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RESUMO

Um dos desafios atuais é a busca de materiais eficientes e de baixo custo para os componentes das Pilhas a
Combustível de Óxido Sólido (PaCOS), já que estes dispositivos se destacam pela geração limpa de energia
elétrica e alta eficiência. Dentre estes componentes está o interconector, nos quais o aço inoxidável ferrítico
poderia ser utilizado na sua fabricação. No entanto revestimentos protetores são necessários para bloquear a
volatilidade do cromo da superfície metálica do interconector nas condições de operação das PaCOS. Neste
trabalho, os revestimentos foram obtidos a partir de soluções eletrolítica contendo Co2+ e Mn2+ provenientes de
catodos de baterias de íon lítio (BIL’s) exauridas. Foram feitas eletrodeposições potenciostáticas com o
objetivo de se obter ligas de cobalto e manganês sobre a superfície de amostras do aço AISI 430. Dados de
eficiência de carga do processo foram calculados para otimização das amostras, e a condição de pH mais áci-do
(pH=3) mostrou-se menos eficiente. Contudo, o filme apresentou microestrutura homogênea, menos poro-sa e
constituída por uma camada interna de (Mn, Cr)2O3 e externa de MnCo2O4, capaz de bloquear a perda do Cr,
conforme mostraram as análises de DRX, MEV e EED. Já para o pH menos ácido (pH=3,5), não foi iden-tificada
a presença do Mn na composição do depósito, e o revestimento formado de Co3O4 não se mostrou capaz de
bloquear a perda de cromo por volatilidade.
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ABSTRACT

One of the current challenges is the search for efficient and low-cost materials for the components of Solid
Oxide Fuel Cells (SOFCS), since these devices stand out for the clean generation of electric energy and high
efficiency. Among these components is the interconnector, ferritic stainless steel can be used in its manufac-
ture. However, protective coatings are necessary to block the volatility of the chrome of the metallic surface of
the interconnector under the operating conditions of the PaCOS. In this work, the coatings will be obtained from
electrolytic solutions containing Co2+ and Mn2+ from cathodes of exhausted lithium-ion batteries (LIB’s).
Potentiostatic electrodepositions will be performed to obtain cobalt and manganese alloys on the AISI 430
steel samples surface. The charge efficiency data were calculated to optimize the samples, and the more acidic
pH condition was shown to be less efficient. However, the film showed a homogeneous micro-structure, less
porous and composed of an internal (Mn, Cr)2O3 layer and an external MnCo2O4 layer, capable of blocking the
loss of Cr, as demonstrated by the analyzes of XRD, SEM and EDS. For the less acidic pH,

Autor Responsável: Sicele Luciana Abreu Gonçalves Data de envio: 03/04/2020 Data de aceite: 31/05/2021

10.1590/S1517-707620210004.1374



GONÇALVES, S.L.A., GARCIA, E.M., TAROCO, H.A., et al., revista Matéria, v.26, n.4, 2021

the presence of Mn in the deposit composition was not identified, and the coating formed by Co3O4 was not
able to block the loss of chromium by volatility.

Keywords: Interconnectors, SOFC, electrodeposition. recycling, lithium-ion batteries.

1. INTRODUÇÃO

As Pilhas a Combustível (PaC’s) são dispositivos eficientes de conversão de energia química em energia elé-
trica de forma limpa e renovável, além de operar com alta eficiência e potência estável. Esse fato deve-se ao tipo
de combustível utilizado no processo, em que, tipicamente, o hidrogênio é o gás mais empregado. O gás
oxidante é o oxigênio. Nesse caso, os produtos gerados na reação final são água e calor, o que torna as PaC’s
fontes verdes de produção de energia [1, 2].

Dentre os tipos de PaC´s, as Pilhas a Combustível de Óxido Sólido (PaCOS), objeto deste trabalho, pos-
suem todos os componentes no estado sólido e operam em altas temperaturas (entre 750 oC e 850 oC) e forne-
cem voltagem de aproximadamente 1V. Para atingir maiores densidades de energia, várias unidades devem
ser empilhadas em série. O contato elétrico entre duas pilhas unitárias adjacentes é promovido pelos interco-
nectores, que também tem a função de separar e distribuir os gases combustível e oxidante no eletrodo duran-
te a operação da PaCOS [3-7]. Nesse contexto, a escolha do material interconector deve ser feita de forma a
garantir alguns requisitos básicos como baixo custo, boa condutividade elétrica e estabilidade química e es-
trutural nas condições de trabalho das PaCOS, além de ter que apresentar um coeficiente de expansão térmica
compatível com os demais componentes da pilha [8-10].

Em relação aos materiais selecionados para a construção dos interconectores, nos últimos anos, os aços
inoxidáveis tem se destacado [11-13]. Dentre as duas principais classes dos aços inoxidáveis, os aços ferríti-cos
se destacam pelo custo inferior em relação à dos austeníticos (Tabelas 1 e 2), cuja adição de Ni em sua
composição aumenta a estabilidade química, mas, por outro lado, aumenta também o custo e alteram as pro-
priedades de expansão térmica do aço, o que torna essa última classe inviável para a fabricação dos interco-
nectores [8, 14]. Os aços inoxidáveis ferríticos (16-20 %Cr), além do menor custo, possuem também boas
propriedades mecânicas, elétricas e de usinagem, entretanto, em temperaturas elevadas, a camada passiva de
Cr2O3(s), que garante boas propriedades de resistência à corrosão a todas as classes de aços inoxidáveis, se
torna instável. O óxido de cromo superficial que em temperatura ambiente se apresenta no estado sólido,
quando exposto à alta temperatura de operação da pilha, reage com o oxigênio e forma o óxido de cromo no
estado gasoso, CrO2(g). Esse último, por volatilidade, migra para o catodo e causa a degradação da estrutura e a
redução da vida útil da pilha, fenômeno conhecido como “envenenamento por cromo”. Em consequência
deste, outro fenômeno conhecido como oxidação/espalação também acontece na superfície dos aços inoxidá-
veis expostos a altas temperaturas. A redução na espessura da camada de Cr2O3 na superfície do aço permite o
aparecimento de uma camada superficial de Fe2O3, causando a diminuição da condutividade elétrica da pilha
[9, 10, 15-17]. Assim, vários processos tem sido desenvolvidos com o objetivo de bloquear a volatilida-de de
cromo da superfície dos aços inoxidáveis nas condições de funcionamento da PaCOS [9, 18]. Algumas ligas
comerciais foram especialmente desenvolvidas para essas aplicações e mostraram bons resultados, co-mo as
ligas à base de níquel Inconel e os aços inoxidáveis Crofer 22APU e AISI 304, cujas composições químicas
usuais são mostradas na Tabela 1. Todavia, o processo de fabricação e a presença de metais nobres nas
composições dessas ligas aumentam seu custo relativo, principalmente para as ligas à base de níquel, já que
esse elemento possui alto valor agregado e, portanto não atendem ao requisito de viabilidade econômica das
PaCOS [19-21] (Tabela 2). Assim, uma opção promissora seria o revestimento dos aços ferríticos com
materiais que atuem como barreira física à volatilização do cromo, mantendo a baixa resistência elétrica des-sa
classe de aços [20-28].

Tabela 1: Composição química (%m/m) dos principais ligas metálicas utilizadas como interconectores [22].

Ligas/Elementos (%m/m)

AISI 430

Crofer22APU

AISI 304

Inconel

Fe Ni Cr Mn

Base       -       16     0,5

Base       -       23     0,6

Base 8 18 2

3 Base 23 0,5

Al Si W Mo

- 0,52 - 0,02

- 0,05 -         -

- 1 - -

- 0 , 4 5 2

Outros

0,08Ti – 0,06La
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Tabela 2: Custo de alguns metais e aços (consultado em janeiro de 2020) [29].

Amostra

Ni

Cr

Fe

Aço AISI430

Aço AISI304

Crofer

Inconel

Preço (R$/Kg)

43,23

31,72

0,18

1,30

3,90

6,68

27,6

Em se tratando dos revestimentos, estes podem ser obtidos pela técnica de eletrodeposição seguida de
oxidação em altas temperaturas [6, 30-32]. O processo envolve a deposição de um revestimento ou liga metá-lica
sobre uma superfície condutora por meio da eletrólise. Esse método de obtenção do filme protetor se destaca
entre outros métodos de deposição por apresentar vantagens como a rápida taxa de deposição, boa relação
custo-benefício e simplicidade de controle sobre parâmetros [33].

Para a deposição potenciostática o eletrólito deve apresentar uma concentração adequada das espécies
de interesse a serem eletrodepositadas. Dentre elas, o cobalto e o manganês são metais de destaque uma vez
que os óxidos dessas espécies, ou mesmo a liga metálica formada entre ambos, possuem uma boa condutivi-
dade elétrica. Neste trabalho, o eletrólito, rico em íons Co2+ e Mn2+, foi obtido a partir da reciclagem de bate-
rias de celular do tipo íon-Li de e eletrodepositados sobre a superfície do aço ferrítico AISI 430. O material
foi obtido a partir do catodo da bateria que, geralmente, é um óxido misto de lítio que pode conter também
Co, Mn, Ni e Fe, depositado sobre uma fita de alumínio coletora de corrente [34, 35]. O catodo representa
aproximadamente 20 % da composição de baterias e possui um alto valor econômico agregado chegando a
80.000 US/ton. em 2018 [36]. Esses metais apresentam também risco de toxicidade no meio ambiente, assim, o
crescente aumento do número de celulares descartados de forma inadequada contribuem para o aumento da
poluição ambiental provocada por metais como cobalto, lítio e manganês, dentre outros [37, 38]. Dessa forma,
a obtenção de soluções ricas em cobalto e manganês a partir da reciclagem de baterias de celulares exauridas
torna-se uma excelente alternativa para a redução de custos e risco ambiental [39-43].

Os revestimentos podem apresentar diferenças microestruturais devido aos diferentes pH’s da solução,
potencial aplicado durante a eletrodeposição ou até mesmo por variações da temperatura do tratamento tér-
mico dos depósitos. Freitas e Garcia [43] estudaram a eletrodeposição potenciostática de cobalto por rota
hidrometalúrgica. As maiores eficiências obtidas pelos autores foram de 95% em pH = 5,4. No entanto, uma
pequena diminuição (10 - 15%) é notada para os valores de eficiência de carga em potenciais -1,1 V e -1,0 V
quando o pH da solução é reduzido para pH = 2,7. Segundo os autores, em pH´s muito ácidos, os eletrodepó-
sitos de cobalto passam por um estágio intermediário em que as espécies são adsorvidas por moléculas de
hidrogênio e a reação subsequente é a redução das espécies adsorvidas para cobalto metálico. Resultados
mostraram filmes menos resistentes a corrosão para amostras provenientes de soluções mais ácidas, devido à
inclusão de hidrogênio na estrutura cristalina dos depósitos. Em um estudo posterior, Freitas et al. [42] des-
tacam a dependência do processo de nucleação e crescimento dos filmes de cobalto de acordo com o pH da
solução eletrolítica. Em pH = 2,7 os filmes se mostraram menos porosos que em pH = 5,4. Os autores mos-tram
que para pH = 2,7 o modelo de nucleação e crescimento é bidimensional instantâneo, no qual os núcleos são
formados instantaneamente sob o substrato e o filme apresenta morfologia mais homogênea. Em pH = 5,4, o
crescimento do filme tende a um mecanismo de nucleação tridimensional, lento e progressivo, com pequeno
número de sítios ativos, o que resulta em um filme com grãos maiores e menos homogêneos.

Assim, o presente trabalho tem como objetivo estudar a eletrodeposição de ligas de Co-Mn na superfí-
cie do aço AISI 430 a partir de soluções preparadas com o catodo reciclado das BIL’s ([Co] = [Mn] = 0,02),
para a construção de interconectores metálicos eficientes nas condições de operação das PaCOS. Para isso,
serão estudadas as características microestruturais dos revestimentos por DRX, Microscopia Eletrônica de
Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EED) após tratamento térmico a 800oC por 300h.

2. MATERIAIS E MÉTODOS

O material utilizado como substrato neste trabalho foi o aço inoxidável ferrítico AISI430, fornecido pela em-
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presa APERAM S. A. A composição nominal do aço fornecida pela empresa indica 16,22% Cr, com adição de
elementos de baixa liga como Mn e Ni abaixo de 0,3%. Em forma de chapas laminadas, de espessura de 1 mm, as
amostras foram cortadas, pela Oficina Mecânica do Departamento de Química da UFMG, em dimen-sões de 20
x 20 mm. Uma politriz DPU-10 Strues foi utilizada na etapa de lixamento superficial, com lixas d’água 400 e
600 (tamanho de grão). Após essa etapa, as amostras foram lavadas com detergente, em água corrente, água
deionizada e álcool isopropílico, e, em seguida, secas com o auxílio de um soprador térmico HL 500 Steinel. O
procedimento de limpeza é importante para eliminar defeitos superficiais e variações de composição devido a
componentes residuais das lixas nas amostras, o que pode influenciar no desempenho da amostra durante o
processo de oxidação [28]. Alem disso, esta etapa é necessária para retirar da superfície substancia apolares
(como gorduras residuais da manipulação das amostras) que podem influenciar a condu-tividade superficial e
influencia diretamente no processo de eletrodeposição aumentado o sobrepotencial de redução dos cátions
metálicos.

Para o preparo da solução do eletrólito, duas baterias foram desmanteladas e os catodos passaram por
processo de pré tratamento de lixiviação química utilizando os mesmo parâmetros descritos em trabalho
anterior [36]. As concentrações dos metais para as soluções provenientes da dissolução dos catodos das bate-rias
foram obtidas por espectroscopia de absorção atômica, em um espectrofotômetro de absorção atômica modelo
AA-1275ª da marca Intralab, no Laboratório de Absorção Atômica do Departamento de Química da UFMG.
Ambas concentrações de íons Co2+ e Mn2+ nas soluções foram ajustadas 0,02 M com adição de água destilada.
Os valores de pH ajustados para 3,0 e 3,5, usando uma solução de NaOH 0,5 M previamente prepa-rada. A
concentração foi proposta a partir de resultados de trabalho anterior, no qual foram estudadas solu-ções com
diferentes proporções de Mn e Co, obtidas pelo mesmo processo de reciclagem via rota hidrometa-lúrgica [36].

As medidas eletroquímicas deste trabalho foram realizadas pelas técnicas de Voltametria Cíclica e Ele-
trodeposição Potenciostática. Para as duas técnicas, os experimentos foram conduzidos em uma típica célula
eletroquímica de três eletrodos, em que os eletrodos de trabalho foram as amostras de aço inoxidável ferrítico
AISI430; o eletrodo de referência Ag/AgCl (KCl 3M); o eletrodo auxiliar de Platina (1,0 cm2) e o eletrólito 40
mL da solução reciclada. As voltametrias cíclicas foram realizadas com o objetivo de identificar os poten-ciais
de redução do cobalto e do manganês nas condições de concentração e pH’s do eletrólito. As eletrode-posições
foram realizadas aplicando o potencial de -1,5 V, por tempo necessário para que a densidade de carga
alcançasse 20 C/cm2, para o potencial aplicado. Com o objetivo de especificar a eficiência de carga no processo
(), valores de densidade de carga catódica (Qc) e anódica (Qa) foram obtidos integrando-se as áreas das regiões
catódica e anódica dos voltamogramas (Equação 1), para as duas condições de pH. As cargas Qc e Qa foram
obtidas através da integral das áreas anódica (em vermelho) e catódica (em azul), conforme mostra a Figura 1.

Figura 1: Gráfico das áreas anódica (vermelho) e catódica (azul) para o cálculo da eficiência de carga.

∫

∫
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Os revestimentos metálicos obtidos aplicando-se o potencial de -1,5 V foram submetidos a tratamento
térmico de oxidação a 800 °C por 300 h. Essas amostras foram, após a oxidação, caracterizadas por DRX para
determinação das fases cristalográficas presentes, e por MEV e EED para estudo da morfologia e com-posição
química das amostras. As medidas de DR-X foram realizadas no Departamento de Química da UFMG, com
um difratômetro Rigaku, modelo Geigerflex. A varredura foi feita de 30° a 65° (2θ), radiação CuKα, com tubo
de cobre, tensão de 40 kV, corrente 40 mA, e a velocidade para o método de rotina de 1º (2θ) / min. Os picos
de difração característicos foram identificados utilizando o software Crystallographica Search-Match. As
imagens de MEV apresentadas neste trabalho foram adquiridas no Centro de Microscopia da UFMG no
aparelho JEOL JSM 6360LV com detector de elétrons secundários e EED com modo alto vá-cuo operando
entre 10-6 e 10-7 torr e modo baixo vácuo operando a 10-2 torr. Com o objetivo de se entender melhor a
integridade microestrutural dos revestimentos formados, imagens de MEV foram obtidas em au-mentos de
2500X e 5000X.

3. RESULTADOS

3.1. Medidas Eletroquímicas

A Figura 2 mostra em destaque as curvas de redução catódica dos eletrólitos obtidos da reciclagem das bate-
rias para a concentração estudada nos pH’s 3,0 e 3,5.
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Figura 2: Voltametria cíclica do aço AISI em meio à solução [Co] = 0,02 [Mn] = 0,02 a partir da dissolução do catodo
reciclado das BIL’s em pH = 3,0 e pH = 3,5.

Pode-se observar que a corrente de redução é atuante para potenciais mais negativos que -0,5 V, em
ambos os pH’s. Todavia, para o pH = 3,0 há uma maior contribuição da corrente catódica relacionada à redu-ção
do hidrogênio em paralelo à redução dos íons Co2+ e Mn2+, como pode ser visto pela maior inclinação da curva.
Esse fato pode indicar que durante a formação do depósito houve um estágio intermediário de adsor-ção dos
íons Co2+ e Mn2+, pelas moléculas de hidrogênio, e, dessa forma, os depósitos podem ser menos está-veis micro
estruturalmente [43, 44]. Dados de eficiência de carga durante o processo de redução/ eletrodepo-sição catódica
são mostrados na Figura 3. Pode-se observar que uma menor eficiência é obtida para o pH mais ácido. Esse
comportamento é explicado pelas reações de desprendimento de hidrogênio que comprome-tem a eficiência
total do processo, uma vez que parte da carga é utilizada para a redução de hidrogênio [43]. As microestruturas
dos revestimentos formados com potencial aplicado de -1,5 V foram estudadas nas duas condições de pH, e são
mostradas na seção seguinte.
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Figura 3: Eficiência de carga para os voltamogramas mostrados na Figura 2.

3.2 Difração de Raios-X

As amostras eletrodepositadas e oxidadas a 800 oC por 300 h foram submetidas à análise de DRX para
identificação das fases cristalográficas conforme mostrado na Figura 4. Nota-se que diferentes fases de óxido
protetor foram formadas para as amostras eletrodepositadas em diferentes pH’s. Para o pH mais ácido, a fase
formada foi MnCo2O4 enquanto que para o pH = 3,5, a fase formada foi de Co3O4 [45, 46]. As fichas
cristalográficas comumente utilizadas para óxidos provenientes da oxidação do aço substrato Fe2O3, Cr2O3 e,
apresentam picos correspondentes muitos próximos entre si, o que pode gerar dúvidas quanto à indicação das
fases cristalográficas apropriadas [9, 36, 47]. No entanto, neste trabalho o objetivo das análises por DRX é a
identificação da fase protetora em detrimento das fases de óxidos provenientes do substrato. Posteriormente,
para essas amostras a presença e/ou a proporção de cobalto, manganês, ferro e cromo na composição do de-
pósito podem ser melhor analisadas por análises semiquantitativas de MEV e EED conforme será mostrado na
seção seguinte.

Figura 4: Difratogramas de raios-X para as amostras eletrodepositadas em pH = 3,0 e pH = 3,5 submetidas a 800 ºC por
300 h.

3.2. Análise Microestrutural e de Composição Química dos revestimentos.

Os mapas químicos composicionais da seção transversal das amostras obtidas pelo potencial de -1,5 V, em pH
= 3,0 e pH = 3,5, são mostrados na Figura 5. Em primeiro momento, observa-se nitidamente a presença do
manganês apenas no revestimento em pH = 3,0, conforme Figura 5A, resultado que vai de acordo com a fase de
MnCo2O4 identificada pela DRX (Figura 4). Vale ressaltar ainda, que não há a presença de Fe na su-perfície da
amostra, mostrando que a camada recobriu o aço de maneira eficaz, apesar de ter apresentado menor
eficiência de carga. O revestimento foi também eficiente em bloquear a volatilidade do Cr, retido abaixo do
revestimento pelo Mn, fato comprovado pela maior espessura de composição do Cr observada nes-sa amostra.

Para a amostra em pH = 3,5, observa-se um comportamento distinto. Ainda que mais espesso, não é ob-
servada a presença do Mn na composição do revestimento (Figura 5B), que é, portanto, composto por Co3O4,
conforme evidenciado no difratograma da Figura 4. Apenas uma fina camada de Cr pode ser observada, fato
decorrente da volatilização desse elemento na superfície do aço. Além disso, nessa condição, é possível notar
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a presença de Fe na superfície da amostra, mostrando que o revestimento não protegeu toda a superfície do aço
e pode ter também comprometido a condutividade elétrica do material pela formação de Fe2O3 na super-fície.
Assim, nessa condição, apesar de mais espesso, o revestimento não foi capaz de bloquear a perda do cromo
por volatilidade. A menor espessura da camada de cromo, mostrada na figura 5B, é explicada pelo fato de parte
do cromo ter sido volatilizado.

Imagens ampliadas da área superficial das amostras ratificam esse comportamento (Figura 6). Para a
amostra em pH = 3,0, grãos menores e distribuídos homogeneamente contribuem para uma menor porosidade e
são capazes de reter o cromo internamente, enquanto em pH = 3,5 grãos maiores e heterogêneos permitem a
passagem intersticial do óxido de cromo gasoso [36, 48]. Assim, pode-se dizer que uma pequena variação no pH
(de pH = 3,5 para pH = 3,0) promoveu uma grande melhora na microestrutura do revestimento, mesmo com
uma pequena perda de eficiência.

Figura 5: Mapa químico composicional fornecido por EED para as amostras eletrodepositadas em: (A) pH = 3,0 e (B)
pH =3,5
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Figura 6: Micrografia Eletrônica de Varredura (1000X e 5000X) para as amostras eletrodepositadas em pH = 3,0 e pH =
3,5 submetidas a 800 ºC por 300 h.

4. CONCLUSÕES

O método de obtenção de filmes protetores a partir de catodos reciclados, por eletrodeposição potenciostática se
mostrou eficiente na obtenção de filmes com características microestruturais adequadas para reter a volati-
lização indesejável do cromo. Evitando desta forma o envenenamento do catodo durante o funcionamento das
PaCOS.

O potencial aplicado de -1,5V foi suficiente para a eletrodeposição dos íons metálicos Co e Mn na su-
perfície do aço inoxidável AISI430. Para as condições de eletrodeposição estudadas, na amostra obtida em pH
= 3,0, obteve-se um revestimento composto por MnCo2O4 o qual apresentou uma microestrutura eficiente em
bloquear a volatilidade do cromo. Já para o pH ligeiramente maior (pH = 3,5), a fase cristalográfica pre-
dominante do revestimento foi o Co3O4 com microestrutura de grãos maiores e heterogêneos que possibilitou o
escape de parte do cromo. A pequena mudança de pH =3,5 para pH=3,0 ocasionou uma grande melhora na
microestrutura do revestimento, mesmo com uma pequena perda de eficiência de carga na deposição.

Assim, o trabalho aqui apresentado contribui para o desenvolvimento de um revestimento de baixo cus-
to para aplicação em interconectores das PaCOS além de contribuir para a diminuição da poluição ambiental
uma vez que retira dos aterros sanitários as baterias que muitas vezes são descartadas de maneira inadequadas
e que comprometem o meio ambiente.
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