ricos em cloreto tem o poder de
complexar os metais (ASHCROFT, 1970). Aléem de melhorar as caracteristicas dos
grdos formados no depodsito, como efeito abrilhantador e nivelador, devido &
capacidade da tiocarbiamida adsorver sobre diversos substratos ela também inibe o
crescimento perpendicular do depdsito, levando recobrimentos mais homogéneos e
uniformes (MOUANGA; RICQ; BERCOT, 2007).

4.2.2 Caracteriza¢des Morfologicas, Analise Quimica E Estrutural.

A caracterizacdo da morfologia dos eletrodepdésitos obtidos foi analisada pelo
meétodo da microscopia de varredura eletrénica (MEV), para andlise da morfologia dos
graos formados.

A andlise quimica dos eletrodepdsitos foi realizada pelo método de
espectroscopia de dispersado de raios x (EDS), acoplado ao microscopio de varredura
eletronica.

Para a andlise da estrutura do eletrodepdsito sera realizada uma analise de

difratometria de raio x (DRX).

4.2.3 Avaliacfes de Resisténcia a Corrosao

Os eletrodepdsitos foram avaliados frente ao processo de corrosdo, utilizando
um potenciostato/galvanostato realizando testes para obter as curvas de polarizacao

potenciodindmicas e realizacdo da espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE).

4.2.4 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os sistemas eletroquimicos podem ser estudados pela técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica que fornece uma visdo completa e muito
detalhada das caracteristicas elétricas da interface eletrodo/solucdo, sendo essas
informacdes de grande interesse na eletroquimica fundamental ou aplicada.

Esta técnica caracteriza o sistema em termos de suas propriedades de conducao
elétrica e permite estudar também o sistema quando um namero grande de processos
intercorrelacionados ocorre em diferentes velocidades e, portanto, considerando

sistemas eletroquimicos que ndo se alteram no tempo, pelo menos naquele
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necessario para que a medida seja realizada.

E uma técnica excelente e ja muito bem estabelecida que é aplicada, desde o
estudo de transporte eletrbnico em sistemas semicondutores até o estudo de
processos cinéticos eletroquimicos que ocorrem em baterias ions litio, polimeros

condutores, células fotovoltaicas, sistemas de corrosao, etc.

4.3 FLUXOGRAMA DETALHADO DAS ETAPAS REALIZADAS NO PROCESSO
PROPOSTO

No fluxograma ilustrado pela Figura 13, é apresentado a trajetéria tomada pela

pesquisa apresentada juntamente com todos o0s processos utilizados.

Figura 13: Fluxograma com etapas e metodologia do processo aplicado
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CAPITULO 5 - AF:RESENTAQAO E DISCUSSA~O DOS RESULTADOS DAS
ELETRODEPOSICOES E DAS CARACTERIZACOES MORFOLOGICAS E
ELETROQUIMICAS DOS REVESTIMENTOS OBTIDOS

5.1 RESULTADOS

Apbs os processos de lixiviacdo e de filtracdo, a analise por espectroscopia de
absorcédo atdbmica € realizada com o intuito de quantificar a recuperacdo dos metais
de interesse, zinco e manganés, além de analisar também metais pesados que podem
estar na composicdo das pilhas alcalinas. Como mostram as Tabelas 5,6 e 7 os

resultados para os diferentes processos de lixiviacao.

Tabela 5 — Concentracdes dos metais da lixiviagao realizada com HCI 0,5 mol L1

Elemento | Concentracédo (mg L) | Elemento | Concentracdo (mg L™)
Zn 70 Pb 1,13
Mn 1,92 Co 0
Fe 0,48 Al 0,70
Cu 0,36 Cd 0

Fonte: Autor

Tabela 6 — Concentracdes dos metais da lixiviagdo realizada com HCI 1 mol L-!

Elemento | Concentracédo (mg L) | Elemento | Concentracédo (mg L™?)
Zn 128,52 Pb 2,02
Mn 6,665 Co 0
Fe 1,69 Al 1,60
Cu 1,16 Cd 0

Fonte: Autor

Tabela 7 — Concentracdes dos metais da lixiviacao realizada com HCI 1 mol L-1, com agitacdo e

aguecimento

Elemento | Concentracédo (mg L) | Elemento | Concentracdo (mg L™)
Zn 350,99 Pb 3,82
Mn 34,25 Co 0
Fe 3,53 Al 2,17
Cu 2,65 Cd 0

Fonte: Autor
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5.1.1 Banhos Eletroliticos Utilizando Aditivos no Processo de Eletrodeposicao

A Tabela 8 apresenta os resultados da espectroscopia de absorc¢éo atdbmica para
as concentracdes de zinco e manganés, ajustado para a unidade de mmol.L, com a
intencdo de exemplificar a formulacdo dos banhos eletroliticos e a proporcédo dos

aditivos utilizados.

Tabela 8 — Composicao dos Banhos Eletroliticos

Banho Zn Mn PEG TIO HsBOs3
(mol L) (mmol L) | (mmol L) gL | (mmolL?) [ (molL™?)
HCI 0,5 1,07 0,03 - -
0,32

HCI 1,0 1,96 0,12 - -

PEG 1 - 0,32

TIO 5,37 0,62 - 6,5
PEG TIO 1 6,5

Fonte: Autor

5.1.2 Eletrodos de Trabalho

As analises do eletrodo de trabalho, realizada a partir de técnicas DRX, EDS e
MEV, apresentadas na Tabela 9 e na Figura 14, buscam analisar a composi¢ao
quimica do material e a caracterizacdo da superficie onde sera realizada a

eletrodeposicao do revestimento.

Tabela 9 — Analise quantitativa do eletrodo de trabalho

Composicado Quimica do Eletrodo de
Trabalho %(m/m¢)

Fe 88,5

o) 8,87

C 2,11

Mn 0,278
Al 0,067
Mg 0,0436
Si 0,018
P 0,0133
0,0152

Fonte: Autor
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Figura 14: MEV (aumento: 1200x) e EDS do eletrodo de trabalho
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Fonte: Autor

5.1.3 Estudos de Voltametria Ciclica

A fim de constatar a ocorréncia de processos de reducao e oxidacdo sao

apresentados os voltamogramas para as diferentes soluc¢des utilizadas no estudo.

Figura 15 — Voltamograma obtido utilizando a solu¢do BEP 1 como banho eletrolitico

0,05

0,04

0,03 +

0,02

0,01

0,00

-0,01

——_Ciclo 1
——Ciclo 2
——Ciclo 3
— Ciclo 4

-0,02

Densidade de Corrente (j/Acm?)

-0,03

-0,04 T T T T
-2,0 -15 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

E/V vs ECS
Fonte: Autor

Realizando o estudo para analise voltamétrica do banho eletrolitico padréo 1, em
que s6 ions zinco estdo presentes na solucdo, o voltamograma da Figura 15 mostra
um comportamento tipico de zinco em meio de HCI, durante a varredura de potencial
na direcdo negativa, apenas uma redugéo do pico (pico Ic) é observado, o que esta
associado com a reducéo de fons Zn (Il), o comportamento da curva esta relacionado
com a evolucdo de hidrogénio devido a degradacédo da molécula de agua (DIAZ-
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ARISTA, 2009)

ZNCla2@aq) + 2 e 2> Zn%s) + 4 Cl(aq) (19)

No decorrer dos ciclos o pico de corrente catddica se desloca para regides mais
negativas apresentando um aumento significativo de corrente. O potencial se desloca
devido a deposi¢cdo do Zn metalico ser realizada sobre outra camada de Zn metalico
e ndo sobre o eletrodo de trabalho, além do fato das novas camadas de Znaumentar
a area superficial e por consequéncia contribuindo para o aumento de corrente. Outro
fator da voltametria € de que as espécies oxidadas durante o processo fiquem
proximas a superficie do eletrodo, fazendo com que exista uma maior concentragédo

de ions durante a varredura catodica. (SILVA, 2011)

Figura 16: Voltamograma obtido utilizando a solugao BEP 2 como banho eletrolitico
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Mn2* +2 H20 > MnOz + 4 H* +2 e (20)

Durante o potencial de varredura na dire¢ao negativa, a deposi¢ao de Zn comeca
em torno de —1,1 V e da origem a um pico em torno de —1,2 V, como mostra a Figura
16. A medida que a varredura potencial na dire¢io negativa prossegue, outro processo
de redugdo é observado em torno de -1,4 V vs SCE e a intensidade deste pico
aumentam no caso de Zn—-Mn. A varredura positiva apresenta uma parte anddica,
correspondente a dissolucdo anddica do depdsito. Quando a varredura em potencial
€ alterada para a direcdo positiva, apenas um processo de oxidagdo ocorre e é
deslocado para potenciais mais positivos no caso do Zn—Mn devido a incorporacéo do

Mn na Matriz de Zn. Estes resultados confirmam a deposicédo da liga de Zn—Mn e
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fornecem informacdes basicas sobre a janela de operacdo potencial para a processo
de co—deposicéo de Zn—Mn. (GANESAN, PRABHU E POPOV, 2014)

Figura 17 — Voltamograma obtido utilizando a solugéo lixiviada 0,5 mol L1 de HCI, como banho

eletrolitico
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Fonte: Autor

Figura 18 — Voltamograma obtido utilizando a solucao lixiviada 1,0 mol Lt de HCI, como banho

eletrolitico
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Analisando os estudos de voltametria ciclica dos banhos eletroliticos das

solugbes lixiviadas na Figura 17 e Figura 18, ambos apresentaram picos de

densidade corrente similares aos obtidos com os voltamogramas dos banhos

eletroliticos, das solugbes padrdes com ZnClz e MnClz. Confirmando a existéncia de

um processo redox nesse intervalo de potencial.
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Figura 19 — Voltamograma obtido utilizando a solugéo lixiviada 1,0 mol L' de HCI com aditivos a)
PEG, b) TIO e c) PEG e TIO, como banho eletrolitico
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O voltamograma das solugfes dos banhos eletroliticos contendo os aditivos da
Figura 19 apresentaram resultados bastante semelhantes ao comportamento
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apresentado no voltamograma da Figura 18, das solucdes obtidas a partir do
processo de lixiviacdo, sem a presenca de aditivos, apenas com um pequeno

deslocamento para valores mais positivos dos mesmos picos Ic, llce la.

5.1.4 Eletrodeposi¢des Potenciostaticas

Determinando a faixa de atuacdo das atividades redox dos processos de
eletrodeposicao, diferentes parametros foram utilizados em busca da otimizacdo dos
revestimentos.

Figura 20: Cronoamperometria da solucgéo lixiviada com HCI 0,5 mol L-! nos potenciais de —1,4V; —
1,6V e-1,75v
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Figura 21 — Cronoamperometria da solugéo lixiviada com HCI 1,0 mol L~* nos potenciais de -1,4V; —
1,6V e-1,75v
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Com a realizacdo dos estudos de voltametria ciclica, foram obtidos alguns
valores de potenciais para que os ions Zn?* e Mn?* fossem reduzidos. A
cronoamperometria foi realizada para os banhos eletroliticos preparados com

diferentes propor¢des de aditivos, PEG e TIO, no potencial de —1,6V.

Figura 22 — Cronoamperometria da solucao lixiviada com HCI 1,0 mol Lt utilizando aditivos no
potencial de —1,6V
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Nos processos de eletrodeposicao utilizando a solugéo lixiviada de HCI 0,5 mol
L1, os resultados apresentados na Figura 20, nos valores de potencial de — 1,4V e —
1,6V, a densidade de corrente se manteve constante, nos valores de —5 mA cm=—=e—
8 mA cm~2 respectivamente. Na eletrodeposicdo no potencial de — 1,75 V a densidade
de corrente se mantém no valor constante de — 7 mA cm=2, até metade do processo,
aproximadamente 300 segundos, apresentando um aumento consideravel no seu
valor de densidade de corrente, podendo ser relacionado ao processo de nucleacgéo
dos depdsitos quando o revestimento € analisado morfologicamente.

Os processos de eletrodeposicéo utilizando a solucéo lixiviada de HCI 1,0 mol L~
!, resultados apresentados na Figura 21, mostrou para as eletrodeposicées nos
potenciais de — 1,4 e — 1,6V valores constantes de densidade de corrente durante o
processo, — 19 mA cm=2 e — 16 mA cm~2, respectivamente. No potencial mais negativo,

— 1,75V, durante o processo aconteceu um decréscimo no valor de densidade
de corrente.

Com a utilizacdo dos aditivos, PEG e TIO, nos processos de eletrodeposicao

utilizando a solucédo lixiviada de HCI 1,0 mol L-*para o potencial de — 1,6V os
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resultados apresentados na Figura 22, apresentam estabilidade do valor de
densidade de corrente para os banhos quando os aditivos sdo usados em separado,

— 25,5 mA cm™ utilizando somente PEG e — 27 mA cm™2 com a utilizacdo
somentede TIO. Quando os aditivos sdo utilizados em conjunto no mesmo banho
eletrolitico o valor de densidade de corrente se mantém constante no valor de — 25 mA
cm~?, porem apresentando um decréscimo e acréscimo no valor de densidade de
corrente durante os 100 primeiros segundos e os 100 segundos finais do processo

respectivamente.

5.1.5 Caracterizacdo dos Eletrodepdsitos Obtidos Cronoamperometricamente

Visando averiguar a composi¢cao quimica e as caracteristicas da morfologiado
crescimento de graos dos revestimentos anélises de MEV e EDS s&o apresentadas

com diferentes tipos de morfologia e propor¢gdes de manganés.

Figura 23 — (1) MEV (aumento: 150x); (2) MEV (aumento: 1000x) e (3) EDS do eletrodepdsito do
revestimento obtido com a solugéo lixiviada de HCI 0,5 mol L~ no potencial — 1,4V
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Figura 24 — (4) MEV (aumento: 150x); (5) MEV (aumento: 1000x) e (6) EDS do eletrodepdsito do

revestimento obtido com a solugao lixiviada de HCI 0,5 mol L~ no potencial — 1,6V
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Figura 25 — (7) MEV (aumento: 150x); (8) MEV (aumento: 1000x) e (9) EDS do eletrodepdsito do
revestimento obtido com a solucéo lixiviada de HCI 0,5 mol L= no potencial — 1,75V
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A morfologia dos revestimentos obtidos, com a solucéo lixiviada de 0,5 mol L™t
de HCI, durante o processo de eletrodeposicéo alcancou resultados que corroboram
com as pesquisas de Wang, Kirk e Zhang (2006) e Dundalek et al. (2017), para
depdsitos de Zn. Morfologias denominadas de dendritica, como nos revestimentos
obtidos nos potenciais de —1,6V e —1,75V, (Figura 24 e Figura 25) e uma morfologia

dendritica, cristalina, para o deposito obtido no potencial de —1,4V (Figura 23).
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Figura 26 — (10) MEV (aumento: 150x); (11) MEV (aumento: 1000x) e (12) EDS do eletrodepdsito do

revestimento obtido com a solugao lixiviada de HCI 1,0 mol L~ no potencial — 1,4V
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Figura 27 — (13) MEV (aumento: 150x); (14) MEV (aumento: 1000x) e (15) EDS do eletrodeposito do

revestimento obtido com a solugao lixiviada de HCI 1,0 mol L~ no potencial — 1,6V
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Figura 28 — (16) MEV (aumento: 150x escala 200um); (17) MEV (aumento: 1000x, escala 50um) e (18)
EDX do eletrodeposito do revestimento obtido com a solucéo lixiviada de HCI 1,0 mol L-* no potencial
-1,75V
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A morfologia dos revestimentos obtidos, com a solucéo lixiviada de 1,0M de HCI,
durante o processo de eletrodeposi¢do alcangou resultados com revestimentos mais
compactos e maior uniformidade dos gréos, devido a uma processo de nucleagéo
instantanea, que se assemelha com as pesquisas de Lin e Sun (1999), para o
revestimento obtido a —1,4V (Figura 26), com uma morfologia de graos que consiste
em cristais hexagonais, morfologia essa influenciada devido ao zinco possuir uma
estrutura cristalina hexagonal compacta, cobertos por depdsitos pequenos em formato
de agulha orientados aleatoriamente. O revestimento obtido no potencial de —1,6V
(Figura 27), apresentou resultados que corroboram com o estudo de Diaz-arista et
al. (2009), um depdsito composto de placas hexagonais com formato piramidal,
bastante caracteristico de eletrodepdsitos de Zn puro. A morfologia alcangada pelo
revestimento obtido no potencial mais negativo, —1,75V (Figura 28), apresentou uma
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mistura das duas outras morfologias encontradas, com o aparecimento de placas

hexagonais cobertas com depdsitos na forma de agulha orientados aleatoriamente.

Figura 29 — (19) MEV (aumento: 2000x); (20) MEV (aumento: 5000x) e (21) EDS do eletrodepdsito do
revestimento obtido com a solugéo lixiviada de HCI 1,0 mol L-* no potencial —1,6V, utilizando PEG como
aditivo
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Figura 30: Mapeamento elementar do revestimento obtido com a solugéo lixiviada 1,0M HCI no

potencial —1,6V, utilizando PEG como aditivo
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Figura 31 — Difratograma de raios—x do revestimento obtido em —1,6 V utilizando PEG como aditivo

na solugéo lixiviada
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Figura 32 — (22) MEV (aumento: 2000x); (23) MEV (aumento: 5000x) e (24) EDS do eletrodepdsito do

revestimento obtido com a solugao lixiviada de HCI 1,0 mol L-* no potencial —1,6V, utilizando TIO como
aditivo
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Figura 33 — Mapeamento elementar do revestimento obtido com a solucéo lixiviada de HCI 1,0 mol L-

1 no potencial —1,6V, utilizando TIO como aditivo
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Figura 34 — Difratograma de raios—x do revestimento obtido em —1,6 V utilizando TIO como aditivo na

solucdo lixiviada
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Figura 35 — (25) MEV (aumento: 2000x); (26) MEV (aumento: 5000x) e (27) EDS do eletrodepdsito do

revestimento obtido com a solugéo lixiviada de HCI 1,0 mol L-* no potencial —1,6V, utilizando PEG e
TIO juntos como aditivo

cpsfeV

L
=]}

=]

|z0]
Atomos % (massa)
2 7 o] 19,69
Mn 0,13
Fe 0,76
Zn 79,42

] 2 4 eV 6
Fonte: Autor




66

Figura 36 — Mapeamento elementar do revestimento obtido com a solucéo lixiviada de HCI 1,0 mol L-

I no potencial —1,6V, utilizando PEG e TIO juntos como aditivo
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Figura 37 — Difratograma de raios—x do revestimento obtido em —1,6 V utilizando PEG e TIO em

conjunto como aditivos na solucéo lixiviada
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A otimizag&o da morfologia dos revestimentos foi mensurada com a utilizagéo de
aditivos na solucéo lixiviada, durante o processo de eletrodeposicdo, no potencial de
—1,6V. Utilizando PEG como aditivo a imagem fornecida pelo MEV (Figura 29)
apresenta uma distribuicdo uniforme de piramides hexagonais bastante semelhante
aos resultados encontrados por Sylla et al. (2005) e Ballesteros et al. (2007).

Ganesan, Kumaraguru e Popov (2006), Mouanga et al. (2009) e Bucko et al.
(2013) alcancaram uma morfologia especificada como um crescimento de placas
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aglomeradas em camadas, bastante similar a imagem do MEV encontrada para o
revestimento obtido com o uso da TIO como aditivo (Figura 32).

O uso dos aditivos em conjunto no banho eletrolitico resultou em uma morfologia
de crescimento de grdos bastante semelhante as obtidas por Sun et al. (2011) e
Marin—sanchez et al. (2014), que apresentaram uma morfologia cristalina com graos
hexagonais, no entanto apresentando uma morfologia cristalina na forma de cristais
retangulares e com uma maior homogeneidade quanto ao tamanho dos gréos e
distribuicAo como mostra a imagem fornecida pelo MEV para esse revestimento
(Figura 35).

O mapeamento de distribuicdo elementar dos revestimentos obtidos, confirma a
quantidade predominante de Zn nos revestimentos e uma distribuicdo regular e
uniforme de manganés, para o revestimento utilizando PEG (Figura 30), para o
revestimento utilizando TIO (Figura 33) e para o revestimento utilizando os aditivos
em conjunto (Figura 36).

Analisando a difracdo de raios x dos revestimentos constituidos em sua maior
parte por Zn, segundo os resultados de EDS, o revestimento obtido com a utilizagao
de PEG como aditivo apresentou a formacdo dos cristais principalmente nas
orientagcdes Zn (002), Zn (100), Zn (102), Zn (103) e Zn (110), além da possivel
formacéo de liga Zn—Mn em uma mistura de Zn e liga nas orientagdes (101) e (112)
(Figura 31). No revestimento obtido utilizando TIO a formag&o dos cristais obteve
orientacdo bastante semelhante a do revestimento em que foi utilizado PEG, porém
com um leve pico possivelmente relacionado a liga Zn—Mn na orientacao (100) (Figura
34). Quando utilizados os aditivos em conjunto 0 revestimento apresentou picos
semelhantes as orientacdes obtidas nos revestimentos, em que os aditivos séo
utilizados em separado, porém apresentando uma formagéo de ligas Zn—-Mn nas
orientagdes Zn-Mn (002) e Zn-Mn (111), que n&o foi observada em nenhum dos outros
revestimentos analisados (Figura 37). (SYLLA, 2005)
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5.1.6 Massa dos Revestimentos Obtidos

A massa dos revestimentos obtidos com os diferentes aditivos, apresentada na
Tabela 10, foi mensurada realizando a pesagem do eletrodo de trabalho antes e

depois da realizacdo do processo de eletrodeposicao.

Tabela 10 — Massa, em gramas, dos revestimentos

1,11 | 1,97 1,64

Fonte: Autor

5.1.7 Curvas de Polarizacdo Potenciodinamicas

Figura 38 — Curvas de polarizacdo potenciodinamicas
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As curvas de polarizagcdo potenciodinamicas foram obtidas no intervalo de
potencial de corrosao, do valor de 0,0 até — 0,8 V. A Figura 39 apresenta as curvas
de polarizacdo dos revestimentos e do eletrodo sem revestimento. Para o eletrodo
sem revestimento o potencial de corrosédo apresentou um sinal no valor (- 0,28 V), as
curvas relacionadas aos revestimentos apresentaram um deslocamento para regides
mais negativos, caracteristico de filmes catddicos que apresentam maior tendéncia do

material sofrer corrosao, comportamento relatado por Bucko et al. (2013) e Fergachi
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et al. (2018), causador de um nado enobrecimento do revestimento obtido,
relacionado a formacdo de camadas que atuam como uma protecdo catddica
compostas de sais de zinco e Oxidos de manganés (CLOSE et al., 2016). O
revestimento com maior teor de manganés na liga (1,37%), obtido com o banho
eletrolitico em que s6é PEG foi utilizado, apresentou o Ecorr menos negativo (— 0,46 V)
em relagcdo ao deposito obtido com a utilizacdo de TIO (- 0,49 V) e em relacdo ao
depdsito em que os dois aditivos, TIO e PEG, foram utilizados em conjunto (— 0,49 V).
O revestimento com o maior teor de Mn também apresentou o maior valor para a
densidade de corrente de corrosao (1,24 mA) e um maior intervalo de passivacao,
conferindo mais resisténcia frente ao processo corrosivo em relagéo ao eletrodo e aos

outros revestimentos.

5.1.8 Analise do Processo Corrosivo em Camara Salina

Visando comprovar os resultados obtidos com as curvas de polarizacdo
potenciodindmicas, em que os valores de potencial de corrosdo para as pec¢as com
revestimentos foram deslocados para valores mais negativos, evidenciando uma
protecdo catédica. Com isso os eletrodos de trabalho foram expostos a uma atmosfera
propicia ao acontecimento do processo corrosivo, entretanto esses revestimentos ndo
foram realizados para o total recobrimento do eletrodo de trabalho, além de realizar
ranhuras na parte com revestimento no eletrodo, para analise do comportamento do

revestimento obtido, como mostra a Figura 40,

Figura 40 — Eletrodos de trabalho com revestimento parcial e ranhuras sob a parte revestida.

Fonte: Autor

Apds um periodo de 48 horas de exposi¢do a atmosfera propicia ao processo
corrosivo foi possivel constatar que o processo corrosivo aconteceu na parte dos

eletrodos de trabalho em que n&o existe revestimento e que nas ranhuras no
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revestimento ndo apresentaram evidéncias do processo de corrosdo. Confirmando
assim que os revestimentos obtidos realizam a protecéo catodica, em que ocorre a
corrosdo do revestimento e ndao do substrato em que foi obtido o revestimento, como

ilustrado na Figura 41.
Figura 41 - Eletrodos de trabalho com revestimento parcial e ranhuras sob a parte revestida, apés o

periodo de exposicdo a atmosfera corrosiva

Fonte: Autor

5.1.9 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Neste trabalho a impedancia eletroquimica foi utilizada na avaliagdo do
comportamento frente a corrosdo das ligas estudadas revestidos com revestimentos
Zn—Mn obtidos. As medidas de impedéancia foram obtidas em solugc&o de NaCl 0,6 mol
L~ durante um tempo de aproximadamente uma hora e trinta minutos de imersdo. Os

valores de Zi vs. Zr foram obtidos num intervalo de frequéncia de 10 kHz a 0,005 Hz.

Figura 42: Diagramas de Nyquist dos depdsitos obtidos utilizando os aditivos
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A Figura 42 mostra o diagrama de Nyquist para as medidas de impedancia
realizadas com a liga de aco estudada com os aditivos PEG e TIO. As regides de alta
frequéncia estdo associadas com a resisténcia da solucdo eletrolitica, a regido de
frequéncias intermediarias com a transferéncia de carga na interface e em baixas
frequéncias a impedancia é caracterizada por processos por transporte de massa por
difusdo, (BRUCE, 1995). Analisando—se a Figura 42, é possivel ver que todos os
aditivos utilizados na solucao apresentaram comportamento bem semelhante, como
mostrado na Figura 39, nas curvas de polarizagdo potenciodinamicas, mas, 0
revestimento do aco com a liga Zn—Mn obtido utilizando—se os aditivos PEG e TIO em
conjunto na solucdo, foi 0 que apresentou maior valor de resisténcia frente ao
processo corrosivo no meio salino, este fato pode estar relacionado a formacao de um
filme mais uniforme, homogéneo e compacto, como mostrado na Figura 35, pois, é
possivel observar que a morfologia de crescimento de gréaos é cristalina na forma de
cristais retangulares e com maior regularidade relacionado ao tamanho dos gréos e

distribuicdo no revestimento.

5.1.10 Eletrodeposicdo em Geometrias Variavéis

Figura 43 — Cronoamperometria da solu¢éo lixiviada com HCI 1,0M utilizando aditivos no potencial de
—1,6V sobre pecas com geometria variavel
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Figura 44 — Pecas de geometria varidvel com os revestimentos obtidos a partir do banho eletrolitico
com (a) PEG (b) TIO (c) PEG e TIO e (d) sem revestimento

Fonte: Autor

Figura 45 — Pecas de geometria variavel com os revestimentos obtidos a partir do banho eletrolitico
com (a) PEG (b) TIO (c) PEG e TIO e (d) sem revestimento, apés periodo de exposicdo em atmosfera

ambiente

Fonte: Autor

Para analisar o comportamento do revestimento em geometrias variaveis o
processo de eletrodeposicdo foi realizado visando revestir engrenagens. A
cronoamperometria da Figura 43 apresenta que no processo de eletrodeposicéo
utilizando apenas PEG como aditivo apresentou no valor de —-1,7 A.cm= uma
estabilidade para a densidade de corrente. O revestimento obtido com o banho
eletrolitico contendo TIO ocorreu durante os 75 segundos iniciais do processo num
valor de densidade de corrente de —2,6 A.cm=2, apresentando um aumento uniforme
do valor de densidade de corrente até o final do processo chegando a um valor de -
3,5 A.cm~2. Quando os aditivos estdo presentes em conjunto no banho eletrolitico o
comportamento foi bastante parecido com o do revestimento obtido apenas com TIO,
porém nos primeiros 75 segundos o valor de densidade de corrente é em torno de -
2,1 A.cm~2, também apresentando um aumento uniforme do valor de densidade de
corrente até o final do processo chegando a -2,7 A.cm™. Analisando
morfologicamente os revestimentos, o processo de nucleagdo esta relacionado a
variacdo do valor da densidade de corrente.
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A Figura 44 mostra a comparacdo das engrenagens com 0s revestimentos
obtidos pelo processo de eletrodeposicéo, utilizando os diferentes banhos eletroliticos,
com a engrenagem original sem revestimento.

Apds um periodo de aproximadamente 150 dias apenas a engrenagem sem
nenhum revestimento apresentou 0 processo corrosivo evidenciado como mostra a

Figura 45.
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CONCLUSAO

A metodologia proposta alcancou resultados que mostram viaveis a
eletrodeposi¢do potenciostatica de revestimentos para a protecdo do aco frente ao
processo corrosivo, com banhos eletroliticos obtidos através da lixiviagdo acida de
componentes de pilhas alcalinas.

Os estudos de voltametria ciclica enunciaram a ocorréncia de processos redox
relacionados aos ions Zn?* e Mn?*, mostrando que a lixiviagéo acida conseguiu realizar
a dissolucdo desses metais, que foram quantizados realizando espectroscopia de
absorcéo atdmica.

Inicialmente realizando as eletrodeposi¢des potenciostaticas nos potenciais de

-1,4V, -1,6V e —1,75V, com as solucdes lixiviadas nas concentracdes de 0,5M e
1,0M de HCI, os revestimentos obtidos com a solu¢gdo de menor concentracao de
acido alcancou revestimentos com maior propor¢cdo de manganés na liga, porém com
uma morfologia de grdos que nao agrega enobrecimento ao material. Contrario do
resultado obtido com os revestimentos utilizando a solu¢cdo com maior concentracao
de acido, que apresentou baixa propor¢do de manganés na liga, mas com uma grande
uniformidade e homogeneidade dos graos, resultando em um revestimento uniforme
com maior adsorcao.

Prosseguindo com intuito de aumentar a propor¢cdo de manganés na liga com
uma morfologia que enobreca as caracteristicas do revestimento, as novas
eletrodeposicdes realizadas no potencial de —1,6V, que obteve melhores resultados
nos estudos realizados anteriormente, apresentaram com a utilizagdo de aditivos um
enobrecimento da morfologia dos revestimentos. A utilizacdo de PEG caracterizou o
revestimento com a maior propor¢cdo de manganés na liga. Quando o revestimento
TIO é utlizado reduz a quantidade de Mn na liga, porém melhorando a
homogeneidade da morfologia dos graos. Os aditivos quando utilizados em conjunto
também apresentaram uma reducdo na propor¢cdo de Mn na liga, mas alcancando
uma morfologia de crescimento de grdos geometricamente homogénea e a melhor
protecdo contra corrosdo do metal estudado, evidenciada pela medida de
espectroscopia de impedancia eletroquimica.

As curvas de polarizagdo potenciodindmicas mostram um deslocamento no
sentido catodico do potencial de corroséo e evidenciando regides de passivacao que

sugere a formacdo de um composto com produto de solubilidade baixo, que nao
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confere melhor resisténcia frente ao processo corrosivo. O grafico com as curvas de
polarizacdo potenciodindmicas apresentou curvas semelhantes para o0s trés
revestimentos, movendo os valores de Ecor N0 sentido catédico para os trés
revestimentos. Protecdo catddica essa que foi mensurada quando realizada a andlise
em camara salina, em que mesmo as ranhuras feitas sob o revestimento nao
apresentaram sinais do processo corrosivo, enquanto no eletrodo sem revestimento
foi evidenciado o processo corrosivo, mostrando que o revestimento sofre corroséo
para realizar a protecao do substrato.

A andlise da Figura 40 que ilustra o gréfico de impedancia também mostrou que o
revestimento com a liga Zn—Mn do metal estudado obtido e utilizando—se os aditivos
PEG e TIO na solucéao, foi o que se mostrou mais resistente contra 0 processo
corrosivo no meio salino.

O processo de eletrodeposicao realizado em engrenagens confirma a viabilidade
da aplicacédo do revestimento em pecas com geometrias variaveis, assim ampliando

a aplicabilidade desse revestimento anticorrosivo.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Com a viabilidade do projeto comprovada, as perspectivas do projeto se
relacionam a otimizacdo dos resultados alcancados. Buscando processos que
aumentem a recuperacdo de metais das pilhas alcalinas, utilizacdo de novos aditivos
nos banhos eletroliticos, melhor preparacédo do eletrodo de trabalho e utilizacdo de

outros processos de obtencao dos revestimentos.
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