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Resumo

Fendmenos de oxidacéo séo frequentes na natureza. Desses, destacam-se por sua
importancia econbmica, reacdes redox em superficies metalicas (corrosdo). O
estudo de recobrimentos protetores para superficies de interesse econdémico vem
sendo amplamente estudados na comunidade cientifica. Neste contexto, a
recuperacdo de zinco e manganés da pasta eletroliica de pilhas alcalinas
demonstra-se viavel uma vez que o material de partida pode ser encontrado em
pilhas Leclanché depletadas. A liga Zn-Mn formada pela co-deposicdo de Zn?* e
Mn?* exibe caracteristicas protetoras podendo ser utilizada como revestimento
anticorrosivo. Desta forma, o preparo das amostras foi realizado em -1,25 V. A
caracterizacao feita via voltametria ciclica, cronoamperometria, espectroscopia de
impedancia eletroquimica, levantamento de curvas de tafel e espectroscopia de
difracdo de raios-x. Assim, 0 presente projeto objetiva recobrir a superficie do aco
pela deposicéo da liga Zn-Mg no intuito de protege-lo contra corroséo.

Introducao

Houve um grande avanco cientifico nas ultimas décadas relacionado ao estudo e
desenvolvimento de aparelhos eletrdonicos, principalmente a partir dos anos 80, onde
existiu a ascensdo do comércio dessas tecnologias [1]. Estes produtos fazem parte
do nosso dia-a-dia, nos proporcionando conforto e inovacbes em diversas areas
como brinquedos, eletrodomésticos, pecas de carros, maquinas industriais e até
equipamentos hospitalares. Alguns desses produtos demandam de pouca energia
para serem utilizados, e neste caso utilizam-se de pilhas ou baterias para o seu
funcionamento [2]. Por esse motivo, 0 aumento na utilizacdo destes tipos de
dispositivos, também contribui com a elevacédo do consumo de pilhas e baterias.

As pilhas mais usuais em relacdo aos aparelhos eletrénicos sdo as do tipo
Leclanché, que séo pilhas de Zn-C, que divergem entre as pilhas comuns e as
alcalinas, que utilizam como eletrolito NH4Cl e KOH respectivamente [3]. Apesar da
comodidade que as pilhas trazem, por serem baterias primarias (ndo tem
capacidade de recarga), resulta-se que, o crescente consumo de pilhas, implica em
impactos socioambientais devido ao residuo gerado apos a utilizacdo. As pilhas e
baterias requerem um descarte particular pelo fato de ser um lixo ndo biodegradavel
[4]. Se realizado de maneira ndo correta, o descarte desses residuos pode resultar
em danos ao meio ambiente, tendo em vista que alguns fabricantes fazem o uso de
metais pesados como Pb, Hg e Cd na pasta eletrolitica que envolve o eletrodo de
grafite para melhorar a sua eficiéncia. Portanto, a recuperagéo de pilhas apés a sua
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utilizacéo torna-se cada vez mais importante para a manutencdo da qualidade de
vida e a preservacéo do meio ambiente.

Nessa conjuntura, trabalhos e técnicas tem sido desenvolvidos e aprimorados
com objetivo de recuperar componentes presentes nas pilhas [1][3]. A
hidrometalurgia permite a recuperacdo de Zn e Mn por meio da eletrodeposicao
caracterizando-se por uma técnica promissora que possibilita usar a pasta
eletrolitica de pilhas depletadas como fonte de zinco e manganés para o depdsito na
superficie de metais, criando um filme passivador a qual proporciona ao metal
resisténcia a corrosao.

Desta forma, o presente trabalho almeja a protecdo do metal por meio da
dopagem superficial utilizando da técnica de eletrodeposicdo e pilhas alcalinas
depletadas como fonte de Zn de Mn.

Materiais e Métodos

Extracdo dos metais

Foi retirada a pasta eletrolitica de pilhas alcalinas do tipo Leclanché manualmente,
apos, a pasta contendo os metais de interesse passaram por um banho acido. A
dissolucdo se manteve com agitacdo magnética e temperatura constante por 72
horas. A solucao resultante passou por filtracdo a vacuo, e os ions existentes foram
caracterizados pela técnica de espectrometria de absorcdo atbmica. O pH foi
ajustado para 5,0 pela adicdo de KOH.

Eletrodeposicao
A solucéo de deposito passou por ajuste na concentracéo dos ions Zn?* e Mn?*, afim
de manter suas concentracdes em 0,1 mol L* e 0,06 mol L respectivamente.

Os eletrodos metélicos utilizados como substrato para deposicdo foram telas
de aco inox (5x15 mm), passaram por tratamento com hexano e acetona, e apo0s
pelo processo de polimento para a remocdo de possiveis contaminantes na
superficie do metal.

A eletrodeposicédo dos metais presentes em solucéo ocorreu via CA a -1,25V
durante 10, 30, 60 e 90 min. Foram testados H3BOs e PEG como aditivos.

Caracterizacao
Os eletrodos de aco passivados pela liga Zn-Mn foram caracterizados via
eletroquimica pelas técnicas de voltametria ciclica (VC), cronoamperometria (CA) e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE).

A morfologia da liga depositada no eletrodo foi determinada através de
difracdo de raios X (DRX)

A resisténcia a corroséo do filme de Zn-Mn sera avaliada via curvas de Tafel
vs. Ag/AgCl.

Resultados e Discussao

A pasta eletrolitica contendo os metais de interesse Zn e Mg e seus respectivos
oxidos e hidréxidos passou pelo processo de digestdo, buscando a lixiviacdo dos
solidos presentes na amostra, disponibilizando os ions Zn?* e Mn?* para futura co-
deposicao eletroquimica. Foram testados como agentes digestores: solugéo nitrica:
HNO3 0,50 mol L, solucéo sulfonitrica: H3SO4 18,32 mol L't + HNO3 15,48 mol L e
agua régia (3:1): HCl 12,07 mol L! + HNO3 15,48 mol L. Utilizou-se uma proporgéo
de aproximadamente 7,00 g do material recolhido para 60,0 mL de cada digestor,
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cada amostra passou por um periodo de 72 h de digestdo. As solugcbes foram
filtradas em pressao reduzida com membrana de vidro.

Foi escolhido agua régia como extrator, por de maneira geral lixiviar a maior
quantidade dos ions de Zn?* e Mn?*, e escolheu-se a marca de pilhas duracell para
prosseguir com o trabalho, j& que a mesma apresentou as maiores concentra¢cdes
de Mn?* com o uso da agua régia como extrator

Para o estudo da eletrodeposicao da liga, fez-se ensaios de voltametria ciclica
em NaCl 0,1 mol L, adicionando 1mL da solucdo de deposito a cada ciclo. No qual
bservou-se um processo em -1,25 V que sofreu acréscimo na corrente conforme ha
0 aumento da concentracdo dos ions em solucao, sugerindo que esta relacionado
com a reducdo dos ions na superficie eletrodica dando origem a liga Zn-Mn.

Dessa forma o estudo da eletrodeposicéo da liga foi feito a partir da solucao
de deposito e da solucédo de depésito com acréscimo de 0,32 mol L de HBOs, os
tempos de deposic¢ao foram 10, 30, 60 e 90 min via CAa-1,25 V.

Apés, os eletrodos modificados foram caracterizados por espectroscopia de
impedancia eletroquimica utilizando ferroceno 0,01 mol L* varrendo 100000-0,01Hz.
O perfil do impedogramas na auséncia e presenca de aditivos mostra a modificacéo
do eletrodo, de modo que a resisténcia a transferéncia de carga diminui apos a
modificacao da superficie de aco. Comparando as diferentes superficies modificadas
observa-se que ha diminuicdo na resisténcia a transferéncia de carga conforme a
espessura do filme aumenta. Isso possivelmente acontece pelo aumento da area
superficial do eletrodo de acordo com o0 aumento da matéria depositada. O depdsito
na presenca de HBO3 apresentou caracteristicas distintas em relacdo ao depadsito na
auséncia de aditivos, apesar de em ambos os casos haver a diminuicdo da
resisténcia a transferéncia de carga, no depdsito em presenca de acido borico a
espessura do filme apresenta maior influéncia na resisténcia a transferéncia de
carga.

Os eletrodos modificados foram estudados quanto as propriedades
anticorrosivas pelo levantamento de curvas de tafel utilizando como eletrélito NaCl
0,1molL-1 e o potencial de circuito aberto (OCP) foi acompanhado durante 4 horas.

A andlise das curvas de tafel (fig. 1) evidencia a modificacdo da superficie
eletrodica, jA& que 0 Ecor foi deslocado de -0.9 V para -1,3 V tanto para a
eletrodeposicdo na auséncia de aditivo quanto na presenca do acido borico, essa
variagdo de potencial para valores mais negativos esta presente em todos os
tempos de deposito se comparado ao Ecor do aco  inox.
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Figura 1 — Curvas de tafel para eletrodos modificados na auséncia do aditivo (a) e na presenca de
HBOs3 (b) para os tempos de 10, 30, 60 e 90 min frente ao ago inox.
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Isso sugere que reacdes de corrosdo distintas acontecem na superficie do eletrodo
modificado pela liga Zn-Mn e na superficie do aco. O deslocamento do Ecor para
potenciais mais negativos é um indicio de que o filme pode ser utilizado como
revestimento anddico de metais com interesse comercial, jA que a liga Zn-Mn atuaria
como metal de sacrificio.

Para a caracterizacao estrutural dos filmes eletrodepositados utilizou-se da
técnica de espectroscopia de raios-x. Para o filme depositado na auséncia de
aditivos o difratograma apresentou correspondéncia com as fichas cristalografias
JCPDS para Zn (87-0713) nos picos 26= 70°, 43°, 39° e 36°, e para MnO> (12-0720)
no pico 26= 21°, evidenciando a presenca dos dois metais na superficie do eletrodo.
Em 26= 14° e 24° existe a presencga de dois picos que nao tiveram correspondéncia
com as fichas cristalogréficas e, portanto, sugere-se que esses picos estdo
associados a fase cristalina da liga Zn-Mn depositada na superficie eletrédica.

Em relacdo ao difratograma da superficie modificada na presenca de acido
bdérico como aditivo, observa-se a correspondéncia com a ficha JCPDS para ZnO
(76-0704) nos picos 26= 68°, 63°, 56,4°, 47,5° 36°, 34° e 32°. Em valores menores
de 26 observa-se o comportamento tipico de superficies amorfas, na qual ndo é
possivel atribuir os valores da intensidade a presenca de um composto especifico

Conclusdes

A presenca de aditivos na solucdo de depdsito influi diretamente nas reacfes que
acontecem na superficie do eletrodo durante a polarizacdo, podendo mudar a
composicdo do filme (HBOs3) frente a solugcdo na auséncia de aditivos. Os filmes
eletrodepositados apresentaram caracteristicas promissoras quanto a aplicacdo em
protecdo anddica, evidenciada pelo deslocamento do Ecor para potenciais mais
negativos.
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