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RESUMO

Em um cenario mundial cada vez mais voltado parde$omais limpas de
energia, as Pilhas a Combustivel de Oxido Soli&C®S) sdo uma 6tima opgdo. Além
de terem uma alta eficiéncia de conversao entrggienguimica em energia elétrica
(préximo a 80% considerando a co-geracdo) as Pa€ddSambientalmente muito
favoraveis pois, considerando o hidrogénio conmlagstivel, o rejeito do processo é o
vapor de agua. Apesar de muitas vantagens exilpd@as PaCOS um grande fator
limitante na sua fabricacdo ainda é o custo de seugponentes. Devido a alta
temperatura de operacdo das PaCOS (entre 600 e°@P0Seus componentes devem
ser criteriosamente escolhidos de forma a registirprincipalmente, a corroséo
provocada pela atmosfera altamente oxidante nodadeatodo. Os componentes que
possuem maiores critérios a serem observados s@teasonectores elétricos. Estima-
se que estes materiais correspondam a mais de 60&astb total das PaCOS. No
sentido de diminuir o custo de producdo dos inteectores elétricos para as PaCOS,
neste trabalho foi utilizado o aco inoxidavel AKE30 recoberto com uma camada de
cobalto. O aco AISI 430 foi escolhido devido a &&ixo custo em relacdo as ligas
comerciais utilizadas como o Crofer e Inconel. Aartura de cobalto foi obtida a partir
da técnica de eletrodeposicdo devida a sua védsds, baixo custo e facil adaptagéo
para escala industrial. Alem de melhorar de mansignificativa a resisténcia a
corrosdo e a condutividade, a eletrodeposicao Haltocopossibilitou a reciclagem das
pilhas de ion-Li exauridas de telefones celularisso foi possivel, pois, a solugdo de
cobalto utilizada para a eletrodeposicao, foi @bfdla dissolucdo do catodo destas
pilhas que corresponde a um oxido misto de colgaliio (LIC0O,). A reciclagem das
pilhas exauridas de telefones celulares € um teengrahde importancia ambiental e
econbmica. Assim, este trabalho apresenta umanalieas altamente viavel para
diminuir significativamente os custos de producas BaCOS e ao mesmo tempo dar
uma solucdo simples para um problema extremamemt@lexo que é o descarte de

pilhas.

Palavras ChavesPaCOS, Interconectores, Eletrodeposicéo, Reciclagem
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ABSTRACT

In a world stage increasingly turned to cleanersesi of energy, Solid Oxide
Fuel Cells (SOFC) are a great option. Besides Ilgaaiigh conversion efficiency of
chemical energy into electrical energy (close t&o8tbnsidering the co-generation) the
SOFC are very environmentally friendly because,sm®ring hydrogen as fuel, the
waste of the process is water vapor. Despite mdagirdages exhibited by the SOFC a
big limiting factor in its manufacturing is stilhé cost of its components. Due to the
high operating temperature of SOFC (between 6001808°C), its components must
be carefully selected so as to withstand mainly ¢bgrosion caused by the highly
oxidizing atmosphere on the cathode side. The coens that have higher criteria to
be observed are the electrical interconnects. distsmated that these materials satisfy
more than 60% of the total cost of SOFC. In ordereduce the production cost of the
electrical interconnects for SOFCs, in this study wgsed the AISI 430 stainless steel
coated with a cobalt layer. The AISI 430 stainlstel was chosen because of its low
cost compared to commercial alloys used as Craferiaconel. The coverage of cobalt
was obtained from electrodeposition technique duistversatility, low cost and easy
adaptation to industrial scale. In addition to gigantly improve corrosion resistance
and conductivity, the electrodeposition of cobatialeled the recycling of batteries
depleted Li-ion cell phones. This was possible bseahe cobalt solution used for the
electrodeposition was obtained by dissolving ththade of the battery which is a
mixed oxide of cobalt and lithium (LiCa{p Recycling of exhausted batteries of mobile
phones is a topic of great environmental and ecanofhus, this paper presents a
highly viable alternative to significantly reduceet production costs of SOFC while

giving a simple solution to an extremely compleglpgem that is battery disposal.

Key Words: SOFC, Interconnects, Electrodeposition, Recycling
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CAPITULO 1- INTRODUCAO E OBJETIVOS

Neste capitulo, sera feita uma introducdo geratesélilhas a Combustivel de
Oxido Sdlido (PaCOS), interconectores elétricosativets, reciclagem de pilhas jon-Li,
eletrodeposicao de cobalto e os principais objstaveerem alcangcados com esta tese.

4 Na secdo 1.1, sera realizada uma breve descrica®itteas a Combustivel de
Oxido Solido (PaCOS) e seus principais componentes.

v Na sec¢édo 1.2 seréd discutido mais profundameni@e@sonectores elétricos das
PaCOS no que diz respeitos aos principais mateesisatégias de utilizacdo e como o
recobrimento dos interconectores com cobalto podeauproducdo das PaCOS com a

reciclagem de pilhas exauridas de ion-Li.

v Na secdo 1.3 serdo discutido o funcionamentorecialagem das pilhas de
ion-Li.
4 Na secdo 1.4 serdo destinada a uma breve revishe sms aspéctos

eletroquimicos da eletrodeposicao.
v Na secdo 1.5 serdo discutida algumas caractesiste@s principais técnicas de
caracterizagao deste trabalho.

4 Na secdo 1.6 serdo abordado os objetivos gerapeeiéicos deste trabalho.

1. 1 PILHAS A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO

Atualmente, devido a poluicdo ambiental e ao eiguento global, tem-se uma
preocupacdo muito grande em desenvolver energi@snaivas que, além de
minimizar esses problemas, também contribuam padanauicdo da utilizacdo de
combustiveis fésseis (recursos ndo renovaveisieNentido, as pilhas a combustivel
de 6xido sélido (PaCOS) se apresentam como uma&mhuito promissora (FLORIO
et al., 2007; TAROCO et al., 2009; YANG, 2007).

As PaCOS sao dispositivos que convertem energraicaiiem energia elétrica com
a minima emissao de poluentes téxicos e alta rti@éodendo chegar a 80%, com o
reaproveitamento do calor gerado (TAROCO et alD920A0 utilizar o H puro como
combustivel, a agua é o Unico produto da reacdm Qatras fontes de combustivel
(hidrocarbonetos, por exemplo), além d#@Houtros gases de exaustdo sédo produzidos

como: CQ, NO, e SQ. No entanto, a producdo desses gases € menor sareoiap
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com outros sistemas tradicionais de geracdo dgiargetrica como: motores a diesel e

microturbinas a gas, como ilustrado na figura ELIQRIO et al., 2007).

B PaCOS B
[ IMotor (gasolina) =
B Microturbina |
[ 1Diesel (gerador)

Valores Relativos
[

Qf-" e’ o
Q, N -
< <& <

FIGURA 1. 1-Diagrama comparativo de algumas propriedades deesias de geracao
de energia elétrica (FLORIO et al., 2007).

As PaCOS se destacam principalmente na geracacedgia estacionaria. Na faixa
de MW, possivelmente operando em conjunto comragba gas, sua eficiéncia pode
chegar a 80 % . (FLORIO et al., 2007; TAROCO ¢t2409; ALENCAR et, al., 2007).

Durante o funcionamento das PaCOS que utilizamdfo combustivel, o anodo é
alimentado com ke o catodo com £ou ar. Na temperatura de funcionamento (600 e
1000°C), o hidrogénio ¢é oxidado no anodo a iofigEh.1.1). Os elétrons liberados s&o
conduzidos para o circuito externo até o catodssipditando a reducdo do oxigénio a
fons & (Eq.1.2) os quais sdo transportados do catodogpanado através do eletrolito
(condutor idnico). Na interface anodo/eletrélite,amions & reagem com os cations H
formando HO (1.3). A FIGURA 1.2 representa o esquema de unachento de uma
PaCoOS.

Anodo: Hp(g) — 267 +2H (349 (Eq. 1.1)
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Catodo: Oy(g) +2€~ - Oadg (Eq. 1.2)

Anodo/Eletrolito:Oy(g) + Hy(g) - HZO(ads) (Eq. 1.3)

Célula
unitaria

= P = 5 G K s k ,/’%}' :
o ' — \ ' '.“\\ ~ - - .

FIGURA 1. 22Esquema de funcionamento de uma célula unitariandg PaCOS.

O catodo e o anodo devem possuir condutividadedelet e idnica, e o eletrolito
deve apresentar somente a condutividade ibnica gatar o curto circuito elétrico
(FLORIO et al., 2007). Para o anodo, o materialsmdilizado é a mistura formada
pelo 6xido de niquel (NiO) e o compésito formadtopixido de zircénio (Zrg) com
8% em mol de Oxido de itrio (03). Este compodsito € chamado de YSZ. Para o catodo:
a manganita de lantanio dopada com estroncigSragyMnOz; (LSM) ou, mais
recentemente, 0 ka\SKFei1)C0/0i5 (LSCF) sdo muito utilizados. No eletrolito o
composto mais utilizado é o supracitado YSZ. Oarges sédo, geralmente, materiais
vitreo ceramicos usados para auxiliar no estangeetam dos gases. Ja 0s
interconectores elétricos podem ser ceramicos (dlleas que operam a altas
temperaturas em torno de 1000 °C) ou metalicosa(galhas que operam em
temperaturas intermediarias, em torno de 650-8D0 Dentre outras funcdes, os
interconectores realizam a conexdo elétrica e aragfo fisica dos gases dentro das

pilhas (mais detalhes seréo dados na secéo 1.2).
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Devido a alta temperatura de operacao e atmostaraente oxidante, os materiais
utilizados nas PaCOS devem ser criteriosamentecigeézlos. Dentre todos o0s
componentes, o interconector elétrico € o que posaiores restricbes em sua escolha
e isso é refletido no seu custo. Aproximadamen¥% @06 custo de producdo das PaCOS
é referente aos materiais que realizam as intexéeseelétricas (JUNWEI, 2002;
NATESAN e ZENG, 2009).

Assim, o desenvolvimento de interconectores elitrimais baratos é, sem duavida,
uma forma de diminuir os custos de producdo dasOBa@ viabilizar a sua
comercializacdo. A FIGURA 1.3 mostra os intercooexs metalicos desenvolvidos no
LaMPaC (Laboratorio de Materiais para Pilhas a Qastilel).

FIGURA 1. 3-Foto dos interconectores metalicos usados no &ampiénto das PaCOS
no LaMPaC.

1. 2- INTERCONECTORES ELETRICOS

Devido as altas temperaturas de operacdo das PaEO®0 °C), o
interconector elétrico € um componente que exiganas rigorosos requisitode
operacao (NATESAN e ZENG, 2008ILVA et al, 2006). Os principais requisitos para

0s interconectores elétricos sao:
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a) Alta condutividade elétrica (acima de 1 a 40r8);

b) Estabilidade quimica, dimensional e estrutusalh atmosferas oxidantes e
redutoras (principalmente oxidante);

c) Coeficiente de expanséo térmica linear (CETlhgativel com os materiais
da célula (9 a 13 10K™), desde a temperatura ambiente & temperaturaata@ da
pilha para evitar tensdes mecanicas;

d) Impermeabilidade ao oxigénio e hidrogénio;

e) Alta condutividade térmica;

f) Baixo custo de fabricagcdo para viabilizar a comadizacdo das PaCOS
(FLORIO, et al., 2004, TAROCO, et al., 2009).

Entre os materiais pesquisados nas Uultimas décadas fabricacdo de
interconectores elétricos, destacam-se os Oxidosraes raras do tipo perovskita como
YCrO;z; e 0 LaCrQ (TAROCO, et al., 2009). Neste caso, a cromitaadéhio (LaCrQ)
apresenta-se como material mais adequado condutividade elétrica dos
interconectores a base de cromita de lantanio dariha 35 S cthdependendo do tipo
de dopagem (TAROCO, et al., 2009).

Apesar da condutividade adequada, a cromita da@rlenapresenta um custo
bastante elevado (JUNWEI, 2002). A TABELA 1.1 aprdga o custo, em dolares, pela
quantidade de energia gerada em kW por uma PaCBtada pelo anodo. O custo de
producdo dos interconectores elétricos a base atuiter de lantanio é cerca de 100
vezes maior do que a soma de todos os outros camfam O alto custo, baixa
plasticidade inerente aos materiais ceramicos damanuicdo da tempereatura de
operacdo para valores entre 600 e 3DPpossibilitou o desenvolvimento de novos
materiais como metais ou ligas metalicas. Essass ligodem substituir os
interconectores ceramicos em temperaturas de h@k#d ordem de 800°C ( Essa
temperatura de trabalho pode pode ser utilizadaletmdlitos de menor espessura, 0
que corresponde menores perdas por queda 6hmica).

Como pode ser observado, na TABELA 1.1, apesarudtoade producéo dos
interconectores metalicos ser menor se comparaslonggrconectores ceramicos este
custo ainda é elevado, pois, corresponde ao dabooha dos demais componentes.
Assim, otimizar o custo dos interconectores elésrianetalicos é um desafio

fundamental para minimizar o valor de producdoRESOS.
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TABELA 1. 1-Estimativa de custo de producdo, em dolares, pi de energia
produzido para o catodo, anodo, eletrélito e intarector das PaCOS. (adaptada de
JUNWELI, 2002).

Custo por energia

Componentes das PaCOS produzida ($/kW)
Ni/ ZrO,e 8% em mol de XO3 11,67

(anodo: 500u m)

ZrOze 8% em mol de XOs 0,40
(eletrdlito: 10z m)

LaMnO; (catodo 50:u4 m) 2,30

Interconectores ceramicos 300
(LaCrGOs: 1,25 cm)

Interconectores metalicos ~25

(Crofer APU 22: 2,25 cm)

1.2.1 - INTERCONECTORES ELETRICOS METALICOS

Dentre as principais vantagens dos interconectetégicos metalicos em
relacdo aos interconectores elétricos ceramicosmes destacar principalmente trés
(BRADY et al., 2006; JUNWEI et al, 2008; CHU et,aP007; JUNWEI, 2002;
TAROCO, et al., 2009; SILVA et al, 2006)

a) Baixo custo;
b) Otima plasticidade;
c) Excelente condutividade elétrica ( = B&ni?).

As ligas contendo cromo e/ou aluminio quando emtatoncom 0 meio
corrosivo, em geral, se passivam devido a formagicamadas de £3; (6xido de
Cromo 1) ou AbO; (6xido de Aluminio Ill) que protegem o materiaht@ a corrosao.
Devido & alta condutividade do O (5,0 x 10° S cm') se comparada com a

condutividade do 6xido AD; (2,10 x 10 S cmi') os principais interconectores
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metalicos estudados sado as ligas contendo umealtalé Cr (entre 16 e 30 % em peso)
(JUNWEI et al, 2008; CHU et al., 2007). Dentre am@pais ligas comerciais mais
estudadas para uma possivel aplicacdo como inttmoes elétricos podem-se
destacar os acos inoxidaveis ferriticos como oetrafco AlSI 430, austeniticos como
o AISI 304 e as superligas a base de Ni-Cr comodliges da classe Inconel
(YANG et al ., 2007; BRADY et al., 2006; CABOURO &it.,2006).A TABELA 1.2
apresenta a composi¢cao quimica em porcentagem ssar(ta) das principais ligas que

podem ser utilizadas como interconectores elétpana as PaCOS.

TABELA 1. 2-Composi¢cado quimica em porcentagem em massa dasipgais ligas
metalicas usadas como interconectores elétricos @ar PaCOS (SILVA et al, 2006;
SHAIGAN et al., 2010).

Ligas Fe Ni Cr Mn Al Si W Mo Outros
(%) | (%) (%) | (%) | %) | (%) | (%) | (%) (%)
AlSI
430 Base - 16 0,5 - 0,51 - - -
Crofer
22APU | Base - 23 0,6 - 0,05 - - 0,08 Ti
0,06 La
AlSI
304 Base 8 18 2 - 1 - -
Inconel
601 3 Base | 23 0,5 - 0,4 5 2,0 -

As ligas do tipo Inconel apresentam como base desmposicdo o niquel. Em
altas temperaturas a formacdo dedzraumenta a condutividade do filme de Oxido
(BRADY et al., 2006). Entretanto, apesar da boalatimidade e resisténcia a corrosao,
as ligas de niquel possuem um coeficiente de e#ipariérmica linear entre
17 a 20 x 16 K™ (YANG et al, 2007). Este valor esta fora do intdovaceito para
aplicacdo em PaCOS (9 a 13°1R™) (NATESAN e ZENG, 2009). O interconector
expandindo-se linearmente com uma taxa maior quelepsais componentes das

PaCOS pode provocar uma fratura na célula compemdeta eficiéncia de carga.
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Os acos inoxidaveis apresentam um coeficiente g¢@anséo térmica linear
(CETL) na ordem de 10 a 15 x 4&™* (NATESAN e ZENG, 2009). Este valor capacita
essas ligas metalicas a serem utilizados comocortectores para as PaCOS. Além
disso, 0s acos inoxidaveis apresentam um preco Mms@ocomparados com as
superligas como o Inconel (JUNWEI, 2002; NATESAKENG, 2009; BRADY et al.,
2006). Isto ocorre porgue o custo das ligas noaiglaumenta bastante com o aumento
do niquel e cromo em sua composicdo. A TABELA B@resenta o valor dos metais

como Cr, Ni e Fe e o preco das ligas metalicasseptadas na TABELA 1.2:

TABELA 1. 3-Preco, em délares por Kg , para o Ni, Cr e Fe 98é&otpureza, dos agos
inoxidaveis e a liga de niquel Inconel (http://wwwetalprices.com, acessado em
12/2011).

Metal Preco ($/ Kg)
Ni 36,1
Cr 3,70
Fe 0,30
Aco AISI 430 1,20
Aco AISI 304 3,80
Crofer 18,0
Inconel 30,2

1.2.2 ACOS INOXIDAVEIS FERRITICOS

Os acos inoxidaveis séo ligas do tipo Fe-C comdearomo acima de 15 % em
peso (YANG 2008). Nos acos inoxidaveis ferriticoeor de Ni é inferior a 5% e por
isso a estrutura cristalina encontrada € cubiceodgo centrado. Estas ligas sdo muito
utilizadas devido a sua alta resisténcia a corrg§2dNG 2008). A maior parte dos
trabalhos a respeito de interconectores metalmwmssido focada nos agos inoxidaveis
ferriticos. Isto ocorre devido a seu coeficienteegpansao térmica linear que esta entre
10,5 a 12,0 x IOK™ (NATESAN e ZENG, 2009; BRADY et al., 2006). Apestr boa
condutividade do GOs; presente nos acos inoxidaveis, uma importante dgéad na

utilizacdo destes acos é o a formacdo de espéoiéseie como Cr@(EQ.1.5) e
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CrO(OH), (Eg.1.6) em temperaturas acima de 600 (FERGUS et, al, 2007;
FONTANA et al, 2009):

3

szOg(S) +202(g) + Hzo(g) - ZCrOZ(OH)Z(g) (Eq.1.6)

A migracdo do Cr (VI) provoca grandes defeitos nateanal metalico e isso
provoca a diminuicdo do contato elétrico entretod@ e o interconector o que culmina
em um aumento da resisténcia elétrica total daapitém disso, os compostos como
CrO; e CrQ(OH), (Eq. 1.7 e 1.8) podem sofrer redu¢do no catodalglamente a
reacdo de reducdo do oxigénio. Estas reacfes tergranie impacto negativo no
processo de descarga das PaCOS, pois além derrachariosidade do catodo levam a
uma diminuic¢do da eficiéncia de carga ja que tregarde reacdes competitivas.

No caso das ligas como Crofer APU 22, a presengslrdé responséavel pela
formacdo do MpCrO, no topo dos filmes de @; (HUANG et al.,, 2008). Esta
formacdo € altamente desejavel pela retencéo agopastos de cromo (VI) no filme de
oxido além de melhorar a condutividade.

No caso do aco 430, as porcentagens de Cr e Mbai&as para promover a
formacédo de compostos como MmO,. Por isso 0 aco 430 apresenta boa resisténcia a
corrosdo a 800°C, em atmosfera de ar, para temyptms ¢em torno de 400 horas). Para
tempos mais longos esta resisténcia a corrosdmuiirdrasticamente e isto pode ser
atribuido ao desplacamento do filme de 6xido delram superficie novamente exposta
ao gas oxidante (XIAOHUA et al., 2006).

Devido a suas excelentes caracteristicas quantgaabo de massa, baixa
Resisténcia Especifica pela Area (REA) e retengiic€d o aco inoxidavel ferritico
Crofer APU 22 é o mais utilizado com interconectoetalico para as PaCOS
(XIAOHUA et al., 2006). Entretanto como observadoTTABELA 1.3 este aco possui
um custo elevado se comparado com os demais apadaneis. Uma alternativa para
diminuir os custos seria a utilizacdo do aco AlS0.4Com a utilizacdo deste material
como interconector a estimativa de custo, em delgrer kW de energia produzido é
menor que 5% do total gasto na fabricacdo das Pa@OSWEI et al, 2008). Isto
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CAPITULO 1- INTRODUGAO E OBJETIVOS

significa um importante avanco no que diz respadccusto de producdo das PaCOS.
Porém, apesar de apresentar CETL compativel codemsis componentes da pilha e
boa resisténcia a corrosdo, em tempos curtos, ct3@onao apresenta resisténcia a
corrosdo em tempos longos de operacdo a 800 °COMUA et al 2006). Assim, o
recobrimento do aco AlSI 430 com uma camada deod&idecesséario para capacita-lo
a ser utilizado como interconector elétrico par®a€0S que operam em temperaturas
intermediarias para longos periodos de tempo (idoggno minimo 40.000 horas)
(XIAOHUA et al 2006). O recobrimento do aco AlSI®3além de ser uma alternativa
para melhorar suas propriedades, € uma exceletgenalva para promover a
reciclagem das pilhas de celular exauridas. Odhgetala metodologia utilizada seréo

descritos na se¢ao seguinte.

1.2.3 RECOBRIMENTO DO ACO AISI 430 E RECICLAGEM DAS PILHAS DE
CELULAR

Alguns candidatos a 6xidos de recobrimento pargoofdSI| 430 sdo mostrados
na TABELA 1.4. O Cg0, e 0 CoCsO, sao 0s que apresentam maior compatibilidade,
em relacdo ao CETL, com os componentes das PaCa&i¢c anodo e eletrdlito),

além de possuirem altos valores de condutividade.

TABELA 1. 4 Condutividade e CETL de alguns 6xidos protetaes relagdo ao
Cr,03 (XIAOHUA et al 2006; FONTANA et al, 2009; PETRICLENG, 2007,
ANNETTE et al 2007).

CETL Resistividade | Condutividade

Oxido (10°K™ 25 °C 800 °C

(25 a 1000 °C) (Q cm) (S cm?)

Cr,03 10 1x 10 1 x10°
CoO 11 1x 10 1
NiO 16 1x 10" 5
C030, 9 2x 10 7
CoCr,0, 10 3x10 6

11



CAPITULO 1- INTRODUGAO E OBJETIVOS

XIAOHUA et al (2006) estudaram o aco 430 quantoasefformada e a
resisténcia elétrica pela area (REA), em 800 °Canosfera de ar. Para este estudo foi
utilizado o aco 430 com e sem recobrimento deOg0De acordo com o0s autores, 0
recobrimento do aco com o £, impede a formacdo do £; na superficie. Além
disso, o valor da REA, ficou abaixo do limite immogpara as PaCOS que é de
0,10 Ohm cri(FIGURA 1.4). Ja para o aco AlS| 430 sem recobrimesste limite é

ultrapassado nas primeiras 500 horas de operacéo.

0.3
025 &
&
G 02
£ Sem recobrimento
£ 015
0
S
T 01
L
X

0.05 ; _

Com recobrimento
o @ P e e =i
0 o

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Tempo (Horas)

FIGURA 1. 4 Gréfico da REA para o aco AlSI 430 em atmosferamem fungéo do
tempo. (adaptado de XIAOHUA et al. 2006) .

Assim, o recobrimento do ago AISI 430com uma canmdelaxido de CsD,4 0
capacita a ser utilizado como interconector el@étpara as PaCOS que operam em
temperaturas intermediarias (~80). Para realizar este recobrimento, a metodologia
utilizada por XIAOHUA e colaboradores (2006) foeketrodeposicéo de cobalto sobre
0 aco 430. Neste caso, a camada dgOogpode ser formada naturalmente com o
funcionamento de PaCQOS, pois esta opera em ar a temperatura suficiente para a

oxidac&o do cobalto metalico paraOgp como mostrado na (Eq.1.7):

Cope) + 205 0 996 - C0304 (Eq.1.7)
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A técnica de eletrodeposicdo possui inidmeras vangagobre as demais
técnicas de deposicdo (XIAOHUA et al 2006; FREITASARCIA 2007; JEFFREY et
al, 2000; JEONG et al., 2008). Dentre elas podeestacar:

a) Baixo custo de execucao;
b) Féacil operacéo;

c) Facil adaptacao para producdo em grande escala.

Existe ainda uma grande vantagem ambiental no métied eletrodeposicdo
devido a possibilidade de utilizar cobalto reciclade pilhas de celular exauridas
(FREITAS e GARCIA 2007). O esquema da FIGURA 1ustia esta reciclagem. As
pilhas de celular contém cobalto no seu catodcaétgmo anodo. Apos a utilizacédo
destas pilhas elas, prioritariamente, acabam seledoartadas para o lixo comum
considerando a resolucdd 341 de 2003 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
CONAMA (FREITAS e GARCIA 2007).

Assim, a proposta deste trabalho é o aproveitantmt@atodo das pilhas de ion-
Li devido a sua alta concentracdo de cobalto. Adtiggdo deste catodo em condigoes
apropriadas produz um banho de deposicdo de cqF&RIBITAS e GARCIA 2007). A
partir deste banho eletrodeposita-se cobalto solairgo pela aplicacdo de um potencial
(ou corrente) negativo previamente determinado.sAptratamento térmico (Eq. 1.7), €
formado o fiime de G#®, que protege 0 ago contra a corrosao, aumenta a
condutividade e evita a formacdo do,@y superficial. Além disso, essa é uma
alternativa para a reciclagem das pilhas de cekMauridas representando assim um
grande ganho ambiental e econémico (FREITAS e GARZDO7).

13
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Pilhas de celular

Solugéo de CoSO,
Fim da
Aplicacéo de vida Uil
potencial
Camada de Co

Catodo exaurido

2

Temperatura de
funcionamento
da PaCOS

0
Camada de Co,0, (850°C em Ar)

Lixo comum
‘ Aco 430 AISI ’

FIGURA 1. 5Esquema da reciclagem das pilhas de celular gevamd banho de

deposicéo de cobalto usado no recobrimento do d§b480.

A seguir serdo apresentadas algumas caracterigsapilhas de ion-Li e seu

catodo, bem como a sua producdo mundial e a sickaggEm.

1.3 PILHAS DE CELULAR DO TIPO ION-Li

De acordo MOSHTEV e JOHNSON (2000), as pilhas delLidoram inseridas
no mercado consumidor pela Sony no inicio da dedad@vente. com Caracteristicas
como grandes densidades de energia, alta difeds@@tencial e baixa taxa de auto-
descarga fizeram com que estas pilhas substituiasesre Ni-Cd e Ni-MH em muitas
aplicacdes, como por exemplo na telefonia celdm disso, as pilhas de ion-Li sdo
menos nocivas ao meio ambiente. O alto potenciadi@ltom essas pilhas (cerca de
3,70 V) implica na utilizacdo de eletrolitos ndaiasps. Isto € necessario, pois nesta
faixa de potencial a agua se decompde ene By. O eletrdlito das pilhas de ion-Li €

normalmente uma mistura de solventes organicos énsmganicos de litio.

14



CAPITULO 1- INTRODUGAO E OBJETIVOS

Nas pilhas de ion-Li, o potencial medido resultaliferenca de concentracdo de
fons Li" entre o catodo e o anodo. Segundo NOEL et al.3(2@0 sistema de
funcionamento das pilhas de ion-Li € comumente mémado de‘cadeira de balanco”
devido ao movimento alternado dos ion$ éntre o catodo e o anodo. Os eletrodos
destas pilhas sdo chamadbstrodos de inser¢é@devido a intercalagédo dos ions litio no
anodo e catodo. A reacgdo de carga e descargaldas geé ion-Li que possuem LiCoO

no catodo pode ser resumida pela Eq. 1.8.

Carga
LiC002 + CGZ Li(l_X)COOZ + LiXC6 (Eq.1.8)

Descarga
1.3.1- CATODO DAS PILHAS DE {ON-LI

O material catédico mais comum nas pilhas de ioé-biLiCoQ (DOH et al.,
2003; MOSHTEYV et al., 2000; NOEL et al., 2002; VARA et al., 2002). O LiCo@é
obtido pela reacao entre o carbonato de litio ridodde cobalto em altas temperaturas.
Um cuidado especial € necessario nesta sinteseadoralidade de alcancar uma boa
cristalinidade e tamanho de particulas adequaddi(BxGat., 2003).

A reversibilidade da reacdo de intercalacido e tsmacdo dos ions Lho
LiCoO, foi pesquisada por YAMAKI e colaboradores (YAMAIL al., 2003). Seus
estudos mostram que quando a fragdo molar dendi@iCoG; torna-se menor que
0,50, a decomposicdo dookCo0O, inicia-se em temperaturas abaixo de 80°C. A
formacédo do CgD, representa um dos principais motivos da perdaapacidade das
pilhas de ion-Li. O CsD, reage adsorvendo os ions' liireversivelmente em sua
estrutura.

A FIGURA 1.6 representa um catodo exaurido dasapilte ion-Li que utilizam
LiCoO, como material ativo. No processo de producao ttmdo&das pilhas de ion-Li, €
adicionado o polivinilidenodifluoreto (PVDF) ao redtl ativo (LiCoQ) formando
uma pasta que em seguida é depositada mecanicasobnéeuma folha de Al (coletor

de corrente) com 4 m de espessura e 21 cm de comprimento. O sepatasigilhas

de fon-Li é constiuido de polietileno poroso paeangtir o passagem de ions’Li
atraves do eletrolito ( VARELA et al, 2002).
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Membrana
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Polietileno

Fita de Al
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C + LiCoO,

Coletor de
Corrente Al

FIGURA 1. 6-Catodo exaurido das pilhas de ion-Li de telefoslelar. Em detalhe é

apresentado o esquema do funcionamento de carga.

1.3.2 — PRODUCAO MUNDIAL E RECICLAGEM

A producdo das pilhas de ion-Li tem aumentado soathente ao longo dos
anos e vem acompanhando o crescimento do consuagpadshos portateis, tais como:
telefones celulares, microcomputadores e brinquedosre outros. Conforme
apresentado por JEONG e colaboradores (2008),dugéio mundial das pilhas de ion-
Li aumentou de 250 milhdes para 700 milhdes deadas no intervalo entre 1998 e
2007. Este aumento faz com que nos proximos ant@se necessario um ambiente
especifico de descarte, pois a vida util das pitteagon-Li é de aproximadamente dois
anos (VARELA et al, 2002). Estima-se que os resdyerados pelas pilhas de ion-Li
ficaram em torno de 200 a 500 toneladas por anmteovalo entre 2002 a 2006 e o
cobalto corresponde a 10% em massa deste resIHGNG et al., 2008). Nos EUA,
Japao, Franca, Alemanha e Suécia a reciclagemldes @ uma pratica bem sucedida.
Segundo Bernardes e colaboradores (BERNARDES .e2(#l4), estima-se que 0
material coletado e reciclado situe-se entre 32 &5do material vendido. No caso
especifico da reciclagem das pilhas de ion-Li, @isgs de destaque sdo o EUA e o
Canada. Por outro lado, a situacdo no Brasil éatife, pois ndo existe uma lei federal
gue regulamente a reciclagem das pilhas de iobd.iacordo com a resolugdo n°. 341
de 2003 do CONAMA, as pilhas de ion-Li podem ser dispostas no lixo éhiito
(CONAMA 2003; FREITAS e GARCIA 2007). Neste cenarfaz-se necessario um
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estudo do processo de reciclagem das pilhas dei idevido a grande importancia no
que diz respeito aos fatores ambientais e tamb@wndenicos. O preco do cobalto
aumentou de 15 para 90 dolares por quilograma 2608 e 2004. Em 2010 este valor
encontra-se em 98 dolares por quilogra@ab@lt news 2012/02

Neste trabalho a reciclagem do cobalto foi reabzatdiante a dissolugéo do
LiCoO, em condi¢des apropriadas para produzir o banteeti@deposicéo de cobalto
para o aco AISI 430. Assim, nas secdes seguintéde apresentados aspectos tedricos e

praticos a respeito da eletrodeposicao metalicadalto.

1.4 ELETRODEPOSICAO

Eletrodeposicdo € um dos temas mais antigo$ralela ciéncia eletroquimica.
Segundo TICIANELLI & GONZALEZ (2005), os primeirasstudos sobre este tema
sao datados do inicio do século dezenove utilizaedrélulas galvanicas como fonte de
corrente. Na eletrodeposicdo de ions genéricbsem meio aquoso (Eg. 1.9), sempre é
observada a reacéo de desprendimento de hidro€bid) representadas nas Eq.1.10
e 1.11. Isso resulta, principalmente, na reducdo efiaiéncia de carga da
eletrodeposicao (GABE et al., 1997; JEFFREY ¢t28100).

M(kg +N€ - M(g) (Eq. 1.9)
2H(ag) +2€7 — Hy(g) (Eg. 1.10)
2H,0+2e - Hyg) +20H" (Eqg. 1.11)

1.4.1 — ELETRODEPOSICOES POTENCIOSTATICA, GALVANOSTATICA E
POTENCIODINAMICA

A eletrodeposicdo metalica pode ser realizada ipathoente por trés técnicas:
potenciostética, galvanostatica e potenciodinamiga. seguir serdo abordadas

gualitativamente e sucintamente estas trés técnicas

a)- Técnica potenciostatica Consiste em polarizar o eletrodo de trabalhteffado

em que ocorre a reacao de interesse) em um pdtéroia O transiente da densidade
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de corrente (i) versus tempo (t) é denominado amoamperograma (BARD &
FAULKNER, 2001). Um crononoamperograma tipico paraeducdo de um ion
metalico sobre um determinado substrato conduttélioe é visto na FIGURA 1.7.

Nos instantes iniciais a eletrodeposicdo € cordeofzela energia de ativacdo e
energia de nucleacdo. Como observado na FIGURAaL@rente aumenta de i até um
atingir o imaximo. Isto ocorre devido ao crescimento dos msclesultando em um
aumento significativo na area eletroativa do depogipos alcancar o i maximo (isto
ocorre no maximo) a densidade de corrente diminui. Isto se decoalescéncia dos
nacleos de crescimento provocando o encontro dadavodos mesmos. Com a
coalescéncia dos nucleos a area eletroativa dimjreonseqiientemente, a densidade de
corrente também diminui. ApOs isso, a densidadecalgente estabiliza em um
determinado valor limite. A partir deste ponto o nttole da reacdo é
predominantemente realizado pelo transporte de anass corrente estacionaria

observada é chamada de corrente limite de difusao.

~ A Nucleacao

'E ‘ Difusao

Sl e°%e para as zonas de
E S % crescimento
S

. —

AR5
'&%. Coalescéncia

dos
nucleos

>

t/s

FIGURA 1. 7-Cronoamperograma tipico para uma eletrodeposicaipciostatica.

b)- Técnica galvanostatica:Consiste em polarizar o eletrodo de trabalho cona um
densidade de corrente constante suficiente paradacdo dos ions metalicos em
solucdo. O transiente do potencial versus o tempo & denominado de
cronopotenciograma (BARD & FAULKNER , 2001). Um napotenciograma tipico
para a reducdo de ions metalicos sobre um detedmisizbstrato metélico € visto na
FIGURA 1.8. Nos instantes iniciais o potencial teradmudar rapidamente devido ao

carregamento da dupla camada elétrica até queesgiemo potencial de reducdo dos
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ions metéalicos em solugcdo. Quando a concentracgi@steécies eletroativas proximas
ao eletrodo de trabalho se torna préximo de zgrotencial torna-se mais negativo para
compensar o efeito capacitivo. O tempo gasto pateafendbmeno € denominado tempo

de inducéor .

—
o

FIGURA 1. 8Cronopotenciograma tipico para uma eletrodeposigétvanostatica.

c)- Técnica potenciodinamica: A técnica potenciodinamica ciclica (Voltametria
Ciclica —=VC) corresponde a variacdo controlada aténzial do eletrodo de trabalho a
partir de um valor inicial (}) até um determinado potencial mais negativo que o
potencial de repouso {Y(sentido direto). No sentido inverso, a varredsegue até um
potencial mais positivo que o de repousg) (¥ retorna para o poténcial de repouso
(Vo). Este procedimento € realizado com o registrovddsres de corrente do sistema
eletroquimico (BARD & FAULKNER , 2001).

Um voltamograma ciclico de um processo de eletrosiegfo metdlica é
mostrada na FIGURA 1.9. A rampa de potencialzatila nesta voltametria € mostrada
na parte inferior direita da FIGURA 1.9. Partindoel potencial de repous@ ®té um
potencial \{ (mais negativo que ¢y observa-se o surgimento de uma corrente negativa
chamada corrente catodicafsdicd. ESta corrente esta associada a reducdo dos ions
metalicos em solucdo. Este potencial também é af@mmda ponto de inversdo ou
potencial de vértice, pois neste ponto o sentidvateedura € invertiddNa regido de
inversdo observa-se 0 surgimento de uma corrergiéiyagochamada corrente anddica
(iancdicd. EsSta corrente surge devido a dissolugdo do fimetalico previamente
eletrodepositado. A relacdo entre a densidade @ catddica e a densidade de carga
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anddica fornece informag6es importantes a resplaiteficiéncia de carga da reagéo de

eletrodeposicao (Eq.1.12):

o> Regido
o> Anddica
. A% B
N 3

Regido
Catodica

i/mAcm2
g’

FIGURA 1. 9 Voltamograma tipico correspondente a uma eletpodeao

potenciodindmica ciclica de um ion metéalico em xdu

t2
I Catddica dt

£(%) = I” x100 (Eq.1.12)

t2 .
| dt

t1 Anddica

1.4.2- FUNDAMENTACAO TEORICA DA ELETRO DEPOSICAO

Consideremos um eletrodo metalico puro “M” imerso@ma solucao contendo
fons metalicos M. O potencial medido quando o eletrodo ndo estaefeibo de
polarizacdo externa denomina-se de potencial deusepVi-o). A polarizacdo do
eletrodo ocorre quando uma fonte externa impGe atarchinado valor de potencial
diferente do valor de equilibrio ou de repouso (RNELLI & GONZALEZ, 2005). A
extensdo da polarizagdo é denominada de sobredténadado pela Eq. 1.13 (BARD
& FAULKNER, 2001). O sobrepotencial pode ser intetado como o distanciamento

do potencial do sistem&) do seu potencial de repouso ou equilibvao].

n :V(i =0) -V (Eq.1.13)
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Considerando somente eletrodos metélicos, podsesever a equacgéo Eq. 1.14
que é derivada da equacado de Schrodinger pararelé&tubmetidos a uma barreira de
poténcial finita. Esta equacdo mostra que os @gtrm metal podem existir em uma
regido muito proxima a superficie em >T0. O termoEe corresponde a energia dos
elétrons na banda de conducé&;ecorresponde aos niveis de Fermi que podem ser
controlados por um potencial externo. Eletroquamiente, pode-se controlar a energia
dos elétrons livres nos niveis de Fermi e, consggoente, também controla-se o
poténcial elétrico dos mesmos (como sera visto egics 1.3.4). Pelo efeito de
tunelamento estes elétrons podem ser transferidms ipns com orbitais vazios em
solucdo. A FIGURA 1.10 mostra a representacdo ggafos niveis de Fermi em um

substrato condutor metalico.

1
fEe) =
E.-E Eq. 1.14
1+ex;{efj (Eq )

KT

Quando a energia dos elétrons no metal (em az&l@B/RA 1.10) for maior
que o valork;, o nivel de energia dos elétrons aumenta em elagé orbitais vazios
das espécies W presentes no eletrolito. Neste caso, o fluxo deais parte do metal
em direcdo aos ions Mpresentes no eletrdlito. A corrente no circuitoeexd €
denominadaorrente catodica convencionamente seu valor € negativo. Esteepsoc
descreve a eletrodeposi¢cao metéalica sobre um atdostietalico.

Em um processo inverso, a corrente pode fluir dos iem solucdo para o
eletrodo. Neste caso a corrente no circuito extérdenominadaorrente anddica seu

valor é positivo.

21



CAPITULO 1- INTRODUGAO E OBJETIVOS

Metal

FIGURA 1. 10 Representacdo esquemaética do nivel de energicelddons em um

eletrodo metdlico.
1.4.3 PROCESSOS QUE OCORREM NA INTERFACE ELETRODO/SOLUCAO

A transferéncia de carga na interface@iei'solucado causa reducao ou oxidacao
de alguma espécie presente no eletrdlito ou nmelet O processo total € dado pela Lei
de Faraday (Eq.1.15) (BARD & FAULKNER, 2001; TICIA\LI & GONZALEZ,
2005). Neste casd corresponde ao numero de mols envolvidoxrresponde a carga,

n é o numero de moles de elétrons trocadds mpresenta a constante de Faraday
(96.500Cmot).

N=O (Ed5)

Apesar da simplicidade da forma termodiicd da Eq. 1.15, existem varios
processos intermediarios que ocorrem entre o dasleato dos ions metalicos do seio
da solucédo até a sua incorporacdo a rede cristdbnsubstrato na forma de atomo
metalico (BUDEVSKI et al, 2005; BARD e FAULKNER, @0; TICIANELLI &
GONZALEZ, 2005; LORENZ e STAIKQV, 1995; SCHMID el, 2005). A FIGURA
1.11 esquematiza alguns processos que ocorrenetnadelposicdo de um ion metélico
em solucéo sobre um determinado eletrodo metdd®D e FAULKNER, 2001).
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7

Quando um eletrodo é polarizado negaterds seja pela aplicacdo de um
potencial ou corrente, inicia-se um fluxo iénico soa direcdo. Quando os ions estao
proximos da superficie do eletrodo eles sofrem ocgsso de dessolvatacao
incorporando-se a sua superficie (adsorcao). Emtepgorte de massa em condicfes de
excesso de eletrdlito de suporte e sem agitac@nexe caracterizado como difuséo.
Apés esta etapa, 0s elétrons presentes no subsiiataransferidos para os ions
metalicos por tunelamento. O metal é incorporadoperficie do substrato na forma de
ad-atomo. O termo ad-atomo corresponde ao estadaest& el entre a ruptura da
ligacdo do ion metalico com o solvente até a foBmagas ligacbes metalicas com o
substrato (BARD e FAULKNER, 2001). Nesta etapaacpsso é limitado pela energia
de ativacdo. Desta forma a etapa lenta do proaktsomina o tipo de sobrepotencial
envolvido. Quando a transferéncia de elétrons @@aedeterminante da velocidade da
reacdo eletroquimica, o sobrepotencial é denomisatioepotencial de ativacdo. Por
outro lado quando a difusdo dos ions até a sujedtceletrodo é a etapa limitante o
sobrepotencial € denominado de difusdo (TICIANEERLEONZALEZ, 2005). Pode-se
ainda ter um processo limitado pela formacéo dator8 de crescimento. Neste caso 0
processo € dito limitado pelo sobrepotencial ddemgéo. Em seguida sera dado alguns
aspectos importantes de cada tipo de sobrepotemiabbordado.

Eletrodo de trabalho Regiao interfacial : Seio da solugao
Difusao
a N
7l !
2) h_ A
.Q\) L= G o>
v Y

Dessolvatacao ion solvatado
H ou complexado

P—

Atomo metalico

' Ativacao

FIGURA 1. 11- Esquema dos processos que ocorrem em uma reaciiandgéeréncia
de carga. (Adaptado de BARD e FAULKNER, 2001).
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1.4.4 SOBREPOTENCIAL DE ATIVACAO

No caso em que a etapa lenta da eletrodeposicdmaséeréncia de elétrons, a
densidade de corrente no circuito externo do sstémndependente da energia de

ativacdo. Em outras palavras, a densidade de terofiservada no circuito externo é
- - * N . 7 oae
dependente da eneregia liviAG,, que corresponde a barreira energética para o

tunelamento dos elétrons de uma fase para outFdGAIRA 1.12 representa a interface

eletroquimica entre um eletrodo metélico e a solu¢é linha pontilhada motra a
interface em equilibrio eletroquimico (Egq 1.16). @smos AG;,AG;,nae Ne
representam a energia livre de ativacdo anodieadglica e o sobrepotencial catédico e
anaodico, respectivamente. O termG; € a energia livre de ativagéo no equilibria e

€ o fator de simetria da barreira energética. Nbreate, para valores de
sobrepotencial baixos, a barreira energética gparaea interface eletrodo/solucéo é
simétrica sendo o valor d@ aproximado para 0,50.

Quando o eletrodo é polarizado anodicamente, pamplo, com um
sobrepotencial igual @F/7,isto tem um efeito sobre as energias de ativacédieen

(Eqg. 1.17) e catddica (Eg. 1.18). A densidade deente liquida no sistema € dado pela
diferenca entre as velocidades das reagfes an@gica catodica () (Eg. 1.19).
Inserindo as Eq. 1.16, 1.17 e 1.18 na Eq. 1.19 askega forma conhecida como
equacao de Butler-Volmer representada (Eq. 1.2@Je@ € a carga dos ionk, é a
constante de FaradalR € a constante universal dos gases idediscerresponde a
temperatura absoluta (BARD e FAULKNER, 2001). Gdesando o caso da
eletrodeposicado, o sobrepotencial esta muito dadtobpara sobrepotenciais negativos,
e assim, a parte esquerda da Eqg. 1.20 decresce rapittamente podendo ser usado a
aproximacdo mostrada na equacdo Eq. 1.21. A Ef.ré@esenta uma simplificacido
que leva em consideragao a corrente de tp@a Eq 1.22 representa a relagéo entre o
sobrepotencial catédico e a densidade de corrgite tde um sistema controlado por

ativacao.
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Distancia

FIGURA 1. 12Esquema da interface eletroquimica para um pracelestransferéncia
de carga. (Adaptado de BARD e FAULKNER, 2001).

AG, = AG, = AG, (Eq.1.16)
AG, = AGg - azFn, (Eq.1. 17)
AG, = AGg + (L- a)zFr, (Eq. 1.18)
I =nF(v, —V,) (Eq 1.19)
i =nFex ~ACe [Red]Aex;{JraZ—Fnaj - [Ox] Aex wj (Eq 1.20)
RT RT RT
i = -nF ex;{LGeJ(mx]Aex;{mn (Eq 1. 21)
RT RT

o —(1—a)zF/7Cj . - AG,

=io| exgd ———2=¢ | |0y = ~AnF[Ox] e Eq. 1.22
l lo( XF{ - io [OXexp —= (Eq )

Considerando uma reacdo genérida+ne - w pode-se representa-la

graficamente  considerando diferentes valores pa@ d considerando

—(1-a)zF. /RT=40mV! (FIGURA 1.13).
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0 -
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" 8' —o—1,= 2 X 10°®* mAcm-2
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FIGURA 1. 13Representacdo grafica da curva densidade de coerefi) Vs.

sobrepotencial §) para uma reacao eletroquimica controlada por agi&o.

1.45 REACOES CONTROLADAS POR ATIVACAO EM MAIS DE U MA
ETAPA

As reacles eletroquimicas controladas por ativagéanaioria dos casos, nao
ocorrem em uma Unica etapa. Assim, para encoateguacdo que representa a etapa

determinante da reacdo, algumas consideracfesas@@vem ser feitas. Considerando
um caso geral ja citado, A+ne - w», uma série de reacdes elementares e

intermediarios podem ser consideradas (Eq. 1.2329).1A ultima reacdo antes da
reacdo que corresponde a etapa determinante d@oréaDR) produz o intermediario
T, (que neste caso, ndo tem nenhum significado egmgci® passo seguinte (Eq. 1.27)
corresponde a etapa determinante da reacdo (EDRjer®o v corresponde ao
coeficiente estequiométrico para a EDR. A reacastrada na Eq. 1.29 (em situacdo de

quase-equilibrio) completa a sequéncia de rea@asggformacao do produto final

A+e Off_ 1 (EQ.1.23)

T, +e O T, (Eq.1.24)
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T,+e OB g

T;+e DT,
T,+e Off_ T,
u(T, +e7) [ - T4, (EDR)

T te O w

(Eq. 1.25)

(Eq. 1.26)

(Eq. 1.27)

(Eq. 1.28)

(Eq. 1.29)

Assim a EDR pode ser escrita como mostrado na B. Porém, neste caso €

preciso descobrir a concentracdo dg Aplicando situacdo de quase-equilibrio

eletroquimico, pode-se exprimir a concentracao idtesmediarios T, T, e T3 como

mostrado nas Eq. 1.31, 1.32 e 1.33. Aplicando adéeiacdo das massas podemos

exprimir a concentragdo da espécie intermediari@m funcdo da concentragdo da

espécie inicial “A” (Eq. 1.34)

igs = FK[T]e @77/ RT

[Ta] = Ky[Ale F7/RT

[To] = K2[T1]e-F/7/ RT _ KoKl A]e—ZFq/ RT

[Ts] = Kyl Tale™" ' KT = KgKoKq[ e 77/ RT

n 1/v
[Tn] =[ n Ki} [Ale "F7IRT
i=1

(Eq. 1.30)

(Eq. 1.31)

(Eq. 1.32)

(Eq. 1.33)

(Eq. 1.34)

Finalmente, com a determinacdo da concentracdo, ¢gmde-se utilizar a Eq.

1.30 e a Eq. 1.34 para gerar a Eq. 1.35 (EDR). tlalB35, o primeiro termo entre

colchetes possui somente constantes, assim comb Zj.este termo serd considerado
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como a corrente de troca)( A etapa determinante da reacdo quimica (EDRatam
forma mostrada na Eq. 1.36 ondeorreponde ao numero de etapas antes da £BR,
coeficiente estequiométrica, coeficiente de simetria da barreira energétican adé
constante de Faraday (F), constante dos gases iflfRpie temperatura absoluta (T).
Para reacdes eletroquimicas controladas por atiyacBq. 1.36 pode fornecer valiosas

informagdes com respeito ao mecanismo da reagao.

1/v
irds ={FK{ N Ki} [A]}e‘””?’“me‘“”’RT (Eq. 1.35)
i=1

_Ff/(nm)
in=ige RT\Y (Eq. 1.36)
1.4.6 SOBREPOTENCIAL DE DIFUSAO

O fluxo dos ions até a interface eletrodo/soluc&egido por trés processos:
Difuséo, Migracéo e Conveccédo. O fluxo de massaesponde ao movimento dos ions
da seio da da solucdo até a regido da interfadeo@desolucdo. O fluxo pode ser
representado pela equacéo de Nerst-Planck (Eq. daB& uma determinada espécie “i"
em solugédo aquosa na direcdo x (BARD e FAULKNER130Na Eq. 1.37, o termoyD

corresponde a coeficiente de difusdo do ion “i"udstio, o termo a(ci(x)/ax)

corresponde ao gradiente de concentracdo em fudeadlistancia interfacialz

corresponde a carga ionicalf(y /0x) corresponde a variacdo do campo elétrico em

funcdo da distancia interfacidl; corresponde a concentragéo i0nicé.gcorresponde

a velocidade média dos ions sob uma corrente cowaec

- Cig |_zF (%), o
Jx) = —Do[ I - RT| ox +CIV(X) (Eq. 1.37)

Quando uma reacdo eletroquimica ocorre sobre agoeétetde trabalho, a
concentracao das espécies eletroativas proximpexfétie deste eletrodo varia com o
tempo (FIGURA 1.14- a). Considerando um sistema agitacao externa (G,= 0) e
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com excesso de eletrolito de supofiEy)/dx = 0) e negligenciando o efeito de bordas
(que ocorre com eletrodo de area maior que 0,2%), @nfluxo ter4 como principal
contribuicdo a diferenca de concentracédo das espéan solucdo. A Eq. 1.37 pode ser
simplificada para a Eg. 1.38. Esta equacado relacionfluxo com a variagdo da

concentracdo em fungéo da distancia. O tedpoepresenta a camada de difuséo, a
concentracdo no seio da e a concentracdo na sipeldi eletrodo séo respectivamente
C(X) e C(X)p O sinal negativo significa que o fluxo se proeedas regiées de maior
concentracdo para regides de menor concentracdeorr&nte limite i{) de difusédo

ocorre quandoc(s)t‘)p—o (Eg. 1.39). No caso em que a densidade de t¢ermp é

controlada pelo potencial, este pode ser escritdusigdo da dlferenga:( %) " C(X)

utiizando a equacdo de Nernst (Eq 1.40). Simplifdto com a relagcéo
(X) /C(X) =(iim —1)/ijim chega-se a relagdo para o sobrepotencial de dif(Es§o

1.41 e 1.42) (BARD e FAULKNER, 2001; TICIANELLI & GNZALEZ, 2005). A
FIGURA 1.14-a mostra a variagdo da concentracdourda espécies eletroativas
proximas a superficie de uma eletrodo em uma realgiioquimica controlada pela
difusdo. A FIGURA 1.14- b é a representacdo grafec&q. 1.42.

o _ ~SUp
i = -DgzF S0 " %09 (Eq. 1.38)
Ox
COO
i| =—DgzF a('X) (Eq. 1.39)
X sup_
C(X) =0
CSU
E-£0=—pq =T jn—X) (Eq. 1.40)
nF C°°
(X)
RT, (i—ij RT i
-ng =——1In M |\ = In|1- Eq. 1.41
(LR ( llim J nF ( ilim] 4 )
. nF )
| :(1—8X[{—/7d ﬁj}”m (Eq. 1.42)
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FIGURA 1. 14-(a) Perfil de concentracdo proxima ao eletrodo e&mm processo
controlado por difusdo. (b) representacdo gréfieakt. 1.42

1.4.7 NUCLEACAO

Os estagios iniciais da formacgédo do eletrodepasitrespondem a formacao dos
nacleos de crescimento e posteriormente o crestim@&e acordo com o modelo
classico, a variacdo de energia livre de nuclepgéile ser representada pela Eqg. 1.43
(BOCKIS and REDDY, 1973). Nesta equachBié,é o nimero de atomos por nucleo de
crescimento (cluster),; 2 a carga do ion metélicop € a carga elementar g| |
corresponde ao sobrepotencial aplicado. O primeinmo da Eq. 1.43 corresponde a
contribuicdo do potencial eletroquimico. Este terleea a estabilizacdo do nucleo
recém formado. O segundo termg(N) representa o aumento da tenséo superficial

provocada pela adicdo dos ad-atomos. Isto provotawmento na superficie ativa o

gue desestabiliza os nucleos formados.

AG=-N*ze|n[+¢(N) (Eq. 1.43)

Considerandos como a energia superfial de formacdo dos nucled® @
perimetro dos nucleos temos a energia superfi@alma nucleacdo 2D comsp.

Considerando cors a area de cada atomo entdo a area dos nucleoseodescrita
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como Ns Desta forma, o raio dos nucleos de crescimentie ger descrito pela Eq.

1.44 e o perimetro pela Eq. 1.45.

1/2
= (&Sj (Eq. 1.44)
Vi
1/2
P=2m, = Zn(&“j (Eq. 1.45)
T

O termo¢(N) pode ser entdo reescrito pela Eqg. 1.46. Substiudste termo na
Eq. 1.43 podemos reescrevé-la como mostrado nd.Eg@. Otimizando a energia de
nucleacdo(0AG /0N =0) obtemos a expressdo o nUmero maximo (critico)tamds
que os nucleos podem conter (Eq. 1.48). Substibuesde valor déN " na Eq 1.43

podemos exprimir a variagcao de energia livre &ftidG.i" (Eq. 1.49).

1/2
AN) = 2775(&} (Eq. 1.46)
T
Ne L2
AG =-Nze, |7 +277£(—j (Eq.1.47)
m
2
TE™S
Nerit = 5 (Eq. 1.48)
(ze,7)
776‘25
AGgyit = ————— (Eq. 1.49)
(ziey1)

Pela Eq.1.48 e 1.49 observamos que guanto maiabemtencial menor a
quantidade de atomos por ndcleo e menor a endifjga@ue o sistema precisa atingir
para formar o ndcleo. Estes resultados estacallss na FIGURA 1.15. Esta figura
representa a simulacdo da formacao de dois nudkea@sescimento formados em dois
sobrepotenciais diferentes. Observa-se que a aneng para a formacao dos nucleos é
a soma das duas contribuicbes como mostrado peladBgqAssim para a formacao de
eletrodepositos mais compactos (menos atomos meajlicom uma menor gasto de

energia de nucleacdo utiliza-se os sobrepotenciais mitos. Entretetanto deve-se
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observar o efeito da diminui¢cdo da eficéncia coaumento do sobrepotencial devido a

reacao de evolucéo de Wide secéo 1.3)

- 8.0x10™"°
6.0x10™"° 1
Ncrir = 40
4.0x10™ N,..= 20

n=25mVv

10 n=35mVv
= -2.0x10 n=35mV

Tt 1+ 1+ 1 *T1 1+ T %™ 1T °t T 7T

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Numero de Atomo por cluster (N)

FIGURA 1. 15Energia livre de formacao dos ndcleos em funcaouwoero de atomos

por nucleos. Dadose=2 x 10" Jcm', s = 4 x 10° cnt.

Em umanucleacdo progressivaapos algum tempo, a formacdo de nucleos
permanece constante. Neste caso, considera-sesguéclkeos formados estdo em um
ndamero muito menor se comparado com todos o0s sitioss possiveis para nucleacdo
(maior grau de liberdade). Seguindo os trabalhosAbdganeh and Fleischmann
(BOCKIS and REDDY, 1973) em outro caso, existenosiativos limitados. Este
processo é caracteristicaml&cleacao instantanea.

Considerando a conservacdo da massa e superpdsgamicleos, a quantidade
de matéria que entra nas zonas de difusdo devasdra massa incorporada nos
nacleos. Entdo, considerando a difusdo planar oraszde difusdo podemos escrever, a
partir do teorema de Avrami (BOCKIS and REDDY, 19#8Eq.1.50. Neste Cagbé
o coeficiente de difusdo das espécies eletroatvascorresponde ao tempo. Se a
nucleacao for instantanea, a fracdo de area cof#gytaode ser escrita como mostrado
na Eq. 1.51 (BOCKIS and REDDY, 1973). Se por ou@mdo a nucleagédo for
progressiva a melhor descricdo € dada pela Eq. (BOZKIS and REDDY, 1973).
Para realizar as simula¢cdes nos cronoamperograo@des-gg2 usar um programa de
andlise de curvas ndo lineares comORIGIN © 1997 Neste caso as equacdes podem

ser escritas como mostradas nas Eq. 1.53 (nuclg@aggoessiva) e Eq. 1.54 (nucleacao
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1/2

instantanea). Considerando que o termocétresponde a =ch(D/n) pode-se

calcular o coeficiente de difusdo do cobalto atsal@s cronoamperogramas.

D\1/2
= zFC(—j 6 (Eq. 1.50)
trr
8 =1-expN7KDt) 0 K = (S’MCJ (Eq. 1.51)
2
exp{— ANQ7KDt j 1/2
Op =1-exg 1- Ok =2 8Mc (Eq. 1.52)
2 3\ p
y =P x*05* 1-exp-Pp * x"2)) + P3 (Eq. 1.53)
y =P x*"05* 1-exp-P, * x)) + P3 (Eq. 1.54)

1.5 - CARACTERIZACOES FiSICO - QUIMICAS

A seguir serdo brevemente descritas as caractéegagomo a Microbalanca
Eletroquimica de Cristal de Quartzo (MECQ) e Egpscbpia de Impedancia
Eletroquimica (EIE). Também serdo destacadas aglagede ganho de massa em altas
temperaturas em atmosfera de ar e as Medidasdapela Area (REA).

1.5.1 MICROBALANCA ELETROQUIMICA DE CRISTAL DE QUAR TZO
(MECQ)

A técnica de Microbalanca Eletroquimica de Crig@lQuartzo (MECQ) é uma
ferramenta versatil no estudo de reacdes eletragasngue produzem modificagbes na
interface eletrodo/eletrolito revelando informacg@ktalhadas sobre os mecanismos
envolvendo deposicao e dissolucéo de filmes elepositados e variacdo de massa em
filmes finos causadas por processos de oxidaca&dwg&o. O principio de operacao da
MECQ se baseia no efeito piezoelétrico, que é uroprigdade que certos materiais

exibem de gerar um campo elétrico quando submetdosleformagbes mecénicas
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(DEAKIN et al, 1989). A FIGURA 1.16 mostra um esqueda viséo superior e lateral

do cristal de quartzo.

|+ Cristal
de
Quartzo

Platina = e

FIGURA 1. 16 Esquema da vista superior e lateral de um crisi@alquartzo com Pt

em ambos os lados.

Na célula eletroquimica utilizada para os expertoede MECQ uma das faces
do cristal deve estar em contato com a solucaméteta. A partir da aplicacdo de um
sinal de potencial ou corrente, uma reacdo redproduzida. Esta reacdo produzira
variacbes de massa que serdo observadas comodeardg freqiiéncia de oscilagéo do
cristal. O cristal de quartzo é submetido a umudtioceletrénico que faz com que este
oscile na frequéncia fundamental. De acordo cong@a€&do de Sauerbrey (BARD e
FAULKNER, 2001), a variacéo de frequéncdid)(do cristal de quartzo € correlacionada
com a variacdo de massAny) e pode ser escrita de acordo com a EqQ.1.55. Nesta
equacacdf, € a frequéncia ressonante do cristal de qua’zé,a area ativay, € o
modulo de cisalhamento do quartzg, € a sua densidade K& é o coeficiente de
sensibilidade da microbalanca (SANTOS et al, 20MRELA et al, 2000).

_ - 2f02Am _

Aupi

Af -KAm (Eq. 1.55)

1.5.2 - ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIE)
A técnica de impedancia eletroquimica (EIE) coroesie@ ao principal método

eletroquimico que utiliza poténcial alternado paegparar as diversas contribuicdes

resistivas, capacitivas e indutivas dos sistemasoguimicos. A aplicacdo de uma
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perturbacao elétrica (de potencial ou correntenaiuicuito elétrico leva sempre a uma
resposta que dependera da forma desta perturb8¢e®D( e FAULKNER, 2001).
Considerando-se a aplicacdo de um determinado qakaairavés de uma resisténcia
pura, a corrente gerada pode ser escrita adthe E(t)/ R. Por outro lado, a diferenca
de potencial aplicada a um capacitor pode ser septada poiE(t) = Q(t)/C, ondeQ

€ a carga armazenada pelo capacit@ e valor da capacitancia. Consideremos um
circuito composto de uma resisténcia em série comcapacitor (FIGURA 1.17) o
valor de E(t) pode ser dado pela Eq.1.56 (BARD e FAULKNER, 2001).

FIGURA 1.17- Circuito elétrico constituido de uma resisténcia série com um

capacitor.

t
ey =iR+ 20 iR+ i)t (Eq. 1.56)
C Ch

A Eq. 1.56 pode ser reescrita na forma diferenciadtrada na Eq. 1.57. Neste
caso, a equacao diferencial em funcdo de uma ehtigode ser transformada em uma
nova funcdo algébrica em funcdo de uma varidvetilizando a transformada de

Laplace“L” e lembrando quet[Eg] = Eg \' s chega-se na forma mostrada na Eq. 1.58

dE(t) _ di(t) o, i(t) (Eq. 1.57)
dt dt C -

o _Eof 1

i(s) = R (—S+]/RCJ (Eq. 1.58)

Podemos como exemplo utilizar um potencial constéfg, em um circuitdRC

(FIGURA 1.17). A transformada inversa de uma fundaotipo 1/(s—a)é dada por

e desta forma pode-se encontrar a corrente em dudgdotencial como mostrado
na Eqg. 1.59.
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1| Eo 1 ZE —-t/RC _;
L { R (S+]/RCH R e i(t) (Eg. 1. 59)

Isto mostra que, com a aplicagdo de um potenciaaded, a corrente
inicialmente é igual &y/R decrescendo exponencialmente com o tempo. Na FAGUR
1.18 é mostrado o resultado grafico da Eq. 1.59 EgR = 0.001Ae RC= 1s

900.0p
R
600.0p
<
300.0p 1
0.0 +——F—F————T r——

Tempo /s

FIGURA 1. 178- Rresultado gréafico da Eq. 1.59 corg/i/E = 0.001A e RC= 1s.

Considerando um sistema como mostrado na FIGURA, pdrém neste caso,

admitindo que o potencial é dado por uma funcaimgiea E = Epser(wt), ondekg é

a amplitude do sinal aplicado ew € a frequéncia angular 24f).

Este problema pode ser resolvido algébricameniteamdo a transformada de Laplace

£[ser(wt)]:w/wz+sz. Resolvendo a Eg. 1.60 usando a fatoracdo, clega-s

Eq. 1.61. Esta equacdo é facilmente resolvida bhw&e em consideracdo a
transformada inversaL‘llw/(sz+W2)J:ser(vvt) e L‘llsz/(sz+W2)J:cos@\/t)

chegando até a Eq. 1.62.
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i(9) = WEq _WE, 1 1

= (Eq.1.60)
1 R (s2+w? 1
2 A R+ (s"+W%) (g4 ©
(s W)( st ( RC)
, Eq w? w w s w 1
I(S) = — = — + - Eqg. 1.61
() 1 2 1 (SZ+W2) RCSZ+W2 RC R 1 ( q )
R W2+(j **re
RC -
i(=— F0 Wzser(wt)+lcos@vt)—ﬂexp(—t/RC)} (Eq. 1.62)
12l RC RC
Rw+| —
(ch

O terceiro termo dentro dos colchetes na E&R, lcorresponde a uma resposta
transitoria tendendo a zero como mostrado pelal 5§. Assim, no estado de repouso
do sistema (situacdo de quase-equilibrio) a Eg2 héde ser simplificada como

mostrado na Eq. 1.63. Introduzir(@errp/cosqo)=tg¢)=]/WRC na Eqg. 1.63 mostra-se
que a aplicdo de uma sinal sinusoidal de potené&at,Egser(wt) gera um sinal de
corrente fora de fasie=igsen(wt + ¢) . Assim, podemos definir o vetor impedéancia (Eq.

1.65) composto por duas componentes ortogoRail/wC).

i(s)=— Eol 2] [ser(wt) + WRCCOSW{)} (Eqg. 1.63)
R 1+( j
wRC
N Eo _Ep
i(s) =— [ser(vvt+¢))] —75er(wt+qo) (Eq. 1.64)
i L) !
wC
5 1 2
|Z P=R? +(—j (Eq. 1.65)
wC

Apesar de o tratamento demonstrado ter sido &&ito o circuito mais simples
como o da FIGURA 1.17, circuitos mais complexosgmder obtidos levando-se em
consideracdo a impedancia como um somatério detéasias. A FIGURA 1.19

exemplifica o somatdrio das impedancias de um itr@ue apresenta um elementp Z
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em série com um conjunto em paralelo composto poreZZ. Neste caso a

representacao por extenso§Z275).

Z1+Zrx+ 23
£a 23
, . N+ Zp oy =—="o—
— 2z I_l| z, — “1 P P Z> +7Z3
ZT =Zl-l-—22Z3
Z2+Z3

FIGURA 1. 18- Procedimento para a obtencdo da impedancia totgbaatir das

impedancias individuais em um circuit@(ZZs).

Adotando a notacdo complexa (j\/=-_1) facilita a vizualizacdo e simulacdo dos
dados de EIE. Todo numero (Z) pode ser represenelh soma da sua parte real)) (z
e sua parte complexa (jizConhecendo-se as expressdes das impedancisil urais
Zr) = R e Zc) = 1/\wC é possivel determinar a impedancia resultantsinAa equagéo
resultante do circuito equivalente mostrado na FRBUL.17 pode ser dada pela
Eg. 1.66. Multiplicando-se pelo conjugado (Eq. 16 €onsiderando-sRC como uma
constante de tempd chega-se na Eq. 1.68 Considerando a resisténcipoBe-se

representar o circuito R(RC) Eq. 1.69.

R R
Lo = =— Eq.1.66
R R (- jCwR
Zwi Eq.1.67
W) =74 jCWR 1+ jCWR (1- jCWR) (Eq )
R . . WIR
Zowiy = -+ R ImZ;=j——— (EQq.1.68
() 1—(Wr)2 J1 (Wr)2 e[ } 1- (Wr)2 { } J1—(Wr)2 (Eq )

38



CAPITULO 1- INTRODUGAO E OBJETIVOS

Rz . WTRZ
Ziwiy = Ry + -
o) = R l—(WT)2 l—(WT)2

(Eq. 1.69)

A FIGURA 1.20 mostra o diagrama de Argand modifecgzhra o circuito
R(RC). Neste caso este diagrama é chamado de NyQuisircuito R(RC), também
chamado de circuito de Randles, foi tratado de m@mespecial neste trabalho, pois € o
circuito que melhor representa a interface eletsmocdo de uma reacao eletroquimica
controlada por ativacdo. Neste caso a resisténciedrolito R; = Re) € obtida em altas
frequéncias (Eq. 1.70) e a resisténcia de poldza®.=R,) € obtida em baixas
frequancias (Eq. 1.71).

Lim R, Ro W Re T Re (Eq. 1.70)
imR, + -j =R, - j = g. 1.
woeo o 1-(wr)?1-(wr)? (wr)
Li R VIR R R (Eq. 1.71)
im + - = + = + I
wﬁoRe p~) 1 Re+Ry, =R+ R, q
_Zj
Rp
Re
C
D
2]
o | Re R+ R,
' o~ =~ () Z

FIGURA 1. 20Plano complexo do diagrama de Nyquist para o ¢tcR(RC).

Na FIGURA 1.20 é mostrada a interface eletroquinsimatrolada por ativacao.
Neste caso foi simulada uma interface com pelo menta fase de 6xido superficial. A
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica € umranfeenta muito importante para

descrever o comportamento capacitivo e resistivaidiema eletroquimico estudado.
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Desta forma sua utilizagdo permite separar asetifes contribuigdes interfaciais como
mostrado na FIGURA 1.20.

e.-/_____\ e-
22 G)@ a
___NINEN —MWWW__
& R, R
p
B AVAVAVANEEES © ]
- 4
N
- I Cl Eietrodlo ' C
Solugao & | Oxido . Metal Base
@ | Mo, M |

FIGURA 1. 21-Representacdo esquematica do circuito equivaleiéeuma interface

eletrélito/6xido/metal em uma solugéo.

1.5.3 MEDIDAS DE GANHO DE MASSA

Todos os materiais metalicos expostos a uma atnaosfédante estao sujeitos a
deterioracdo. Esta deterioracdo em baixas tempasati chamada de corrosdo e em
altas temperaturas é chamada de oxidacdo. Tamdo@s&o quanto a oxidacdo podem
ser representadas pela formacdo de uma camadaidi® i superficie dos metais

devido a reacdo com o gas (&q. 1.72).
y
XM+ 5 O, » M,0, (Eq. 1.72)

Inicialmente, na formacdo dos ndcleos de crescinpata o desenvolvimento
da camada de 6xido a etapa limitante € a energiatidacdo. Apos a formacao dos
nacleos, o crescimento do filme de oxido € limitgoa difusdo do oxigénio até a
superficie ndo oxidada do metal. Isto pode seresgmtado pela Lei de difusdo Fick

(Eq. 1.73) ondeD corresponde ao coeficiente de difusdo do gas pted®,
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J representa o fluxo de gas oxidantge OC corresponde a variacdo da concentracédo de
0O, e x espessura de oxido na dire¢do lineaCom o aumento da camada de éxido
formado, aumenta o caminho médio que0déve percorrer para reagir com o metal
ndo oxidado e consequientemente a cinética da relagdxidacao sofre uma diminui¢ao
(Eq. 1.74). Utilizando a situacdo de quase-equlil®i a conservacdo das massas
podemos escrever a EQ.1.75. Integrando em func@&spisssurax) e do tempo (t) (Eq.
1.76) e consideranddAC =C, chega-se na Eg. 1.77. Esta equagédo determina o
crescimento parabdlico do filme de éxido. Nest@@samada de oxido funciona como
um filme protetor. O ganho de massa nesse casondginparabolicamente com o

aumento da camada oxidada (Eq. 1.77).

AC
dx
J=C —= Eq. 1.74
" (Eq )
2( = —D£
dt X (Eq. 1.75)
jxdx:AC < jdt (Eq. 1.76)
D
x* =kt (Eq. 1.77)

1.5.4 MEDIDA DE RESISTENCIA ESPECIFICA PELA AREA (R EA) PELO
METODO DE QUATRO PONTAS

Ao medir a resisténcia elétrica de ummaostra com uma sonda que possuli

somente duas pontas, devemos considerar a segelagéo (Eq.1.79):

Y
Rr == =R+ Ry +Rq (Eq.1.78)

Sendo que R é a resisténcia elétrica totalc R a resisténcia elétrica nos

contatos, B € a resisténcia elétrica de propagacdo da coreerRgé a resisténcia
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elétrica da amostra. AcRsurge do contato mecénico das pontas com a anm®®Rya
traduz a resisténcia encontrada pela corrente guindda ponta para o interior da
amostra. Ambas, e Ry, ndo podem ser precisamente calculadas e, portantego
pode ser extraida com precisdo da equacdo 1.78. rBsolver este problema, séo
utilizadas quatro pontas, sendo que duas delasregpara "transportar” a correnipd

as outras duas para monitorar a tensdoEmbora as duas pontas que transportam a
corrente ainda possuam resisténcias elétricasiadagsacom a propagacao da corrente e
com 0s contatos, 0 mesmo nao ocorre nas outraspdudias, pois nestas, a tensdo é
medida com um voltimetro de alta impedancia (queaexmuito pouca corrente).
Assim, as duas resisténcias B Ry, que também sdo chamadas de resisténcias
parasitas, sdo muito pequenas e podem ser despsemadcalculo da resistividade
elétrica. Na FIGURA 1.22 é esquematizado o apaeaferimental montado para a
realizacdo das medidas de resistividade elétricagrea (REA) pelo método de quatro
pontas. Nota-se pelo esquema que a corrente @aplita extremidade esquerda entre

as duas telas e na parte direita é realizadauadeip potencial.

Aco 430 AISI

i 1

1 ] V
1 []
1 ]
1 1

Potenciostato e © D
1 ]
<9\ 1 l 1 ﬁ)
1 ]
—_— e Multimetro
i | Pasta de Pt A
Tela de Pt

+—F—— forno

FIGURA 1. 22Esquema experimental da medida de ResisténciacHspepela Area

(REA) através da medida de quatro pontas para astira de aco AlSI 430.

A resisténcia especifica pela area (REA) podecakulada pela lei de Ohm
(Eq 1.79). Nesta equacéo, “V” é a diferenca demu#e lido pelo multimetro, “i” é a
corrente DC de 20 mA aplicada pelo potenciosta®d,& a area da amostra. O termo

dois aparece devido as duas faces da amostra de aco
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V
R =— Eqg. 1.79
REA ) (Eq )

1.6-OBJETIVOS

O objetivo principal desta Tese € desenvolver eatarizar interconectores

elétricos de PaCOS, baseados no aco AlSI 430 chwadtoceletrodepositado. A

solucao eletrolitica de cobalto utilizada é prosinie da reciclagem das pilhas
de ion-Li de telefones celulares.

1.6.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Desenvolvimento da tecnologia para a fabricagdointierconectores
metalicos com custo mais baixo a partir do aco AM30 AISI com
cobalto eletrodepositado.

v" Reciclar o catodo das pilhas exauridas de ion-ltetidones celulares.

v' Otimizar os parametros de eletrodeposicdo de eolksdbre o aco
430 AISI.

v Caracterizar o0 ago AISI 430 com e sem eletrodépdsi cobalto antes e
apos o tratamento térmico a 800 °C por 800 horas.

v' Apresentar aspéctos e diferencas importantes deaoddposicao de
cobalto em pH = 1,50 e pH = 6,00.

v Caracterizacao elétrica de uma meia célula de Pa@i@&ndo o estudo
comparativo entre o interconector de aco AISI 480oberto e néo
recoberto com uma camada de cobalto reciclado.
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CAPITULO 2- PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo serd abordada a descdgagrocedimentos experimentais, bem
como as técnicas utilizadas neste trabalho.

v' 2.1 —Descricdo do processo de obtencdo da solueg&arpora para a realizacao
da eletrodeposicéo de cobalto sobre o ago AISI 430.

v’ 2.2 — Descricdo do sistema eletroquimico utilizpdwa a eletropeposicédo de
cobalto.

v’ 2.3 — Medidas eletroquimicas realizadas nesteltraba

v’ 2.4 — Caracterizagdes realizadas nas amostrasod@dl& 430 com e sem o
recobrimento de cobalto antes e apds as condigiédicas das PaCOS (88D

e atmosfera ambiente).

2.1- PREPARACOES DAS SOLUCOES DE DISSOLUCAO DO CAT®O
EXAURIDO DAS PILHAS DE iON-LI

As pilhas de ion-Li exauridas, provinientes de ftegles celulares, foram
desmanteladas manualmente e separadas em difepamtes: o involucro de aco e
plastico, o anodo e o catodo. A FIGURA 2.1 mossrdotografias das principais etapas
de desmantelamento das pilhas de ion-Li. A baterestrada na FIGURA 2.1 (a) e a
bateria sem o primeiro invélucro plastico € mosiraad figura FIGURA 2.1 (b). Na
FIGURA 2.1 (c) é mostrada a bateria sem involudiopossivel visualizar a membrana
separadora o catodo (parte inferior) e o anodotdpsuperior). A FIGURA 2.1 (d)
apresenta o catodo exaurido. Esta parte corresgandeletor de corrente de Al e sobre

o LiCoGO; que é o objeto deste estudo.
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FIGURA 2. 1-Fotografias das principais etapas de desmanteldmdas pilhas de ion-
Li. (a) Bateria. (b) Bateria sem o primeiro invétoc plastico (c)Bateria sem
invélucros.(d) Catodo constituido de um coletocderente de Al e sobre ele o LiCaO

O catodo foi seco em estufa a 400 °C por 24 hngdirar os possiveis solventes
organicos volateis presentes no eletrélito. Teroonaste tratamento, o catodo foi
lavado com agua destilada para realizar o destatande coletor de corrente (Al) do
material ativo, o 6xido misto de cobalto e litia@QbO,). Filtrou-se a mistura e obteve-
se o material ativo. ApGs a lavagem, o LiGd@Q seco sob condicdes ambientes por
24 h. O LiCoQ exaurido das pilhas de ion-Li foi caracterizada plifragcdo de
raios —X, analise térmica, microscopia eletrénieavdrredura e tamanho hidrodinamico
de particulas com a técnica de espalhamento dditdmico (mais detalhes sobre as
caracterizacfes encontra-se no tépico 2.4). O rmabfinal foi dissolvido em uma
solucdo contendo 430, 1,0 mol L* e 30,0 mL HO, 30% v/v. A adicdo de D,
aumenta a eficiéncia do processo de dissolugcdoacoeducao do cobalto do estado de
oxidacdo +3, insolivel em meio aquoso, para o eslacdxidacao +2, solivel em meio
aquoso (SAWAINet al.,2005; FREITAS e GARCIA 2007). A relacdo naassvolume
de solucéo foi igual a 100 g'LO sistema foi agitado mecanicamente por duasshora
Manteve-se a temperatura do sistema constante @ g0 °C. A equagao 2.1
representa a dissolucdo do catodo Lige@ HO, e H,SOx:
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2LiCoQy(g) +H202(jy +3H2SQy g —~ 2C0SQzq +02(g) *Li2SQy(zq) +4H20() (Eq.2.1)

As solucbes obtidas apos a dissolugdo do catodonf@aracterizadas através
das medidas de espectrofotometria de absorcdoatpomnde a concentracdo dos ions
Co'? encontrada foi de 2,10 mol*L Nestas andlises foi utilizado o espectrofotémetr
AAS modelo AA-1275A da Intralab. A concentracdodfistada para 1,00 mot‘lcom
a adicdo de agua destilada. Ajustou-se o pH dag®ed para 1,50 e 6,00 adicionando-
se gotas de uma solucdo de NaOH 8,0 mosab agitacdo com ultrasom para evitar a
formacdo localizada de Co(OH)Por questdes préticas, a solucdo de dissolucdo do
catodo exaurido serd chamada de solucdo de £d3Qsquema de dissolucdo do

catodo exaurido das pilhas de celular do tipo ibppdde ser visualizado na figura 2.2.

3aterias ion-L Desmantelamento
exauridas patodg
manual
400 °C
24 Horas
H,O
Filtragao
80 °C
- H,S0
+ +2 > 4 ;
Li H f&’ LiCoO,
P 2 Horas
H2O2

NaOH
Li* + Co*2 NaOH Li* + Co*2
pH =1,50 pH =6,00

FIGURA 2. 2-Fluxograma representando a obtenc¢éo da solucdoae@e LpLSQ..

2.2- MEDIDAS DA ELETRODEPOSICAO DE COBALTO SOBRE O ACO
INOXIDAVEL FERRITICO DA CLASSE AISI 430

As eletrodeposicoes de cobalto sobre o substrat@age AISI 430 foram
realizadas em uma cela eletroquimica de 500 mL ostappor trés eletrodos como
mostrado na FIGURA 2.3. O potenciostato utilizémioum AUTOLAB PGSTAT 252

controlado pelo softwear GPS.
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Fotenciostato

Eletrodo Elerodo
Auxilia > de Trabalho

Cela
! Elemroguimica

Eletrodo

de Referéncia

FIGURA 2. 3Esquema de uma cela eletroquimica de trés eletragdizada nas

medidas de eletrodeposicdo de cobalto sobre o #8b430.
2.2.1- ELETRODO DE TRABALHO

O eletrodo de trabalho utilizado foi o aco feroti&lSI 430 com geometria
guadrada e dimensdes 1,0 cm x 1,0 cm. O eletrodwattalho foi polido com lixa
namero 600 e lavado com agua destilada antes da eaderimento. Todos os
experimentos foram realizados sem agitacédo da &olus FIGURA 2.4 mostra uma

fotografia e a TABELA 2.1 € apresentado a sua @asigAo quimica.

Eletrodo de
Aco AISI 430

Resina Epoxi

- B i CEEN
' I
Area
Exposta (1cmé)

FIGURA 2. 4 Fotografia do eletrodo de trabalho de aco AlSD4&eparado para a

eletrodeposicao de cobalto.
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TABELA 2. 1-Composi¢ado quimica do aco AlSI 430 em porcentagamassa%

C Mn Si P S Cr Fe
0.06 0.02 0.4 0.040 0.03d 17.Q Metal
base

2.2.2- CONTRA-ELETRODO

O contra-eletrodo € normalmente constituido de waterial inerte na faixa de
potencial escolhida para a realizacdo do ensaimglémico em questdo. Este eletrodo
chamado também de eletrodo auxiliar, deve possudr &rea superficial bem maior que
a do eletrodo de trabalho e ndo deve ser um faitahte do processo eletroquimico.
Neste trabalho utilizou-se como contra-eletrodo yteca de platina com area de
10,0 cnd.

2.2.3- ELETRODO DE REFERENCIA

O potencial do eletrodo de trabalho € medido emacéel ao eletrodo de
referéncia. O mais conhecido é o eletrodo padrabidi®génio (Eletrodo Padrdo de
Hidrogénio - EPH) que por definicdo possui um poinigual a 0,00 V. Entretanto,
devido as dificuldades de preparacdo e manutengd&RH, outros eletrodos de
referéncia sao utilizados como o Ag/AgCl saturadquematizado na figura 2.5. O
eletrodo de referéncia utilizado foi o de Ag/AgCGMBI saturado inserido em um capilar
de Luggin contendo uma solucdo saturada de NaGisteNeletrodo de referéncia a
reacdo global pode ser escrita pela equacao 2/aldbdo seu potencial de equilibrio é
igual a 0, 20 V.

AgCli) +e ~ Ag(s) +Cliag) (Eq. 2.2)
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—>= Contato elétrico

(= I Ag(s)

—f—— = Solugao saturada de
NaCl ,q

— > Ag/AgCl,

\L» Membrana

porosa

FIGURA 2. 5- Esquema do eletrodo de referéncia de Ag/AgCl.

2.3 - ELETRODEPOSICAO POTENCIODINAMICA, POTENCIOSTA TICA E
GALVANOSTATICA DE COBALTO SOBRE O ACO AISI 430

Nos estudos preliminares foram realizadas voltdasetna regido catddica e
anodica para avaliar o comportamento eletroquimacprocesso de reducdo do cobalto
sobre um substrato de aco AISI 430. Foram variazlggH da solucédo e fixado a
velocidade de varredura em 50 mV/$ara o estudo do mecanismo de reacdo foram
realizadas voltametrias com velocidade de varrethaia lenta (ImV%) em pH = 1,50
e 6,0. A velocidade mais lenta foi utilizada pamniduir a contribuicdo capacitiva
(ic = C[dV/dt]).

Em uma etapa seguinte foram realizadas as elewsu@es potenciostéticas de
cobalto sobre o aco AISI 430. O potencial escolliadel,50 V em pH = 1,50 e 6,00 a
densidade de carga foi de 3,0 CtnEstas medidas foram utilizadas para calcular a
eficiéncia de carga da eletrodeposicao de cobd@ltanassa tedrica de cobalto foi

calculada a partir da Eq. 2.81 é a massa molar do cobalto (58,93 gijoh é carga

aplicada, z é carga dos fons e F é a constantameldy (96,500 C.md). Também
foram realizadas medidas de eletrodeposicdo gadt@ima com o propdsito de
melhorar a qualidade morfologica do cobalto. Tan&s eletrodeposicoes
potenciodindmicas quanto as potenciostaticas ewgastaticas foram realizadas com o
potenciostato AUTOLAB PGSTAT 252.
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. _=|Maq
Mtesrica = F (Eq. 2.3)

Com o intuito de discutir o mecanismo de reacaobtam foram realizadas
medidas com a Microbalanca Eletroquimica de Cri¢aQuartzo (MECQ). Para estes
experimentos foi utilizada uma célula de vidro Rjreom capacidade total de 50,00
cm®. Como eletrodos de trabalho foram utilizados:tatide quartzo revestido com Pt
de frequiéncia fundamental de 9,0 MHz (SEIKO) e @&eamétrica de 0,20 énfFigura
18). O eletrodo de Pt foi limpo com solucéo sulfiocé e lavado com agua deionizada,
logo depois foi submetido a uma limpeza eletrogo@ngue consistia na execucéo de
vérios ciclos sucessivos de oxidagdo e reducaoatmag em solugdo de 8O, 0,10
mol/L em altas velocidades de varredura, até angbte de um perfil de Pt que nao
indicasse a presenca de impurezas. Como eletrodefeténcia foi utilizado o eletrodo
Ag/AgCIl e como contra-eletrodo foi utilizado um tetelo de platina com éarea
geométrica de 0,50 dnAs medidas de MECQ realizadas simultaneamente a®m
medidas voltamétricas foram realizadas utilizanglasra Microbalanca de Cristal de
Quartzo SEIKO EG&G modelo QCA917, acoplada ao pobsmtato/galvanostato da
EG&G PAR modelo 263A e gerenciado por um softwaZ’/®da EG&G PAR. Para
conversao das medidas de freqUiéncia em variacamasea pela Eq. 1.55 utilizou-se um
coeficiente de sensibilidade de 858,§ Hz'. Estas medidas foram realizadas no
Departamento de Quimick Universidade Federal de S&o Carlos

As caracterizagcdes nas amostras de aco AlSI coemeaseletrodeposicao de

cobalto serdo descritas a seguir.
2.4 CARACTERIZAGOES FiSICO-QUIMICAS

Em sequUéncia serdo descritas as caracterizacOezadaa neste trabalho. A
maior parte das caracterizac6es foi realizada partiEmento quimica da Universidade

Federal de Minas Gerais — UFMG. Nos casos ondernasoocorreu sera indicado o

laborat6rio com a respectiva universidade.
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2.4.1 ESPALHAMENTO DE LUZ DINAMICO

a)- O tamanho de particula do catodo exauridgpdhas de ion-Li foi é
determinado através do espalhamento de luz dinafgicD). Essa medida é feita pela
incidéncia de uma fonte de luz (laser) sobre aqdat A luz sera espalhada em todas
as dire¢des, iluminando assim, o anteparo proxirparficula, mostrando pontos claros
e escuros, correspondendo a regides com e semelpectivamente. O equipamento
denominado Zetasizer nano System mede a flutuagdotensidade do espalhamento
de luz e com esse valor calcula o tamanho dascpisi O equipamento permite
calcular o tamanho de particulas na faixa de 0,&GHO0UM.

b)- Quando a particula é colocada em um meio lguidvera a formacdo de
cargas na superficie da mesma, afetando dessa, fardistribuicdo de cargas na regido
interfacial da camada de Stern ao redor da mesnwmada de Stern € formada por
contra ions rigidamente fixa a superficie da paldicDevido a limitacdo espacial, estas
cargas de sinais opostos ndo conseguem neutrataimente a carga da superficie da
particula. Assim, outros ions sdo atraidos, mas pwnor intensidade, pois, como
possuem a mesma carga que a camada Stern sofretsaepor ela, dando origem a
camada difusa. A medida de Potencial Zeta € ulidizeara determinar a intensidade
desta forca. Neste trabalho foi utilizado o equipato denominado Zetasizer nano
System para medir o potencial Zeta do catodo exaudas baterias de ion-Li em
solugéo aquosa em diferentes valores de pH.

2.4.2 ANALISE TERMICA

A andlise térmica permite identificar as tempemduassociadas as etapas de
perda ou ganho de massa. O catodo exaurido dasabatie ion-Li foi submetido a
medida de analise térmica para a determinacdondpetatura de saida dos materiais
organicos presentes no eletrélito ou mudanca de dasLiCoQ. As analises foram
realizadas em um equipamento Simultaneous Thermalysis — STA 409 EP Netzsch.
A massa inicial das amostras foi em torno de 1@algcadas em cadinhos de alumina
e analisadas numa faixa de temperatura de 25 °@©0a°8, com uma taxa de

aquecimento de 10 °C/min, sem preparacao préviardastras.
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2.43 MICROSOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E
ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS-X.

Foram realizadas micrografias eletrbnicas de vareed para analisar a
morfologia das amostras de aco AISI 430 com eaetetrodeposicao de cobalto apos
o tratamento térmico de 800° C por 1000 horas enosfera de ar. As imagens de
Microscopia Eletronica de Varredura apresentadaterteabalho foram produzidas no
Centro de Microscopia da UFMG no aparelho Quan@&PZBG-FEI com detector de
elétrons secundarios, retroespalhados e EDX conoratid vacuo operando entre®0
e 10’ torr e modo baixo vacuo operando & 16rr.

A andlise de MEV do catodo exaurido das bateriasodeli foi realizada na
universidade federal do espirito santo (UFES). Oipagmento utilizado foi o JEOL
JXA modelo 8900 RL equipado com detector de eneligigerssiva de raios-X.

2.4.4 DIFRACAO DE RAIOS-X

Foram realizadas difracdes de raios—X para anaisdases de oxido formadas
nas amostras de aco AISI 430 com e sem a elewsio de cobalto. As amostras de
aco AISI 430 com e sem eletrodepdsito de cobaltanfoanalisadas pela difracdo de
raios-X apos o tratamento térmico de 800° C pofIafas em atmosfera de ar.

As medidas de difracdo de raios-X foram realizaga<Difratdmetro Rigaku,
modelo Geigerflex, radiacdo CaKcom tubo de cobre, tensdo de 32,5 kV, corrente 25
mA, sendo a velocidade do goniémetro para o métedmtina de @min™.

2.4.5 ESPECTROSCOPIA POR REFLETANCIA DIFUSA NA REGIAO DO UV-
VISIVEL

O aco AISI 430 com e sem recobrimento foi analispdio Espectroscopia por
Refletancia Difusa na regido do UV-visivel paraneat o valor do band gap dos 6xidos
na superficie da amostra. A andlise foi realizagiaespectrometro VARIAN, modelo
5000, equipado com acessorio de refletancia diflssageometria “Praying Mantis”
(Harrick Sci) e camara de pré-tratamento modelo HDR2. Trabalhou-se com

comprimentos de onda na faixa de 400 a 800 nm,v&bocidade de 600 nm min
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2.4.6 MEDIDAS DE RESISTENCIA ESPECIFICA PELA AREA (REA) PELO
METODO DE QUATRO PONTAS

As amostras de aco AISI 430AISI, com e sem cob&dtam analisadas quanto
a sua resisténcia especifica pela area (REA). NGURIA 2.6 é esquematizado o
aparato experimental montado para a realizacaardaidas de resistividade elétrica
pela area (REA) pelo método de quatro pontas. 8rs&s mostrado FIGURA 2.6 foi
inserido no forno mostrado na FIGURA 2.7. As mesdide REA foram realizadas a
800°C, em um fluxo de ar de 100 mLmjmurante 1000 horas. Em detalhe, na parte I, é
mostrado o cabecote onde sado realizadas as conebéfiésas. Na parte frontal sdo as
conexdes que ligam a célula ao potenciostato pa@ieacao da corrente. Nas laterais
sdo visualizadas as conexdes que ligam a célulamatmetro para a leitura do
potencial. Na parte Il é mostrada a porcdo infedortubo de alumina onde séo
inseridas as amostras que situam-se entre duasdelalatina que possuem duas saidas
conforme pode ser visualizado. O sistema expermhémit constituido pelo controlador
de temperatura modelo AN 1162, forno de uma atm@sfeo impedancimetro todos
fabricados pela empresa ANALOGICA.

Probes
do potenciostato

Probes

do Multimetro

FIGURA 2. 6- Arranjo experimental utilizado nas medidas de &ésicia Especifica

pela Area (REA) e medidas de meia célula
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Controlador

de temperatura

-

FIGURA 2. 7-Forno de uma atmosfera e com controle de tempexattilizado para
as medidas elétricas.

Aplicacao de ~ 100 mA

Leitura do potencial -~ V

-

\

=

FIGURA 2. 8-Representacdo esquematica das medidas de quattagpo
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As medidas de meia célula foram realizadas no messtema (FIGURA 2.6).
A célula eletroquimica correspondeu a uma pastithaSZ coberta com Pt de um lado
e Lay Sl 4CopFegOs (LSCF) do outro lado (esquema mostrado na FIGURA Ds
interconectores utilizados foram uma tela de Ptlaum correspondente a Pt) e uma

placa de 2,00 cihde aco AISI 430 com e sem recobrimento de cobalto.

Cobalto
\ —

LSCF ———
YSZ

Tela de Platina

Tinta de
Platina

Eletrodo Eletrodo
de trabalho auxiliar

FIGURA 2. 3Esquema experimental das medidas de meia célula.

2.4.7 MEDIDAS DE GANHO DE MASSA

O efeito da eletrodeposicéo de cobalto sobre oAd8b 430 foi avaliado. Para
iIsso as amostras de aco AISI 430 com e sem elpimede de colbalto foram
submetidas a um tratamento térmico de 800°C, endwgnte 1000 horas. Neste
intervalo de tempo as amostras foram retiradas€0@ecin 100 horas e pesadas em uma
balanca de precisdo da marca MARTE modelo AY 220fo@o utilizado para a

realizacdo das medidas foi fabricado pela emprésalOGICA modelo AN1 222.
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2.4.8- ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA ( EIE)

As medidas de impedancia foram realizadas paraiaaval resisténcia de
transferéncia de carga do filme de 6xido formadoresa® aco AISI 430 com e sem
deposito de cobalto, antes e apos o tratamentacr@s experimentos de EIE foram
realizados em dois ambientes distintos (meio agaaseio soélido). Para caracterizacdo
da resisténcia do aco com e sem cobertura de opbait meio aquoso, foram
realizados medidas em uma cela de trés eletrodo® c¢nostrado na figura 2.2. O
eletrélito de suporte usado foi NaOH 1,0 nidlPara a caracterizacdo da resisténcia do
aco com e sem cobertura de cobalto, em meio s@idistema utilizado esté ilustrado
na FIGURA 2.9. O potenciostato utilizado para expentos foi o AUTOLAB
PGSTAT 252 equipado com o softwear FRA para o rratdo e simulagcdo dos

circuitos equivalentes.
2.4.9 — MICROSCOPIA OPTICA

As amostras de aco AlSI 430 com e sem depositmdalto foram analisados
através da microscopia Optica para estudar a hameddpede e a presenca ou nao de

possiveis trincas as quais comprometem o desempimiadetrodeposito de cobalto.

O equipamento utilizado foi o microscépio Olympus-g1.
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CAPITULO 3- RESULTADOS E DISCUSAO

v Na primeira secdo deesultados e discusaq3.1) serdo descritas as
caracterizacOes realizadas nos catodos exauridgogilias de ion-Li desmanteladas. A
difracdo de raios-X foi utilizada para a determé@macdas fases presentes, e a
Miroscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi utdida para avaliar a morfologia das
amostras. Também foi realizada uma analise térpsica determinar as temperaturas de
saida dos compostos organicos e reacfes quimica$veis, tamanho de particula e
potencial Zeta da amostra do p6 do catodo exadad@ilhas de ion-Li.

v Na segunda secdo (3.2) sera descrita a influérecigHdna eletrodeposicao de
cobalto a partir de uma solugéo obtida pela digsmuo catodo exaurido das bateria de
fon-Li. Esta secéo é dedicada a aspectos comooodgpmorfologia e a nucleacao,
eficiéncia de carga, estrutura cristalina e as n@dpdes termodinamicas, como a
energia de ativacdo e a variacdo de entropia dmepso de eletrodeposicdo de cobalto
sobre o0 ago AlSI 430.

4 Na terceira secdo (3.3) serdo apresentadas agecamagdes do aco AISI 430
recoberto com o cobalto nas condi¢bes otimizadapHle= 1,50 e potencial igual
-1,50 V (determinada previamente). Sera tambémradsto comportamento do filme
de cobalto sobre 0 aco AISI 430 antes da simulde&ocondi¢des catddicas das Pilhas
a combustivel de Oxido Solido operando a 8D@m atmosfera de ambiente.

4 Na quarte secao (3.4) serdo mostradas as caracteiz do aco AISI 430
recoberto com o cobalto nas condi¢cbes otimizadagpHle= 1,50 e potencial igual
-1,50 V (determinada previamente). Sera mostradcomportamento do filme de
cobalto sobre o aco AISI 430 apds a simulacdo dadigbes catddicas das Pilhas a
combustivel de éxido sdlido operando a 80&m atmosfera de ar durante 800 horas.
v Por fim, na se¢do 3.5 serd descrita a montagemnde aélula eletroquimica
correspondente a uma pastilha de YSZ coberta code Rima lado e LSCF do outro
lado. Nesta secdo € também apresentada uma cod@paegre o efeito do
interconector de aco AISI 430 com e sem o0 recobrimeale cobalto previamente

optimizado.
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3.1 CARACTERIZACAO DOS ELETRODOS EXAURIDOS DAS PILH AS DE
[ON-LI

Um estudo inicial utilizando a difracdo de raiogeXrealizado com o intuito de
determinar a composi¢do quimica do catodo exaulddopilhas de ion-Li. Na FIGURA
3.1 é apresentado o difratograma de raios-X dodoattas pilhas de ion-Li, apds
tratamento térmico mostrado na sec¢do 2.1, juntEmesm a analise de Rietveld. A
partir desta analise foi verificado que catodo exiaudas pilhas de ion-Li é constituido
basicamente de 90% de LiCp©®10 % de C4Da.

0 20 40 60 80 100
Massa %

Intensidade/ 10° Contagens

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26F° (CuKa)

FIGURA 3. 1-Difratograma de raios-X do catodo exaurido de p#hde fon-Li apds o

tratamento térmico. Em detalhe a composicéo quimidada pela andlise de Rietveld.

A FIGURA 3.2 (a) representa um MEV do catodo exdudas pilhas de ion-Li
ainda sobre o suporte de Al. Observa-se uma grpodesidade deste material com
tamanho de graos bem definidos (detalhe de FIGURAaR. Para determinar o raio

hidrodindmico destas particulas em solugcédo foiizadd a medida de tamanho de
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particulas do p6 obtido apds o tratamento deseétsecdo 2.1. A técnica utilizada foi o
espalhamento de luz dindmico. Esta medida é nuastta FIGURA 3.2 (b). Nota-se
claramente pelo menos dois grupos de tamanho d&yas. Um grupo com uma

porcentagem menor (em torno de 5%) com tamanhoou&dil00 nm e um grupo mais

disperso variando entre 200 a 500 nm.

Distrubuicédo dimensional (%)

(a) (b)

FIGURA 3. 2(a) Micrografia eletronica de varredura com aumerle 1500 vezes. (b)
Distribuicdo de tamanho de particulas hidrodinAmiep em detalhe, fotografia do

catodo em p6 em uma suspensdo aquosa

Na figura 3.3 € mostrada a andlise térmica do nahtéo catodo das pilhas de
ion-Li apos a imediata retirada deste materialpillis. Na curva de DTA nota-se um
pico de 109°C correspondendo a uma reacdo endotérmica assamad@ saida dos
solventes organicos (FREITAS & GARCIA, 2007). EnB38 observa-se um segundo
pico, o qual pode estar associado com a reacaerexioq de formacao do g0, como
representado pela Eq. 3.1. A presenca dgDgpode ser explicada pela decomposicao
do material ativo LiCo@ com liberacdo de £ quando a quantidade de Li no catodo
torna-se menor que 0,50 mol (Eq. 3.1).
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. . 1 1
LI0_5COOZ(S) - O.5LICOOZ(S) +EC0304(S) +602(g) (Eq. 3.1)

Este processo pode ser responsavel pela perdaidénef das pilhas de
fon-Li posto que a reacdo de intercalacdo/desiitazdo dos ions Lindo é reversivel
no Cag0, Juntamente com a fuga de materiais volateis elwoéito, este fendmeno é
responsavel pelo ligeiro aumento de volume dasapilbom os ciclos de carga e
descarga (FREITAS & GARCIA, 2007).

102 ] T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 10
100 0.8
98‘. 533°C 17.2% -—0.6
96 . //""\“ A ‘ |
g 94_ //’ \ll , | -_04
2 924 exormea ro.2 g
E E e feu- —
o 90 . endotérmical 0.0 2
O\ i /” I O\o
T 88} \ --0.2 5
lL_D 86—- \‘\ ,,// - -0.4 le
n 84 K I
82_ \\\\”Jz _TG -—'06
so] 109°C .. DTA 0.8
78- 1.0

— T T T T T " T T T " T T T 7
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura / °C

FIGURA 3. 3-Analise termogravimétrica do material do catodatido das pilhas de

fon —Li.

A FIGURA 3.4 mostra a medida de potencial zeta dooptido do catodo
exaurido das pilhas de ion-Li. Nota-se que o pdetelétrico esta em torno de
pH = 3,00. Isto mostra um excesso superfical dgacaregativa no péd (LiCoO+
Co30,4) obtido dos catodos exauridos. Para justificapasiculas com carga negativa
espera-se que na mistura do po obtido também eaesmto catodo na estequiometria
LiosC0o0O, que possui deficiéncia de carga positiva. Istobtm € justificado pela Eq.
3.1.
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Potencial Zeta/mV
8 B

AN Particula --"\\M__, I\ +_ // <
0\0*0 negativa T )

FIGURA 3. 4- Medida de Poténcial Zeta do p6 do catodo obtigosao tratamento

mostrado na parte experimental mostrado na secéo 2.

3.2-ESTUDO ELETROQUIMICO DO MECANISMO DE ELETRODEPO SICAO
DO COBALTO EM DIFERENTES VALORES DE pH

3.2.1 VOLTAMETRIA CICLICA

As analises dos voltamogramas ciclicos (VC) sgmoimantes para a descricao
do perfil eletroquimico do sistema a ser estud#dpartir da VC pode-se estimar a
janela de potencial das reacdes eletroquimicasstimse bem como as densidades de
carga envolvida nas reacdes. A FIGURA 3.5 - a mastrvoltamogramas ciclicos para
a eletrodeposicao de cobalto obtidas em difereratieses de pH. No sentido catddico, a
eletrodeposicdo de cobalto comeca em torno de.-Bl8&entido anddico a dissolucao
tem inicio para potenciais mais positivos que -0/4&Em detalhe na FIGURA 3.5-a é
destacada a regido de dissolucdo do cobalto prewieneletrodepositado. Nota-se que
para valores de pH mais baixo acentua-se dois piealissolucdo. Este fendbmeno sera
discutido mais detalhadamente na sec¢ao 3.2.7.

A FIGURA 3.5 -b mostra a densidade de carga ceadein funcéo do valor de
pH da solucéo de cobalto. Nota-se uma relagéo enti¢ da solucdo e a densidade de

carga catddica. Entre os valores de pH = 1,00 @, &(densidade de carga catddica

63



CAPITULO 3 — RESULTADOS E DISCUSAO

parece ter uma tendéncia a lineridade com o awrdgmtpH. A partir de pH = 3,00
ocorre uma tendéncia para a estabilizacdo em uar eai torno de 0,50 Ccmlsto
parece indicar que, nesta faixa de pH estudadésteex pelo menos dois mecanismos
distintos para a eletrodeposicao de cobalto. Unmisanismos parece ser influénciado
fortemente pela concentracdo de ioris Pbr outro lado, 0 mecansimo entre pH = 3,00
e 6,00 parece n&o ser influenciado pela concemtidgaions A

A FIGURA 3.6 mostra a eficiéncia de carga calculpden a eletrodeposicéo do
cobalto (Eq. 3.2) sobre o aco AISI 430 em diferemaores de potencial em pH =1,50
e 6,00. Para os mesmos valores de potencial, raddgiosicdo realizada em pH = 1,50
sempre apresenta uma eficiéncia menor se compaoada eletrodeposicao realizada
em pH = 6,00. Isto ocorre, pois, em pH mais acideletrodeposicao de cobalto ocorre
paralelamente com a reducdo dos iohgH4). 3.3).

Comparando-se a eletrodeposicdo no mesmo valodgam diferentes valores
de poténcial, nota-se que com o aumento do valgpadencial maior a eficéncia de
carga até um maximo situado em torno de -1,50 &ta Potenciais maiores que -1,50 V
0 processo de difuséo prevalece sobre o sobrepaltelecativacéo e neste caso a reacdo
mostrada na Eq. 3.3 é privilegiada (FREITAS & GAR(CI2007; BARD e
FAULKNER, 2001).

Cozy +26 - Cqy (Eq. 3.2)

H{aq) +2€7 ~ Hyq, (Eq. 3.3)
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FIGURA 3. 5- (a) Voltamogramas
solucdo de [CH] = 1,00 mol L* o
50 mV &. (b) Densidade de corrente

ciclicos para a eletrodeposican abbalto em
btidos a 25°C e velocidade de varredura de

catédica em funcaokdalg solucgéo.
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FIGURA 3. 6- Eficiéncia de carga para a eletrodeposicdo potestitica de cobalto
em solucdo de [CoSP= 1,00 mo L' em pH = 1,50 e 6,00. Densidade de Carga
(9)=3,0 C cnt.

3.2.2 MICROBALANCA ELETROQUIMICA DE CRISTAL DE QUAR TZO
(MECQ)

Para melhor entender as etapas principais do nsmearde eletrodeposicao de
cobalto em funcéo do pH, foram realizadas medidas & Microbalanca Eletroquimica
de Cristal de Quartzo (MECQ). Neste tipo de medidalacdo massa cardd/f) pode
fornecer muitas informacdes sobre o tipo de menamienvolvido na eletrodeposigao.
A FIGURA 3.7 mostra o voltamograma ciclico obtidmgltaneamente com a medida
de MECQ na solucdo de cobalto reciclado diluifavézes (0,10 mol t). Esta
diluicdo foi realizada por motivo de adaptacaocaksdo frequencimetro (componente
principal da MECQ).

Para a reacdo de eletrodeposicdo direta do coffadfo3.2), o valor devi/z

tedrico é de 29,5 g mbdl(McJ/2€). Por outro lado, devido & reacdo de desprendiment
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de hidrogénio, o pH préximo a superficie do eletrdidterface eletrodo/solucdo) pode

aumentar durante a medida eletroquimica. Isto e a precipitacdo de Co(OH)

-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

5 -
4 -
- a
i (a)
N 2 _.
§ 1-
< 0 sssssseaidSs,
é 4
ﬂB
&
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N
=

FIGURA 3. 7-(a) Voltamogramas ciclicos para a eletrodeposig@m cobalto em
solucdo de [C&]= 0,10mol L* obtidos a 25°C e com velocidade de varredura de
10 mV &. (b) Valores de M/z em func&o do potencial duranticlo.

Em potenciais mais negativos do que -0,97 V (SANEDS& 2007; FREITAS E
GARCIA, 2007) o hidroxido formado é reduzido a Cetético. Este mecanismo pode
ser descrito pelas Eq. 3.4, 3.5 e 3.6. O valdvifetedrico para a reacao de reducédo de
Co via formacéo de Co(Ob§ de 14,8 g mdl(Mcos/4€).

67



CAPITULO 3 — RESULTADOS E DISCUSAO

COmy +20Hg — CO(OH) (4 (Eq. 3.5)
CO(OH)(adS) +2€_ — CO(S) + ZOH(_aq) (Eq 36)

Pela FIGURA 3.7, nota-se que a relad¢da para a eletrodeposi¢céo de cobalto
em pH = 6,00 é praticamente 30 g thal que corresponde a reducdo dos ion¥ Co
diretamente como mostrado na Eq. 3.2 (eletrodeposigeta).

Para pH=1,50, os valores d#/z tendem ao valor de 13.00 g riolEste
resultado sugere que a eletrodeposicdo do cobalde pestar ocorrendo
simultaneamente com a reagao de formacéo de Ce(Q¥9 entanto, como observado
por outros autores (SANTOS et al 2007; NAKANO ¢et28102; FREITAS E GARCIA,
2007), a formacao de Co(OH3 desfavorecida em solu¢cdo com pH em torno de 1,50
Assim a queda observada nos valoredde provavelmente esta associada a queda da

eficiéncia devido a reacao de desprendimento dedpgdio.
3.2.3 VARIACAO DA AREA DO ELETRODEPOSITO EM pH =1, 50 E 6,00

Em muitos estudo sobre eletrodeposicdo de cobadtanecanismos prospotos
levam em consideragdo o sobrepotencial de ativac@fifusdo. Em solugbes com
concentragdo proximas a 1,0 mof o sobrepotencial de difusdo torna-se menos
relevante. Assim, muitos artigos consideram o ejmitencial de ativacdo como etapa
limitante da reacdo. Porém, é pouco provavel quaesee uma equagcdo modelo que
descreva a eletrodeposicdo de cobalto sem levacoesideracdo a variagdo da area
durante a eletrodeposicdo. Neste caso, deve-seniede a relacdo entre a area como o
sobrepoténcial aplicado.

Em um sistema eletroquimico com baixa contribuigédransporte de massa, a

impedancia eletroquimica pode ser descrita pgl8H.

R . WIR
Ziy =R, + - (Eq.3.7)
i) = Re 1-(wr)? J1—(wr)2

I
Z(wj) =R =p— (Eq. 3.8)
limw- o A
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Neste casol = RC corresponde a constante de tempo dada em segamwdos
corresponde a frequéncia angular. Em altos valtedsequéncia (entre i@ 16 Hz) a
impedancia tende a resisténcia do eletrdlito. Astéscia do eletrdlito pode ser dada

pela resistividade €), multiplicada pela constante de cdl®) (Eg. 3.8). Mantendo-se

constante a resistividade do eletrélito e a distamentre os eletrodod)( qualquer
variagdo no valor dBe corresponde a uma variacdo da &madp eletrodo de trabalho.
Desta forma foi realizado um estudo potenciodinamgmultdaneamente com a
aplicacdo da EIE na regido de frequéncia comprdaneitre 1be 16 Hz (regido de
alta frequéncia). A FIGURA 3.8 representa a vamada area do eletrodepdsito de
cobalto em relagdo ao potencial aplicado. O vadoresisténcia foi convertido em area
com auxilio da Eq. 3.8. Nota-se que, em ambos &slde pH, a variacdo da area parece
nao ser influénciada pela aplicacdo do potencé@lcatca de -0,70 V. Por outro lado,
para poténciais mais negativos que -0,70 V até0-Y, 0o valor do pH da solucdo
influéncia, produzindo dois comportamentos dissnto

Em pH = 6,00 a 4rea aumenta exponencialmente ai 3. Apos este
potencial a taxa de aumento parece diminuir. Estegportamento € muito semelhante a
uma curva sigmaide.

Devido a possibilidade de determinar a variagdcae com o poténcial é
possivel estabelecer a equacdo empirica que m&ghajusta as curvas experimentais.
No caso da eletrodeposicdo em pH = 6,00 a curvarepligor se ajusta € uma sigmoide
como mostrada na Eq. 3.9. Em pH =150 o melhortajusrresponde a uma
lorentiziana como esta representado pela Eq. &4 resultado esta representado na
FIGURA 3.9 (a) e (b). O parametros de ajuste atilzs estdo representados na
TABELA 4.1.

Ay =P+ (Eq. 3.9)

P
pH=600 1+[/7J

69



CAPITULO 3 — RESULTADOS E DISCUSAO

45 -
40 —+—pH =6.00
3.9 1 k

| ]
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2.5
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FIGURA 3. 8Variacdo da area na eletrodeposicdo de cobalti@yrem aco AISI 430
em uma solugéo [C6] = 1,0mol L' em funcado do potencial, obtida através de medidas
de EEI entre 1be 1GHz.

Ap =R+ (zpzj[ % J (Eq. 3.10)

pH=150 T N\ 4 -Py)* + Py
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1,60
1,58:
1,56:
1,54:

1,52

A/cm?2
A/cmz2

1,50+

1,48

1,46

FIGURA 3. 9 Valores experimentais e simulacdo da variagcdo &@®a na
eletrodeposicdo de cobalto sobre o aco AISI 43@era solucédo [CE] = 1,00 mol L*
em funcdo do potencial, obtida através de medidasE&l entre 16 e 16 Hz.
(@) pH =1,50 (b) Simulacao para pH = 6,00.

TABELA 3. 1-Pardmetros de ajuste das curvas teoricas na vaoaga area de
eletrodeposicéo de cobalto, sobre o ago AISI 430.

Fator pH =1,50 pH = 6,00
P1 1,60 0,37
P> -0,03 11,81
Ps 0,16 -0,90
P4 -0,72 7,60

A FIGURA 3.10 representa as micrfigeeletronicas de varredura para a
eletrodeposicdo potenciostatica de cobalto em pigual a -1,50 V em pH =1,50 e
6,00. Em acordo com o que sugere a medida de @aride area (FIGURA 3.8) as
micrografias eletronicas de varredura mostram guaetrodeposito de cobalto em
pH = 1,50 possui uma &rea menor se comparado celetmdeposito realizado em
pH = 6,00.

71



CAPITULO 3 — RESULTADOS E DISCUSAO

> % \ 2
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FIGURA 3. 10-(a)Micrografias eletrbnicas de varredura do cobalieteodepositado
em pH = 1,50 (a) e pH =6,00 (b) com g = 3,00 C'tambas com aumento de 1000
vezes. Em (c) e (d) sdo mostrados os aumentos @ &res em pH =1,50 e 6,00,

respectivamente.
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Para obter informacdes numéricas a respeito da doeaeletrodepdsitos 0s
mesmos foram submetidos & medida de voltametribica&iem uma eletrélito de
NaOH 1,0 mol . O cobalto em pH bésico formam hidréxidos e oxirdkidos.
Ambas as reacdes de formacdo sdo muito sensiv@isaade maneira que analisar a
densidade de carga envolvida no processo € similaomparar a area ativa dos
eletrodos. A FIGURA 3.11-a representa os voltamogaciclicos dos eletrodepésitos
de cobalto sobre aco AISI 430 produzidos em pH59 lesferas pretas) e pH = 6,00
(esfera vermelhas). O eletrdlito utilizado foi NadkD mol L* e a velocidade de
varredura foi 50mV S A regido |, em detalhe na FIGURA 3.11 —b, repnés a
dissolugéo do cobalto em meio basico formando @EQ O processo Il e Ill pode ser
relacionado com a formacédo do CoO(OH) (BOCKRIS ©RF, 1973) passando por
intermediarios. O processo IV pode ser relacioneoim a formacdo do CoQEQ.
3.13). Este Ultimo processo possui uma boa revkdsile sendo muito promissor para
aplicacdo em supercapacitores (BOCKRIS e REDDY3L9Nota-se que para todos os
processos a densidade de carga envolvida parérodelposito produzido em pH = 6,00
€ maior que se comparado com 0 mesmo processetnodeposito produzido em pH =
1,50.

A densidade de carga total envolvida em todos osessos para o cobalto
produzido em pH = 6,00 foi de 0,62 C énPor outro lado a densidade de carga total
envolvida nos processos para o cobalto produzidopkin=1,50 possui o valor de
0,31 C cnf. Isto parece indicar que o deposito de cobaltalyminlo em pH = 6,00
posui aproximadamente o dobro da area se compa@uoo cobalto produzido em
pH = 1,50.

CO(S) + ZOH(_aq) — CO(OH)Z(ads) + Ze_ (Eq 311)
CO(OH)Z(adS) +OH(_aq) - COO(OH)(ads) +le_ (Eq312)
COO(OH)(adS) +OH(_aq) - CO()Z(adS) +H ZO +le (Eq. 3.13)

Neste momento, algumas conclusbes prévias sao vpissio cobalto

eletrodepositado em pH igual a 1,50 € mais compgut 0 cobalto produzido em
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pH = 6,00, porém a eficiéncia da eletrodeposi¢cac=@;00 é maior se comparado com
a eletrodeposicdo em pH = 1,50. Para elucidar melmeecanismo que ocorre em cada
condicdo de pH, uma andlise de cada caso é neeessar

) Eletrod ica H =6.00
o Bersdaeacoemmitso VI o L5
' 11 ’
[ . N
o) ' 104
OO0 ’
- €| E
O (@)
<
~ 05
T
4\ 004
09 08 07 06 05 -04 -03

10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06

E/V
E/V

(a) (b)
FIGURA 3. 11-(a) Voltamogramas ciclicos para eletrodepositocdbalto sobre o0 aco
AIS| 430 produzido em pH = 6,00 e 1,50 em solugddNaOH 1,0molt obtidos a

25°C e velocidade de varredura de 50 mV/s. (b) Ibetda regiao I.
3.2.3 MECANISMO DA ELETRODEPOSICAO DE COBALTO EM pH =1,50

A eletrodeposicado de cobalto em pH =1,50 é visieaeba influenciada pela
reacdo paralela de reducdo dos protons de hidmogérm. 3.3). A FIGURA 3.12
representa os voltamogramas lineares do eletrodacdeAlSI 430 na solugcédo de
dissolucdo do catodo exaurido composto basicannt®oSQ 1,0 mol L* e em uma
solucdo de N&O, 1,0 mol L. Analisando voltametria linear sem a presencaotielmo
nota-se que a reducdo dos protons de hidrogénio e@mem potencial
aproximadamente igual a -0,60 V com um pico em5®,9devido a limitacao difusiva
na superficie do eletrodo. A reacdo de reducdogda &corre para potencias mais
negativos que -1,20 V (FIGURA 3.12). Analisandeoftametria linear com a presenca

de cobalto, nota-se que a reducdo do cobalto ogport@mente com a reacao de reducéao
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dos prétons de hidrogénio separadamente da reacéeddcdo da agua. Isto explica,

em parte, a eficiéncia mais baixa em pH = 1.50 (lR@ 3.12).

0 -
{H20 + 2e—~0OH + Hy
N -2 e HY + 6= 1/2Ho
£ 4
2 6 + 26—~ Co
E j
~ -84
T 10 ——Co0,S0, 1molL *
- ——Na SO, 1molL *
-12 4

-16 -14 -12 -10 -0.8 -06 -04 -0.2
E/V
FIGURA 3. 12Voltamogramas lineares do ac¢o AlSI 430 em solwg&CoSQ (obtida

da dissolucdo do LiCof) e NaSQ, ambos com concentracdo igual a 1,00 mdld
25°C e velocidade de varredura de 10 iV s

Para determinar o mecanismo da eletrodpeosicae nestr de pH, deve-se
trabalhar em uma regido de sobrepoténcial baixtefpal de baixo campo). Isto evita
a influéncia dos sobrepotenciais de cristalizacddusdo (BOCKRIS e REDDY, 1973;
Freitas e Garcia, 2007). Um Voltamograma linearaparreducdo do cobalto em

pH = 1,50 foi realizada com uma velocidade de wvame lenta (1,0 mV Y para
eliminar corrente capacitivai{=(d77/dt)C). A regido analisada foi a regido de
baixo campo (de acordo com a FIGURA 3.13, antesO¢e V). Este resultado esta
mostrado na FIGURA 3.13. A equacédo utilizada panaulsr este resultado foi a
equacdo de Butler-Volmer (caracteristica do soliezpial de ativacdo). Neste caso a
corrente de troca (P possui o valor 7,7 x 1DA cm? e o coeficiente Pfoi de
18,4 mV™,

I =-R expnPk,) (Eq. 3.14)
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De acordo com a teoria do sobrepotencial de ativac@alor de P é dado por

P =F/RT(n/v+a). Neste casm € o nimero de etapas antes Etapa Determinante da

Reacédo (EDR)y corresponde ao numero de elétrons trocados na EDR.

ol PH=150
o
& -104
O
<
=
"= -20-
'30_ -0.‘60 -0.‘58 -0.‘56 -0.‘54 -O.‘52 -0.‘50 -O.‘48
E/V
-0.8 0.7 -0.6 -0.5 -0.4

E/V

FIGURA 3. 13-Voltamograma linear para a eletrodeposicdo deadttbsobre o aco
AIS| 430 produzido em pH = 1,50 CoSD0mol L* obtidos a 25°C e velocidade de
varredura de 1,0 mV'’s

Alguns trabalhos propéem que a eletrodeposicaoobalto em pH abaixo de
4,00 ocorre com a formacdo de um intermediario TE@EY. 3.15). Em um passo
consecutivo este intermediario sofre reducdo pablalto metalico e gas hidrogénio
(Eq. 3.16). No caso em que a etapa lenta da reagéesponde ao primeiro passo (Eq.
3.15), o termo Pdeve possuir um valor de 19,15 thi¢onsiderando alfa igual a 0,50).
Como o valor experimetal,R 18,4 mV* comprova-se que a etapa lenta da reacéo

corresponde a formacdo do CaHg. 3.15).

CQlag) * H(ag) * 26" ~ COH(agg (Eq. 3.15)

2CoH(aag +28” ~ Cqg) + YoMy g (Eq. 3.16)
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Apesar desta concordancia, o que foi simulado foemmetapas iniciais da
eletrodeposicao de cobalto sobre o aco AISI 43(Qkin+ 1,50. Para simular a curva
completa deve-se considerar o efeito de area cowstrado na Eq 3.10. Assim, a

equacdo completa estd descrita em termos de lieguatg simulacdo do programa

Origin® (Eq. 3.17). A FIGURA 3.14 mostra a curva experitatme a curva tedrica

(utilizando a simulacdo na Eq. 3.17 ). Foi deteadmo valor de R= 0.98 o que indica

um bom ajuste entre os dados experimentais e dagiaou

y =-(P1 + (2*P2/rj*(P3/(4*(x-P4)"2 + P3"2)))*P5*exp(-x*P6) (Eq.3.17)

| / mMAcCmM -2

-10- e Curva Experimental

-12- o Simulagao

144

16- pH=1.50
-1.2 | -OI.8 | -0I.4 | OI.O | 0i4 | 0.8

E/V

FIGURA 3. 14Voltamograma linear e simulacdo para a eletrodep@®s de cobalto
sobre 0 aco AISI 430 produzido em pH = 1,50 enucgml de CoSO4 1,0 mol'L
obtidos a 25 °C e velocidade de varredura de 1 thV s
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TABELA 3. 2Parametros de ajuste do voltamograma linear datretkeposicdo de
cobalto, sobre o aco AISI 430 em pH =1,50.

Parametro Valor
Py 0,26
P, 5,31 x 10°
Ps -1,12 x10°
P, -2,30 x10°
Ps 2,82 x10°
Ps 17,66

3.2.4 INFLUENCIA DA REDUCAO DOS IONS H" NA ELETRODEPOSICAO
DE COBALTO EM pH = 1,50

Durante a eletrodeposicdo de cobalto em pH = B5)olucdo de hidrogénio
acontece preferencialmente sobre o cobalto previtaredetrodepositado (FREITAS &
GARCIA, 2007). Para comprovar esta hipétese, falizada uma EIE de um eletrodo
de cobalto (MERCK) e um aco AISI 430 em um eletodliconstituido de
H,SO, 0,10 mol [* (FIGURA 3.15). O pricipal objetivo desta medida é@mprovar
que a reducdo dos fons’ Hcorre preferencialmente sobre o eletrodo de cobsat
comparado com o eletrodo de ago AISI 430. Istoepser observado pelo valor da
resisténcia de polarizagéopjRsobre o eletrodo de cobalto. Comparangda&eletrodo
de cobalto com o valor encontrado para o eletdmlaco AISI 430, nota-se que sobre o
eletrodo de cobalto o valor dg, B cerca de 1000 vezes menor (FIGURA 3.15). Esta
reducdo preferéncial sobre o eletrodo de cobaétaadignificativamente a morfologia
do eletrodepdsito pois, bloqueia a adsor¢cao da@des em determinadas posi¢cdes na
superficie do eletrodo (GABE, 1997).

Sobre o eletrodo de cobalto o circuito mais apemripara descrever a interface
eletroquimica foi oR(Q[RW]) (representado graficamente na parte superior da
FIGURA 3.15). Neste circuito, Representa a resisténcia do eletrélitg répresenta a
resisténcia de transferéncia de carga (resistédeiapolarizacdo) e o termo W
(impedancia de Warbujgepresenta controle parcial por difusdo. Sobre o eletrodo d

aco o circuito mais representativo foiR§RQ)(RQ)(representado na parte inferior da
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FIGURA 3.15). Neste circuito ;Rambém corresponde a resisténcia do eletrolieda ¢

par (RQ)corresponde a uma interface eletroquimica (BARBAAJLKNER, 2001).

o 100'_ R, a| 10MHz
€ g0 R, b 57Hz
g 60_ Q C | UadHz
| 1 iED_DmHz
S 40- P—
= 20- b c ¢
- i W
N U_ T alWO T T J T T T [
N 5R20 0 20 40 60 80 100
= ] Z'l omhecm?
5 4k
E 3k d
0o 2k - ¢ - g = 1 N Rz RJ
- k- b " ~a 0, H Q
N g a/'# R Ly z
4k 0 1k 2k 3k 4k 5k

Z'l omhcm?
FIGURA 3. 15 Espectro de impedéancia eletroquimica (EIE) para eletrodo de

cobalto (parte superior) e um eletrodo de ago AKHO (parte inferior) em
H,SQ: 0,10 mol [* obtidos a 25°C.

3.4.3 MODELO DE NUCLEACAO E CRESCIMENTO NA
ELETRODEPOSICAO DE COBALTO EM PH = 1,50

O modelo de nucleacéo para a eletrodeposicdo ddteambre um substrato €
muito importante para o tipo de crescimento daedietpodsito. Neste trabalho escolheu-
se trabalhar com dois modelos mais simples: in&t@at ou progressivo (como foi
explicado na secéo 1.3.7).

A FIGURA 3.16 representa o cronoamperograma daoeleposicao de cobalto
em potencial igual a -1,50 V em pH = 1,50, e a EAR 3.3 apresenta os valores dos
parametros de ajuste. O melhor ajuste para a experimental foi com a consideracéo
da nucleagéo instantanea. Neste tipo de regimeudeatdo, praticamente todos os
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nacleos sdo formados ao mesmo tempo com uma taxdaobe. Isto promove uma

formacao mais homogénea com privilégio do crescimiateral (ou 2D).

-155

- Curva Experimental
-1604° o Curva Tedrica

-165;
I
-170

-175 4

i / mAcm 2
[V

-180

-185

-190

E/V

FIGURA 3. 16 Cronoamperogramas (experimental e tedrico) ddreteposicdo de

cobalto em potencial igual a -1,50 V em pH = 1,50.

Considerando que o terma ®rresponde &= zFdD / 7)'/?

pode-se calcular o
coeficiente de difusdo do cobalto em pH = 1,50. @ow encontrado foi de

19 x 10%cm™.

TABELA 3. 3 Parametros de ajuste das curvas tedricas no caammerograma para

a eletrodeposicdo de cobalto em pH = 1,50 sobae@AISI 430

Parametro Valor
P1 -0,048
P, 1,44
Ps -0,15
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3.2.5 MECANISMO DA ELETRODEPOSICAO DE COBALTO EM pH = 6,00

A FIGURA 3.17 representa um voltamograma linearago AISI 430 em uma
solucdo de CoSO1,0 molL* e NaSO, 1,00 moll* em pH = 6,00. Neste caso,
observa-se claramente que a eletrodeposicéo déa@dgiméciando-se a partir de -0,75
V) ocorre separadamente da reducdo da &gua (poocese tem inicio

aproximadamente em -1,30 V).

04 o cosoxconouun IR
NI \
E -4
Q ]
E -
~~ -8 -

2104 ——C0,SO, ImolL"

: ——Na,SO, 1molL *

-12 4

-16 -14 -12 -10 -08 -06 -04 -0.2

E/V

FIGURA 3. 17Voltamogramas lineares do ago AlSI 430 em soldgi€oSO4 (obtida
da dissolucdo do LiCofe NaSQ, ambas com concentracdo igual a 1,00 mdld.
25°C e velocidade de varredura de 10 thVs

Da mesma forma como foi feito para pH = 1,50J@URA 3.18 mostra a regiao
de baixo campo onde prevalece o sobrepotenciatidgcao. Em pH acima de 4,00,
uma solucdo de CoSOL,0 mol L', os fon C& sofrem hidrélise na interface
eletrodo/solucdo como mostrado na Eq. 3.17 (JEFFREYI, 2000; FREITAS &
GARCIA, 2007; GABE, 1997)

2
CO(ag + H20 — COOH(yqq + H (g (Eq. 3.17)
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A partir desta etapa quimica, a eletrodeposicacat®lto inicia-se a partir da
espécie Co(OH) (FREITAS & GARCIA, 2007) em duas etapas subsedsent
(Eq. 3.18 e 3.19). O primeiro passo correspondermdcdo da espécie descarregada
Co(OH)gs O segundo passo é a reducgéo da espécie desdarpaga cobalto metalico
e ions OH Considerando a etapa mostrada na Eqg. 3.19 coapa eteterminante da
reacdo chegamos na Eg. 3.20. Considerafwl®.50 o valor para o coeficiendéi/on
é aproximadamente 38.01'VO valor experimental enconstrado pahai/on foi de
39,2 V.. Isto mostra que a etapa lenta para a eletrodgimsistudada corresponde a
Eqg. 3.19.

COOH(’fadS) +1e” - COOH,4q (Eq. 3.18)
2C00H, 4q +2¢~ — 2C0+20H(ads (Eqg. 3.19)
EEY
I, =—ge (Eqg. 3. 20)
0 -
oy
-5 4
&
)
<
E -10
-15 4
-20 T T T T T T T T T
-0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3
E/V

FIGURA 3. 18 Voltamograma linear e simulacao da eletrodeposigé cobalto sobre
0 aco AISI 430 produzido em pH = 6,00, em solugddC0S0O4 1,0moll, obtidos a

25°C e velocidade de varredura de 1 mV s
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Da mesma forma que foi realizada para solu¢cdo em1pbD, na curva completa
deve-se considerar o efeito de area mostrado r&a%Ed\ssim, a equacdo completa esta
descrita em termos de linguagem de simulacédo (E4.).3A FIGURA 3.19 mostra a
curva experimental e a curva teérica. O valor dddRde 0,99 o que mostra o bom
ajuste entre os dados experimentais e a simula88®ABELA 3.4 apresenta 0s

parametros de ajuste para a curva simulada mosieeB&GURA 3.19.

y =-(P2 + (P1-P2)/(1 + (x/P3)*P4))*P5*exp(-x*P6) (Eg. 3.21)

-10-

| MACmM -2

L L L L L ! ! !
-12 -10 08 06 04 02 00 02 04 06

FIGURA 3. 19Voltametria linear e simulacao da eletrodeposigiocobalto sobre o
aco AISI 430 produzido em pH = 6,00, em solug@dCdS04 1,0 moll, obtidos a
25°C e velocidade de varredura de 1 mV s
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TABELA 3. 4 Parametros de ajuste do voltamograma linear detretleposicdo de
cobalto, sobre o aco AISI 430 em pH = 6,00.

Parametro Valor
P1 -0,083
P, 12,63
P -0,80
P4 28,64
Ps 0,034
Ps 4,56

A FIGURA 3.20 representa o cronoamperograma daoeleposicdo de cobalto
em potencial igual a -1,50 V em pH = 6,00, e a EAB 3.5 apresenta os valores dos
parametros de ajuste. O melhor ajuste para a experimental foi com a consideracao
da nucleacao progressiva. Neste tipo de regimaudieacao, os nucleos sao formados
durante todo intervalo da eletrodeposicéo.

281
2824 —o— Curva simulada
-283- — Experimental

284
-285-
-286-
287
-288
-289
-290-
-291

| / mMAcCm -2

t/s

FIGURA 3. 20 Cronoamperograma (experimental e teérico) darelgposicdo de

cobalto em potencial igual a -1,50 V em pH = 6,00.
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O valor encontrado para o coeficiente de difusdesten caso, fode
2.60 x 10fcm® Este valor é cerca de 10 vezes menor que o eacontrado para
pH = 1,50. Isto provavelmente deve-se & esfera idemthcdo dos fons Coem
pH = 6,00.

TABELA 3. 5-Parametros de ajuste das curvas tedricas no crompeograma para a
eletrodeposi¢ao de cobalto em pH = 6,00, sobre@AlS| 430.

Parametro Valor
P1 -0,016
P2 0,352
Ps -0,2815

3.2.6 PROPRIEDADES TERMODINAMICAS

Considerando a energia livre de Gibbs para adoém dos nucleos de cobalto

como AG, = -nFn, e sabendo quUAG, = AH —TAS, podemos derivar uma relacéo

para obtencdo da entropia do processo de eletred@pade acordo com a Eq. 3.22.

_(1 _
n—(EJ(TAS AH) (Eq. 3.22)

Assim, foram realizadas medidas, chamadas de alédimquimico, para o sistema
constiuido do aco AISI 430 na solucdo Cae3@® moll' em diferentes valores de
temperatura. Os dados coletados foram de poteactairrente de circuito aberto em
cada temperatura. O resultado esta representaddGldRA 3.21 (a). Em relacdo a
entropia &S = Syista— Ssolugag 0 valor para pH = 1,50 foi de 46 Jni@ para pH =
6,00 este valor foi de 150 J rifolsto significa que na eletrodeposicdo em pHOH ®s
ad-atomos na interface eletrodo solu¢do possuerorrgeau de liberdade e por isso o
apresentam-se menos compacto (comparando pH = 1&0)pode ser explicado pelo
tipo de mecanismo em cada caso. Na FIGURA 3.21e(lf3) esta representado o
esquema da formagéo do eletrodepdsito em todoaloses de pH. Em pH = 6,00 os
ad-atomos de cobalto possuem capacidade de nyctegnessivamente, ou seja, neste
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caso existe a tendéncia da formacdo de nucleosedeimento sobre os nucleos ja
existentes. No caso da eletrodeposicdo em pH = @$H@raus de liberdade sé&o
limitados devido a adsorc¢éo dos intermediarios CAHDRENZ & STAIKOV, 1995).
Assim os ad-atomos tendem a ocupar os niveis nagi®ddo substrato fazendo com
que o eletrodepdsito torne-se mais compacto e bitdional (LORENZ & STAIKOV,
1995).
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FIGURA 3. 2X}Potencial de circuito aberto em funcdo da tempamatpara o ago
AISI 430 em solucdo de CoSD0 mol [ e pH = 6,00 e 1,50 Esquema da formac&o
do eletrodepdsito em pH = 6,00 (b) e 1,50 (c).
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A FIGURA 3.22 representa In i versus temperatlrsoluta para a reacdo de
eletrodeposicao de cobalto em pH = 6,00 e pH = &rB0seu respectivo potencial de
repouso. A partir dos dados de Ini em funcao dgésatura e da relagdo mostrada na
Eq 3.22, foi possivel determinar a energia de @fiogara a eletrodeposicédo de cobalto
em pH = 1,50 que é 17,7 kJ rifoEste valor é significativamente maior se comparad
com o mesmo processo em pH = 6,00 (9,50 kJY)ndsto explica em parte a alta

eficiéncia para a eletrodeposi¢cdo em pH = 6,00.

-Ea
ip = AeRT Olnig=InA-E,/RT (Eq. 3.22)

E, =17,7kJmol”

-13,6 -

-13,8-

-14,0-

Ini/ Acm -2

pH=1.50
14,2 T T T T T T
2,9x10° 30x10° T K1 3,1x10° 3,1x10”

E, =9,5kJmol”

Ini/ Acm -2

I I
3,1x10° 3,1x10°

T K?

FIGURA 3. 22Representacédo de In i versus temperatur para o At®l 430 em
solucdo de CoSQL,0mol !, em pH = 6,00 e 1,50.
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3.2.7- ESTRUTURA CRISTALINA

O cobalto metalico se apresenta na forma he©g), cujo volume molar é
6,67 cm molt, em temperatura ambiente (CALLISTER, 2001) e rteugsa fcc B-
Co), cujo volume molar é de 6,70 ¥mol’. A estrutura fcc é estavel apenas em
temperatura acima de 422 °C (CALLISTER, 2001). &atrto € possivel a obtencdo de
filmes de cobalto com a estrtura fcc em baixosreslale pH (VENABLES et al, 1985;
BOCKRIS & REDDY, 1973). Isto ocorre devido a reag@multdnea de reducdo de
H'. A adsorcdo dos intermediarios Colavorecem a organizacdo do cobalto na
estrutura fcc (LORENZ & STAIKOV, 1995). No entantacima de pH 4,00, os
eletrodepdsitos apresentam predominantemente autwatr hcp (LORENZ &
STAIKOV, 1995; BOCKRIS & REDDY, 1973) .

A FIGURA 3.23 mostra o difratograma de difracdo daios-X dos
eletrodepdsitos de cobalto obtidos em pH = 1,50, @&m potencial igual a -1,50 V, na
solucéo de eletrodissolucéo do catodo exauridgillass fon-Li (CoS@). Em detalhe
na figura € mostrado a dissolucdo dos respectildepdsitos, em um eletrolito de
suporte constituido de HCI 0,10 mot.L

Para o cobalto eletrodepositado em pH = 1,50 sagalizados dois picos de
dissolucao relacionados com as duas fases cristdilcgs (fcc e hcp) encontradas no
cobalto eletrodepositado neste pH. A fase fcc éosi@mpacta e menos resistente a
corrosdo (FREITAS & GARCIA, 2007). Desta forma enpgiro processo de oxidagéo
do cobalto eletrodepositado é a dissolucao daftasgico “a” na FIGURA 3.23). Logo
em seguida é verificada a dissolucéo da fase hcp {(p” na FIGURA 3.23).

O eletrodepodsito de cobalto realizado em pH = p&@ce apresentar apenas a

fase hcp. Desta forma, observa-se apenas um pidisstducéo na voltametria linear.
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25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Angulo de difracao (26)

“Hexagonal “Face Centred
close packed-hcp” cubic-fcc

FIGURA 3. 23-Difratogramas de raios-X do aco AlSI 430 com ctlrer de cobalto
em pH = 6,00 e pH = 1,50. Eletrodissolucdo normedia dos eletrodepositos em

HCI 0,10 mol [* ,com velocidade de varredura 1mV.s

3.3 CARACTERIZACOES DO ACO AISI 430 RECOBERTO COM COBALTO
ANTES DA OXIDACAO EM AR A 800°C

3.3.1 DETERMINACAO DA DENSIDADE DE CARGA IDEAL

Na primeira parte do trabalho, foi determinado tepoial e pH mais indicados
para a eletrodeposicédo de cobalto para a apliceq@o filmes protetores sobre o aco
interconector AISI 430. Estas condi¢cbes foram po#gngual a -1,50 V e pH = 1,50.
Entretanto, € necessario determinar qual a dersidadcarga deve ser utilizada. Esta
informac&o é muito importante, pois a densidadealga () esta associada com a
espessurad ) dada pela Eq. 3. 23. A espessura por sua vezaationada a energia
potencial elasticaf) do metal eletrodepositado sobre o susbtrato 8Ex1). Quanto
maior o valor )y maior sera a tensdo elastica sofrida pela camiati@depositada e
assim maior a possibilidade de ocorrerem ruptucatoago do filme (CALLISTER,
2001).
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&= (M]?Mt = (w]q (Eq.3.23)
nFo )a nFo

Nesta equacdo C € uma constante relacionada combsirato. O termo
AT corresponde a variacdo de temperatura a qual at@m@ssubmetida o termo
Aa corresponde a diferenga de coeficiente de dilataéfimica linear do metal

eletrodepositado sobre o substrato.
y=C(ATAG)*¢ (Eq.3.24)

A Eq. 3.24 leva apenas em consideragdo um subsioate o outro. Entretanto,
deve-se consider também o filme de éxido formadwres@ metal eletrodepositado
(FIGURA 3.24). Assim, foram realizados ensaios lé¢r@deposicao em placas de aco
AISI 430 em potencial -1,50 e pH = 1,50 com derg#dde carga iguais a 35, 50 e
100 Ccnf. Apés isso estas pecas eram submetidas a um amreoi até 800C
durante 5 horas e retiradas subtamente do forre gpéemperatura ambiente gerando

assim, propositalmente, um grande gradiente dedsafya e uma grande tenséo.

Tensao
M,0,

FIGURA 3. 24(esquerda) Esquema do crescimento do filme deoogmbre um
substrato metalico em atmosfera dg (@lireita) Micrografia 6ptica do descamamento
de um filme de éxido de um aco AlSI 430 submetB@03C.

A FIGURA 3.25 mostra as micrografias opticas dagstras ap0s este ensaio.
Nota-se que a amostra com densidade de cayggual a 35,0 C cffi foi a densidade

de carga limite. Acima deste valor (50 e 100 C?cra superficie do aco com o
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recobrimento apresentou grandes descamacdes. fDeatadeterminou-se que o limite

de utilizacdo de densidade de carga seria 35,0 cm

FIGURA 3. 25(a) Fotografia do aco AISI 430 recoberto com caobaMicrografias
6pticas das amostras apds o ensaio de &D0durante 5 horas, com densidade de
carga de 35 (c), 50 (b) e 100 C érfu).

A FIGURA 3.26 representa a interface do aco AISD 48m recobrimento de
uma camada de cobalto com densidade de carga @ecB8. A espessura aproximada
€ de 1um (FIGURA 3.26). Na regido coberta por cobalto obsese uma morfologia
tipica para depdésitos eletroliticos de cobalto (BBM3KI et al 2000). Na regido do aco
AISI 430 observa-se um delineamento do contorngrde tipico de uma solucéo solida

(CALLISTER, 2001).
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FIGURA 3. 26-Micrografias eletronicas de varredura da interfade aco AISI 430
com recobrimento da camada de cobalto empreganda demsidade de carga de

35 C cnf. Em detalhe s&do mostradas as micrografias elet@mie varredura frontais.

Para analisar a composi¢do quimica da amostraaleeagberto com cobalto,
foi realizada um EDX e um MEV na regido do aco asem recobrimento de cobalto
(FIGURA 3.27). A peca de aco AISI 430 recoberta coafbalto apresenta picos
relacionados com o cobalto e picos menores reladms com Cr, que é parte
constituinte do substrato. Na amostra sem cobattosérvado o padrdo de EDX de um
aco AISI 430 (JUNWEI et al, 2008). Esta composigéémica esta em acordo com a

composicao apresentada na TABELA 2.1 (Pag. 60).
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iy
= C
, X

x

l -~ 4. :‘--- [ - ‘
Mag Spot H WD Det HFW : 10.0pm .
5000x 3.0 30.0kV 11.8 mm LFD 27.04 ym CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

Mag HV SigDet WD Spot HFW Pressure - 10.0pm +
5000x 150 kV SE ETD 9.5mm 5.0 27.04 ym Centro de Microscopia da UFMG

(b)

FIGURA 3. 27- Micrografia eletrénica de varredura (MEV) e energilispesiva de

raios — X (EDX) e com cobertura de cobalto (a) ® sebertura de cobalto (b).
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3.4 CARACTERIZACOES DO ACO AISI 430 RECOBERTO COM COBALTO
APOS A OXIDACAO EM AR A 800°C

3.4.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E ENERGIA
DISPERSIVA DE RAIOS-X

Na FIGURA 3.28 € mostrada a micrografia eletrérdeavarredura (MEV) da
interface do aco AISI 430 com recobrimento de dobapos 800 horas, em atmosfera
de ar a 800C. Esta figura é apresenta diferentes regides waface do aco AISI
430/Co. Na parte direita superior (Regiao 1), regague o filme de 6xido de cobalto
formado é constituido de duas partes: uma maimiatde maior densidade e outra mais
extarna com maior porosidade. Isto é devido ao m@iatato da parte mais externa
com a atmosfera oxidante (ANNETE et al., 2007; JUN\&t al., 2007). Por outro lado,
a parte mais interna recebe menor fluxo def@zendo com que o filme torne-se mais
denso. Na parte inferior da figura € mostrado utalde da parte mais densa (Regido
[II) e mais porosa (Regido IV). Na parte direitdenor (Regido Il) € mostrado um
detalhe da interface. Nota-se que a camada de deidobalto tem aproximadamente 2
pm.

Para determinar a composicao quimica das amostrasseudo, foi realizada
uma analise de MEV e EDX nas duas regides em dguekistes resultados estédo
mostrados na FIGURA 3.29. Na regido sem o recabriomde cobalto observa-se a
presenca de Cr, Fe e Mn que sdo elementos quiricicoadores do aco AISI 430. Na
parte da amostra com o recobrimento de cobaltdicamaente, apenas observou-se
picos referentes a cobertura de cobalto. Os pietstivos ao Fe podem ser uma

evidéncia da difusdo do Fe para a superficie.

94



CAPITULO 3 — RESULTADOS E DISCUSAO

“‘de cobaltal : "

WL “m'
o

b o

SRl
e
[+ ]

0

Regiﬁo Il Regiao v

FIGURA 3. 28 Micrografia Eletronica de Varredura (MEV) da imface do aco AlSI
430 com recobrimento de cobalto, ap6s 800 horasatemosfera de ar a 8OT.
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FIGURA 3. 29 MEV e EDX da superficie das amostras de aco AE sem
recobrimento de cobalto (parte superior) e com teooento de cobalto (parte

inferior), ap6s 800 horas, em atmosfera de ar a 800

A FIGURA 3.30 representa, com mais detalhes, asdasdle MEV da amostra
de aco sem o revestimento de cobalto. Observa-seaqgsuperficie ndo apresenta
homogeneidade. Isto pode ser devido ao processordasao intragranular (YANG et
al, 2008). A corrosao intergranular € um processoalrosao seletiva nos contornos de
grdo devido a alteracbes na composicdo quimica eounidroestrutura que podem
ocorrer durante tratamentos térmicos (JUNWEI, 208@) caso dos ac¢os inoxidaveis,
por exemplo, os aquecimentos na faixa de temperati 400 °C a 800 °C provocam a
sensitizacdo do material, que consiste na precgmtanos contornos de gréo, de
carbonetos de cromo, e disso resulta um empobratineen cromo na matriz adjacente
ao carboneto precipitado. Esse empobrecimento emacndo assegura uma passivacao

adequada e, como consequéncia, 0 aco fica sudce¢ieofrer corrosdo seletiva nos
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contornos de grdo (YANG et al, 2007). Este prazgssde levar a formacdo das
irregularidades observadas no esquema mostradihdRA 3.30.

Contoito
de grio

E = E°— RTIn[CI],
nF [Ct],

+3 3
Cr3, — Cri,

FIGURA 3. 30-Micrografia Eletrbnica de Varredura (MEV) das sufieies da amostra
de aco AISI 430 sem recobrimento de cobalto, af@dsHdras, em atmosfera de ar a

800°C. Detalhe da corrosdo intragranular.

Por outro lado, na amostra e aco recoberto comitoofd GURA 3.31), ndo se
observa o tipo de corrosédo intragranular devidoogepao do filme de éxido de cobalto.
Isto evita 0 processo de sensitizagdo evitando éamb formacdo do €@DP; na

superficie do aco como sera discutido na secadrdedBRADY et al ., 2006).
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Lieel Sl &
WD Det HFW 100.0pm
0 kV 10.0 mm SSD 0.27 mm CENTRO DE MICROSCOPIA UFM

FIGURA 3. 31- Micrografia Eletrdnica de Varredur@MEV) com diferentes
ampliacbes da superficie da amostra de aco AlSI &30 recobrimento de cobalto

apos 800 horas em atmosfera de ar a 8D0
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3.4.2 - DIFRACAO DE RAIOS-X E REFLECTANCIA DIFUSA

As amostras foram caracterizadas por difracdoids-¥a Na FIGURA 3.31 sao
mostrados os difratogramas de raios-X para asesgias amostras. A amostra de aco
AISI 430 apresenta as fases de@re FeOs; além da fase CrOAs fases GOz e CrQ
ndo sao desejaveis devido as reacdes de oxidagtas dases para Cs@ sua posterior
volatilizagdo (NATESAN et al, 2008). No parte da cmtna com cobalto
eletrodepositado nota-se a presenca das fasgd, €aCo0. A formacdo do espinélio
Co30, esté representada pelas Eq 3.25 e 3.26 (NIMA gR@l0). A partir do Co®
forma-se o CgO..

A camada de cobalto estabiliza o cromo no filme édédo impedindo a
formacédo do Cr@ (JUNWEI et al., 2007; NIMA et al., 2010; YANG et.,a2004).
Devido a maior estabilidade do £ a sua formacédo é responsavel por uma superficie
mais homogénea conforme foi visto no MEV da FIGURAR7-b. Além disso, a
formacdo do CsD, também explica a presenca de somente cobalto erogigho
medida de EDX (FIGURA 3.29 pag. 107).

1 [

3C0+2C0' Opg +20y(g) —~ 2C0}' Co' Oy (Eq. 3.26)
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FIGURA 3. 32- Difratogramas de raios-X do substrato do aco AKEO com
recobrimento de cobalto (parte superior) e sem beitoento (parte inferior) apds 800

horas em atmosfera ambiente a 8Q0

A FIGURA 3.33 mostra a medida de reflectancia difpara as amostras de aco
AISI 430 com e sem recobrimento de cobalto apésidagdo a 800C, em atmosfera
ambiente, por 800 horas. O ago AISI 430 sem regwhrio parece exibir dois picos de
absorcédo em 350 e 650 ¢mJma anélise mais detalhada desta medida deve éeva
consideragdo a funcdo de Kubelka-MurRKR,), onde P e S representam,
respectivamente, os coeficientes de absorcéo spmhamento da luz por unidade de
comprimento (BARD & FAULKNER, 2001). O term, representa a reflectancia de
uma camada de material totalmente opaca (ou sejauma espessura tal que a luz nao
a atravesse). A fungcdo de Kubelka—Munk pode seressp na Eq. 3.27 (BARD &
FAULKNER, 2001):

P_(1-R.)’

S 2R, = F(Ry) (Eq. 3.27)
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Multiplicando a funcdo de Kubelka—Munk pela enemgialevando ao quadrado
temos (F(R)hv)>. O coeficiente linear da funcédo (E(Rv)’> em funcdo da energia
fornece o band-gap {Fbaseado na expressédo [BER]? = C(hv — E), onde G
corresponde a uma constante previamente determ{BadRD & FAULKNER, 2001).
Este resultado esta mostrado na FIGURAS 3.34aeb

Para a amostra com recobrimento de cobalto sdawaloss dois valores de
band-gap tipicos do @04 que sédo 2.26 eV e 1.48 eV (JAYA et al, 1987). @wvde
2.26 eV é devido a transferéncia de carga dp&a os orbitais vazioggtos ion ct’
em campo alto (JAYA et al, 1987). O valor de 1.¥8edevido a transferéncia de carga
do O? para os fons C& Na amostra recoberta com cobalto é possivelifimmtum
valor de band-gap de 1.07 eV tipico de@£ Na superficie ndo se identificou a fase
CoO pois o valor de band-gap esperado para estpastané em torno de 6,00 eV
(YAMAKI et al, 2003).

Na amostra sem recobrimento de cobalto observaupsesenca de dois valores
de band-gap. O valor de 1,07 eV aparece novameri®4) e um valor de 0,50 eV.
Este ultimo valor € bastante baixo porém ndo énmeo para compostos como o GrO
O CrQ, faz parte de um grupo de materiais ceramicos qgesyem ligacdo conducao
guase-metalica. Esta propriedade resulta da ekiatéie orbitais eletrbnicas do tigo
ou f largas e deslocalizadas extendendo-se por todastalon que confere um baixo
valor de Band-Gap e uma alta condutividade (YAMAKHI, 2003).
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FIGURA 3. 33 Espectro de absorcéo na regido do UV- vis utiida DRIFT para as

amostras de aco AISI 430 com e sem recobrimentoobalto, apds a oxidacdo a
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FIGURA 3. 34-Representacdo da funcéo (EjRv)? em funcdo da energia phpara

as amostras de aco AISI 430 (a) com e (b) sem renebto de cobalto, apos a

oxidacdo a 800C, em atmosfera ambiente, por 800 horas.
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3.4.3- ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA ( EIE) EM
MEIO ALCALINO

As amostras de aco AlISI 430, com e sem cobertucaloigto, apds a oxidagéo a
800 °C, em atmosfera ambiente, por 800 horas fotamacterizadas com a EIE
utilizando um eletrélito composto de NaOH 1,0 mdl Este meio foi escolhido devido
a estabilidade dos filmes de 6xido em meio basieocencentracdo de 1,0 mditoi
utilizada para nao limitar o sistema eletroquinpeta sua condutividade (BOCKRIS e
REDDY, 1973). Nas FIGURAS 3.35 e 3.36 sdo mostragosspectros de impedancia
eletroquimica para a amostra de aco AISI 430 carobremento de cobalto e sem
recobrimento de cobalto ap6s 800 horas d80fespectivamente.

Para a amostra com o recobrimento de cobalto ait@wrenais adequado foi o
R(RQ)(RQ), que est4d graficamente representado IGAJRA 3.35. Foi possivel
identificar pelo menos duas interfaces eletroquas{&RQ). A primeira interface em alta
frequéncia, pode estar relacionada com um certal g®a porosidade ou regido
interfacial entre o0 CoO/G0,. Entretanto, a resisténcia devido a difusdo noepoao
€ esperada em frequéncias tdo altas (BOCKRIS e REMDB73) como mostrado no
detalhe da FIGURA 3.34. Assim o semicirculo, enmn ditequéncia, deve estar
relacionado com a interface CoOKCr. A resistividade do CoO é aproximadamente da
ordem de 1®Ohm cn' e a resisténcia de juncdo é 131 Ohm, logo, a camadCoO
deve ser da ordem de 20 a 30 nm. Isto justificdieuttlade de encontra-la na difracao
de raios-X e na medida de UV-vis utilizando o DRIEY segundo semi-circulo esta

relacionado com a reacao de oxidacao do filme foide CgO, (Eq. 3.28)
- 2 - )
Co30,_ 3Ca/,q +6€™ +20, AG = 794 kmot (Eq. 3.28)

Utilizando o mesmo raciocinio observa-se que ondd¢oR para a amostra sem
recobrimento de cobalto é praticamente a metadsgarado com a amostra com
recobrimento. Isto provavelmente se deve a jungéwiea entre dois Oxidos mais
condutores: GO3/Fe,03. Neste caso, os dois apresentam uma resistivitiadedem de

10° Ohm cni* o que justifica o baixo valor de resiténcia degfim (26 Ohm cf). O
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segundo semi-circulo, como no primeiro caso, esédacionado com a reacao de

corrosao do filme superficial. Neste caso pode hawga corrosdo mista entre o filme

de CpO3 e FeOs. Considerando as Eq. 3.29 e 3.30, a energiad@r&ibbs indica que

a resisténcia para a corrosdo do filme superfid@aleria ser maior do que 0 aco

recoberto. Deve-se destacar que o filme na amastraco AISI 430 n&o recoberto

apresenta-se heterogéneo deixando falhas, o qu&e expsubstrato. Neste caso

corrosdo do Fe (Eq. 3.31) da liga € o suficienta psstificar o valor de Rdo ago sem

recobrimento em relacdo ag Bo aco com recobrimento. Todos os valores reatéy

EIE dos substratos podem ser observados na TABELA 3

Fe,0;” 2Fe/4) +4€” +20,
Cr,05” 2Cr5) +6€™ +20,

Fe” FeZ) +2e
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FIGURA 3. 35Espectro de Impedéancia Eletroquimica do aco AISD 4com

a

recobrimento de cobalto apdés a oxidagdo, a 800 em atmosfera ambiente, por 800
horas. O eletrélito utilizado foi NaOH 1,0 mof-L
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FIGURA 3. 36Espectro de Impedancia Eletroquimica do aco AISO 4sem
recobrimento de cobalto apés a oxidacdo, a 8DPem atmosfera ambiente, por 800
horas. O eletrélito utilizado foi NaOH 1,0 mof'L

TABELA 3. 6- Parametros de ajuste das medidas dos Espectroémgedancia
Eletroquimica do aco AISI . O eletrélito utilizafim NaOH 1,0 mol L.

R/Ohm | R /Ohm | R/kOhm | Q/Fcm® |n QJ/ Femi' | n
Sem 0,20 26,00 |19,72 0,55x10 | 0,65 | 2,3x10 | 0,82
recobrimento
de Co
Com 0,19 131,0 | 27,72 1,61x18 | 0,62 | 2,3x10 | 0,84
recobrimento
de Co

3.4.4 GANHO DE MASSA E RESISTENCIA ESPECIFICA PELA AREA (REA)

As medidas de ganho de massa em alta tatapersdo importantes devido a
determinacdo do grau de oxidacdo do substrato ewbddudo tempo. A resisténcia
especifica pela area (REA) também é uma propriedmdjgortante para o0s
interconectores elétricos das PaCOS (secéo 1.Z)o@aostrado na introducéo, o valor
para a REA dos interconectores elétricos das PaC@® estar abaixo de
0.10 Ohm cri (YOSHIDA et al. 2006).

Inicialmente, comparando as amostras deA#8l 430 sem e com o recobrimento

de cobalto quanto ao ganho de massa (FIGURA 3riéy-se em ambos 0s casos o
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predominio do tipo de crescimento parabdlidam(= K'x/f). Entretanto em todo o
intervalo observado, a amostra sem o recobrimerEsantou maior ganho de massa se
comparado ao agco com recobrimento de cobalto. Ataatede crescimento do filme
de 6xido,K’, foi calculada e seu valor foi de 0.01 mgThi para o aco recoberto e
0.047 mg crif h™* para 0 aco sem recobrimento. Isto j& era espepai®a camada de
Co30,4 formada sobre o aco recoberto é mais homogéneee angpede o processo de
sensitizacao e a difusédo de gara o interior do substrato metélico. Este fatstna que

a camada de GO, formada na amostra de aco € mais resistente aséorree
comparada ao aco sem recobrimento de cobalto.

Na FIGURA 3.37 sdo apresentadas addaedie REA para o aco AISI 430
com e sem recobrimento de cobalto a 800 °C em &naode ambientepor um periodo
de 1000 horas. Considerando o intervalo até 40fshas duas amostras apresentam um
comportamento razoavel (dentro do limite aceitdyglra as PaCOS que €
0,10 Ohmcrf) em relacdo aos parametros de resisténcia eléticamostra sem
recobrimento apresenta uma valor de 0,115 Ohmi enguanto a amostra com
recobrimento este valor é de 0,03 Ohnf ¢(RIGURA 3.37). Entretanto a partir de 400
horas, a amostra sem o recobrimento ultrapassdoo hmite atingindo a marca de
0,40 Ohm crh o que é inaceitavel para aplicacdo como interdonegétrico para as
PaCOS. Este efeito deve ser atribuido a falta déatm elétrico superficial. Por outro
lado a amostra com recobrimento de cobalto apr@senabaixo de 0,10 Ohm tem
todo o intervalo de tempo.
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FIGURA 3. 37-Ganho de massa da amostra de ago AlSI 430 com eessbrimento

de cobalto & 808C em atmosfera ambientepor 800 horas.
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FIGURA 3. 38Resisténcia elétrica pela area (REA) das amosieaco AlISI 430 sem
e com recobrimento de cobalto & Mem atmosfera ambiente por 1000 horas.

Apesar da amostra de aco AISI com o recobrimentaoseportar bem nas
primeiras 800 horas, o limite de operacdo parateraanector deve ser 40.000 horas.
Simulando o comportamento do a¢o AISI com recolbmimeara 40.000 horas levando-
se em consideragdo o crescimento parabodlico (FIGBRA- a) chega-se a um valor
maior que 0,10 Ohm cmAssim, este tratamento superficial ainda nacateraco AlSI
430 um candidato a interconector metalico comengate viavel para as PaCOS

(FIGURA 3.39- b). Este problema pode ser facilmeasslvido com a deposi¢cao de um
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filme de cobalto mais denso. Isto pode ser condegai partir da eletrodeposicao

galvanostética.
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FIGURA 3. 39 Resisténcia elétrica pela area (REA) das amostimsaco AISI 430
sem e com recobrimento de cobalto a 800 em ar, por 1000 horas. (a) Primeiras

1000 horas (b) estimativa de 40,000 horas.

A FIGURA 3.40 mostra uma comparacdo das imagensMig&/ dos
eletrodepdsitos obtidos pelos meétodos potenciostat galvanostatico, ambos
realizados em pH = 1,50 utilizando o eletrélito@eSQ, 1,0 molL’. A densidade de
corrente utilizada foi de -60 mA chr(esta densidade de corrente polariza o eletrodo de
trabalho de aco AISI 430 em -1,50 V). Nota-se gletralepdsito galvanostético
produz um filme com uma granulometria ainda meroc@mparado ao eletrodepdsito
potenciostatico realizado nas mesmas condicSesedsidhde de carga (35 C én
Ap0s a oxidagdo em atmosfera ambientea’80por 800 horas também se observa que
o eletrodeposito galvanostatico possui muito merowesidade superfical comparando-
se ao eletrodeposito potenciostatico submetido @smas condi¢cdes. Desta forma a
REA para as duas amostras séo distintas. A FIGURA iBostra o resultado da medida
de REA para o aco AISI 430 revestido com cobaltdidobgalvanostaticamente.
Observa-se que, no caso do filme galvanostatiguerspectiva é que a resisténcia ao
final de 40.000 horas corresponde a 0,054 Ohmisto capacita o aco AISI 430, com

cobalto eletrodepositado galvanostaticamente, arsenterconector para as PaCOS.
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FIGURA 3. 40-MEV das superficies das amostras de aco AISI 480 reagobrimento

de cobalto obtido pela técnica galvanostatica (it00mA cnf)(a) e potenciostatica

(b). Amostras apos 800 horas em atmosfera de siéreambientea 86a onde (c)

corresponde ao cobalto galvanostatico e (d) potastéitico.
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FIGURA 3. 41 - Resisténcia elétrica pela area (REA) das amastla aco AISI 430

com recobrimento de cobalto galvanostatico e patestatico, a 800°C, em ar, por

1000 horas. (a) Primeiras 1000 horas (b) estimatiea40,000 horas.
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3.5 MEDIDA DE MEIA CELULA

Finalmente, de posse do recobrimento optimizado,nfontada uma célula
eletroguimica correspondente a uma pastilha de (d8finida na pag. 16) coberta com
Pt de uma lado e LSCF do outro lado (esquema atistrta FIGURA 2.9 pag. 67 ). Os
interconectores utilizados foram uma tela de Ptléao correspondente a Pt) e uma
placa de 2,00 cfrde aco AISI 430 com e sem recobrimento de coba®células sdo
assim descritas Pt/Aco AISI 430/LSCF/YSZ/LSCF/Rélfta com interconector nédo
recoberto) e Pt/Aco AISI 430/Co/LSCF/YSZ/LSCF/Ptcélgla com interconector
recoberto com cobalto). A FIGURA 3.42 —a, mostmaumedida de impedancia
eletroquimica realizada a 80C em atmosfera ambiente apds 1 hora. Observa-se
claramente que a amostra com cobertura de cobphesenta uma resisténcia de
polarizacdo menor comparado com a amostra sem abrieento. Além disso, na
amostra com o recobrimento, o circuito equivaléenB(RQ)(RQ). O semicirculo maior
em alta frequéncia corresponde a juncdo C#@¢YANG et al 2007). Analisando
quantitativamente, a FIGURA 3.42- b apresenta igtéexia de polarizacéo ao longo do
tempo para as primeiras 45 horas. Nota-se que em dointervalo de tempo, a
resisténcia de polarizagdo para a amostra semrigeniio € cerca de seis vezes maior
se comparado com a amostra recoberta. Este sydtale ser explicado pelo MEV e
EDX das amostras apos o ensaio eletroquimico (FI&BR0). A FIGURA 3.40 -b
mostra 0 MEV e o EDX da amostra de aco com recabnim(a) e sem recobrimentro
(b) apés oxidacdo, a 88D, por 45 horas. Nota-se claramente que a amos$iva n
recoberta apresenta a presenca de Cr. O cromovéngeate da volatilizacdo do CfO
(vide secéo 1.1.2). Este processo contribui palienanuicdo da porosidade bem como a
formacdo de fases isolantes que diminuem a condatie (JUNWEI et al 2008;
YANG et al 2007). Isto resulta em um aumento dast@&scia de polarizacdo como
observado experimentalmente (FIGURA 3.43-b). Rdroolado, na amostra com o
recobrimento galvanostético de cobalto, ndo seredsepresenca de cromo (FIGURA
3.43-b). Isto indica que o filme protetor de;Op formado € denso o suficiente para
impedir a migracdo do Cr para a superficie da amotdto resulta em um filme de
LSCF livre de cromo, facilitando a manutencdo de lna@ixa e constante resisténcia de

polarizacéo.
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FIGURA 3. 42 -(a) Espectro de Impedancia Eletroquimica da célBtéAco AlSI
430/LSCF/YSZ/LSCF/Pt e Pt/Aco AISI 430/Co/LSCFIYSZF/Pt, a 800°C, em ar,
apos uma hora. (b) Resisténcia de polarizacdo agdodo tempo para as primeiras 45

horas.
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FIGURA 3. 43-Micrografia Eletrénica de Varredura e Energia desgiva de raios-X
(EDX) das superficies do LSCF em contato com oAd€b 430 com recobrimento de
cobalto (a) e sem recobrimento de cobalto (b) Amasstapds 45 horas, em atmosfera
de ar, a 800C.
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CAPITULO 4- CONCLUSOES
|- Caracteristica do catodo exaurido das pilhadale-Li

A composicdo quimica dos catodos exauridos daagille ion-Li encontrada a
partir das medidas de difracdo de raios- X, juntdgmeom a andlise de Rietveld, foi
basicamente 90% de LiCe@ 10 % de Cg,. Na determinacao do raio hidrodindmico
do catodo observou-se que um grupo de particulasdimensdo de 100 nm e outro
grupo mais disperso variava entre 200 a 800 nmor@opisoelétrico do catodo esta em

torno de pH = 3,00. Isto denota um excesso decpi#ati negativas na superficie do pé.
lI- Eletrodeposicao de cobalto sobre o aco AISI 430

Na TABELA 4.1 é mostrado um resumo das propriedatesletrodeposito de
cobalto obtidas neste trabalho a partir de umacéolude CoS©1,0 mol L* com
diferentes valores de pH. Embora a eficiéncia ddradeposicdo seja menor em
pH = 1,50, esta condicdo de pH exibe vantagensaisytzara a sua escolha como pH de
eletrodeposicao de cobalto para a aplicagdo comada protetora do aco AISI1430. O
cobalto obtido em pH =1,50 é mais regular (morf@ogais compacta) o que deve
garantir uma protecao mais efetiva. Além dissopéh= 1,50 € obtido uma mistura de
fases (fcc e hcp). Esta mistura € importante, pdase hcp possui um coeficiente de
dilatacdo térmica linar de 14 x 1&™ enquanto a fase fcc tem uma valor de 10 10
K™,

TABELA 4. 1-Resumo dos parametros obtidos para cobalto edlepositado em
pH = 1,50 e pH = 6,00.

Morfologia | Nucleacdo | Eficiencia| Estrurura | Energia de Variacdo de

maxima | cristalina ativacao entropia
pH=1,50| Regular Instantanea 77% hep + fcc 17,7 kI'mpl 46 J K-mol™
pH =6,00| Irregular Progressiva 95% hcp 9,5 kJ ho| 150 J K mol™
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lll- Oxidagdo do aco AlSI 430 com e sem cobalt®@8 em atmosfera de ar

A densidade de cargg) (gual a 35,0 C cffi foi a densidade de carga limite
utilizada na eletrodeposicdo de cobalto sobre oA§d 430. Acima deste valor a
superficie do aco com o recobrimento apresentoundga descamacdes quando
submetida as condi¢des do catodo das PaCOS. Asespegproximada do depdsito de
cobalto sobre o aco AISI 430 foi darh. Na amostra de aco AlSI submetido a’@00
com recobrimento de cobalto o flme de 6xido formadbre a superficie é constituido
basicamente de @0,. Por outro lado, no aco sem o recobrimento de [tk
composicdo do filme de 6xido é basicamente d©{& FeOs . A camada de 6xido de
cobalto(CgO,) estabiliza o cromo no filme de 6xido impedindéoemacédo do Cr@
Considerando o intervalo até 400 horas, as duasteasapresentam uma REA abaixo
do limite permitido para os interconectores elégiaas PaCOS. A amostra sem
recobrimento apresenta uma valor de 0,115 Ohmi enguanto a amostra com
recobrimento este valor é de 0,03 Ohnt.cf partir de 400 horas, a amostra sem o
recobrimento ultrapassa o valor limite atingindmarca de 0,40 Ohm émObserva-se
que no caso do filme galvanostatico de cobaltorspeetiva € que a resisténcia ao final
de 40,000 horas seja 0,054 Ohnfcm

IV- Teste do interconector AIS|I 430 com recobrimede cobalto em um
protétipo de PaCOS com catodo de) kB 4Con gFep 203 (LSCF)

No teste realizado com a amostra de aco AISI sebertura de cobalto,
presenca de Cr foi detectada sobre o LSCF. Esteccéoproveniente da volatilizacao
do CrQ. Este processo contribui para a diminuicdo da gdadle bem como a
formacgéao de fases isolantes que diminuem a condatig. Isto resulta em um aumento
da resisténcia de polarizagcdo como observado emeetalmente. Na amostra com o
recobrimento galvanostatico de cobalto, ndo serease sinal referente ao Cr sobre o
LSCF. Isto indica que o filme protetor de ;Og formado é denso o suficiente para
evitar a migracao do Cr impedindo assim a formafcrG. Isto resulta em um filme
de LSCF livre de cromo e com a integridade eléwicme facilita a manutencédo de uma

baixa e constante resisténcia de polarizacao.
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Em suma, com esta tese, conclui-se que o aco AGIrdcoberto com cobalto
eletrodepositado galvanostaticamente € um o6timalidado para ser interconector

elétrico para pilhas a combustivel de éxido sétjde funcionam a 80TC.
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