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RESUMO

A reciclagem e recuperacdo das baterias de Ni-MH vem sendo investigadas por varios
pesquisadores, entretanto, nos Ultimos anos este estudo tem se intensificado devido a
importancia destes recursos e seu uso ambientalmente adequado para extrair os metais
contidos nestes residuos. O presente trabalho mostra a viabilidade de recuperacao do niquel e
metais terras raras (TR) a partir do eletrodo negativo de baterias de Ni-MH exauridas pelos
métodos: de precipitacdo seletiva (S1), sol-gel (S2) e coprecipitacdo (S3), visando a quimica
verde e a sustentabilidade. O anodo foi lixiviado separadamente com os acidos carboxilicos,
formico, citrico e oxalico. A partir destes acidos, foram sintetizados os respectivos precursores:
formiatos, citratos (sol-gel) e oxalatos a base de Ni?* e TR3*, de forma a tornar-se uma etapa do
processo de lixiviagdo menos severo, mais seguro e ambientalmente sustentavel e vidvel. Os
precursores (formiatos, citratos e oxalatos) foram caraterizados por espectroscopia vibracional
na regido do infravermelho (FTIR), espectroscopias Raman, fluorescéncia e por difratometria
de Raios X (DRX) pelo método do pd, além disso, foram realizados ensaios de termogravimetria
(TG/DTG), microscopia eletronica de varredura acoplada energia dispersiva de Raios X (MEV-
EDS) e por caracterizacdo eletroquimica aos 6xidos gerados pela decomposicdo térmica do
precursor oxalato. Foram ainda investigadas as propriedades fotoluminescentes dos formiatos
TR3*. Quando excitado nas regides de 420, 421, 422 e 435 nm, o formiato de Pr3* exibiu bandas
de emissdo estreitas em 834, 837, 842 e 867 nm, atribuidas as transicbes 3His—>3P>
caracteristicas do Pr**, dominadas pela intensidade anormal da alta transicdo
intraconfiguracional 'D>—>1G4. O Formiato de Nd3* no momento em que foi excitado nas regides
207,216 e 256 nm, apresentou bandas de emissdo em 433, 434 e 527 nm, dirigida as transicdes
49/2>%G11/2, oriundas do Nd3* devido a transicdo intraconfiguracional 2Ds/,—~>2P1/2. A partir dos
tratamentos térmicos, dos materiais precursores (citratos e oxalatos), realizados nas
temperaturas de 1123, 1373 e 1473 K foi possivel identificar os dxidos de Ni e TR confirmados
por DRX, MEV e EDS. As propriedades eletroguimicas dos éxidos mistos de Ni e TR proveniente
do oxalato foram analisadas por voltametria ciclica, ciclos de carga e descarga galvanostatica e
espectroscopia de impedancia. O método investigado mostrou que a sintese de materiais

ceramicos contendo Ni e TR em sua estrutura, tornou possivel a reciclagem via lixiviacdo do



anodo de Ni-MH com 4acidos carboxilicos, apresentando um meio menos agressivo e

ambientalmente mais sustentavel.

Palavras-chave: Reciclagem, Ni-MH, Fotoluminescéncia, Precursores ceramicos



ABSTRACT

The recycling and recovery of Ni-MH batteries has been investigated by several researchers,
however, in recent years there was an intetensification of this kind of study due to the
importance of these resources and its environmentally appropriate use to extract the metals
contained in these wastes. The present work shows the feasibility of recovering nickel and rare
earth metals (RT) from the negative electrode of Ni-MH batteries exhausted by selective
precipitation (S1), sol-gel (S2) and coprecipitation (S3), aiming at green chemistry and
sustainability. The anode was leached separately with the carboxylic, formic, citric and oxalic
acids. From these acids, the respective precursors were synthesized: formates, citrates (sol-gel)
and oxalates based on Ni2 + and TR*', in order to become a mild leaching process, safer,
environmentally sustainable and feasible. The precursors (formates, citrates and oxalates) were
characterized by infrared spectroscopy (FTIR), Raman spectroscopy, fluorescence and XRD by
the powder method. In addition, thermogravimetry (TG) (SEM) and electrochemical
characterization of oxides generated by the thermal decomposition of the oxalate precursor.
The photoluminescent properties of the TR3* formates were also investigated. When excited in
the 420, 421, 422 and 435 nm regions, the Pr3* formate exhibited narrow emission bands at
834, 837, 842 and 867 nm, attributed to the characteristic 2Hs—>3P, transitions of Pr3+,
dominated by the abnormal intensity of the high transition intraconfiguration *D>—>'Ga. The
Nd3* formate at the time of excitation in regions 207, 216 and 256 nm presented emission
bands at 433, 434 and 527 nm, directed to the transitions *ls/2—>*G11/2, originating from Nd3*
due to the intraconfiguration transition ?Ds;—>?P1/. From the thermal treatments, precursor
materials (citrates and oxalates), carried out at temperatures of 1123, 1373 and 1473 K, it was
possible to identify the Ni and TR oxides confirmed by XRD, SEM and EDS. The electrochemical
properties of the mixed oxides of Ni and TR from oxalate were analyzed by cyclic voltammetry,
galvanostatic loading and discharge cycles and impedance spectroscopy. The investigated
method showed that the synthesis of ceramic materials containing Ni and TR in its structure
made it possible to recycle by leaching the Ni-MH anode with carboxylic acids, presenting a less

aggressive and environmentally more sustainable medium.

Keywords: Recycling, Ni-MH, Photoluminescence, Ceramic Precursors
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1. JUSTIFICATIVAS PARA O DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO

No Brasil, segundo a Associacdo Brasileira da Industria Elétrica e Eletronica (ABIEE), cerca de 3
bilhdes de baterias sdo produzidas anualmente para uso doméstico, sendo que, destas, 800
milhdes de baterias regulares. Aproximadamente, 10 milhdes de baterias de telefones
celulares, 12 milhdes de baterias de carros e 200.000 baterias industriais circulam por ano.
Estima-se que a geracdo de residuos de baterias usadas passara de 200 a 500 t/ano, com teores
de cobalto entre 5 e 20 % m/m, bem como de 2 a 7 % m/m de litio. Segundo Zilda Veloso,
gerente de Residuos Perigosos do Ministério do Meio Ambiente (MMA), no ano de 2010, foram
recolhidas cerca de oito milhdes de pilhas e baterias no Brasil e recicladas cerca de 8 mil (MMA,

2011).

O grande crescimento da producdo e do consumo de pilhas e baterias gera impactos
ambientais preocupantes. Segundo dados da ANATEL (Agéncia Nacional de Telecomunicagdes),
o Brasil terminou 0 més de dezembro de 2018 com 229 milhdes de telefones celulares em
operacdo. O decréscimo foi de 1,13 % (mais de 2,6 milhdes de linhas saindo de operagdo) em
relacdo a novembro de 2018. Se comparado ao mesmo més de 2017, o decréscimo é ainda
maior chegando a 3,08 %. Em dezembro de 2018, os acessos pré-pagos totalizavam

129.549.487 (56,5 % do total) e os pés-pagos 99.691.403 (43,5 %) (ANATEL, 2019) .

O aumento do consumo desses dispositivos e, consequentemente, o crescimento de sua
producdo trazem consigo impactos ambientais e econdmicos preocupantes. Considerando-se
gue as baterias ion-Li apresentam uma vida util de 1 a 3 anos, para 0s proximos anos, tem-se a
previsdo do aumento da sua participacdo no chamado lixo eletronico ou e-lixo (e-waste). Além
disso, as baterias de Ni-MH foram substituidas pelas de ion-Li nos telefones celulares,

aumentando dessa forma o lixo tecnolégico (DUTTA et al., 2018).

Em 2014, a quantidade de lixo eletrénico gerado atingiu 41,8 milhGes de toneladas (5,9 kg de
geracdo por habitante), sendo a maior parte dos residuos gerados na Asia (38,3 %), seguida
pelos Estados Unidos (28,0 %) e Europa (27,7 %) (DIAS et al., 2018). O Brasil foi apontado como

o pais latino americano que mais gerou e-lixo: cerca de 1,4 milhdo de toneladas. As estatisticas
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indicam que até 2017 a produgao de componentes eletronicos deve ter um aumento de 33 %,
atingindo a marca de 65,4 milhGes de toneladas de e-lixo produzido e descartado em todo o

planeta. Na Figura 1 é possivel observar o destino dos e-lixo a nivel mundial (BALDE et al., 2017).

Coletadas:
6.5 mi toneladas

Vendas de E-lixo: 15% $ 7.4 bi
42 milhoes de toneladas
Perdidas:
Valor: ;
$ 48 bilhes 35.5 mi toneladas 5 85% $ 40.6 bi

Figura 1 - Valor de fluxo do lixo eletronico a nivel mundial

Fonte: Autor (adaptado de BALDE et. al., 2017)

O Governo Federal em 2010 sancionou a Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS) que no
capitulo I, artigo 82, nos incisos VI e VII da Lei Federal n? 12.305/2010, cita dois de seus
instrumentos de acdo: “VI — a cooperacdo técnica e financeira entre os setores publico e
privado para o desenvolvimento de pesquisas de novos produtos, métodos, processos e
tecnologias de gestdo, reciclagem, reutilizacdo, tratamento de residuos e disposicdo final
ambientalmente adequada de rejeitos; VIl — a pesquisa cientifica e tecnoldgica” (ARAUJO et

al.,, 2015).

No caso de baterias ion-litio e Ni-MH, além do que foi dito, é pertinente ressaltar dois aspectos
importantissimos que demonstram que a reciclagem faz-se necessaria: 1) o quantitativo gerado
em funcdo da utilizacdo destas baterias que possuem além do litio, metais como o cobalto,
niquel, terras raras, cobre, aluminio e ainda solventes que podem, em longo prazo, causar
impactos significativos quando estes sdo descartados e dispostos no lixo doméstico (CEBALLOS;
BEAUCHAM; PAGE, 2017); 2) o fato de que as riquezas minerais sao fontes esgotaveis, portanto,
a consciéncia ecoldgica de preservar minerais e energia dentro de uma cadeia produtiva é
extremamente relevante para o desenvolvimento sustentavel (KUMAR; HOLUSZKO; ESPINOSA,

2017).

Diante desse contexto atual, é fundamental para sociedade que pesquisas cientificas e

tecnoldgicas sejam desenvolvidas para implementacdo de um sistema de coleta, descarte e
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reciclagem de pilhas e baterias. A esséncia desse trabalho estd fundamentada em um dos
principios da PNRS descrito no capitulo I, artigo 62, inciso VIII da Lei federal n? 12.305/2010,
gue trata do “reconhecimento do residuo sélido reutilizavel e reciclavel como um bem
econdbmico e de valor social, gerador de trabalho e renda e promotor de cidadania”
(ECHEGARAY; HANSSTEIN, 2017). Como também no artigo 92 que fala a respeito das a¢des do
manejo de residuos sélidos, com relacdo a gestdo e geréncia dos mesmos, pondera que deve-
se observar as seguintes prioridades, a ndo geracdo, reducdo, reutilizacdo, reciclagem,
tratamento dos residuos solidos e disposicdo final ambientalmente adequada dos rejeitos; para
gue assim todo o processo que incube a logistica reversa seja efetivo. Alguns dos residuos
definidos como objetos obrigatérios da logistica reversa nos termos da PNRS, sdo: i) pilhas e
baterias; ii) pneus; iii) lampadas fluorescentes de vapor de sddio e mercurio e de luz mista; iv)
oleos lubrificantes: seus residuos e embalagens; e v) produtos eletroeletronicos e seus

componentes, conforme Figura 2 (FERNANDEZ, 2012).

DISPOSIGAO
FINAL
NAO GERACAO REDUGAO REUTILIZACAO RECICLAGEM TRATAMENTO ADEQUADA
DOS
REJEITOS

Pilhas e
e BB, MRS
(@ @ CICLO DA
".""gl.;;; ..... e o LOGISTICA
Lubrificantes Pneus R EV E RSA

Figura 2 - Hierarquia das a¢6es de manejo do residuos sélidos e sua logistica reversa

Fonte: Autor (adaptado de FERNANDEZ, 2012)

A quantidade de e-lixo que vem sendo gerado pelas industrias de tecnologias em

telecomunicacbes e eletroeletronicos, promovendo o conforto da mobilidade dos
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equipamentos portateis, merece uma atencao especial no tocante a reciclagem das baterias e
pilhas, visto que 25 toneladas de telefones celulares podem render 5 kg de ouro, conforme
Figura 3. Mas os produtos eletrénicos também contém uma ampla variedade de substancias
perigosas (BALDE et al., 2017). Por exemplo, placas de circuito impresso contém arsénico,
cadmio, mercurio e brometos, que acabam poluindo o meio ambiente se ndo for dado um

destino final de forma adequada (KUMAR; HOLUSZKO; ESPINOSA, 2017).

ALUMINIO 2,35%

/ COBRE  9,94%

FERRO  9,74%

23,35% OUTROS
0,0079% PRASEODIMIO
0,04% NEODIMIO
0,31% TUNGSTENIO
0,008% TANTALO
0,0006% INDIO
0,40% ZINCO
0,004% CHUMBO
1,60% NIQUEL
0,35% LIiTIO

5,00% COBALTO

PRATA  0,24%

OURO  0,02%
PALADIO 0,008%
VIDRO  3,80%

PLASTICO 45,03%

(e 9,4

. BILHOES DE EUROS

Figura 3 - Valor potencial de matérias-primas em residuos de telefonia movel e sua composicdo simplificada

Fonte: Autor

A Reciclagem de pilha e baterias no mercado atual consiste em alguns processos industriais ja
utilizados que sdo: i) processamento mecanico, ii) hidrometallrgico, iii) biohidrometalurgico,

iv) eletrometallrgico e v) pirometalurgico, conforme Figura 4.
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PROCESSO
BIOHIDRO-
METALURGICO

PROCESSO
ELETRO -

METALURGICO

PROCESSO
MECANICO

PROCESSO PROCESSO
PIRO - HIDRO -

METALURGIA METALURGIA

Figura 4 - Fluxograma dos processos de recuperacgdo reciclagem de baterias

Fonte: Autor

O processamento mecanico consiste em etapas de cominuicdo, classificacdo de tamanho,
separagdo por gravidade, separacdo magnética e eletrostatica, entre outras (ZENG; LI; SHEN,
2015). Os processos hidrometalurgicos sdo usados para recuperar metais de solucdes obtidas
apos etapas de lixiviagdo, que é o caso de estudo (SAHIN et al, 2015). O processo
eletrometallrgico é um processo eletroquimico empregado para extrair metais como cobre,
zinco, niguel, manganés e cadmio de suas solugdes. A célula eletrolitica é o dispositivo basico
usado neste processo, consistindo de um anodo inerte, como chumbo ou titanio, e um catodo,
colocado em um eletrélito aguoso contendo a solucdo de metal (HADI et al., 2015). Jad o
processo pirometallrgico acontece basicamente para reciclagem de cobre, chumbo e aco, de
forma que ele depende: dos teores dos metais da matéria-prima secunddria, de outros
constituintes, do tamanho, etc (WANG et al., 2017). Esse é o desafio para uma reciclagem com
0 objetivo especifico em recuperar metais (na forma de éxidos ou de precursores ceramicos)

dos e-lixo produzidos pela sociedade moderna.
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O descarte verde (ou descarte benigno ao ambiente) é a abordagem final para eliminar a
toxicidade dos componentes eletroeletrénicos. Isso se reflete em uma sélida despoluicdo do
lixo eletrénico, com o descarte adequado de componentes e substancias perigosos e
prevencdes na salde e seguranca do trabalhador. Um grande nimero de substdncias toxicas

entrou na industria eletronica (LI et al., 2015).

A compreensdo no processo de reciclagem desses metais na forma de 6xidos metalicos com
fins aplicativos é uma justificativa no trabalho desenvolvido. Oxidos metalicos sdo uma das
classes mais estudadas de forma intensiva e promissora para materiais modernos, com uma
variacdo de centenas de compostos. Torna-se quase impossivel contar a quantidade de
solucdes solidas possiveis e os seus sistemas de éxidos mistos produzidos (YU; MARKS;
FACCHETTI, 2016). Ao mesmo tempo em que a aplicacdo destes sistemas é substancialmente
limitada pelos métodos de sua producdo, como via de regra, implica no tratamento de alta
temperatura para a formacdo de cristais no decurso das reacdes topoquimicas de fase solida.
Encontrar as condicGes para a sintese de tais sistemas cristalinos em solucdo, a temperaturas
inferiores a 100 °C seria, naturalmente, resultar no surgimento de novos materiais com

propriedades Unicas e aplicagBes praticas (VINOGRADOV; VINOGRADOV, 2014).

Apesar de quase cem anos de histéria no processo de sintese sol-gel, desenvolver métodos de
producdo de sois cristalinos de dxidos metalicos, ainda é uma dificuldade remanescente (LEE
et al., 2015). Os estudos mostram muitas das previsdes: novos materiais para eletrénica e
spintronica, fotocatalise, biomedicina, téxteis, aeroespacial, marcadores luminescentes e

muito mais, tém surgido nos dias atuais, porém o termo "sol-gel" ampliou-se significativamente
do uso original para descrever os processos de hidrdlise e condensacdo e muitos métodos mais

novos podem ndo envolver uma transicdo clara de sol-gel (DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016).

Portanto, o interesse em produzir materiais ceramicos avancados por meio de rotas quimicas
é a premissa deste estudo, dado que existe um vasto caminho a percorrer em busca destes
materiais e estas pesquisas sdo cada vez mais Uteis e de importancia na sustentabilidade deste

planeta, de forma que, passa a ser fundamental no cotidiano da atualidade, visto que existe a
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falta de tecnologia e instalagdes ambientais que levam a um desempenho ainda fraco da

reciclagem de lixo eletronico em termos de reciclagem de recursos e melhoria ambiental.

Para que a padronizacdo internacional e a harmonizacdo de politicas sejam bem-sucedidas no
gerenciamento de lixo eletronico, a reciclagem de e-lixo deve ser colocada como critério
fundamental. Logo, a reciclagem do anodo das baterias de Ni-MH se torna essencial na
recuperacdo dos TR contidos na massa ativa do mesmo, visto que a producdo e o consumo dos
elementos TR estd sob controle da China, a qual dita as regras do mercado mundial neste
aspecto. Cabe ressaltar que o indice medidor do desenvolvimento de um pais é o consumo de
TR, pois, por meio deles, estdo todos os avancos opticoeletronicos (WANG et al., 2015). Desta
forma, a motivacdo deste estudo é gerar valor agregado aos TR recuperados pela reciclagem

do anodo da bateria de Ni-MH.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

O italiano Alessandro Volta, no inicio de 1800, descreve pela primeira vez uma bateria
eletroquimica, de forma que se torna o marco na histdria da eletroquimica e, particularmente,
na histéria dos dispositivos denominados genericamente baterias (SANTORO et al., 2017).
Desde entdo, um desenvolvimento significativo tem sido feito na area de armazenamento
eletroguimico de energia. Hoje, pode-se enumerar uma grande variedade de dispositivos
englobados na categoria de baterias: células metal—ar, metal-hidreto metalico (Ni-MH), niquel-
cadmio (Ni-Cd), células térmicas, fons-Litio, entre outras (CHENG et al.,, 2017). Dentre as
baterias disponiveis no mercado, atenc¢do serd dada a Ni-MH devido a quantidade de residuo
gerado, pouco estudo de aproveitamento da parte ativa e alto valor agregado dos metais

presentes nessa bateria.

2.1  FUNCIONAMENTO E COMPOSICAO DA BATERIA DE Ni-MH

2.1.1 Baterias de Ni-MH

As pilhas alcalinas recarregaveis baseadas em hidréxidos de niquel, material ativo do catodo,
possuem uma histéria de mais de 100 anos. Existem quatro pares eletroquimicos conhecidos
que sdo: niquel-ferro (Ni-Fe), niquel-cadmio (Ni-Cd), niquel-zinco (Ni-Zn) e niquel-hidreto
metalico (Ni-MH). As baterias de Ni-Fe foram inventadas por Thomas Alva Edison em 1901 e
sdo o primeiro sistema de bateria alcalina recarregdvel para uso pratico, onde desempenharam
um certo papel nos primeiros anos do veiculo elétrico (SARMA; SHUKLA, 2018). As baterias de
Ni-Cd inventadas por Waldemar Jungner, quase em paralelo, superaram os problemas técnicos
das baterias de Ni-Fe. A chave era a substituicdo do ferro pelo material ativo na polaridade
negativa com o cadmio. As baterias de niquel-cadmio tornaram-se assim um forte concorrente
de baterias de chumbo-acido em muitos campos (AKINYELE; BELIKOV; LEVRON, 2017). Existem
trés vantagens gerais significativas com estas baterias. O peso delas é de aproximadamente de
20 a 30% menor, elas tém uma resisténcia de vida drasticamente melhor, especialmente sob

ciclo de descarga profunda, e seu desempenho de baixa temperatura é superior. Além disso,
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ndo enfrentaram concorréncia até 1980, quando as baterias de Ni-MH comecaram a ser
comercializadas (SANTOS et al., 2012; FENG; GENG; NORTHWOOD, 2001). O sistema Ni-MH
tem a vantagem de uma célula selada, sem manutencdo e sem reico de explos3o. E escalavel e
adaptavel a muitas aplicaces e pode ser considerado como a bateria padrao para a tecnologia
presente. A bateria de Ni-MH ganhou importdncia comercial e tomou o mercado das baterias
de Ni-Cd, pelo fato de ndo possuirem Cd, um metal extremamente téxico, em sua constituicado,
tornando-a uma bateria menos prejudicial ao meio ambiente. As células Ni-Cd tornaram-se
obsoletas, uma vez que o uso de cadmio foi banido na Comunidade Européia (ZELINSKY; KOCH,;
YOUNG, 2018). Devido ao excelente desempenho de baixa temperatura, elas ainda estdo sendo

usadas em climas extremos (JOSSEN; GARCHE; SAUER, 2004).

Durante os anos de desenvolvimento das baterias de Ni-MH, materiais com a capacidade de
armazenar grandes quantidades de hidrogénio foram desenvolvidos. Este fato proporcionou
um grande salto nas pesquisas envolvendo essas baterias. Esses novos materiais, chamados de
“mischmetals”, sdo misturas de elementos lantanideos (SANTOS et al., 2014). As baterias de Ni-
MH apresentam energia por unidade de massa (56,0 Wh/g) maior do que os valores das
baterias de chumbo (28,0 Wh/g) e de Ni-Cd (31,0 Wh/g), contudo, menores que as baterias de
ion-Li (150,0 Wh/g).

Uma bateria de Ni-MH é constituida de 4 partes principais: um eletrodo positivo de Niquel, um
separador de plastico, uma liga de hidreto metalico como o eletrodo negativo e um eletrélito
alcalino (GAL et al., 2015). O KOH costuma ser utilizado na presenca de outros materiais para
aumentar as caracteristicas operacionais da célula. O separador normalmente é formado por
um tecido de fibras fundidas de poliamida e polipropileno, evitando o contato direto entre os
reagentes dos eletrodos positivo e negativo e bem como reter o eletrdlito (SULLIVAN; GAINES,

2012; BERTUOL et al., 2015; GUIADER; BERNARD, 2018).

O material ativo do eletrodo negativo quando carregado é o hidrogénio armazenado na forma
de hidreto metalico em uma liga. As ligas de hidreto metalico sdo baseadas em composicdes
do tipo ABs e AB,. Para as ligas ABs, onde A representa um metal de terras raras (ou mistura de

terras raras) e um metal de transicdo de baixo niUmero atébmico para o sistema AB,. Em ambos
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0s casos, B pode incluir varios metais de transicdo de alto nimero atdbmico como niquel e
cobalto. As ligas ABs sdo usualmente baseadas na composicdao LaNis na qual pequenas
guantidades de outros elementos metalicos sdo incluidos como: Ce, Nd, Pr, Co, Al, Zn, entre
outros, em substituicdo ao La ou ao Ni. Isto é realizado com o objetivo de tornar a liga mais
econdmica e, de aumentar a capacidade de armazenamento de carga, bem como a vida Util da
bateria (SULLIVAN; GAINES, 2012). As ligas do tipo ABs, comumente utilizadas em baterias Ni-
MH podem armazenar de 300 a 450 mAh de carga por grama da liga, onde existe uma
correlacdo entre a composicdo, estrutura e performace eletroquimica (SULLIVAN; GAINES,

2012), a Figura 5 apresenta uma pilha de Ni-MH de forma esquemitica.

Y  \ Reagao Catddica:
v NiOOH j
J l NiOOH(s) + H,0 (I) + 1e" > Ni(OH),(s) + OH-(aq)
Ni(OH)2 AE°=0,52 V
12V % P,
H+
e OH-
(@M Reagdo Anddica:
T MH(S)§+ OH-(aq) = M(s) + H,0O(l) + 1e-
~ | MHe | AE®=0,83 V
3 J
KOH / H20

Reacgdo Global:
NiOOH(s) + MH(s) = Ni(OH),(s) + M(s)
AE0=1,35V
Figura 5 - Funcionamento da pilha de Ni-MH de forma esquematica

Fonte: Autor (adaptado de TARASCON; ARMAND, 2001)

Utilizado como material precursor de muitas baterias alcalinas, o hidroxido de niquel tem sido
objeto de estudo em pesquisas sobre suas aplicacdes em baterias secundarias. Utilizado como
material ativo em diversas baterias (Ni-Cd, Ni-Zn, Ni-Fe, Ni-MH), é de grande interesse a melhor
eficacia de suas propriedades eletroquimicas na construgdo de baterias com maior eficiéncia

de cargas (DELVASTO; RODRIGUEZ; BLANCO, 2016).
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O eletrodo positivo tem como material ativo, no estado carregado, o oxi-hidroxido de nigquel
(1), o qual € o mesmo material do polo positivo de uma bateria de Ni-Cd (LEE et al., 2016).
Adicdo de pequenas quantidades de cobalto, calcio e zinco melhoram as caracteristicas do
eletrodo, principalmente a eficiéncia da carga e descarga do material e a condutividade elétrica

(MESHRAM et al., 2017).

O substrato age como um suporte mecanico para o material ativo, como um eletrodo poroso
e como um coletor de corrente (MULLER; FRIEDRICH, 2006; HUTTON et al., 2011). Apesar de
certas vantagens, como uma longa vida util, o eletrodo de hidréxido de niquel apresenta um
processo de carga limitado, pois, os potenciais das reagdes Ni(OH),/NiOOH e OH/0O; sdo muito
proximos, e afetam a eficiéncia de carga (MESHRAM et al.,, 2017). Para solucionar estas
deficiéncias, a utilizacdo de aditivos na matriz inorganica do hidréxido de niquel é amplamente
difundida. Por exemplo, o cobalto adicionado ao eletrodo positivo tem como finalidade recobrir
as particulas de Ni(OH),, aumentando a diferenca de potencial entre a reacdo de oxidagdo do
hidroxido de niquel e a reacdo de desprendimento de gas oxigénio no eletrodo (LEE et al., 2016;

SANTOS et al., 2014).

Existem dois tipos de polimorfismo para o hidréxido de niquel: a-Ni(OH), e o B-Ni(OH), que,
apds um processo de carga, podem ser transformados em y-NiOOH e [-NiOOH,
respectivamente. A diferenca estrutural entre a forma a-Ni(OH), e B-Ni(OH),, se da na maneira
como ocorre o empacotamento. Para a forma B-Ni(OH), tem-se uma estrutura ordenada ao
longo do eixo cristalografico c e desordenada para a forma a-Ni(OH),, sendo que neste ultimo,
moléculas de dgua e anions ocupam o0s espacos entre as camadas. A forma B(Il)/B(II)
representa o material cldssico na aplicacdo em baterias comerciais (YAN et al.,, 2017).
Entretanto, o a-Ni(OH),, por possuir maior desordem e distanciamento entre as lamelas, possui
melhores propriedades eletroquimicas se comparada a fase B-Ni(OH), (LEE et al., 2016), vide

Figura 6.
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Figura 6 - Esquema de Bode para formagao das transi¢cdes redox Ni(OH), / NiOOH

Fonte: Autor

Nesta forma ha uma maior exposicdo dos sitios ativos do hidroxido, além da facilidade de
difusdo ibnica (SHANGGUAN et al., 2011; YAN et al., 2017). Durante a descarga de uma bateria
de Ni-MH, o oxi-hidréxido de niquel (lll) presente no catodo, sofre reducdo a hidroxido de

niquel (II), como demonstra a equacao (1) (LEE et al., 2016):

NiOOH(s) + H20 (1) + 1e- » Ni(OH)2(s) + OH-(aq) AE0=052V

(1)

e o hidreto metdlico (MH) é oxidado a liga metdlica (M), como na equacao (5):

MH(s) + OH (aq) - M(s) + H20(1) + 1e AEP= 0,83V

(2)

Com isso, somando (1) e (2) é possivel obter a equacdo completa para a descarga da bateria,

apresentada na equacdo (3):
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NiOOH(s) + MH(s) — Ni(OH)2(s) + M(5) ABP= 1,35V

(3)

O inverso da equacdo (3) representa o processo de carga para a bateria (LEE et al., 2016;

GUIADER; BERNARD, 2018).

2.1.2 Lixiviacao das baterias Ni-MH

Uma das formas de reciclar as partes ativas (catodo e anodo) das baterias, em especifico as de
Ni-MH, seria por lixiviagao acida (LIU et al., 2017). Entretanto, existem outras técnicas para a
recuperacdo dos metais ali contidos, sdao conhecidos quatro processos: processamento
mecanico, que consiste num pré-tratamento, onde se faz toda a separacdo em diferentes
estagios dos materiais que compdem a bateria; hidrometalurgia, que é a propria lixiviacdo das
partes ativadas baterias, e consiste em uma série de ataques acidos ou basicos para dissolver
o material sélido, além disso, na sequéncia, podem ocorrer extracdes, precipitacdes e outros
meios de separacdo; eletrometalurgia, a qual na maioria dos métodos, sdo etapas do processo
de extracdo elétrica que, em Ultima instancia, buscam recuperar um metal puro; e
pirometalurgia, que nomeadamente a fundicdo, tornou-se um método tradicional para
recuperar metais de residuos eletrénicos, onde o mecanismo de processamento convencional
de pirometalurgia consiste essencialmente em concentrar metais em fase metdlica e rejeitar a
maioria dos outros materiais em escoria e / ou fase gasosa (VEIT; BERNARDES; BERGMANN,
2015; PETRANIKOVA et al., 2017).

A lixiviacdo por meio da utilizacdo de solugdes de acido sulfurico em eletrodos negativos e
positivos das baterias de Ni-MH, de forma separadas (FREITAS et al., 2007; FREITAS;
PEGORETTI; PIETRE, 2007; SANTOS et al., 2014, 2012), sdo conhecidas, visto que estas solucdes
permaneceram em repouso para posterior filtracdo (EBIN; PETRANIKOVA; EKBERG, 2018),
podendo ainda sofrer extracdes simultdneas com solventes especificos para que assim possa

isolar os metais de interesse (MESHRAM; PANDEY; MANKHAND, 2016).
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Uma alternativa de lixiviacdo seguida de precipitacdo seletiva foi fundamental para a
otimizacdo do processo. Justificado devido a poluicdo secundaria, causada pelos acidos
inorganicos fortes, a qual propde a utilizacdo de acidos orgéanicos, que sdao acidos mais fracos e
ambientalmente favoraveis, otimizando assim a eficiéncia de lixiviacdo, através de uma
agitacdo ultrassonica e parametros como tempo de agitacdo, temperatura e poténcia do

equipamento de ultrassom (LI et al., 2014).

2.2 METODOS DE SINTESE QUIMICA VIA SOL-GEL E COPRECIPITACAO

2.2.1 Técnicas processamentos sol-gel

A gquimica da fase liquida atrai a atencdo de muitos pesquisadores e tem sido reconhecida como
uma outra rota de sintese na producdo de materiais mais otimizados. O crescente interesse na
transformacdo quimica das nanoparticulas de materiais esta claramente indicado pelo nimero
de trabalhos publicados e estudos sobre este assunto (PALKAR, 1999; GESSER; GOSWAMI,
1989; HENCH; WEST, 1990; CHANDLER; ROGER; HAMPDEN-SMITH, 1993; AVNIR, 1995; ITOH
et al., 1993). Logo, esses dados refletem a crescente evidéncia de que o processamento
quimico permite a obtencdo de um material melhor e mais duravel. O mais comum e
amplamente utilizado método de quimica na fase liquida tem sido o processamento sol-gel
(MERONI et al.,, 2017). Outros métodos classicos, incluindo técnicas de microemulsdo e
precipitacdo das solucdes também foram utilizados (WU et al., 2018). Métodos de sintese
mecanoquimica envolvendo reacdes de quimica do estado sdlido também tém sido
investigados como uma alternativa a rota quimica de nanomateriais, incluindo ceramicas

(KLABUNDE; RICHARDS, 2009).

A atencdo aos processos sol-gel de materiais inorganicos (ceramica e vidro), comegou em
meados dos anos 1800 com Ebelman (1843), e os estudos de Graham (1864) em silica gel. As
fibras produzidas eram tiradas a partir do gel viscoso. No entanto, o tempo de secagem
apresentava-se extremamente longo, com cerca de 1 ano ou mais, e, consequentemente,

houve pouco interesse tecnoldgico (HENCH; WEST, 1990).
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A ciéncia coloidal é fundamental para o sucesso da aplicacdo da quimica na sintese de materiais
(SEGAL, 1997). O papel do processo sol-gel na fabricacdo de materiais tem crescido
rapidamente. O desenvolvimento deste processo na drea de materiais e, especialmente, de
ceramica, tem sido descrita em varios livros e periédicos (PALKAR, 1999; ITOH et al., 1993;
GESSER; GOSWAMI, 1989; HENCH; WEST, 1990; CHANDLER; ROGER; HAMPDEN-SMITH, 1993;
AVNIR, 1995).

A sintese do estado solido em baixa temperatura, que cobre desde a temperatura ambiente
até uns 300 eC torna-se um processo mais rotineiro nos laboratdrios de pesquisa pelo fato que
seria a temperatura maxima da maioria dos banhos de 6leo ou fornos de secagem. Os métodos
de baixa temperatura tém a vantagem de usar uma gama mais ampla de reagentes, acessando
fases instaveis a altas temperaturas e caracterizando-se menos dispendiosos de serem
executados. S3o trés métodos distintos de baixa temperatura: sol-gel, solvotermal e

intercalacdo (ATHAYDE et al., 2016).

Entretanto o processo sol-gel é normalmente usado para preparar dxidos de metais a partir da
hidrélise de precursores de metal reativo, por meio da solucdo alcodlica de alcoxidos,
resultando no hidroxido correspondente. A condensacdo das moléculas de hidréxido e a

eliminacdo de agua leva a formacdo de uma rede de hidroxido metalico (TUROVA et al., 2002).

Quando todas as espécies de hidroxido estdo ligadas em uma estrutura de rede, a gelificacdo é
alcancada quando um gel denso e poroso é obtido. O gel é um polimero de um esqueleto de

trés dimensdes com poros interconectados (KLABUNDE; RICHARDS, 2009).

Através da remocdo dos solventes e de uma secagem adequada, com os resultados do gel
obtido, consegue-se um pd ultrafino do hidréxido de metal. Um tratamento térmico do

hidroxido leva ao pé ultrafino correspondente do éxido metdlico (HERWIG et al., 2018).

Quando o processo comega com uma unidade nanométrica, e sofre reagdes na mesma escala,
resulta em materiais com as dimensdes nanométricas. Um fluxograma tipico do processo sol-

gel de 6xidos de metais em nanoescala é mostrado na Figura 7.
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Figura 7 - Fluxograma tipico de um processo sol-gel para a preparagdo de pods de oxidos metélicos em
nanoescala

Fonte: Autor (adaptado de KLABUNDE; RICHARDS, 2009)

A preparacao do pé envolve a nucleacdo e o crescimento das particulas até um tamanho em
gue muitas sdo inferiores a 1 mm e, assim, os pds acabam sendo sistemas coloidais (HERWIG
et al., 2018) (EDWARDS et al., 2015). Além disso, pds sdo frequentemente manuseados sob a
forma de dispersGes coloidais, e isto é ilustrado pelo método de sintese conhecido como
processo sol-gel de coldides (BACCILE et al., 2009). Uma preparacdo de sol-gel pode ser dividida
em cinco etapas (SEGAL, 1997).

O material de partida, como por exemplo, um sal de metal, convertido em um processo
quimico, em um oéxido dispersivel, forma uma dispersdo coloidal (sol) em adicdo ao acido
diluido ou H,0. A remocado de H,0 e/ou dnions do sol produz um gel espesso sob a forma de
esferas, fibras, fragmentos ou cobertura e, consequentemente, esta transicdo é geralmente
reversivel (JOLIVET; TRONC; CHANEAC, 2000). A calcinacdo do gel em ar produz um composto
de oxido apds a decomposicdo dos sais (VINOGRADOV; VINOGRADOV, 2014). Para a
preparacdo de 6xidos de multicomponentes, séis sdao misturados em conjunto antes da
gelificagdo e um componente disponivel em forma de sol pode ser introduzido como uma

solucdo de eletrdlito ou pé de éxido (BACCILE et al., 2009).
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A hidrdlise de cations (LIVAGE; HENRY; SANCHEZ, 1988) e a polimerizacdo inorganica em
solucdo aquosa sdo de importancia fundamental para os métodos quimicos de sintese por via
Umida, tais como sol-gel, em que sdo formados a partir de sdis de cations que podem sofrer
hidrélise (JOLIVET; TRONC; CHANEAC, 2000). Produtos de hidrélise monovalente cuja formacdo
é representada pela equacdo (4) onde n é o nimero de moléculas de dgua ligadas, p € o nimero
de protons removidos do cation na hidrélise e z é a valéncia do cation M, podem condensar-se
a polivalente ou ions polinucleares que podem ser coloidais, por exemplo,
([AlO4Al12(OH)25(H20)11]6*); fons polinucleares que contém pontes OH, M-OH-M (olac¢do) ou
oxigénio em pontes, M-O-M (oxolacdo) e sdo precursores de crescimento de particulas
(CHANDLER; ROGER; HAMPDEN-SMITH, 1993; JOLIVET; TRONC; CHANEAC, 2000; ZELINSKI;
UHLMANN, 1984).

[M(H20)nfr* — [M(OH)p(Hz20)np]P* + pH*

(4)

Uma abordagem quantitativa para prever os produtos de hidrélise de cations como uma funcao
das condicGes experimentais, conhecida como o modelo de carga elétrica parcial (SEGAL, 1997,
LIVAGE; HENRY; SANCHEZ, 1988; JOLIVET; TRONC; CHANEAC, 2000) foi desenvolvida. Neste
modelo termodinamico, a troca de prétons (e a transferéncia de elétrons associados) entre os
ions do metal e a solucdo ocorre até que a eletronegatividade significativa das espécies
hidrolisadas torna-se igual a média da eletronegatividade da solugdo aquosa circundante
(HENCH; WEST, 1990). A capacidade de prever as espécies em solucdo e o seu comportamento
de condensacdo é uma ferramenta muito Util para a compreensdo da quimica de processos sol-

gel (LIVAGE; HENRY; SANCHEZ, 1988; SEGAL, 1997).

A patente original do método de Pechini (PECHINI, 1967) especifica a formacdo de uma resina
polimérica, obtida mediante a poliesterificacdo entre o complexo metal-quelato usando acidos
a-hidrocarboxilicos e um polihidroxidlcool. Pechini, utilizava acido citrico e etilenoglicol por

apresentarem certas caracteristicas peculiares, como as citadas abaixo:
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e Muitos ions metalicos, exceto cations monovalentes, formam complexos do tipo

guelato estaveis com o acido citrico;

e O complexo metal-acido citrico formado pode ser estabilizado em meio de etilenoglicol,
gue possui dois grupos funcionais hidroxialcool com forte afinidade de complexacao

por ions metalicos;

e Como o acido citrico contém trés grupos carboxilicos (-COOH) e o etilenoglicol contém
dois grupos hidroxila (-OH), reacGes sucessivas de esterificacdo entre ambos, podem

ocorrer para a formacgao de um poliéster.

A primeira etapa do método dos precursores poliméricos, via método de Pechini é preparar os
complexos do tipo quelato estdveis (PECHINI, 1967). Muitos dos complexos formados entre o
acido citrico e metal sdo sollveis e estdveis, em uma mistura de etilenoglicol e agua. A
esterificacdo do acido citrico ocorre facilmente na presenca de etilenoglicol, em temperatura
proxima a 373 K e o continuo aguecimento da solucdo faz com que haja evaporagdo do excesso

de dgua, promovendo a poliesterificacdo, resultando em uma resina polimérica transparente.

O método dos precursores poliméricos minimiza um dos problemas mais frequentemente
encontrados nos demais métodos, que é a falta de homogeneidade dos metais na resina
polimérica, pois seu principio consiste na obtencdo de uma resina polimérica, em que os cations
estdo uniformemente distribuidos ao longo de toda a cadeia polimérica formada na reagdo do

processamento sol-gel como descrito anteriormente, onde estd representado na Figura 8.
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Figura 8 - Esquema de uma resina polimérica pelo método sol-gel

Fonte: Autor

Com o aguecimento da resina polimérica a altas temperaturas (aproximadamente 300 2C),
ocorre a decomposicdo térmica do polimero. Apesar da termoplasticidade do polimero,
acredita-se que a degradacdo menos pronunciada de varios cations ocorra durante o

tratamento térmico, devido a baixa mobilidade dos cations nos polimeros ramificados.

Atualmente, este método vem sendo largamente aplicado na preparacao de 6xidos simples e
complexos, apresentando grande versatilidade na preparacdo de pds nanométricos, com
temperatura de calcinagdo relativamente baixa, garantindo um controle sobre a estrutura,

estequiometria e morfologia dos mesmos (BACCILE et al., 2009).
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2.2.2 Técnica coprecipitacao

Os métodos de sintese podem ser classificados de acordo com a estratégia aplicada
(abordagem bottom-up ou top-down), a natureza do processo (fisico, quimico, bioldgico), a
fonte de energia (laser, plasma, “sputtering” i6nico, feixe de elétrons, microondas,
hidrotérmico, liofilizacdo, moagem de bolas de alta energia, combustdo, chama, supercritica)
ou pelo meio (sintese em gas, liquido ou sdlido). A sintese via coprecipitacdo é considerada um

processo hidrometalurgico.

Existem duas abordagens para a preparacdo de nanoparticulas e nanocristais. A primeira seria
top-down (as nanoparticulas sdo sintetizadas dividindo gradualmente os materiais a granel em
tamanhos menores), e a segunda bottom-up (as nanoparticulas sdo construidas dtomo por

atomo ou molécula por molécula) (ATHAYDE et al., 2016), conforme Figura 9.

SINTESE DA
NANOPARTICULA
I
METODO METODO
TOP DOWN BOTTOM UP
MATERIAL NANOPARTICULA NANOPARTICULA MOLECULAS ATOMOS

A
000
000

ig g > ggo Sn | | e fef ooy oo

Figura 9 - Métodos de coprecipitacdo

Fonte: Autor

Considerando a coprecipitacdo como uma rota de sintese de materiais ceramicos
nanoestruturados, a metodologia aqui é a bottom-up, devido ao fato de que o procedimento

permite a obtencdo de materiais com propriedades dpticas, magnéticas, mecanicas e quimicas
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bem definidas. A coprecipitacdo caracteriza-se por materiais que sdo dissolvidos em um

solvente e precipitados pela adicdo de outro composto quimico (ATHAYDE et al., 2016).

No entanto, para a abordagem sol-gel, é necessario um processo tecnoldgico mais demorado,
o qual exige que o método de coprecipitacdo seja amplamente considerado como a melhor
escolha para sintetizar materiais com uma distribuicdo uniforme, homogénea e de fase pura (LI
et al., 2017). Existem quatro tipos de coprecipitacdo: adsorcdo superficial, formacdo de cristais
mistos, oclusdo e aprisionamento mecanico. A adsorcdo superficial e a formacdo de cristais
mistos sdo processos de equilibrio, e a oclusdo e o encapsulamento mecanico decorrem da

cinética do crescimento de cristais (THEISS; AYOKO; FROST, 2016).

A principal vantagem é a homogeneidade dos processos, pois se utiliza de misturas em nivel
molecular. Sua desvantagem é a complexidade de alguns processos e a toxicidade dos
reagentes ou das moléculas produzidas nas reagdes secunddrias. Outra desvantagem a ser
evitada é a aglomeracdo das particulas que pode alterar drasticamente as propriedades dos

materiais desenvolvidos (IMINE et al., 2011).

Por via quimica, um precursor é preparado em uma solucdo ou suspensdo, geralmente com
agitacdo e uma temperatura branda, sendo solvotermal, a qual é posteriormente convertida

em nanoparticulas solidas por uma reacdo quimica (DENISENKO et al., 2017).

O processo de cristalizacdo ocorre em duas fases: a nucleacdo e o crescimento da particula. Na
nucleacdo, tende a formar particulas maiores na medida que os solutos formam um agregado
desordenado, onde uma estrutura ordenada é capaz de crescer. Esta nucleacdo pode ocorrer
sobre particulas de impurezas em suspensado ou em rugosidades de uma superficie de vidro. A
utilizacdo de solugBes supersaturadas pode levar a formacao de particulas diminutas ou de uma
dispersdo coloidal, pois 0 excesso de soluto torna o processo de nucleagdo mais rdpido do que

o crescimento das particulas (THEISS; AYOKO; FROST, 2016).
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A nucleacdo pode ser: (i) espontanea ou homogénea na qual nenhum outro fator é necessario
para iniciar o processo; e (ii) heterogénea quando a superficie que contém a solucdo, uma outra

espécie quimica ou uma impureza, precisa ser adicionada (LI; LI; LUO, 2016; IMINE et al., 2011).

De acordo com Turova (2002), para promover o tamanho das particulas pode-se utilizar as
seguintes técnicas: (i) elevacdo da temperatura para aumentar a solubilidade; (ii) adicdo lenta
do agente precipitante, com agitacdo intensa da mistura; (iii) utilizar concentracées baixas de

analito e agente precipitante (BRADLEY, 1989).

O crescimento do cristal apds sua formacdo é realizado por um mecanismo de difusdo, onde o
gradiente de concentracdo e a temperatura de reacdo sao relevantes para se determinar a
velocidade de crescimento dos cristais (TUROVA et al., 2002; BRADLEY, 1989). Para reduzir a
dispersdo de tamanho das nanoparticulas e para evitar a aglomeracdo das mesmas é necessario
gue todos os nucleos se formem quase ao mesmo tempo; e que a aglomeracdo seja evitada
durante a fase de crescimento (JOLIVET; TRONC; CHANEAC, 2000; THEISS; AYOKO; FROST,
2016; IMINE et al., 2011).

Quando o crescimento da particula é limitado pelo mecanismo de difusdo, é dificil obter
particulas de tamanho homogéneo pois, no caso de alta saturacdo do soluto, as fases de
nucleacdo e de crescimento das particulas se sobrepdem e a formacdo de nucleos é continua
durante boa parte da precipitacdo (TUROVA et al., 2002; JOLIVET; TRONC; CHANEAC, 2000;
BRADLEY, 1989).

As particulas criadas podem ndo ser termodinamicamente estaveis, durante o processo de
maturacdo das suspensdes, o que pode ocorrer em uma grande escala de tempo (horas, dias
ou anos) o sistema tenderd a atingir esta estabilidade e modificar algumas propriedades fisicas
ou caracteristicas quimicas das nanoparticulas. Os fendbmenos frequentemente encontrados
durante este processo sdo: (i) Aumento do tamanho da particula; (ii) Modificacdo do tipo de

cristal (alotropia); e (iii) Modificacdo da morfologia (JOLIVET; TRONC; CHANEAC, 2000).
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Algumas varidveis que determinam o tamanho de particula e sua distribuicdo, a cristalinidade
e sua estrutura sdo: (i) a cinética de reacdo; (i) a concentracdo dos reagentes; (iii) a
temperatura de reacdo; (iv) o pH; e (v) a ordem de adi¢cdo dos reagentes. A precipitacdo dos
ions presentes na solucdo depende do pH, de forma que torna-se dificil precipitar apenas os
ions desejados, desta forma, faz-se necessario o controle cuidadoso das condi¢des de reacdo

(IMINE et al., 2011; AONO et al., 2016; LIZ-MARZAN; MULVANEY, 2003).

2.3 TECNICAS ELETROQUIMICAS

A eletroquimica descreve as reacdes quimicas redox diretamente com os elétrons da reagdo e
contra o gradiente de energia livre via entrada de energia elétrica externa no sistema de reacao.
Também mostra-se como forma eficiente de gerar energia a partir do armazenamento da

mesma por meio das ligaces quimicas.

A eletroquimica aplicada estd, além da questdo fundamental das ciéncias, em principios de
engenharia e em design de dispositivos e tecnologias considerando balancos de massa e
energia, processos de transporte no eletrélito e nas interfaces dos eletrodos e modelagem e

simulagdo para prever e otimizar o desempenho de forma a alavancar os avancos da mesma.

2.3.1 Cronopotenciometria

A cronopotenciometria é uma técnica de corrente controlada na qual a variacdo do potencial
com o tempo (t) é medida apds uma etapa inicial. Outras perturbacdes iniciais, como reversdes
lineares, ciclicas ou de corrente, também sdo usadas (BAUER, 1968). Um cronopotenciograma

pode ser observado na Figura 10.
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Figura 10 - Curvas cronopotenciométricas, onde |, > |y

Fonte: Inzelt G., 2014

Desta forma, onde ndo ocorre nenhuma reacdo de eletrodo, uma pequena quantidade de carga
é suficiente para carregar a camada dupla. No entanto, a reacdo do eletrodo consome uma
guantidade substancial de carga; portanto, o potencial em um eletrodo planar varia apenas até
o final do tempo de transicdo t, que corresponde ao consumo total das espécies eletroativas
na vizinhanca do eletrodo, ou seja, co (x = 0) torna-se zero (MORENO-HERNANDEZ et al., 2017).
A descricdo tedrica foi dada por Sand (1901). Para uma solugdo ndo agitada, quando a forma
reduzida (R) estiver inicialmente ausente, a concentracdo da forma oxidada mudara com o

tempo de acordo com a seguinte equagdo:

21t1/2

— * —_— e
€0(0,8) = ¢o nFADY 21/

(5)

onde co (x=0) e ¢c; sdo as concentragdes da forma oxidada na superficie do eletrodo e a massa,
respectivamente, | é a corrente aplicada, A é a drea do eletrodo, F é a constante de Faraday,
Do é o coeficiente de difusdo da espécie oxidada, n € o numero de elétrons transferidos.

Quando ¢p se torna zero, a seguinte equacao se torna valida:

1tY2  nFADY*m'/
¢y, 2
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gue é chamado de equacdo de Sand. Apds o tempo t, o fluxo de espécies oxidadas ndo suporta
mais a corrente aplicada I; o potencial do eletrodo pula para outro valor onde outra reacdo de

eletrodo comeca (SAND, 1901). Por uma reacao reversivel:

RT ,  (tY/2—¢1/2
E = E‘r/4— +n—Fln (—t1/2 )

onde:

(8)

e Eys € o chamado potencial de quarto de onda, que ¢ identificavel com Ei, em um

voltamograma convencional (CHAMBERS, 1981).

Para um sistema irreversivel, temos o seguinte termo (DELAHAY, 1953):

2k ] RT | (v — g1y

E=p0 + T ln[ |+
anF  (mDy)V2]l  a.n.F

©)

2.3.2 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica (ou voltametria de varredura linear) é uma técnica eletroquimica simples,
porém versatil para o estudo de reagdes redox nas interfaces de solugdes de eletrodos, sendo
um método rapido e eficiente para caracterizar o comportamento eletroquimico dos analitos
que podem ser eletroquimicamente oxidados ou reduzidos (RANDLES, 1948; MATHESON,
1938).
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O método usa um eletrodo de referéncia, um eletrodo de trabalho e um contra-eletrodo, onde
o potencial do eletrodo de trabalho é medido contra um eletrodo de referéncia, o qual mantém
um potencial constante, e o potencial aplicado resultante produz um sinal de excitacdo. Nesta
técnica, a corrente medida se desenvolve em uma célula eletroquimica por meio do ciclo do
potencial de um eletrodo de trabalho, sob condicGes em que a tensdo excede a prevista pela

equacdo de Nernst (ELGRISHI et al., 2018).

A varredura de potencial ciclico, imposta ao eletrodo de trabalho, ird produzir a curva de
potencial-corrente resultante, conhecida como voltamograma ciclico (VC). Esta varredura é
descrita pelo potencial inicial, chaveamento e o final (Ej, Es e Ef, respectivamente) e a taxa de
varreduraemV /s, a qual pode ser definida com a mudanca de potencial em fungdo do tempo,

conforme a Figura 11 (ADESOKAN et al., 2016).

Potencial (V)

Tempo (s)

Figura 11 - Varia¢do do potencial como tempo entre Ei e Ef em uma voltametria ciclica
Fonte: Autor (adaptado de KREYSA; OTA; ROBERT SAVINELL, 2014)

Parametros importantes para um voltamograma ciclico sao os potenciais de pico E, e as
correntes de pico ip, que no sistema redox permanecem em equilibrio durante todo o potencial
de varredura, sendo assim reversivel (BATCHELOR-MCAULEY et al., 2015). O principal requisito
do equilibrio é que a concentracdo superficial da espécie oxidada e reduzida seja mantida nos
valores requeridos pela equacdo de Nernst; onde os pardmetros da reversibilidade é a
diferenga entre os potencias de pico Ep (Ep = Epa -Epc) ser igual a 0,059 V e a razdo entre as
correntes de pico deverd ser igual a 1, I, = [(Ipa/lpc)] = 1, mostrado na Figura 12 (NICHOLSON;
SHAIN, 1964).
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Ei

Figura 12 - Voltamograma ciclico reversivel de variagdo da corrente, i(A), em funcdo do potencial, E(V)
Fonte: Autor (adaptado de KREYSA; OTA; ROBERT SAVINELL, 2014)

A func3o da corrente de pico é independente de v, onde I,/v/?, sendo v a taxa de varredura,

logo obtem-se a seguinte equacdo (10):
I, = 2,69(10°n3/24CD'/2y1/2y1/2)

(10)

onde n é o numero de elétrons transferidos por molécula, A é a drea da superficie do eletrodo
em cm?, C é a concentracdo em mol-cm3, D é o coeficiente de difusdo em cm?-s* (DELAHAY,

1953).

Em processos reversiveis, os picos anddico e catddico ocorrem em potenciais iguais. O
deslocamento do pico anddico para potenciais superiores e do pico catédico para potenciais

inferiores indicam diminuicdo dessa reversibilidade (DELAHAY, 1953).

2.3.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

O conceito de impedancia elétrica foi introduzido pela primeira vez por Oliver Heaviside na

década de 1880 e logo foi desenvolvido em diagramas vetoriais e representacdo numeérica
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complexa por A. E. Kennelly e C. P. Steinmetz (KREYSA; OTA; ROBERT SAVINELL, 2014). Desde
entdo, a técnica ganhou exposicao e popularidade, impulsionada por uma série de avangos
cientificos no campo da eletroquimica, além de melhorias no desempenho e disponibilidade de
instrumentacdo, métodos matematicos mais elaborados para a andlise de dados e maior

exposicdo a uma gama cada vez mais ampla de aplicacGes praticas.

A espectroscopia impedancia eletroquimica (EIE) mede de forma direta a mudanca na
impedancia elétrica de um eletrodo. Neste método, um pequeno sinal CAde ~5a 10 mV é
sobreposto a uma célula eletroquimica em um potencial de polarizacdo finito DC ou OCV, e a
impedancia Z (a equivaléncia de resisténcia R em medi¢des DC) é determinada em uma ampla
faixa de frequéncia, normalmente entre 0,01 Hz e 1 MHz. As formas de onda resultantes para
a corrente | e potencial E sdo senoidal, conforme Figura 13, onde se diferem em magnitude e
fase. Se o sistema for puramente resistivo, isto é, sem elementos capacitivos, as duas formas
de onda estardo em fase. A onda senoidal potencial e a onda senoidal atual podem ser

descritas, respectivamente pelas equagdes (11) e (12),

E, = Ejsen(wt)

(11)

I, = I;sen(wt + @)

(12)

onde Et e EA sdo os potenciais no tempo t e 0, It e A sdo as correntes no tempote 0, w é a

frequéncia em radianos / s (igual a 2mtf onde f unidades sdo Hz, 1/ s).
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E(V)
N\ /\
t(s)

t(s)
(O]
Deslocamento de fase

Figura 13 - Impedéancia com entrada de tensdo senoidal V em Unica frequéncia e resposta de corrente

Fonte: Autor (adaptado de KREYSA; OTA; ROBERT SAVINELL, 2014)

Uma expressdo andloga a lei de Ohm permite calcular a impedancia complexa do sistema como

a razdo entre a tensao de entrada E (t) e a corrente medida de saida | (t):

7 = E,  Essen(wt) E  sen(wt)
T I, Issen(wt+ @) ““YIisen(wt + @)
(13)
aplicando a relacdo de Euler, onde j é o nimero imagindrio, temos:
exp(jp) = cosp + jsene
(14)

desta forma expressar a impedancia como uma funcdo complexa. As respostas potenciais E (t)

e atual | (t) sdo descritas como:

E, = Ej &/t



51

I, = IAe(jwt—itp)

(16)

Com isso, a impedancia é entdo representada como um numero complexo que também pode
ser expresso matematicamente como uma combinacdo de partes “reais”, ou em fase (Zreal), €

“imaginarias”, ou fora de fase (Zm), como segue:

E .
Z, = I_t =Z,e/% = Z,(cosp + jseng) = Zppa, + jZ1y
t

(17)

por tanto, o angulo de fase ® em uma frequéncia radial escolhida w é uma relagao entre os

componentes de impedancia real e imaginaria, como pode ser visto:

t — ZIM
ge ZREAL

_ Zim
oup = arctg Zrens
(18)

enquanto a magnitude do sinal de impedancia |Z| em uma frequéncia particular torna-se:

Zy= 4’ZIZZEAL +Ziy

(19)
No caso de uma varredura de frequéncia, os valores do dngulo de fase e da impedancia total
sdo calculados em cada frequéncia. A impedancia é, portanto, expressa em termos de
magnitude (valor absoluto), Za= | Z | e um desvio de fase, 9. A Impedancia é um fenébmeno de

corrente alternada (CA) que é normalmente especificado em uma frequéncia especifica.

Se plotarmos o sinal de tensdo senoidal aplicado no eixo X de um grafico e o sinal de resposta
senoidal I(t) no eixo Y, aparecera uma geometria oval conhecida como figura de “Lissajous”,

Figura 14. A analise de figuras de Lissajous em telas osciloscépicas foi o método aceito de
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medicdo de impedancia antes da disponibilidade de amplificadores “lock-in” e analisadores de

resposta de frequéncia.

E+AE

Figura 14 - Representacdo dos dados de impedancia de Lissajous

Fonte: Autor (adaptado de KREYSA; OTA; ROBERT SAVINELL, 2014)

Para relacionar a impedancia complexa da interface eletrodo-eletrdlito com parametros
eletroquimicos, é necessdrio modelar um circuito equivalente para representar as
caracteristicas dinamicas da interface. O modelo consiste em varios elementos de impedancia

em redes baseadas em combinacdes série, paralela ou série / paralela.

Ao tracar Z versus Zgeal, obtém-se um semicirculo chamado de diagrama “Nyquist”, vide
Figura 15. Na auséncia de capacitancia e indutancia, o grafico de Nyquist para um resistor
simples seria uma reta simples vertical com o intercepto no eixo ZgeaL representando o valor do
resistor em ohms. Para sistemas complexos que representam eletrodos em células e baterias,
os graficos de Nyquist podem ser interpretados através de varios parametros eletrodo-
eletroélito, como: resisténcia a solucdo, cinética (transferéncia de carga) e capacitancia; efeitos
indutivos geralmente ndo sdo observados nesses sistemas eletroquimicos (CHANG; PARK,

2010).
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Figura 15 - Impedancia complexa ou grafico de Nyquist para um circuito de Randles

Fonte: Autor (adaptado de REDDY, 2011)

Em todos os circuitos equivalentes e figuras de Nyquist mostrados acima, a capacitancia da
dupla camada é representada por C, que é o simbolo usado para um capacitor puro (ideal). No
entanto, devido a falta de homogeneidade da superficie e a corrente faradaica, a maioria da
dupla camada se comporta como um capacitor ideal. Neste caso, a capacitancia C é substituida

por um elemento de fase constante (CPE)em que a impedancia é dada por

1

2= QGw®

(20)

onde a é um parametro ajustavel. Quando a = 1, o CPE atua como um capacitor ideal, ou seja,

Q=C, equando a =0, o CPE é equivalente a um resistor puro.

Como indicado na Tabela 1, hd duas maneiras de representar a impedancia de Warburg com
base em uma espessura de camada de difusdo infinita ou finita. Para este ultimo, a relagdo para
a impedancia contém a espessura da camada de difusdo (8) e o coeficiente de difusdo (D) para

as espécies difusoras (CHANG; PARK, 2010).
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Os elementos importantes a serem considerados na modelagem de dados EIE para eletrodos
estdo resumidos na Tabela 1. Um modelo realista permitird entdo determinar os parametros

eletroquimicos para uma interface eletrodo-eletrdlito.

Tabela 1 - Elementos de circuitos equivalentes

Elementos de Circuito Impedéancia
Resisténcia, R R

Capacitancia, C 1/ Cjo

Elemento de fase constante, Q (CPE) 1/ Q(jw)*

Impedéancia de Warburg, W 1/ Y(o)"?

Impedancia de Warburg, W tg[6D "% (jo) "2 / y(jw)"?
Indutancia, L joL

Fonte: Autor

Na modelagem da interface eletrodo-eletrélito para um Unico eletrodo (ou seja, usando uma
célula de trés eletrodos composta de um eletrodo de trabalho, um eletrodo de referéncia e um
contra-eletrodo), os parametros ajustaveis (ajuste) incluem R, C, Q, Y, L e a. Portanto, é
importante selecionar um modelo realista para as andlises dos dados do EIS. O circuito
equivalente para o modelo basico do eletrodo-eletrélito foi originalmente proposto por
Randles, onde o Rs é a resisténcia da solucdo do eletrdlito, Cdl é acapacitancia da dupla camada

e Rct é a resisténcia da transferéncia de carga, Figura 16.

ct

Figura 16 - Circuito equivalente de Randles para a interface de um eletrodo-eletrélito

Fonte: Autor (adaptado de REDDY, 2011)
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2.3.4 Efeito eletroquimico da dupla camada

Os capacitores eletroquimicos de dupla camada (EDLCs), também chamados de
supercapacitores sdo dispositivos de armazenamento de energia elétrica de alta densidade
especifica que podem ser carregados e descarregados até > 10° vezes sem uma notével
reducdo de desempenho. Em contraste com as baterias recarregaveis, eles oferecem apenas

uma pequena densidade de energia (KREYSA; OTA; ROBERT SAVINELL, 2014).

A energia é armazenada no capacitor de dupla camada como separacdo de carga na dupla
camada formada na interface entre o material do eletrodo sélido e o eletrdlito liquido nos
microporos dos eletrodos. Um esquema de um supercapacitor foi mostrado na Figura 5. Os
ions deslocados na formacao das duplas camadas nos poros sdo transferidos entre os eletrodos
através do eletrdlito. A energia e a carga armazenada no capacitor eletroquimico sdo */2CU% e
CU, respectivamente. A capacitancia depende principalmente das caracteristicas do material

do eletrodo, as quais sdo a area de superficie e distribuicdo de tamanho de poro (REDDY, 2011).

Funcionando como um dispositivo de energia auxiliar, os capacitores sdo capazes de lidar com
correntes de pico, em vez da fonte de alta densidade de energia (bateria ou célula de

combustivel) que atingem, nessas configuracdes hibridas, uma vida util mais longa.

O principio de funcionamento de um capacitor de dupla camada eletroquimico ideal é baseado
na carga e descarga da camada dupla eletroguimica em eletrodos de carbono de superficie
muito alta (normalmente até cerca de 1.000 a 2.000 m? / g). Em contraste com os capacitores
eletroquimicos de camada dupla ideais, tanto os pseudocapacitores reais quanto o0s
pseudocapacitores com materiais de eletrodo ativos redox incluem reaces quimicas redox dos
materiais do eletrodo préximos a superficie, além de processos de carga fisica na superficie do
eletrodo. Os pseudocapacitores oferecem uma densidade de energia muito maior, porém uma

menor densidade de poténcia (KREYSA; OTA; ROBERT SAVINELL, 2014).

O conteldo energético dos EDLCs que podem estar relacionados a massa e volume para

receber a densidade de energia correspondente é dado por
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(23)

onde C medido em F ou (As / V) é a capacidade do capacitor e Up é a tensdo maxima que pode
ser aplicada sem deterioracdo do eletrdlito. A tensdo maxima estd diretamente relacionada a
janela de tensdo (também chamada de limites de estabilidade eletroquimica ou janela de

eletro-inatividade) de um determinado eletrdlito.

Enquanto os eletrolitos aguosos sdo limitados a < 1,2 V devido a possivel decomposicdo da
agua, as solugdes eletroliticas ndo aquosas prometem janelas de tensdo > 4 V. No entanto,
capacitores reais comercialmente disponiveis sdo classificados < 3 V. A razdo para essa
limitacdo de tensdo é causada por pequenas reacdes nos eletrodos que acabam influenciando
na tensdo. No entanto, alguns experimentos recentes mostram que tensdes mais altas podem

ser atingidas.

A poténcia maxima de um capacitor também estd relacionada a Ug, que pode ser interpretada
como o potencial inicial do capacitor totalmente carregado, mas inclui também um termo
relacionado a velocidade de transporte dos ions nos mesoporos do material do eletrodo. Este
efeito é representado pela resisténcia dos capacitores de série equivalentes (ESR) Rs do
capacitor (HUANG et al., 2016). Na tensdo inicial Up, a corrente | é zero; ao aumentar a

corrente, a tensdo do capacitor U diminui, de acordo:

U=U,— IR
(21)
onde a poténcia correspondente, P, é:
P=1U, - I’R,
(22)

de forma a produzir dP / dl = 0 o maximo de P, Pmax Uo/ 2Rs, teremos:
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P =9
max ZRS

(23)
A equacdo fundamental que descreve um capacitor é:
Q=0aU
(24)
onde sua derivada é:
D =1="= Cvgean
(25)

onde Q é a carga, C a capacitancia do capacitor e U é a tensdo. A Equacdo 25 descreve um
método para obter diretamente C por voltametria ciclica a uma dada taxa de varredura vscan; |

€ a corrente.

Para avaliar o desempenho de eletrélitos em EDLCs, varios métodos eletroquimicos estao
disponiveis como: voltametria ciclica, decaimento de tensdo de circuito aberto (auto-descarga),
EIE, ciclo galvanostatico (carga/descarga), microbalanca eletroquimica de cristal de quartzo e

medicdo da condutividade i6nica de eletrélitos (HUANG et al., 2016).

2.3.5 Eletrocatalise

Eletrocatdlise é a ciéncia que explora as taxas de reacles eletroquimicas em funcdo das
propriedades da superficie do eletrodo. Nessas reacdes heterogéneas, o eletrodo ndo apenas

aceita ou fornece elétrons (transferéncia de elétrons), como em reacées redox simples, mas
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afeta as taxas de reacdo, interagindo com reagentes, intermedidrios e produtos de reacdo, ou

seja, atua como um catalisador inalterado apds a sua concluséo.

Muitas reacdes eletrocataliticas tém grande importancia. Estas incluem: a evolucdo de
hidrogénio, oxigénio e cloro; oxidacdo por reducdo de oxigénio de pequenas moléculas
organicas adequadas para conversao de energia (metanol, etanol, acido férmico); e reacdes de
sinteses orgénicas. As limitagcdes da temperatura de operacdo para solucBes aquosas em
eletrocatdlise, comparadas aquelas em catalise, sdo compensadas pela possibilidade de
aumentar as taxas de reacdo pelo potencial aplicado (SHINAGAWA; GARCIA-ESPARZA;
TAKANABE, 2015).

Reacdes eletroquimicas sdo reagdes quimicas heterogéneas nas quais elétrons sdo trocados
entre o eletrodo e as moléculas ou ions no eletrdlito. O eletrodo é metal ou outro material
condutor eletrénico, enquanto o eletrdélito € um condutor puramente idnico que inclui dgua e
solventes ndo aquosos e eletrolitos fundidos ou sélidos. No curso de uma reacdo eletroquimica,
a transferéncia de elétrons ocorre através da interface eletrodo / eletrdlito. Elétrons podem
ser transferidos através da interface em ambas as diregdes. A particula no eletrélito torna-se
reduzida quando aceita um elétron do eletrodo ou é oxidada quando da um elétron ao eletrodo

(ZENG; LI, 2015).

Assim como para reacdes quimicas em geral, a transferéncia de carga é controlada pela
existéncia da barreira de energia entre estados oxidados e reduzidos. Uma caracteristica Unica
das reacOes do eletrodo é que a altura dessa barreira pode ser diminuida ou aumentada,

alterando-se o potencial em toda a interface.

Para esse caso de reacdo eletroquimica, as alturas das barreiras de energia livre sdo funcdes
dos potenciais de queda através da interface de acordo com a teoria da taxa absoluta. No caso

mais simples de reacdo de transferéncia de um elétron, temos:

O+e 2R
(26)
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Uma mudanca no potencial do eletrodo de 0 para um valor E, cria um padrdo comportamental,
nas curvas de energia livre versus as coordenadas, para um reagente eletrénico em dois

potenciais de eletrodo: E = Ee e E < Ee (pardbola de linha tracejada), demonstrado na Figura 17.

A
/
____________________________________________________ 7
/
(1-a) nFE 3
AG*
.§ Qc, /A \,
el
©
Q.
[}]
E Ac':"hOa
; A
O AG*
s a
uc_, nFE
O +ne R

Coordenada de reagao

Figura 17 - Efeito do potencial do eletrodo

Fonte: Autor (adaptado de KREYSA; OTA; ROBERT SAVINELL, 2014)

A Figura 17 mostra que a energia livre de oxidacdo (AG*) é diminuida por uma fracdo a da
energia nFE, enquanto a energia livre de reducdo é aumentada por (1 - a)nFE. As constantes
de taxa para a reducdo e oxidacdo sao kred € kox, respectivamente. Assumindo que ha uma
guantidade arbitraria de espécies oxidantes (O) e redutoras (R) na solucdo, a corrente total que

flui j € a soma das correntes jc parcial catédica e anddica parcial ja:

J=Jctia= nFAkred[OO] - nFAkox[RO]

(27)

onde A é a area do eletrodo, F é a constante de Faraday, n € o nimero de elétrons transferidos

e [Oo] e [Ro] sdo as concentragdes de superficie de (O) e (R), respectivamente. De acordo com
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a teoria do estado de transicdo da cinética quimica, as constantes de velocidade estdo
relacionadas as energias livres de ativacdo, que estdo relacionadas ao potencial. A partir dessas
relacBes, a equacdo basica é derivada, que descreve como a corrente global de um eletrodo

depende do potencial aplicado (ZENG; LI, 2015).

A equacdo que descreve a relacdo fundamental entre a corrente elétrica em um eletrodo e o
potencial do eletrodo, assumindo que tanto uma reagdo catddica quanto uma anddica ocorrem

no mesmo eletrodo, é chamada de equacdo de Butler-Volmer:

oo (527 - exp (20

(28)
onde jo é a densidade de corrente de troca, T é a temperatura absoluta, R é a constante
universal dos gases, o é o chamado fator de simetria ou coeficiente de transferéncia de carga,
e n é o sobrepotencial, sendo a medida em que a reagdo é conduzida além do potencial de

equilibrio, Eeq:

(29)
No sobrepotencial anddico, a corrente catddica parcial pode ser excluida em comparagdo com

0 anddico, o que significa que a Equacao de Butler-Volmer se reduz a:

j = ja = joexp | ]

(30)
Correntes anddicas parciais podem ser excluidas da equacdo de Butler-Volmer em

sobrepotencial de excesso catédico:

. , , F’
j=jc=—joexp |-
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Das EquacGes (30) e (31) para o sobrepotencial anddico ou catddico, as equagdes de Tafel

correspondentes podem ser derivadas:

n=-2 303( logjo + 2, 303( o Flog]a

RT . RT .
n=2, 303ﬁlog]0 -2, 303ﬁlogjc

(33)
Como a corrente catddica parcial é negativa sob as convengdes e um logaritmo de um nimero

negativo é indefinido, de forma que esse valor j. é de fato o valor absoluto jc | jc |-

A dependéncia logaritmica de n em j dada pelas equagdes (32) e (33) pode ser simplificado

para:
1n = a+ blogj

(34)

onde a e b sdo constantes. Na Figura 18, o valor de a é intersecdo e b é uma inclinacdo. A partir
da intersecdo, pode-se calcular a densidade de corrente de troca, jo, pela extrapolacdo do
potencial para o potencial de equilibrio. A inclinacdo b é conhecida como inclinacdo de Tafel.
Para a reacdo anddica, a inclinacdo de Tafel é positiva, enquanto que para a reacdo catodica é
negativa. Este valor é importante na cinética eletroquimica, pois permite o cdlculo dos fatores
de simetria para reacdes elementares e possibilita predizer o mecanismo de reacdo das reagoes

complexas (ZENG; LI, 2015).
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Figura 18 - Representacdo esquematica da inclinacdo de Tafel

Fonte: Autor (adaptado de KREYSA; OTA; ROBERT SAVINELL, 2014)

2.4  FOTOLUMINESCENCIA DOS LANTANIDEOS

As propriedades gerais dos elementos de TR, dentre elas a fotoluminescéncia, é estudada de
forma exaustiva pela probalidade na variedade de propriedades luminescentes na regido do
ultra-violeta visivel (UV-Vis) e infravermelho, essa conversdao ascendente e descendente do
foton envolve multiplas transicdes eletronicas dos ions de TR influenciados por interacdes ion-
rede, no qual depende do o ligante utilizado (KOVACS et al.,, 2017). A IUPAC, do inglés
“International Union of Applied and Pure Chemistry”, por meio da comissao de quimica
inorganica, afirma que os metais de TR sdo aqueles elementos que compreendem com nimero
atomico de 57-71 (Lantanio ao Lutércio), além do Escandio (Sc, Z = 21) e o Itrio (Y, Z = 39),
observando um total de 17 elementos, onde as configuragdes eletrénicas sao baseadas na
configuracdo eletronica do Xe, [Xe]4f"5s? e [Xe]4f"5d*5s? com n variando entre 1 a 14 (MA et

al., 2015).
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O estado TR3* ¢é observado em todos os éxidos de TR formando o tipo TR203 (WU et al., 2007;
CUI; HOPE, 2015). Os fons TR3*" absorvem CO; e H,O do ar para formar os correspondentes
carbonatos e hidroxidos. Alguns lantanideos como o Ce, Pr, Th, Eu e Yb podem apresentar os
estados de oxidagdo 2+ e 4+, contudo estes estados sdo menos estaveis comparados aos
trivalentes, de acordo com a Tabela 2 (HE et al., 2016). Os ions TR** mais estaveis sdo: La®*, por
apresentar a configuracdo do Xe; seguido do fon Gd**, por apresentar os orbitais 4f
parcialmente preenchidos (4f7); e o fon Lu3* que apresenta os orbitais totalmente preenchidos

(EVANS, 2016).

Tabela 2 - Estados de oxidagdo dos metais de TR em compostos de coordenagdo

Terras Raras La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Elétrons de Valéncia 3 4 5 6 7 8 9 10 1T 12 13 14 15 16 17

4 3 3 3
Estado de Oxidacédo 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
3 2 2 2

Fonte: Autor

Os processos de emissao e excitacdo ocorrem mediante os elétrons 4f, para tanto os ions de
TR3* que ndo possuem elétrons 4f ou que apresentam o nivel completo (tais como Sc3*, Y3+,
La3*, e Lu®*), ndo irdo induzir os processos de luminescéncia (HANSEN et al., 2015). Entretanto,
os fons TR3* (Ce3 ao Yb3*) que possuem orbitais 4f parcialmente preenchidos e assim
apresentam niveis de energia caracteristicos de cada um dos ions TR3*, de forma a observar
uma variedade de propriedades luminescentes (GUENEE et al., 2016). Muitos desses fons sdo

3+

usados como emissores, principalmente substituindo os fons como Y3*, Gd3*, La3* e Lu3* em

varias matrizes inorganicas (HUANG et al., 2017).

A absorcdo de luz por um elétron movendo-se em torno de um nucleo ocorre gracas a
operadores ligados a natureza da luz. As propriedades dpticas dos cations TR3* estdo associadas
a transicdes eletronicas dentro dos orbitais 4f, que sdo governadas pelas regras de selecdo dos
numeros quanticos de spin (S), orbital (L) e total (J) do momento angular (ELISEEVA; BUNZLI,
2010). As transicdes de dipolo magnético sdo permitidas, mas fracas, enquanto que as
transicGes dipolo elétricas sdo proibidas pelas regras de Laporte e as vezes por multiplicidade
de spin, mas podem ser relaxadas por consideracdes de simetria, sendo também fracas (SY et

al., 2016). O numero quantico azimutal (I = 3) dos orbitais 4f, dd origem a 7 orbitais (21 + 1),
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cada um dos quais pode acomodar dois elétrons. No estado fundamental, os elétrons sdo

distribuidos de forma a obter a maxima multiplicidade de spin (2S + 1) (LIU, 2015).

A notacdo espectroscépica para um estado eletrénico é 2>*1L;, onde L representa S, P, D, F, G,
H, I, K, L, M,..., condizente a L =0, 1, 2,3, 4,5, 6, 7,8, 9,.., respectivamente (DIEKE;
CROSSWHITE, 1963). Um estado eletronico real é expresso como um estado de acoplamento
intermedidrio, o qual pode ser descrito como uma mistura de varios estados 2**!L; combinados

pela interacdo spin-érbita (CROSSWHITE; DIEKE; CARTER, 1965).

A configuracdo eletronica 4f" (1 > n > 13) dos ions TR, relativo aos niveis de energia sdo
caracteristicos de cada um dos fons: Ce3, Pr3*, Nd3*, Pm3*, Sm3*, Eu?*, Gd3*, Tb3*, Dy3*, Ho%,
Er3*, Tm3* e Yb3* (DIEKE; CROSSWHITE, 1963). Os desdobramentos dos niveis de energia que
ocorrem nos fons TR, praticamente, ndo sdo perturbados pelo ambiente quimico em torno do
fon TR, proporcionado pela blindagem niveis 5s% e 5p® mais externas em relacdo aos elétrons

4f (LIU et al., 2013).

As quatro configuracdes mais baixas 4f", 4f"-15d, 4f"16s e 4f"16p do terceiro e quarto espectros
da forma mais completa possivel pode ser vista na Tabela 3. TransicGes fortes ocorrem apenas
guando o nucleo ndo muda e 0 numero quantico orbital do elétron excitado muda de + 1. A
ultima coluna (para alguns elementos) fornece o nimero de linhas que se obteriam se as regras
de paridade e selecdo J fossem obedecidas, assim como a regra Al = + 1 para o elétron que
muda de drbita (ELISEEVA; BUNZLI, 2010). J. H. van Vleck, escreveu um artigo intitulado “O
Enigma dos Espectros da Terra Rara em Sélidos”, de forma a refletir o fascinio exercido pelas
complexas propriedades Opticas dos ions de lantanideos trivalentes (VLECK, 1936). As
configuracBes eletronicas, como vista anteriormente, geram uma rica variedade de niveis

eletrénicos, cujo nimero é dado por 14!/ N! (14 - N)! (BINNEMANS, 2015).



Tabela 3 - As quatro configuracdes mais baixas dos fons TR3*
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NUmero de niveis

o4 34 Estado 1 1 1 Transicbes
TR TR n Fundame  4f" 4f'5d  4f'es 4" 'ep b3 permitidas
ntal

L La 0 'Sy 1 1 L
La Ce 1 %Fg), 2 2 2 7 8

Ce Pr 2 3H, 13 20 4 12 49 324
Pr Nd 3 Hlor2 41 107 24 69 241 5393
Nd Pm 4 %, 107 386 82 242 817 .
Pm Sm 5 ®Hs/, 198 977 208 611 1994 306604
Sm Eu 6 Fo 295 1878 396 1168 3737 .
Eu Gd 7 83712 327 2725 576 1095 4723 o
Gd Tb 8 Fe 295 3006 654 1928 5883 .
Tb Dy 9 H,s5/2 198 2725 576 1095 4594 o
Dy Ho 10 4L 107 1878 396 1168 3549 .
Ho Er 11 1512 41 977 208 611 1837 .
Er Tm 12 Hg 13 386 82 242 723 .
Tm Yb 13 2Fy 2 107 24 69 202 3773
Yb Lu 14 'So 1 20 4 12 37 217

Fonte: Autor

Em cada nivel designado pelo nimero quantico de momento angular total J como na Figura 19

se desdobra em um numero de subniveis pelo efeito Stark devido a interagao de campo ligante.

O numero de subniveis desdobra no maximo em (2J + 1) ou (J + 1/2) componentes para valores

Jinteiro ou semi-inteiro, respectivamente. O nimero de niveis é determinado pela simetria do

campo cristalino gerado pelo ambiente quimico em torno do ion TR3* e a largura de cada nivel

mostrado na Figura 19, indica a faixa dos desdobramentos dentro de cada componente J

(SOUZA; COUTO DOS SANTOS, 2012).
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De acordo com as regras de selecdo, as transi¢des intraconfiguracionais (4f<>4f) sdo proibidas,

em principio pela regra de Laporte. No entanto, Judd e Ofelt (1962); desenvolveram uma teoria

gue explica o relaxamento das transicdes entre estados de mesma paridade que passam a ser

permitidas, chamadas de dipolo elétrico forcado, assim pode ser observado na Figura 20 o
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diagrama de nivel de energia para o ion Pr3*, e na Figura 21 o diagrama de nivel de energia para

o fon Nd** (JUDD, 1962; OFELT, 1962; ZHANG et al., 2015).

3P2
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1D2
R gl € 8§ § € § § § ¢
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5 "G4
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w
: °F4
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. °F,
3H6
3H5
3H,
Pr* Prs+

Figura 20 - Diagrama de niveis e de transi¢3o de energia para o fon Pr3+

Fonte: Autor (adaptado de ZHANG et al., 2015)
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Figura 21 - Diagrama de niveis e de transi¢3o de energia para o fon Nd3+

Fonte: Autor (adaptado de NUNES et al., 2017)

A abordagem dos fons Pr3* e Nd3* se faz necesséria devido a presenca desses elementos no

anodo das baterias de Ni-MH.

2.5 MATERIAIS RECICLADOS DE BATERIAS DE Ni-MH E SUAS APLICACOES
TECNOLOGICAS

Uma atencdo especial é dada para os elementos de TR, pois estes foram amplamente utilizados
devido as suas aplicacdes em design de materiais fosforescentes, armazenamento de oxigénio,
deteccdo de radiacdo, marcadores luminescentes e na formacdo de compostos de oxissulfato
e oxissulfeto e por facilitar a dessorcdo e reabsorcdo do hidrogénio nas baterias de Ni-MH
[OSSENI et. al., 2017; Rodrigues e. al., 2015; DIXINI et. al., 2014]. Os 6xidos metalicos reciclados

podem ser utilizados em aplicacGes tecnoldgicas tais como: em capacitores e catalisadores.
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Capacitores sdo dispositivos eletroquimicos capazes de armazenar energia através da adsorcado
e dessorcdo de cargas na dupla camada elétrica ou através de reacBes de transferéncia de
carga. Neste caso, os capacitores sao denominados de pseudocapacitores (KREYSA; OTA;

ROBERT SAVINELL, 2014).

O processo de reciclagem de baterias de Ni-MH pode ser realizado pela via pirometallrgica ou
hidrometaldrgica (BINNEMANS et al, 2013; MESHRAM; PANDEY; MANKHAND, 2016;
MESHRAM et al., 2017; INNOCENZI et al., 2017). Pelo processo pirometallrgico utiliza-se de
altas temperaturas (KUMAR; HOLUSZKO; ESPINOSA, 2017). O processo é nocivo ao meio
ambiente, pois parte dos metais evapora, sendo liberado na atmosfera (BOYDEN; SOO;
DOOLAN, 2016). No processo hidrometallrgico, as baterias sdo lixiviadas em 4acidos
inorganicos, tais como: H,S04, HCl ou HNO3 (POLYAKQOV; SIBILEV, 2016). Os terras raras sao
recuperados por precipitacdo, com a alteracdo do pH para o intervalo entre 1 e 2 no meio
contendo o anion sulfato ou com a adicdo de um agente precipitante como o anion fosfato ou
oxalato (BINNEMANS et al., 2013; BERTUOL et al., 2015; POLYAKOV; SIBILEV, 2016). Novas
rotas hidrometallrgicas para a reciclagem de baterias Ni-MH devem ser pesquisadas para que
sejam ambientalmente corretas e sustentdveis (BERTUOL et al, 2015). No processo
hidrometaldrgico verde utiliza-se um acido organico para lixiviar os materiais do anodo e do
catodo da bateria (RIBEIRO et al., 2018). Os materiais lixiviados formam compostos de
coordenacdo ou sdo precipitados com os dcidos organicos. Numa etapa seguinte, ocorre a
poliesterizacdo e a calcinacdo (RIBEIRO et al., 2018). O processo hidrometallrgico verde polui
ainda menos o meio ambiente e pode ser facilmente aplicado em escala industrial (REDDY,
2011; MOREIRA et al.,, 2017). As espécies metalicas recuperadas das baterias podem ser
reutilizadas como material precursor na sintese de odxidos metdlicos estequiométricos,

nanomeétricos e, ainda, com uniformidade de tamanho (YANG; XI; LIU, 2015).

Uma melhoria drdstica no processo de reciclagem é uma necessidade estratégica, ainda mais
em paises que ndo possuem depdsitos de terras raras (RYDH; SVARD, 2003b). Isto sé pode ser

realizado através do desenvolvimento de rotas hidrometallrgica baseada na quimica verde.
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Neste trabalho, desenvolve-se um processo hidrometallrgico verde para realizar a reciclagem
de metais TR e de Ni do anodo de baterias exauridas de Ni-MH lixiviada utilizando o 4acido
oxalico como agente lixiviador e precipitante. Os materiais precursores e os 6xidos metalicos
produzidos a partir do tratamento térmico do material precursor do anodo das baterias de Ni-
MH sdo caracterizados por: DRX, ICP-OES, FTIR, espectroscopia Raman, DRX, TG/DTG, MEV e
EDS. As propriedades eletroquimicas sdo avaliadas com auxilio das técnicas de voltametria
ciclica, ciclos de carga e descarga galvanostatica e EIE. A reciclagem destes metais valiosos da
Ni-MH exauridas pode reduzir a poluicdo no meio ambiente, e promover reutilizacdao de
materiais com alto valor agregado e além disso, atender os requisitos do desenvolvimento

sustentdvel (SHENGQIANG; XIUYANG; DAHUI, 2015) e da quimica verde.
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3. OBIJETIVOS

3.1 OBIJETIVOS GERAIS

Reciclar o niguel e as TR de baterias de niquel-hidreto metalico a partir da solugdo lixiviada do
eletrodo negativo de baterias exauridas de Ni-MH por meio das rotas de sinteses via processos
por precipitacdo seletiva, sol-gel pelo método de Pechini e coprecipitagdo com formacdo de

seus respectivos precursores.

3.2 OBIJETIVOS ESPECIFICOS

* Estudar as propriedades quimicas e fisicas dos materiais produzidos das baterias

lixiviadas.

* Investigar a fotoluminescéncia dos precursores formiatos de TR via a lixiviagdo com

acido formico

* Explorar as caracteristicas eletroquimicas dos éxidos obtidos via tratamentos térmicos

nas temperaturas de 1123 K, 1373 K e 1473 K via a lixiviacdo com acido oxalico.

* Analisar a morfologia dos precursores e seus 6xidos produzidos a partir dos seus

precursores provenientes das lixiviagdes com os acidos carboxilicos, via a MEV.
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4, METODOLOGIA E MATERIAS UTILIZADOS NA LIXIVIACAO, SINTESE E
CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS

Baseando-se na Lei 12.305/2010, que trata da politica nacional do residuo sdlido, incentivando
e ordenando a logistica reversa, bem como as praticas industriais relativas ao processo de
reciclagem de baterias, quer seja pelo processo da pirometalurgia ou da hidrometalurgia e até
mesmo uma combinacdo de ambos 0s processos, surgiu a iniciativa em experimentar uma
guimica “verde”. Um exemplo foi a utilizacdo de acidos organicos menos agressivos, na forma
de sustentabilidade no processo de reciclagem das baterias e recuperacdo das espécies
metalicas contidas nas mesmas, conforme o organograma da metodologia aplicada no trabalho

desenvolvido e apresentado na Figura 22.
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Figura 22 - Organograma
Fonte: Autor

O trabalho foi realizado nas seguintes etapas principais, a saber:
. Recolhimento das baterias exauridas do tipo Ni-MH;

. O desmanche e a separagdo dos constituintes das baterias exauridas: catodo, anodo,

separador e invélucro de aco;
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. Realizacdo da lixiviacdo da parte ativa do anodo;
. Realizagdo das sinteses com os compostos dos elementos lixiviados, Ni e TR;
. Caracterizacdo dos precursores formados e seus 0xidos apds a decomposicdo térmica.

4.1 RECOLHIMENTO, DESMANCHE, SEPARACAO DAS BATERIAS EXAURIDAS

Foram utilizados alguns materiais para o desmanche e separacdo das partes da bateria exaurida

de Ni-MH, conforme a Tabela 4:

Tabela 4 - Materiais utilizados no desmanche e separacdo da bateria exaurida de Ni-MH

Materiais Procedéncia Utilizagao direta ou fungao

Bateria exaurida Ni-MH da Sony Recolher a parte ativa do anodo

Luva de procedimento Super Max Para manusear a parte ativa

Luva de raspas Vonder Para protecdo das maos para serrar a bateria
Morsa de bancada Fixar a bateria para serrar a mesma
Multimetro ICEL MD-6110 Cettificar da descarga da bateria

Papel vegetal Para guardar a parte ativa do anodo

Régua em aco Apex Para ter a nocdo de escala da bateria

Serra de arco Starret Cortar o invélucro de aco

Fonte: Autor

Nesta fase experimental da pesquisa, foram recolhidas algumas baterias exauridas do tipo Ni-
MH da marca Sony, como pode ser visto na Figura 23, e, posteriormente, realizado o

procedimento de desmantelamento até a sua abertura total.

_____________________

Escala dos materiais

£ ' o

'y o i e i

Figura 23 - Bateria de Ni-MH da marca Sony com fio rigido de cobre para desmantelamento

Fonte: Autor
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O cuidado de descarregd-las por completo se faz necessario, sendo que com o auxilio de um

multimetro é possivel verificar a tensdo na bateria de acordo com a Figura 24.

~s

Figura 24 - Multimetro para observar a carga residual na bateria de Ni-MH

Fonte: Autor

Para uma melhor organizacao e facilidade no processo de lixiviagdo da massa ativa (anodo),
todos os constituintes da bateria foram separados conforme a Figura 25. Nesse processo,
utilizou-se uma morsa de bancada para fixar a pilha, tornando possivel serra-la com o auxilio

do arco de serra, e logo apds, todos os componentes foram acondicionados em papel vegetal.
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Figura 25 - Constituintes de uma bateria Ni-MH

Fonte: Autor
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4.2 SINTESES VIA LIXIVIACAO COM ACIDOS ORGANICOS DO ANODO DA
BATERIA EXAURIDA DE Ni-MH

No presente trabalho, foram estudados por meio de “spot tests” alguns acidos organicos como:
acido acético, acido citrico, acido férmico, acido oxalico e acido tartarico, além dos acidos

inorganicos fosférico e o sulfurico.

As lixiviacGes foram realizadas com os dacidos supra citados de forma que todos foram
misturados em uma massa de 100 mg da parte ativa do anodo da bateria de Ni-MH.
Consequentemente, foram adicionados os respectivos dcidos com valores estequiométricos na

abertura total da massa ativa, segundo a Tabela 5.

Tabela 5 - Quantidade dos acidos em relagdo a 100 mg de massa ativa do anodo da Ni-MH

Acidos Organicos e Inorganicos Massa Anodo Ni-MH / mg Volume / mL
Acido Acético 100 5,5
Acido Citrico 100 2,0
Acido Férmico 100 5,5
Acido Fosférico 100 2,0
Acido Oxalico 100 3,0
Acido Sulfurico 100 3,0
Acido Tartarico 100 3,0

Fonte: Autor

Com a massa ativa do anodo pesado em sete tubos de ensaios, foi adicionado em cada um seu
respectivo acido com a sua quantidade previamente calculada. Apds a adicdo dos acidos, em
cada tudo de ensaio, realizou-se a agitacdo dos mesmos para garantir uma melhor lixiviacado,
permanecendo em descanso por trés horas, para uma melhor eficiéncia na abertura do

material da bateria de Ni-MH.

Por fim, foram observados os sete tubos de ensaio e selecionados trés tubos pela apresentacao
gue eles caracterizaram como: solubilidade e os precipitados formados. Sendo assim, iniciou-
se uma sequéncia no processo de reacdo através dos métodos precipitacdo seletiva, sol-gel e

coprecipitacdo. Os trés acidos escolhidos, por apresentarem uma melhor abertura foram: acido
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férmico, acido citrico e o acido oxalico. As lixiviagcBes em spot tests podem ser observadas na
Figura 26 abaixo, para uma melhor compreensao dos casos descritos no processo de abertura

dos mesmos.

CiTRICO
HAC
FORMICO

Figura 26 - Spot tests para lixiviagdes da massa ativa do anodo da Ni-MH com alguns acidos

Fonte: Autor

4.2.1 Sintese via precipitagdo seletiva, acido férmico, CH,0, (S1)

Foi pesado 1,0 g da massa ativa do anodo de bateria Ni-MH em um baldo de 100 mL de fundo
redondo, por meio de uma balanca analitica, para um volume de 50 mL de CH,0; 1,0 mol-L?,
previamente calculado, o qual foi medido com uma seringa de 50 mL, de maneira que este foi
adicionado gota a gota sob forte agitacdo. Apds deixar por 24 horas em condi¢des de agitacao
a uma temperatura de 338 K, para garantir toda abertura do anodo, foi desligado o sistema de
agitacdo com aquecimento, esperou-se decantar um precipitado branco, o qual foi separado e
recristalizado, identificado, entdo, como formiato de TR (TR = La, Pr e Nd). Logo em seguida, o
sobrenadante, de cor verde claro foi separado por meio de uma seringa de 20 mL e agulha,
sendo vertido para um bécker de 150 mL, para secar por reducdo de volume, por meio de
aquecimento a uma temperatura de 358 K. Apds o precipitado formado, este foi devidamente

lavado e recristalizado para posterior caracterizacao.
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A Figura 27 demostra, em forma esquematica, o processo de sintese via precipitacdo seletiva

do niquel e TR.
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Figura 27 - Esquema de lixiviagdo via precipitacdo seletiva de precursores metalicos

Fonte: Autor

Segue a lista de materiais e reagentes utilizados para realizar a lixiviacdo com acido férmico o

anodo das baterias de Ni-MH, conforme Tabela 6.

Tabela 6 - Materiais e reagentes utilizados na lixiviacdo do anodo via acido formico

Materiais e Reagentes

Procedéncia

Utilizagao direta ou fungao

Acido Férmico P.A.

Agitador magnético com aquicimento

Baldao de 100 mL de fundo redodndo com junta

esmerilhada 24/40
Baldo wolumétrico de 100 mL

Barra magnética

Bastao de vidro

Bécker de 150 mL
Espatula

Garra metalica

Massa ativa do anodo
Seringa de 10 mL e agulha
Seringa de 20 mL e agulha
Seringa de 50 mL e agulha

Cinética
Evel HJ4
Fort Labor

Fort Labor
Biosystems
Fort Labor
Fort Labor

Metalic

Sony

BD Yale
BD Yale
BD Yale

Lixiviagdo do anodo

Agitar e aquecer o meio reacional
Acomodar o meio reacional

Preparar a solugao de acido formico
Realizar a agitagéo no baldo
Auxiliar no preparo da solugao
Receber o sobrenadante (sol-gel)
Manusear o reagente

Fixar o baldo de fundo redondo
Sintese dos metais lixiviado
Transferir o acido férmico

Transferir o sobrenadante

Transferir a solugao do acido formico

Fonte: Autor
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4.2.2 Sintese via processo sol-gel com acido citrico, CsHgO7 (S2)

Foi pesado um 1,0 g da massa ativa do anodo de bateria Ni-MH em um baldo de 100 mL de
fundo redondo, por meio de uma balanga analitica, para um volume de 20 mL de CeHsO7 1,0
mol-L, previamente calculado, o qual foi medido com uma seringa de 20 mL, de maneira que
este foi adicionado gota a gota sob forte agitacdo. Logo apds, foi inserido 2 mL de etilenoglicol,
C2Hs02, com uma seringa de 3 mL, para garantir a poliesterificacdo do processo sol-gel via o

método Pechini.

Apds deixar por 24 horas em condicGes de agitacdo a uma temperatura de 338 K, para garantir
toda abertura do anodo, foi desligado o sistema de agitacdo com aquecimento e a seguir
separado por meio de uma seringa de 20 mL e agulha, o sobrenadante de cor verde intenso e
vertido para um bécker de 150 mL, para assim gerar o gel por reducdo de volume, com auxilio
de aguecimento, a uma temperatura de 358K. Apds o gel formado, este foi devidamente
caracterizado e realizou-se o processo de decomposicdo térmica do mesmo, para obtencao do
material ceramico, sendo identificada uma mistura de éxidos de niquel e TR de acordo com o
difracdo de raios X. A Figura 28 demonstra, em forma esquematica, o processo de sintese via

método sol-gel.
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Figura 28 - Esquema de lixiviacdo via processo sol-gel para producdo de éxido metalico
Fonte: Autor
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Segue a lista de materiais e reagentes utilizados para realizar a lixiviacdo com o acido citrico o

anodo das baterias de Ni-MH, conforme Tabela 7.

Tabela 7 - Materiais e reagentes utilizados na lixiviacdo do anodo das baterias Ni-MH via acido citrico

Materiais e Reagentes Procedéncia Utilizagao direta ou fungao
Acido Citrico P.A. Sigma-Aldrich Lixiviagao do anodo

Agitador magnético com aquicimento Evel HJ4 Agitar e aquecer o meio realional
Balanga analitica Sartorius ED224S xteri(i!;a massa do anodo e do acido

Baldo de 100 mL de fundo redodndo

com junta esmerilhada 24/40 Fort Labor Acomodar o meio reacional

Baldo volumétrico de 100 mL Fort Labor Preparar a solugao de acido citrico

Barra magnética Biosystems Realizar a agitagao no baléo

Bastao de vidro Fort Labor Auxiliar no preparo da solugao

Bécker de 150 mL Fort Labor Receber o sobrenadante (sol-gel)

Bécker de 50 mL Fort Labor Pesar~o acido citrico para preparar a

solugéo

Espatula Metalic Manusear o reagente

Etilenoglicol P.A. Dinamica Realizar a poliesterificagao da sintese

Garra metalica Fixar o baldo de fundo redondo

Massa ativa do anodo Sony Sintese dos metais lixiviado

Seringa de 20 mL e agulha BD Yale Transferir a solugéo do acido citrico

Seringa de 20 mL e agulha BD Yale Transferir o sobrenadante
Micro-Mate - Popper

Seringa de 3 mL e agulha Transferir o etilenoglicol

& Sons Inc.

Fonte: Autor

4.2.3 Sintese via coprecipitacdao com acido oxalico, C;H,04 (S3)

Foi pesado um 1,0 g da massa ativa do anodo de bateria Ni-MH em um baldo de 100 mL de
fundo redondo, por meio de uma balanga analitica, para um volume de 30 mL de C;H;04 1,0
mol-L, previamente calculado, por meio de uma seringa de 50 mL, de maneira que este foi
adicionado gota a gota sob forte agitacdo. Logo apds, foi inserido 2 mL de etilenoglicol, com

uma seringa de 3 mL, para garantir a poliesterificacdo do processo coprecipitacao.

Apds permanecer por 24 horas em condicGes de agitacdo a uma temperatura de 338 K, para
garantir toda abertura do anodo, foi desligado o sistema de agitacdo com aquecimento,

esperou-se decantar um precipitado cinza claro, o qual foi identificado como precursor oxalato
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metalico. Ao precipitado, foi feita lavagem para garantir a pureza do precursor, e, em seguida,

o mesmo foi transferido para um bécker de 150 mL, para assim secar o material por redugdo

de volume, com auxilio de agquecimento, a uma temperatura de 358 K. Este foi devidamente

caracterizado e realizou-se o processo de decomposicdo térmica do mesmo para obtencdo do

material ceramico, sendo identificada uma mistura de dxidos de niquel e TR de acordo com a

difracdo de raios X. A Figura 29 demostra, em forma esquematica, o processo de sintese via

coprecipitacao.
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Segue a lista de materiais e reagentes utilizados para realizar a lixiviacdo com acido oxalico, o

anodo das baterias de Ni-MH, conforme Tabela 8.

Tabela 8 - Materiais e reagentes utilizados na lixiviacdo do anodo via acido oxalico

Materiais e Reagentes

Procedéncia

Utilizagao direta ou fungao

Acido Oxalico P.A.
Agitador magnético com aquicimento

Balanga analitica

Baldo de 100 mL de fundo redodndo
com junta esmerilhada 24/40

Bal&o wolumétrico de 100 mL
Barra magnética

Bastao de vidro

Bécker de 150 mL

Bécker de 50 mL

Espatula

Etilenoglicol P.A.

Garra metalica

Massa ativa do anodo
Seringa de 50 mL e agulha
Seringa de 20 mL e agulha

Seringa de 3 mL e agulha

Cinética
Evel HJ4
Sartorius ED224S

Fort Labor

Fort Labor
Biosystems
Fort Labor
Fort Labor
Fort Labor
Metalic

Dinamica

Sony
BD Yale
BD Yale

Micro-Mate - Popper & Sons Inc.

Lixiviagdo do anodo

Agitar e aquecer o meio reacional

Medir a massa do anodo e do acido
citrico

Acomodar o meio reacional
Preparar a solugao de acido citrico
Realizar a agitagéo no balao
Auxiliar no preparo da solugao

Receber o precipitado
Pesar o acido oxalico para preparar a
solucao

Manusear o reagente

Realizar a poliesterificagdo da sintese
Fixar o baldo de fundo redondo
Sintese dos metais lixiviado
Transferir a solugédo do acido oxalico
Transferir o sobrenadante

Transferir o etilenoglicol

Fonte: Autor

4.3  TECNICAS DE ANALISES INSTRUMENTAIS

Os materiais precursores provenientes das sinteses S1, S2, S3, assim como, seus Oxidos

metalicos foram caracterizados por:

Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) via o FT-IR / FT-NIR Spectrum 400 da Perkin

Elmer, com modulo ATR de cristal ZnSe a 300 K, LabPetro-CCE-Ufes.

Os espectros Raman foram realizados no AFM Alpha 300 Witec confocal, com uma fonte laser

de A =532 nm com lente dptica de 20x, a 298 K, LabPetro-CCE-Ufes.
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As curvas de termogravimetria (TG / DTG) foram obtidas usando a termobalanca Q600 TA
Instruments a temperatura ambiente com uma taxa de aquecimento de 10 K-min' sob
atmosfera dindmica de N, (taxa de fluxo 50 cm3min?), usando cadinho de Pt com

aproximadamente 70 mg de amostras, LabPetro-CCE-Ufes.

Os dados de difracdo de raios X (DRX) foram feitos no Difratébmetro de Raios X D8 DISCOVER,
da Bruker, com um contador proporcional de altura de pulso utilizando radiacdo CuKou (o1 =

1,54178 A) e taxa de varrimento de 5 °-min"t num intervalo de 10 ° a 90 °, LabPetro-CCE-Ufes.

O modelo de espectrometria de emissdo éptica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES)

foi um Optima 7000DV, Perkin Elmer a 298 K.

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi um JEOL modelo JSM-6610LV, a 293K. A
Espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) foi o modelo XFlash 6|10, Bruker at 293
K, LUCCAR-CCS-Ufes.

Foi utilizado também o MEV da Thermo Fisher Scientific o modelo Phenom XL, Nova Analitica

Imp. Exp. Ltda.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACAO DO ANODO DA Ni-MH EXAURIDA POR DRX E ICP-OES

A Figura 30, exibe os difratogramas referentes ao anodo da bateria de Ni-MH, sendo as fases
cristalinas identificadas com o auxilio das fichas “Powder Diffraction Files” (PDF), através do
banco de dados do “International Centre for Diffraction Data” (ICDD). As fases cristalinas
identificadas foram: LaNis (PDF#01-071-9412), NdNiOs (PDF#41-0344), Pr(OH)s (PDF#83-2304),
Carbon (PDF#01-080-0017).

CuKa1 = 1.54178 A
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Figura 30 - DRX do anodo da bateria Ni-MH da marca Sony

Fonte: Autor
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Na Tabela 9, constam as concentracdes (mg-L!) dos metais extraidos da lixiviagdo do anodo da
bateria de Ni-MH com o uso de acido nitrico. O material € composto por Ni, Nd e La em maiores

proporcdes. Identifica-se também tracos de Co, Al, Mn, Ce, Zn e Fe.

Tabela 9 - Concentrac¢des das espécies metdlicas do anodo da Ni-MH via ICP-OES

Espécies Metalicas do Anodo Ni-MH

Ni Nd La Co Al Mn Ce In Fe Cu

mg-L"! 16.657,0 3.424,0 2.664,0 332,0 3178 32,7 29.3 26,0 4.6 ND

Fonte: Autor

5.2 ABERTURA VIA ACIDO FORMICO

Nos resultados aqui obtidos, por meio da lixiviagdo com o acido féormico do anodo da bateria
exaurida de Ni-MH, foram caracterizados tanto os seus precursores formiatos quanto os dxidos

gerados a partir da decomposicdo térmica dos mesmos.

5.2.1 Caracterizagao dos CH,0, Formiatos de Ni e Formiatos de TR, via

Sintese S1 por: Raman, FTIR, XRD, TG/DTG, MEV e EDS

Os espectros Raman sdao mostrados na Figura 31 (a, b e c). O 4cido férmico exibe estiramentos
vibracionais simétricos e assimétricos, respectivamente em 1405 e 1696 cm™, de acordo com
a Figura 31 A. No formiato de niquel, picos do grupo v(M-0) sdo mostrados em 131 e 168 cm'?
para 8§(M-0) é observado em 207 e 249 cm™. O estiramento simétrico e assimétrico do grupo
v(COO") aparece em 1405 e 1507 cm™ (Figura 30B). Os picos a 131 e 159 cm™ s3o atribuidos a
5(TR-0O) e a 244 e 780 cm™ est3o relacionados ao grupo v(TR-O) para o formiato de TR.
Estiramentos simétricos e assimétricos do grupo carboxilato aparecem em 1409 e 1576 cm™
(WU et al., 2005; FREITAS et al., 2007; FREITAS, 2001; RIBEIRO et al., 2018; KRITZER, 2004;

ALIAS; MOHAMAD, 2015) (Figura 30 C).
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Figura 31 - Espectros de Raman dos compostos TR(CHO,)s, Ni(CHO,),-2H,0 e CH,0;

Fonte: Autor

Os espectros de FTIR (Figura 32 A) exibem as vibragdes mais importantes que se estendem
va(C=0) do CH,0; a 1695 cm™, enquanto o vs(COO’) ocorre a 1395 cm™ (ZOU et al., 2013;
OSSENI et al., 2017; RODRIGUES et al., 2015; RYDH; SVARD, 2003a; ZHANG et al., 1998). As
bandas do grupo HCOO", apds as interacdes com os cations TR e M?* , exibem diferentes
energias vibracionais devido as diferentes cargas de ions metdlicos. Bandas relacionadas a
va(C=0) de Ni(CHO;)2-2H,0 (Figura 32 B) ocorrem em 1717 e 1670 cm™, enquanto o
estiramento (COO’) em 1399 cm™, sugerindo que o vs(COO") revelou interacdes mais intensas
em relagcdo ao grupo v,(C=0). As deformacdes do grupo 6(COO") sdo representadas pelas

bandas 1373, 1353 e 1209 cm™. Sua intensidade indica interacdes mais fortes de §(COO") com
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M?* em relacdo ao grupo vs(COO’). As bandas a 793 cm™ podem ser atribuidas ao modo de
alongamento de v(MO) (ZOU et al., 2013; OSSENI et al., 2017; RODRIGUES et al., 2015; RYDH;
SVARD, 2003a; ZHANG et al., 1998).

No caso de TR(CHO,)s, Figura 32 C, os estiramentos (C=0) aparecem a 1568 cm™ com maior
intensidade dos vs(COQ"). Este fato ocorre devido a melhor interagdo do grupo v,(COO") a 1568
cm, além disso, as deformacdes do grupo §(COO") localizadas a 1356 cm™ representam a
banda de linha estreita com grande intensidade devido a facilidade de interacdes de o M3* e o
M?2*. Ainda, em 778 cm™ hd o estiramento devido ao nivel de energia de v(MO) (ZOU et al,,
2013; OSSENI et al., 2017; RODRIGUES et al., 2015; RYDH; SVARD, 2003a; ZHANG et al., 1998;
DIXINI et al., 2014; YANG; XI; LIU, 2015).
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Figura 32 - Espectros de FTIR dos compostos TR(CHO,)s, Ni(CHO3),-2H,0 e CH,0,

Fonte: Autor

Acido Férmico (A)
5
4
g 8.F
o + o}
Formiato de Ni (B) 3 B S
5 >~
=
< . L\ /]

. (&) é &5 !,
O S W | Q s 'l
.E I o ‘l f f g l" |

@®
- 2 I ! [ (J):I'I' ,'L/
e e Sy 4
CJ I \ ey (o] I
'8 o '\ 1 S|
© R Lo2g
- %o 9 3§ 9
e 88 = %
QO |Formiato de TR (C) » *
E -~
; I
E 3
'8!
o ., ©O 8 g
O/ w
o e N
PR N T (G S WL S N TN S S W SO U W W T ST M VAN Al W N v U S A N T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

90

Para uma melhor compreensdo dos modos vibracionais, pode-se visualizar a Tabela 10, com

informacdes completas dos espectros Raman.
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Tabela 10 - Atribuicdo de modos vibracionais de espectros Raman das espécies quimicas via sintese de precipitacdo
seletiva

Espécies Quimicas - Deslocamento Raman (cm™)

Acido Férmico Formiatos de Ni Formiatos de TR Atribuigao das Bandas
3245 3496, 3376 3134 0s(CH)

3240 0s(OH)

2958 2982, 2897, 2790 3002, 2917, 2829 0<(CH)

1688 1507 1576 0s(CO0")

1401 1405, 1380 1409 0:(CO0")

1363 1363 d(COOH)

1073 1094 w(CH)

249, 207 780, 249 o(M-0)

168, 131 159, 131 8(M-0)

Fonte: Autor

Na Tabela 11 é possivel observar os modos vibracionais para os espectros de FTIR, sendo assim

uma forma mais pratica para visualizacdo dos estiramentos

Tabela 11 - Nimero de onda na Regido do Infravermelho (cm™)

Espécies Quimicas - Nimero de onda na Regiao do Infravermelho (cm™)

Acido Férmico Formiatos de Ni Formiatos de TR Atribuigao das Bandas
3264, 3202 0s(OH)

2941 2900 2913 0s(CH)

1695 1717, 1670, 1557 1568 0s(CO0O")

1395 1399 1427, 1404 us(CO0O")
1359, 1173 1373, 1353, 1209 1356 8(CO0")
1173, 1064 1075 1091 w(CH)
887 1(COH)

854 1(CH)

850 8(0OH)

793 778 o(M-0)

671 766 v(COO)

Fonte: Autor

Os padrdes de DRX para formiato de Ni e formiato de TR sdo mostrados na Figura 33. As fases
para o formiato de niquel, sdo: Ni(CHO;),-2H,0 (PDF#15-0917), Nd(CHO;); (PDF#00-057-0042)
e Pr(CHO,)s (PDF#00-049-1248); onde a fase majoritaria é Ni(CHO3),:2H,0 (90,0 %). Além disso,
o DRX do formiato TR apresenta as espécies isomorficas, segundo os padrdes: Pr(CHO,)3
(PDF#00-049-1248), Nd(CHO,)s (PDF#00-057-0042) e La(CHO,)s (PDF#18-0674); visto que a
fase majoritaria é Pr(CHO,)3 (87,6 %).
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Figura 33 - DRX dos compostos Ni(CHO,),-2H,0 (linha verde) e TR(CHO,); (linha azul)
Fonte: Autor

As Curvas TG/DTG dos TR(CHOz)s, Ni(CHO;),-:2H,0 e CH,0; indicam diferentes
comportamentos de decomposi¢do térmica. As curvas TG/DTG do CH,0, na Figura 34,
representada com a linha preta, indica apenas um evento, iniciando em 300 K e terminando
em 360 K, com perda de massa total. No caso do Ni(CHO2),-2H,0, o comportamento térmico
da perda de massa ocorreu em 3 eventos. O primeiro ocorreu entre 300-326 K com 6,1 % de
perda de massa atribuida a H,0. O segundo evento, ocorreu em 326-455 K, atribuido a perda
de massa organica (18,1 %). E por fim, o terceiro ocorreu em 455-534,1 K, devido a perda final
de massa organica e estabelecimento de dxidos metalicos como produto final, de acordo com

a linha verde na Figura 34.

Ainda na Figura 34, pode-se visualizar o comportamento térmico do TR(CHO;)s, o qual ocorreu

em dois eventos, sendo o primeiro entre 300-637 K, com 31,8 % de perda de massa, atribuido
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a0s compostos organicos, e o segundo evento, em 637-1200 K com 8,1 %, devido a perda final

de massa organica, que leva a formacdo dos oxidos de TR, conforme indicado pela linha azul.
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Figura 34 - Curvas TG/DTG sob atmosfera dindmica de N, (50 cm3-min) com taxa de aquecimento de 10 K-min*
para TR(CHO;)s (linha azul), Ni(CHO;),-2H,0 (linha verde) e CH,0; (linha preta)

Fonte: Autor
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De acordo com as imagens de MEV (Figura 35), foi possivel determinar a morfologia do
precursor de formiato de niquel formado, cuja observacdo € bem homogénea e com morfologia
retangular. A morfologia do formiato de terras raras apresenta na forma de agulhas e mantém

uma imagem bem definida e ordenada ao longo da amostra, conforme Figura 35 (A, B, Ce D).

/ V.
X1J000 ; A0pm ~ — - » x4,000  5pm
: "y .

Figura 35 - MEV dos compostos Formiato de Ni (A e B) e Formiato de TR (C e D)

Fonte: Autor

O EDS realizado foi feito por meio da imagem de mapeamento para o precursor formiato de
Ni, conforme Figura 36. Neste precursor, o praseodimio e o neodimio estdo concentrados em
apenas uma pequena parte do material, ja comprovado pelo DRX, Figura 33, onde a maior
porcentagem da fase é de formiato de niquel. Desta forma, ha uma fase maior do material de
niquel, pois niquel e oxigénio estdo presentes em todo o material analisado, de modo a tipificar

a homogeneidade do mesmo e de sua estrutura, conforme a Figura 36.
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Pulsos/keV

0 2 4 6 8
Energia (keV)

Formiato de Ni o

Figura 36 - EDS por meio de imagem de mapeamento do Ni(CHO;),:2H,0 (formiato de Ni)
Fonte: Autor

O EDS por imagem de mapeamento do precursor formiato de TR apresentao La, Pre Nd e o
oxigénio presentes em toda a superficie do material analisado, caracterizando sua

homogeneidade, conforme mostra a Figura 37.
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Pulsos/keV

Energia (keV)

Formiato de TR ) Pr Nd La

Figura 37 - EDS por meio de imagens de mapeamento do TR(CHO;)s (formiato de TR)
Fonte: Autor

A Tabela 12 mostra as concentracdes (mg-L!) dos metais referentes aos precursores de
formiato de niquel e lantanideo e formiato de lantanideo a partir da lixiviagdo do anodo da
bateria de Ni-MH com o uso de acido férmico, determinada pela técnica ICP-OES. Os materiais
precursores sdao compostos de Ni, Pr, Nd e La em maiores proporc¢des, ratificando as fases
encontradas no DRX como pode ser visto na Figura 33. Além disso, os tracos de Al, Fe Mn e Ce

também sdo identificados na Tabela 12.



97

Tabela 12 - Concentragdo das espécies metalicas nos precursores de formiato de niquel e lantanideo e formiato
de lantanideo via ICP-OES

Espécies Metalicas

Ni Nd La Al Co Fe Mn In Ce Cu

Formiato de Ni
mg-L" 529.0 21.8 13:7 135 -3 24 0.8 06 ND ND

Formiato de TR
mg-L" 2.3 97.8 74.2 15 0.1 02 0.1 02 ND ND

Fonte: Autor

5.2.2 Caracterizagdo do dxido obtido por decomposigdo térmica do
material precursor (formiato de Ni e formiato de TR) a 1373 K por DRX e

MEV

A Figura 38 demonstra os difratogramas dos 6xidos formados através da decomposicdo térmica
a 1373 K dos formiatos de niquel (linha verde) e do formiato de TR (linha azul) com sua
respectiva difracdo de pd, onde as fases cristalinas foram identificadas através dos arquivos
PDF, do banco de dados do ICDD, como: NiO (PDF#00-047-1049), PrNiOs (PDF#41-0473),
Nd4NiOas.199 (PDF#01-089-0131) e Pr,03 (PDF#01-078-0309), ainda na mesma figura, é possivel
determinar a porcentagem das fases para o 6xido gerado a partir do formiato de niquel, como:
NiO (77,6 %), PrNiOs (17,1 %), Nd4NiOs.199 (2,8 %) e Pr,03 (2,5 %). Porém, para o oxido do
formiato de lantanideo os resultados apresentam as seguintes fases cristalinas verificadas
através dos arquivos PDF, também adquiridas pelo banco de dados do ICDD, conforme: Pr,03
(PDF#47-1111), Nd,O3 (PDF#41-1089) e La,0s3 (PDF#01-071-5408), as porcentagens das fases
foram determinadas como: Pr,03 (96,6 %), Nd20s3 (2,3 %) e La,03 (1,1 %).

Em ambos os precursores formados ¢ possivel predizer as interacdes dos ions Ni?* e TR®** com
um ligante formiato, de modo que a lixiviacao e a reacdo do acido féormico e do anodo da bateria

de Ni-MH tornam-se vidveis na formacdo de precursores ceramicos a base de Ni e de TR.
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Figura 38 - DRX dos compostos de NiO e éxidos de TR (linha verde) e TR,0s3 (linha azul)
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Fonte: Autor
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As imagens de MEV para os 6xidos formados através do precursor formiato de Ni, bem como

do precursor de formiato de TR (La, Pr e Nd) pela decomposicdo térmica da termogravimetria

a temperatura de 1373 K podem ser vistas na Figura 39 (A, B, C e D). Os dxidos obtidos pelo

precursor formiato Ni (onde NiO é a fase principal) tem morfologia como placas de espessura

nanométrica, como pode ser visualizado na Figura 39 (A e B). Enquanto os éxidos de TR,

produzidos pelo precursor formiato TR (onde denota Pr,O3 como a fase principal), apresentam

a morfologia de nanobastdes, como mostrados na Figura 39 (C e D). Vale ressaltar que, essas

morfologias foram conferidas pelo préprio percursor formador dos éxidos, conforme a Figura

35 anteriormente mostrada.
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Figura 39 - Imagem de MEV dos compostos de NiO (A e B) e de TR,03 (C e D)

Fonte: Autor

5.2.3 Estudo fotoluminescente (PL) do formiatos de TR

A Figura 40 apresenta o espectro de absorcdo do Pr3* derivado do TR(CHO>)s. A partir deste
espectro, observam-se bandas de absorcdo a 432 nm, 484 nm, 508 nm e 527 nm, as quais
poderiam ser atribuidas as transicdes dipolo intraconfiguracionais 4f—>4f de fons Pr3*, a saber:

3H4>3P,, 3Hs—>3P1 and 2Hy—>3Po, respectivamente (TANNER; YEUNG, 2013).
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Figura 40 - Espectros de excitacdo do fon Pr3* do composto de Pr(CHO;)s

Fonte: Autor

Normalmente, as bandas de absorc3o observadas do Pr3* podem ser divididas em trés grupos:
transicdo de *Hs—>3F234 no infravermelho, o 3Hs—=>1'D; transicdo em 588 nm e o grupo ligante
3H4—>3Po 12 transicdes na regido violeta—azul (SARANTOPOULOU et al., 2002). O ultimo grupo
é responsdvel pela cor azul do ion Pr3*. Nesta situacdo, apenas o 3Po—>'G, foi observado
(SRIVASTAVA, 2016). No entanto, ocorreu o deslocamento da transicdo *Po—>'G4 de acordo com
0 aumento do comprimento de onda da excitacdo. No Aexc 420, 421, 422 e 435 nm 0 3Po>1Gy
foi exibido, mostrando Aem em 834, 837, 842 e 867 nm respectivamente, indicando a

sensibilidade do ion Pr3* (JOSE et al., 2018), vide Figura 41.


file:///Users/gutera/Ufes/Doutorado/Projeto%20-%20Tese/Verso%CC%83es%20do%20Projeto/Tese/_Ref10556883
file:///Users/gutera/Ufes/Doutorado/Projeto%20-%20Tese/Verso%CC%83es%20do%20Projeto/Tese/_Ref10556883

101

Numero de Onda / cm-1

20,000 16,666 14,285 12,500 11,111
| L : | s T . T . T i
3
| P1.0 -
1

- | D2 i -
- —
]| —w -
|-
<L . : , -
'U. 480 520 560 600
.E | Comprimento de Onda / nm )\‘Exc: 435 nm |
) S
-~ -
0‘ =
-g Mere: 422 NM |
© _M—M X
k7
c
9r Ae,.: 421 nm |
E M =y

1
-3P 1 G4 4
:\11\.0_“*_5)\2 M os 420 Nm :
1 1 1 L 1 " X 1

1
500 600 700 800 900
Comprimento de Onda / nm

Figura 41 - Espectros de emissdo do fon Pr3* do composto de Pr(CHO,)s

Fonte: Autor

Apds os estudos de excitacdo e de emiss3o do fon Pr3*, Pr(CHO,)s, foi possivel ilustrar os niveis

de energia diagramaticamente conforme a Figura 42.
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Figura 42 - Diagrama dos niveis de energia para o ion Pr3* do composto de Pr(CHO,)s.

Fonte: Autor
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O espectro PL de emissdo, apds excitacdo a 420, 421 nm e 422 nm, corresponde a azul claro
[coordenadas colorimétricas x = 0,251 e y = 0,342 (a); x = 0,241 e y = 0,343 (b);
respectivamente]. Apds a excitacdo a 435 nm, a cor equivalente é azul escuro [coordenadas
colorimétricas x = 0,315 e y = 0,299 (c)]. As coordenadas colorimétricas aqui relatadas estao

incluidas no diagrama de cromaticidade da CIE da Figura 43.

reee-> @ 420and 421nm --oem-eoeoe- > x=0,251; y=0,342
S b 420m o> 420,241, ¥20,343
T € 435M ooy x20,315;y20,299

Figura 43 - Coordenadas colorimétricas CIE da emissdo PL do Pr(CHO,);, representadas pelos circulos pretos (a, b
ec)

Fonte: Autor

A banda de absorc3o, do espectro do Nd**, é observada devida as transicdes eletrdnicas
intraconfiguracionais 4f—>4f do estado fundamental #ls/> para o respectivo estado excitado, do
fon Nd** derivado do TR(CHO,)3 como mostra a Figura 44, sendo observado o deslocamento da
transi¢do do ?P3/; a medida que aumenta o comprimento de onda de emissdo em Aem 434, 433

e 527 nm (NASSER et al., 2019).
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Figura 44 - Espectros de excitagdo do fon Nd** do composto de Nd(CHO;)3

Fonte: Autor

Os espectros de emissdo apresentam bandas de absor¢do do fon Nd3** proveniente do
composto Nd(CHO>)3 nos quais ocorrem as transicdes do estado fundamental #lo/> para varios
estados excitados, semelhantemente relatadas por outros autores (DEEPA et al., 2019;
BALESTRIERI et al., 2014; MAHRAZ et al., 2019). Como podemos ver na Figura 45, oito bandas
de absorcdo foram observadas, %P1z, *G11/2, 2Goja + 2Gyy2, *Gys2, *Gsya, *Fos2, *F7/2, *Fsj2, NO Aexc

207 nm. Quando 0 Aexc 216 nm é exibido a transicdo 2Dsj2 (CHAHAL et al., 2018).
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Figura 45 - Espectros de emissdo do ion Nd** do composto de Nd(CHO,)3

Fonte: Autor
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Ap0ds os estudos de excitacdo e de emissdo do ion Nd3*, Nd(CHO,)s, foi possivel ilustrar os niveis

de energia diagramaticamente conforme a Figura 46.
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Figura 46 - Diagrama dos niveis de energia para o ion Nd** do composto de Nd(CHO,)3
Fonte: Autor

O espectro PL de emissdo, apds excitacdo a 207, 216 e 256 nm, mostrou as coordenadas
colorimétricas x = 0,165 e y = 0,104 (a) equivalente ao azul escuro; x = 0,416 e y = 0,352 (b)
correspondente ao vermelho alaranjado; x= 0,166 e y = 0,396 (c) igual ao verde claro;
respectivamente. As coordenadas colorimétricas aqui relatadas estdo incluidas no diagrama de

cromaticidade da CIE conforme Figura 47.
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Figura 47 - Coordenadas colorimétricas CIE da emissdo PL do Nd(CHO,)s, representadas pelos circulos pretos (a, b
ec)

Fonte: Autor

5.2.4 DiscussOes parciais referentes a sintese S1

A preparacdo dos formiatos de Ni(CHO2),:2H,0 e de TR(CHO;)3, estaveis pela lixiviagdo com
acido férmico, a partir da rota de sintese e através de precipitacdo seletiva do anodo da bateria
de Ni-MH pode ser uma metodologia de preparacdo simplificada de materiais luminescentes.
Esta nova metodologia pode ser considerada como uma maneira pratica e menos agressiva de

gerar materiais ceramicos especiais.

Os DRX dos precursores de Ni(CHO2)2-2H,0 e TR(CHOz)3 mostram que a fase majoritaria é o
Ni(CHO3),-:2H,0O (PDF#15-0917), 90,0 %, enquanto o TR(CHO;)3 apresenta a fase principal
Pr(CHO2)s (PDF#00-049-1248), 87,6 %. Ambos os precursores possuem morfologia bem
definida e distintas de acordo com as imagens do MEV, de modo que, os materiais podem ser

promissores na area de catdlise e sensores de gases.



107

Para os 6xidos formados pela decomposicdo térmica a temperatura de 1373 K, através dos
precursores formiatos produzidos, verificou-se as fases majoritarias, via DRX, com as devidas
porcentagens: NiO (PDF#00-047-1049), 77,6 %, do Ni(CHO;),-:2H,0; e Pr,0s (PDF#47-1111),
96,6 %, do Pr(CHO3)s.

As imagens de MEV dos 6xidos formados via decomposicao térmica a 1373 K tém morfologia
diferente, porém semelhantes aos seus materiais precursores, contudo, em ambas as
micrografias, sdo observados materiais com se¢des nanométricas, 0s quais se tornam propicios

para a area de catdlise, de sensores de gases ou mesmo para capacitores e pseudocapacitores.

Para o formiato de Pr3*, com bandas de emissdo (Aem) centradas em 834, 837, 842 e 867 nm,
foram observadas em Aexc 420, 421, 422 e 435 nm, respectivamente, exibindo transicdes de

linhas estreitas 3Hs—>3Po 12

O formiato de Nd3* apresentou oito bandas de absorcdo referentes as transicdes 2P1/2, “G11/2,
2Gosy + 2Gyy2, *Gyy2, *Gsya, *Foja, *F7/2, *Fs2, NO Aexe 207 nm. Quando 0 Aexc 216 nm ¢é exibido a

transi¢do *Dsya.

Contudo, esses materiais com luminescéncia brilhante, obtidos a partir da reciclagem de
baterias, apresentam grande potencial e aptiddo em aplicacGes tecnoldgicas na area da

opticoeletronica, displayers e marcadores luminescentes.
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5.3ABERTURA VIA ACIDO CITRICO

Os resultados obtidos por meio da lixiviagdo com o acido citrico do anodo da bateria exaurida
de Ni-MH foram caracterizadas tanto o gel precursor citrato quanto aos éxidos gerados via o

tratamento térmico dos mesmos em diferentes temperaturas, 1123 K, 1373 Ke 1473 K.

5.3.1Caracterizagao do CgHgO7-H,0 e do material gel precursor citrato

metalico via Sintese S2, por ICP-OES, FTIR, DRX, TG/DTG

Na Tabela 13, constam as concentracdes (mg-L) dos metais extraidos da lixiviacdo do anodo
da bateria de Ni-MH com o uso de acido citrico. O material € composto por Ni, Nd e La em
maiores propor¢des. Identifica-se também tracos de Al, Co, Fe Mn, Zn, Ce e Cu.

Tabela 13 - Concentragdo das espécies metalicas nos precursores de formiato de niquel e lantanideo e formiato
de lantanideo via ICP-OES

Espécies Metalicas
Gel Precursor Citrato Ni e TR
Ni Nd La Al Co Fe Mn In Ce Cu
mg'L"' 858 169 13 2 1.7 04 0.2 0.1 0.2 0.1

Fonte: Autor

Na Figura 48 (A e B) é possivel observar o espectro de FTIR e suas atribui¢des vibracionais
referente ao CeHsO7-H,0 e seu precursor proveniente do processo sol-gel via o método Pechini

do anodo de bateria Ni-MH.
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Figura 48 - Espectros de FTIR dos compostos do CgHgO> (linha preta) e do gel precursor de Ni e TR (linha verde)

Fonte: Autor

Na Figura 48, as bandas em 3494 e 3285 cm™ sugerem o estiramento vibracional v,(OH), em
2993 cm™ é o estiramento assimétrico Us(CH,), em 1743 e 1694 cm™ s3o do estiramento
vibracional u,(COO") dele livre e ligacdo de hidrogénio respectivamente. Em 1427 e 1389 cm*?,
sdo as vibracBes simétricas das ligacGes us(COO7), podendo existir uma contribuicdo na
intensidade da banda em 1389 cm™ proveniente da deformac3o, fora do plano, pela vibracdo
por flexdo do 6(CHs). Em 1357, 1340 e 1292 cm™!, s30 as deformacdes vibracionais dos grupos

T(CH32), w(CH3) e §(COO°) com w(CHs), na devida ordem.
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Para 1239 cm™ a contribuicdo vem dos modos vibracionais de estiramento e deformacdo dos
grupos [u(COO) + §(CO0O7)]. No entanto, as bandas 1216 e 1171 cm™ s3o de deformacso fora
do plano por vibracGes por flexdo do tipo torcdo T(CH3) e deformacdo no plano pelo grupo
5(CO0"), respectivamente. Em 1138 cm™ ocorre um estiramento do grupo u(CO). Os
estiramentos vibracionais em 1082 cm, 1053, 934, 904 cm™ sdo referentes ao grupo u(CC);
no entanto tem-se deformacdes vibracionais em 881 cm™, §(OH), em 818, 770 e 686 cm?, s3o
deformacdes fora do plano do grupo y(COO") (LIN-VIEN et al., 1991; PIRMIN C. FIDBER; GRAULE;
LUDWIG J. GOUCKLER, 1996; BRANDAN et al., 2011; BARUAH; DEKA; CHOWDHURY, 2014;
SITUM et al., 2016).

Os deslocamentos e alargamentos das bandas correlatas do gel precursor citrato metalico de
Ni e TR formado a partir da lixiviagdo do anodo das baterias de Ni-MH quando comparado com
FTIR do &cido citrico, onde o alargamento na regido de 3400 cm™ proveniente do estiramento
vibracional va(OH) e o deslocamento e alargamento em 2951 cm™ referente ao estiramento
assimétrico va(CH3); outro alargamento e deslocamento de bandas nas regides de 1713 e 1603
cm sendo do estiramento vibracional va(COO"), em 1392 cm™ estd relacionado ao estiramento
vibracional simétrico do grupo vs(COO7). No entanto, para 1343 cm™, é observado a
deformacdo vibracional do grupo ®(CH;). Em 1191 cm™ refere-se a deformacdo do grupo
0(CO0) (BARUAH; DEKA; CHOWDHURY, 2014; SITUM et al., 2016; MISTRY, 2009). Em 1075,
1034 e 968 cm™ s3o estiramentos vibracionais provocados pelos ions metdlicos do precursor
citrato, referente ao grupo vs(0-M-0), o valor 881 cm™ é condizente ao modo de deformacéo
do grupo 3(0OH) e 786 cm™ ¢ referente ao grupo va(O-M-0) promovido pelos ions metalicos

(Lin-Vien, et al., 1991; Hong, et al., 2014).

Na Tabela 14 é possivel observar os estiramentos e as deformacgdes das respectivas frequéncias

vibracionais produzidas no FTIR dos compostos de acido citrico e o citrato de Ni e TR.
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Tabela 14 - Atribuicdo de modos vibracionais dos espectros FTIR das espécies quimicas via sintese S2

Espécie Quimica - Namero de Onda na Regiao do Infravermelho (cm™)

Acido Citrico

Gel Precursor Citrato de Ni e TR

Atribuigées das Bandas

3494, 3285
2993
1743, 1694
1427, 1389
1357

1340

1292

1239

1216

117

1138
1082, 1053, 934, 904

881
818, 770, 686

3400
2951
1713, 1603
1392, 1343

1191

1075, 1034, 986, 935
881

786

vs(OH)

va(CHz)

vs(COO")
vs(CO0")

1(CHz)

w(CHz)

8(CO0") + w(CHz)
t(CO0O") + §(CO0)
T(CH;)

5(CO0)

vs(CO)

v(CC)

vs(0-M-0)

5(OH)

5(C0O0)
vs(0-M-0)

Fonte: Autor

Os difratogramas de raios X do acido citrico, seu gel precursor citrato metalico de Ni e TR estdo

ilustrados na Figura 49.

E possivel perceber diferencas entre eles, indicando que n3o se trata de espécies isomorfas,

porém cada um deles apresenta certa cristalinidade. Conforme a ficha PDF, adquirida pelo

banco de dados do ICDD, pode-se visualizar o cartdao PDF#15-0985, indicando o acido citrico, o

reagente lixiviante do anodo da bateria de Ni-MH, onde o gel produzido apresenta um

difratograma com baixa cristalinidade (amorfo), portanto nao foi identificada fase cristalina no

mesmo.
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Figura 49 - DRX dos compostos C¢HgO7-H,0 (linha preta) e do gel precursor de Ni e TR (linha verde)

Fonte: Autor

As curvas de TG/DTG, Figura 50, mostram que o CeHgO7-H,0 é estdvel termicamente até 438,2

K. No intervalo de 295,0-438,2 K nota-se uma perda de 7,8 %, possivelmente pela eliminagdo

da molécula de dgua. Uma segunda perda acontece na faixa de 438,2-516,6 K representando

perdas referentes a parte dos grupos carboxilatos, com 79,6 %. Uma terceira perda € observada

na faixa de 516,6-1364,6 K, que corresponde aos grupos CO,, com perdas de massa de 12,7 %.

Para o gel precursor citrato metdlico (Ni e TR),

decomposicdo térmica, de maneira bem diferente

é observado na mesma Figura 50 sua

da apresentada pelo &cido citrico, sendo

estavel termicamente até os 370,3 K, visto que na faixa de 296,7-448,7 K (12,7 %) houve saida

de dgua. No entanto, as proximas perdas sao relativas aos grupos carboxilicos, se decompondo
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onde sdo vistos quatro eventos: entre as faixas de temperaturas 448,7-578,1 K (40,2 %); 578,1-

678,3K(22,4%);678,3-1044,6 K (15,0 %); com 9,3 % de residuo, o qual foi identificado no DRX.
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Figura 50 - Curvas TG/DTG sob atmosfera dindmica de N, (50 cm3*min™) com taxa de aquecimento de 10 K:-min™
para CeHgO7-H,0 (linha preta) e do gel precursor citrato de Ni e TR (linha verde)

Fonte: Autor
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5.3.2 Caracterizagao por DRX, MEV e EDS dos 6xidos de Ni e TR Obtidos

apos o tratamento térmico do gel precursor a 1123, 1373 e 1473 K

Na Figura 51, sdo observados os difratogramas dos éxidos formados a partir dos tratamentos
térmicos, do material precursor, realizados entre a temperatura inicial de 298 K até atingir as
temperaturas finais de 1123 K (tratamento térmico TT1), 1373 K (Tratamento térmico TT2) e
1473 K (Tratamento térmico TT3), numa taxa de aquecimento de 10 K-min™* e em atmosfera de

Oo.

No oxido formado apds o tratamento térmico TT1, do material precursor, observam-se as
seguintes fases: NiPrOs (PDF#41-0473), NdNiOs (PDF#41-0344), NiO (PDF#00-047-1049) e
LaNiOs; (PDF#01-070-5757) sendo possivel verificar os percentuais das fases de NiPrOs (49,4 %),
NdNiOs (34,0 %), NiO (11,3 %) e LaNiOs (5,3 %).

Para o 6xido formado no tratamento térmico TT2 destacam-se as fases: NiPrOs (PDF#41-0473),
NiO (PDF#00-047-1049), LaNiOs (PDF#01-070-5757) e NdNiOs (PDF#01-075-5787), que para os
guais foram determinados os percentuais das fases de NiPrOs (74,8 %), NiO (10,8 %), LaNiO3
(7,6 %) e NdNiO3 (6,8 %).

No tratamento térmico TT3 foi produzido um éxido contendo as seguintes fases: conforme as
fichas NiPrOs (PDF#41-0473), NiO (PDF#00-047-1049), LaNiOs (PDF#01-070-5757), NdNiO3
(PDF#01-075-5787), de maneira que determinaram-se os percentuais das fases em: NiPrOs

(72,6 %), NiO (13,9 %), LaNiOs (7,5 %) e NdNiOs (6,0 %).
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Figura 51 - DRX dos 6xidos em 1123 K, 1373 Ke 1473 K

Fonte: Autor

Na Figura 52, estdo representadas as imagens obtidas, por MEV, do material precursor tratado
em diferentes temperaturas. O tratamento térmico do material precursor a 1123 K (TT1), na
Figura 52 (A e B), apresenta uma morfologia esfolhada, com cavidades como misturas de

niquelatos de praseodimio e neodimio conforme determinado pelo DRX.

No caso dos d6xidos formados no tratamento térmico do material precursor a 1373 K (TT2), o
MEV, conforme a Figura 52 (C e D), revela uma morfologia bem semelhante ao TT1, de maneira
qgue permanece a morfologia de cavidades na forma esfolhada, porém, esta imagem apresenta
o niguelato de praseodimio e o éxido de niquel com as fases majoritarias, de acordo com o DRX
da Figura 51, mostrada anteriormente. No entanto, a morfologia do éxido metalico, formado
do tratamento térmico do material precursor realizado a 1473 K (TT3), também apresenta as

cavidades, como mostram as imagens na Figura 52 (D e E). Em todas as amostras, nos diferentes
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tratamentos térmicos, foi possivel identificar uma morfologia com cavidades de aparéncia

esponjosa.

Figura 52 - Imagem de MEV dos 6xidos pds tratamento térmicoem 1123 K(Ae B), 1373 K (Ce D) e 1473 K (Ee F)
Fonte: Autor

Para complementar a caracterizacdo dos Oxidos gerados pelo tratamento térmico em
diferentes temperaturas de 1123 K (TT1), 1373 K(TT2) e 1473 K (TT3), foram feitas analises via
EDS, por meio da imagem de mapeamento, sendo possivel visualizar a uniformidade na
distribuicdo do Ni, dos TR e do oxigénio em toda a morfologia observada na imagem obtida por

MEV, Figuras 53, 54 e 55, respectivamente. O que é importante destacar, é que em todas as
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amostras, 0s metais e o oxigénio estdo dispersos somente no material analisado,

caracterizando uma aparente homogeneidade dos metais em sua morfologia.
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Figura 53 - EDS por meio de imagens de mapeamento dos Oxidos Metalicos 1123 K
Fonte: Autor
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Fonte: Autor
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Figura 55 - EDS por meio de imagens de mapeamento dos Oxidos Metalicos 1473 K

Fonte: Autor

A andlise semi-quantitativa via EDS realizada através das imagens de MEV determinou os
percentuais dos metais lixiviados como Ni, Pr, Nd, La de oxigénio, vistos nas imagens de EDS.
Esses valores corroboram com as analises por ICP-OES e também com a andlise semi-

guantitativa dos DRX realizada com o software Diffract EVA 4.3 da Bruker.
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5.3.3 DiscussOes parciais referentes a sintese S2

E possivel destacar que a rota de sintese via processo sol-gel, feita com a abertura do anodo da
bateria Ni-MH utilizando acido citrico € uma maneira pratica e menos agressiva de gerar

materiais ceramicos de niquel e terras raras (Lantanio, Praseodimio, Neodimio).

A lixiviacdo via processo sol-gel com o 4cido citrico gerou um gel precursor ceramico de citratos
com baixa cristalinidade (amorfo), entretanto, promissor para gerar materiais ceramicos a base

de niquel e TR, conforme DRX, na Figura 51.

Sendo assim, foi possivel gerar fases dos 6xidos com o tratamento térmico do gel precursor
citrato, em diferentes temperaturas de 1123 K (TT1), 1373 K (TT2) e 1473 K (TT3), de forma a
produzir as seguintes fases majoritarias: NiPrOsz (49,4 %), NdNiOs (34,0 %), NiO (11,3 %) na
temperatura 1123 K; NiPrOs (74,8 %), NiO (10,8 %), LaNiOs (7,6 %) para a temperatura de 1373
K; NiPrOs (72,6 %), NiO (13,9 %), LaNiOs (7,5 %) para a temperatura de 1473 K.

Os MEV mostram homogeneidade nos materiais, os o6xidos produzidos em diferentes
temperaturas (1123 K, 1373 K e 1473K) via o tratamento térmico do gel precursor, bem como
nas morfologias que cada material adquiriu, observando-se uma predominancia das
morfologias com cavidades e morfologia esfolhadas e esponjosas de secGes nanométricas, os
guais se tornam apropriados para a drea de catalise, de sensores de gases ou mesmo para

capacitores e pseudocapacitores.

Por consequéncia, os EDS representaram, de maneira similar com os MEV, a homogeneidade
na distribuicdo dos metais ao longo dos materiais, em seus oxidos, apds seus respectivos

tratamentos térmicos.
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5.4 ABERTURA VIA ACIDO OXALICO

Nos resultados aqui obtidos, por meio da lixiviagdo com o acido oxalico do anodo da bateria
exaurida de Ni-MH, foram caracterizados tanto no precursor oxalato quanto aos 6xidos gerados

via o tratamento térmico dos mesmos em diferentes temperaturas, 1123 K, 1373 Ke 1473 K.

5.4.1 Caracterizagao dos C;H,04:2H,0 precursor oxalato de Ni e TR via

sintese S3, por FTIR, Raman, TG/DTG, DRX, MEV e EDS

Na Figura 56 (A e B) é possivel observar o espectro de FTIR do 4cido oxalico e do material
precursor (oxalato metalico) proveniente do processo de coprecipitacdo do anodo de bateria
Ni-MH. No espectro de FTIR do 4cido oxalico, as bandas 3475, 3415 e 2641 cm™ s3o atribuidas
ao estiramento assimétrico O-H, va(OH); em 1825, 1662 e 1614 cm™ o estiramento assimétrico
é do grupo C=0, v4(C=0); é possivel observar ainda em 1437 cm™ o estiramento simétrico
vs(COH); em 1349 e 1234 cm™ so deformacdes O-H, §(OH); a banda 1114 cm™ é o estiramento
assimétrico do grupo va(C-0) e em 720 cm™ a deformacdo do y(COO) (BELLAMY; PACE, 1963;
VILLEPIN; NOVAK; BOUGEARD, 1982; VILLEPIN; NOVAK; BOUGEARD, 1982; KAZUO NAKAMOTO,
2009).

Para o material precursor (oxalato metdlico), observa-se o deslocamento e estreitamento de
bandas como o estiramento assimétrico v,(OH) em 3376 cm™; em 1743 e 1611 cm™ , o
estiramento assimétrico v,(C=0); a banda em 1455 cm™ refere-se ao estiramento simétrico
vs(CO); em 1360, 1316 cm™ refere-se ao estiramento simétrico do grupo vs(C-O); em 1256 e
1200 cm™ s3o da deformacdo §(COO); em 1081, 1036 e 919 cm™ é o estiramento simétrico da
ligacdo oxo do grupo vs(0-M-0); em 881 cm™ a deformacdo 6(0OH), em 827, 795 e 742 cm™ é o

estiramento assimétrico da ligacdo oxo do grupo v,(0O-M-0).
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Figura 56 - Espectros de FTIR dos compostos do acido oxalico (A, linha preta) e do precursor oxalato de Ni e TR
(B, linha verde)

Fonte: Autor
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Na Tabela 15 observa-se os estiramentos e as deformacles das respectivas frequéncias

vibracionais produzidas no FTIR dos compostos de acido oxalico e o oxalato de Ni e TR.

Tabela 15 - Atribuicdo de modos vibracionais dos espectros FTIR das espécies quimicas via sintese S3

Especie Quimica - Nimero de Onda na Regio do Infravermelho (cm™)

Acido Oxalico Oxalato de Ni e TR Atribuigoes das Bandas
3475, 3415, 2641 3376, 2954, 2884 0s(OH)
1825, 1662, 1614 1743, 1611 0s(CO0O")
1437 1455 0<(CO0O")
1360 u<(CO)
1349 &(OH)
1316 0<(CO)
1256 5(CO0)
1234 &(OH)
1200 5(CO0)
1114 05(C-0)
1081, 1036, 919 v:(0-M-0)
827, 795, 742 0:(0-M-0)
720 y(COO)

Fonte: Autor

Os espectros Raman estdo representados na Figura 57 (A e B). O acido oxalico exibe bandas
3477 e 3433 cm™ as quais s3o relativas ao estiramento vibracional assimétrico O-H, va(OH); em
1740, 1692 e 1629 cm™ sdo relativas ao estiramento assimétrico do grupo, vs(COO); 1487 cm’
1 atribui-se ao estiramento vibracional v(C-C); é possivel observar em 1446 cm™ o estiramento
simétrico do grupo vs(COO"); em 860 cm™ observa-se o estiramento vibracional do grupo v(C-
C); em 564 cm™ ocorre a deformacdo vibracional no plano pelo grupo §(COO’); em 482 cm™
tem-se a deformacao fora do plano do grupo 6(COQO’); as deformacdes vibracionais nas bandas

183, 154, 111 e 87 cm™ sdo do grupo 8(COOH) [35-37], de acordo com a Figura 57 A.

Figura 57 B esta representado o espectro Raman do material precursor (oxalato metdlico) e
nela sdo atribuidos os estiramentos e deformacdes vibracionais, em 3354, 2965 e 2890 cm™ ao
estiramento assimétrico do grupo va(OH); as bandas em 1767, 1605 cm™ corresponde ao
estiramento assimétrico do grupo, vs(COO’); em 1479 e 1351 cm™ ocorre o estiramento
simétrico do grupo vs(COO"); as regides 1090, 1017 e 926 cm™ s3o provenientes do estiramento
simétrico vibracional da ligagdo oxo, pelo grupo vs(0-M-0); em 851 cm™ temos a deformac&o

vibracional do grupo 8(COO); as bandas 592, 542 e 292 cm™ s3o os estiramentos vibracionais
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do anel M-0, pelo grupo v(M-0); os deslocamentos em 235, 140 e 107 cm™ representam os

estiramentos assimétricos do grupo va(0-M-0) [38-40]; conforme a Figura 57 B.
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Figura 57 - Espectros de Raman dos compostos do dcido oxdlico (A, linha preta) e do precursor oxalato de Ni e
TR (B, linha verde)

Fonte: Autor

Na Tabela 16 é possivel observar os estiramentos e as deformacdes das respectivas frequéncias

vibracionais produzidas na espectroscopia Raman dos compostos de dcido oxalico e o precursor

oxalato metalico.
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Tabela 16 - Atribuicdo de modos vibracionais dos espectros Raman das espécies quimicas via sintese S3

Espécies Quimicas - Deslocamento Raman (cm™)

Acido Oxalico Oxalatos de Ni e TR Atribuigoes das Bandas
3477, 3433 3347, 2965, 2890 0s(OH)
1740, 1692, 1629 1767, 1605 0s(CO0O")
1487 0<(C-C)
1446 1479, 1351 0<(CO)
1090, 1017, 926 0-(0-M-0)
860 v<(C-C)
851 v(COO)
592, 542, 292 o(M-0)
564 8(CO0)
482 8(CO0)
235, 140, 107 0:(0-M-0)
183, 154, 111, 87 8(CO0")

Fonte: Autor

Para andlise da decomposicdo térmica do acido oxdlico e do material precursor foram
realizadas as medidas TG/DTG. Na curva de TG, Figura 58, é observado que o 4cido oxalico
(linha preta) é estavel termicamente até 365 K. A perda em massa referente a curva TG nos
mostra um valor de 100 % de perda. Na Figura 58 verifica-se a existéncia de dois eventos de
perda de massa, onde o primeiro acontece na faixa entre 291,6 a 386,9 K e para o segundo
ocorre a 386,9 a 501,9 K; que correspondem a saida de moléculas de agua e grupos
carboxilatos. Para o material precursor (linha verde) é observado na Figura 58 que a sua
decomposicdo térmica ocorre de maneira diferente no acido oxalico, sendo estavel
termicamente até 428 K. Na Figura 58 B existem quatro eventos de perda de massa. O primeiro
acontece na faixa entre 292 a 431 K, o segundo evento ocorre a 431 a 579,4 K, o terceiro sera
entre 579,42 712,8 K, por fim o quarto acontece em 712,8 a 851,3 K, com perdas de moléculas
de dgua e grupos carboxilicos totalizando uma perda de massa de 64,0 %, porém, ainda existe

um residuo com 36,0 % m/m, o qual foi identificado por DRX.
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Figura 58 - Curvas TG/DTG sob atmosfera dindmica de N, (50 cm*min) com taxa de aquecimento de 10 K-min!
para acido oxalico (linha preta) e do precursor oxalato de Ni e TR (linha verde)

Fonte: Autor

Os difratogramas do acido oxalico C;H,04:2H,0 (PDF#30-0624) e do precursor oxalato de Ni e
TR podem ser observados na Figura 59. As fases cristalinas foram identificadas, segundo a base
de dados do ICDD, como: NiC;04:2H,0 (PDF#25-581), Pry(C204)3-:10H,0 (PDF#00-020-0964),
La(C204)3-10H,0 (PDF#01-075-7132) e Nd3(C204)3-10H,0 (PDF# 01-075-7079). O percentual
das fases majoritarias para o oxalato de Ni e TR sdo: NiC;04:2H,0 (60,1 %), Laz(C204)3-10H,0
(15,3 %), Pra(C,04)3-10H,0 (14,8 %), e Nd2(C204)3-10H,0 (9,8 %). A caracterizacdo das fases

cristalinas confirmam as interacdes dos fons Ni?* e TR3* com o ligante oxalato. A lixiviac3o e a
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reacdo do acido oxalico com o anodo da bateria Ni-MH torna-se possivel na producao de

precursores ceramicos.
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Figura 59 - DRX do 4cido oxalico (linha preta) e o precursor oxalato de Ni e TR (linha verde)
Fonte: Autor

Para complementar a caracterizacdo estrutural foram feitas as imagens por MEV para visualizar
a morfologia do material precursor, (Figuras 60 A e 60 B). O material € homogéneo e com

morfologia retangular de maneira a se formar um conglomerado.
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Fonte: Autor

No EDS via imagem por mapeamento foi possivel observar a distribuicdo do Ni, dos TR e do
oxigénio em toda a morfologia observada pelo MEV, apresentando-se como um grande

conglomerado uniformemente distribuido, como mostra a Figura 61.
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Fonte: Autor
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5.4.2 Caracterizagao por DRX, MEV, EDS e eletroquimica dos dxidos de Ni
e TR obtidos apds o tratamento térmico do material precursor a 1123,

1373 e 1473K

Na Figura 62 sdo observados os difratogramas dos 6xidos, formados a partir dos tratamentos
térmicos do material precursor, realizados entre a temperatura inicial de 298 K até atingir a
temperatura final de 1123 K (TT1), 1373 K(TT2) e 1473 K(TT3), numa taxa de aquecimento de

10 K-min e em atmosfera de O..
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Figura 62 - DRX dos éxidos em 1123 K (linha bord6), 1373 K (linha aspargo) e 1473 K (linha preta)
Fonte: Autor

No oxido formado apds o tratamento térmico TT1 do material precursor observa-se as
seguintes fases: NiO (PDF#00-047-1049), PrNiOs (PDF#41-0473) e NdsO11 (PDF#45-0087) sendo
possivel verificar os percentuais das fases de PrNiOs (60,8 %), NdeO11 (24,1 %), NiO (15,1 %).
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O éxido formado no tratamento térmico TT2 contém as fases: NiO (PDF#00-047-1049), PrNiOs
(PDF#41-0473), NdaNi3O10 (PDF# 01-070-5812). Aqui verifica-se os percentuais das fases como
sendo PrNiOs (60,0 %), NiO (24,9 %), Nd4Ni3O10 (15,1 %).

No tratamento térmico TT3 foi produzido um 6xido contendo as seguintes fases: conforme as
fichas NiO (PDF#00-047-1049), PrsNizOg.ss (PDF#50-0468) e Nd2NiO4.199 (PDF#01-089-0131) os
percentuais das fases sdo observados aqui como PraNizOggs (61,5 %), NiO (33,4 %), e
Nd;NiOa.199 (5,1 %). Observou-se também que existe uma maior formacdo das fases NiO e

TRNiOs3, os niquelatos de TR, a medida que aumenta a temperatura do tratamento térmico.

Na Figura 63 estdo representadas as imagens obtidas, por MEV, do material precursor, tratado
em diferentes temperaturas. Para o tratamento térmico do material precursor a 1123 K (TT1),
como mostra a Figura 63 (A e B), apresenta-se uma morfologia aglomerada com forma de

bastdes, sendo esta, misturas de éxidos metdlicos como determinado pelo DRX.
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Figura 63 - MEV dos 6xidos metalicos pos TT1 1123 K (A e B)
Fonte: Autor
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No caso dos éxidos formado no tratamento térmico do material precursor a 1373 K (TT2), a
morfologia mostrada pelo MEV, conforme a Figura 64 (A e B), revela um coalescimento das

particulas e, desta forma, observa-se um maior aglomerado dos bastdes formados.
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Figura 64 - MEV dos éxidos metalicos pds TT2 1373 K (A e B)
Fonte: Autor

A morfologia do oxido metdlico formado do tratamento térmico do material precursor
realizado a 1473 K (TT3) é mais coalescida, onde a imagem semelhante a de bastBes esta cada
vez mais parecidas com a morfologia cabeca-pescogco, como mostram as imagens na Figura 65

(AeB).
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Figura 65 - MEV dos 6xidos metalicos pos TT3 1473 K (A e B)

Fonte: Autor

Para complementar a caracterizacdo dos 6xidos em diferentes temperaturas, 1123 K (TT1),

1373 K(TT2) e 1473 K(TT3), foi feito o EDS através da imagem por mapeamento a distribuicdo
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do Ni, dos TR e do O, onde a morfologia observada mostra um conglomerado das particulas,

de acordo com as Figuras 66, 67 e 68, respectivamente.
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Figura 66 - EDS por meio de imagens de mapeamento do oxido pds TT1, 1123 K
Fonte: Autor
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Figura 67 - EDS por meio de imagens de mapeamento do 6xido pos TT2, 1373 K

Fonte: Autor
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Figura 68 - EDS por meio de imagens de mapeamento do oxido pds TT3, 1473 K

Fonte: Autor
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No entanto, destaca-se que em todas as amostras, 0s metais e o oxigénio estao dispersos de
maneira bem uniforme ao longo de toda geometria morfoldgica do material analisado, de

forma a caracterizar a homogeneidade dos metais em sua estrutura policristalina.

Através da analise semi-quantitativa via EDS realizada nas imagens de MEV, foi possivel
determinar os percentuais dos metais lixiviados como Ni, Nd, La de oxigénio. Esses valores
acabam corroborando com as analises por ICP-OES e também com a analise DRX, realizada com

o software Diffract EVA 4.3 da Bruker.

As voltametrias ciclicas dos é6xidos de Ni e TR formados apds os tratamentos térmicos do
material precursor nas temperaturas de 1123 K, 1373 Ke 1423 K estdo representadas na Figura
69 A. Nos voltamogramas ciclicos ndo sdao observados picos de oxidacdo ou de reducdo que
caracterizam os processos Faradaicos. Os perfis dos voltamogramas ciclicos da Figura 69 A sdo
caracteristicos de capacitores de dupla camada elétrica. Os ciclos de carga e descarga
galvanostaticos foram realizados para analisar a influéncia da temperatura na capacitancia e
eficiéncia de carga dos oxidos de Ni e TR formados nos tratamentos térmicos do material

precursor nas temperaturas de 1123 K, 1373 Ke 1423 K, Figura 69 B, C e D, respectivamente.
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Figura 69 - Cronopotenciometria dos éxidos formados pelos tratamentos térmicos em 1123 K, 1373 K e 1473 K

Fonte: Autor

Na cronopotenciometria dos oxidos formados pelos tratamentos térmicos em 1123 K, 1373 K
e 1473 K é constatado que o tempo de descarga (tq), obtido pela equacdo (35), aumenta a
medida que aumenta-se a temperatura, sendo assim, a capacitdncia, de forma analoga,

aumenta com a temperatura, calculado de acordo com a equacdo (36).
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Os valores da eficiéncia de carga e da capacitancia calculados de acordo com a equacdo (36) e
obtidos apds a estabilizacdo dos eletrodos (100 ciclos de carga e descarga) sdo apresentados
na Tabela 17. Constata-se que a capacitancia e a eficiéncia de carga aumentam com o aumento
da temperatura. Um fator importante que deve ser considerado é a morfologia dos 6xidos. Nas
Figuras 63, 64 e 65 verificou-se que, por causa do coalescimento das particulas, a medida que
a temperatura aumenta, ocorre uma diminuicdo dos poros e microporos dos éxidos. Esse
comportamento deveria provocar a diminuicdo da capacitancia e da eficiéncia de carga com o
aumento da temperatura, contudo, esse comportamento nao foi obtido experimentalmente
(Tabela 17). Outro fator prevalecente na determinacdo da capacitancia e eficiéncia de carga é
a capacitancia e a eficiéncia de carga com a composicdo dos oxidos determinada por DRX
(Figura 62). Observa-se que, a partir do aumento da temperatura do tratamento térmico,
ocorre também um aumento da fase de oxido de niquel. Desta forma, o crescimento em
proporcdo da fase de éxido de niquel nas amostras é o fator preponderante para que ocorra o

aumento da capacitancia e da eficiéncia de carga com o aumento da temperatura.

Foi possivel, entdo, calcular a eficiéncia de carga dos materiais, observadas pela difusdo de
carga originada na dupla camada elétrica promovida pelos dxidos em contato com o eletrélito,

segundo equacdo (37).

tg=(ty — t;)
(35)
Onde, tf é o tempo final de descarga e ti o tempo inicial da descarga.
Ity
~ mAE
(36)

Onde, C é a capacitancia, | é a corrente, tg € 0 tempo da descarga, m a massa do material, AE

éa variacdo de potencial.

— e
€carga = axlOO

(37)



A Tabela 17 ilustra a capacitancia e eficiéncia de carga dos materiais.

Tabela 17 - Capacitancia e eficiéncia de carga dos materiais
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Temperatura Capacitancia Tempo de Descarga Tempo de Carga

Eficiéncia de Carga

(K) C (Fig) Td (s) Tc () @carga (%)
1123 100 19 24 79,2
1373 126,3 24 30 80
1473 173,7 33 40 82,5

Fonte: Autor

Para complementar a caracterizacdo eletroquimica dos éxidos de Ni e TR foram feitas medidas

de espectroscopia de impedancia. Os espectros de impedancia eletroquimica, no intervalo de

frequéncia estudado (10 kHz-10 mHz) apresentam um semi-circulo distorcido na regido de alta

frequéncia (destaque na Figura 70). Na regido de baixa frequéncia, observa-se um

comportamento linear caracteristico de processo controlado por difusdo. Os circuitos

equivalentes, correspondentes aos espectros de impedancia, sdo do tipo RW(CPE), onde R é a

resisténcia de polarizacdo nos poros, W a impedancia de difusdo de Warburg nos poros e CPE

a capacitancia nos poros. Com o aumento da temperatura de 1123 K para 1373 K ocorre

diminuicdo de R, W e do CPE, de acordo com a Figura 70 A e B.
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Figura 70 - Espectros de impedancia eletroquimica dos dxidos na temperatura de 1123 Ke de 1373 K

Fonte: Autor

O que se observa é a tendéncia no aumento das fases niguelato a medida que aumenta a
temperatura e, consequentemente, ocorre um aumento da fase de NiO em 1473 K, conforme
o DRX, Figura 62. E sabido que & medida que a temperatura aumenta, ocorre uma diminui¢do
dos poros nos 6xidos, por causa do coalescimento das particulas (KLEINLOGEL; GAUCKLER,
2001; KOCJAN; LOGAR; SHEN, 2017), acompanhado pelo MEV, Figura 65, e assim, diminuindo
o efeito da difusdo de elétrica nos mesmos. Contudo, percebe-se que as fases que surgem ao
longo do tratamento térmico sdo as que mantém a tendéncia do aumento da capacitancia e a
diminuicdo da resistividade, conforme Figura 71, onde R é a resisténcia de polarizacdo nos

poros, W a impedancia de difusdo de Warburg nos poros e CPE, a capacitancia nos poros. Com
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0 aumento da temperatura de 1123 K para 1423 K ocorre diminuicdo de resisténcia de
polarizacdo observada no diagrama de Nyquist com o deslocamento de Z' para menores
valores. A impedancia de Warburg tem maior valor para os doxidos de Ni e TR formados na
temperatura de 1423 K. Esse resultado estd em acordo com aquele observado na Figura 65. A
medida que aumentamos a temperatura ocorre uma diminuicdo dos poros nos éxidos por

causa do coalescimento das particulas.
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Figura 71 - Espectros de impedancia eletroquimica dos 6xidos na temperatura de 1423 K

Fonte: Autor

A diminuicdo da porosidade acarreta um aumento da impedancia W difusdo dos eletrdlitos nos
poros dos oxidos de Ni e TR. Com isso a capacitancia diminue para as temperaturas de 1123 e
1372 K e aumenta para a temperatura de 1473 K, este fenbmeno é caracterizado pela sinergia
das composicGes das fases e o coalescimento das particulas nos materiais formados. Os valores
de R, W, CPE e a capacitancia para o circuito em questdo, em diferentes temperaturas, foram

calculados segundo a equacdo (38):

1
C = (CPE-R™1)n
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Os valores determinados R, W, CPE, correspondentes aos espectros de impedancia relativos
aos circuitos encontrados, com o auxilio do software EIS-Spectrum analyser 1.0, em suas

respectivas temperaturas, estdo descritos na Tabela 18.

Tabela 18 - Valores de R, W, CPE e capacitancia especifica dos materiais

Temperatura R1 w CPE1 n C
(K) (Ohm) (Ohm) (F) (F)
1123 993,53 364,71 2,48E-04 7,84E-02 5,47E-06
1373 282,78 209,16 1,00E-07 9,00E-01 6,32E-08
1473 208,57 3941 1,01E-03 1,07E-01 8,00E-05

Fonte: Autor

5.4.3 DiscurssOes parciais referentes a sintese S3

E possivel destacar que a rota de sintese via processo coprecipitacdo pela abertura do anodo
da bateria Ni-MH utilizando acido oxalico € uma maneira pratica e menos agressiva de gerar

materiais ceramicos de niquel e TR (Lantanio, Praseodimio, Neodimio).

A lixiviagdo via coprecipitacdo com o acido oxdlico gerou o precursor ceramico de oxalatos,
conforme DRX, Figura 59, segundo as fichas NiCy04:-2H,0, 60,1 % (PDF#25-0581);
Pr2(C204)3-10H,0, 14,8 % (PDF#00-020-0964); La»(C,04)3-10H,0, 15,3 % (PDF#01-075-7132); e
Nd»(C204)3-10H,0, 9,9 % (PDF#01-075-7079).

Foi possivel gerar fases de dxidos com o tratamento térmico do precursor oxalato em
temperaturas de 1123 K, 1373 K e 1473 K, de forma a produzir os seguintes materiais
cerdmicos: PrNiOs (60,8 %), NdsO11 (24,1 %), NiO (15,1 %); NiO (24,9 %), TRNiOs (75,1 %); NiO
(33,4 %) e TRNiO3 (66,6 %), respectivamente.

Os MEV mostram homogeneidade nos materiais, precursor e seus oxidos, bem como nas
morfologias que cada material adquiriu conforme a sua lixiviagdo e posterior tratamento
térmico, de forma a denotar secGes nanométricas. Com isso, os resultados obtidos mostram

uma tendéncia de utilizacdo na area de catalise e sensores de gases.
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Os EDS representaram de maneira similar aos MEV a homogeneidade e uniformidade na
distribuicdo dos metais ao longo dos materiais, sejam precursor ou mesmo seus oxidos, apos

0s respectivos tratamentos térmicos.

Os resultados da cronopotenciometria mostram que os oxidos formados apresentam uma
caracteristica capacitiva, onde a eficiéncia de carga aumenta conforme o aumento da
temperatura, e, por sua vez, a resisténcia diminui com o aumento da temperatura, verificado
na EIE. O efeito da dupla camada propicia os efeitos observados para as temperaturas de 1123
K e 1373 K, porém, para a temperatura de 1473 K, o que favorece sdo as fases cristalinas

presentes.
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6. CONCLUSOES

A sintese através de precipitacdo seletiva (S1), via o processo sol-gel (S2) e por coprecipitacdo
(S3) do anodo da bateria de Ni-MH sdo formas praticas e menos agressivas de gerar materiais
ceramicos de niquel e terras raras (Lantanio, Praseodimio, Neodimio). No entanto a S1 torna-

se uma maneira facil de preparacdo de materiais luminescentes.

Os precursores Ni(CHO3),:2H,0 e TR(CHO;); sdo estaveis pela lixiviagdo com acido férmico (S1).
Por meio do DRX, constatou-se as fases majoritarias Ni(CHO;),-:2H,0 (PDF#15-0917), 90,0 % e
Pr(CHO;)s (PDF#00-049-1248), 87,6 %, respectivamente.

Ambos os precursores possuem poros e microporos de acordo com as imagens do MEV, de
modo que os materiais podem ser promissores na drea de catdlise e sensores de gases, o0 que,
igualmente, foi observado para os seus oxidos produzidos a 1373 K, onde verificou-se as fases
majoritarias, via DRX, com as devidas porcentagens: NiO (PDF#00-047-1049), 77.6 %, do
Ni(CHO2)2:2H,0; e Pr,0O3 (PDF#47-1111), 96.6 %, do Pr(CHO>)s.

Para o formiato de Pr3*, bandas de emissdo (Aem) centradas em 834, 837, 842 e 867 nm foram
observadas em Aexc 420, 421, 422 e 435 nm, respectivamente, exibindo transicdes de linhas
estreitas 3H4—>3Pg 12, onde o material apresenta luminescéncia brilhante, de forma a encontrar
potenciais em aplicagcdes tecnoldgicas em opticoeletronica, displayers e até mesmo como

marcadores luminescentes.

Os oxidos obtidos (S2) em diferentes temperaturas de 1123 K (TT1), 1373 K (TT2) e 1473 K
(TT3), do gel precursor citrato, formou as seguintes fases majoritdrias: NiPrOs (49.4 %), na
temperatura 1123 K; NiPrOs (74.8 %), para a temperatura de 1373 K; NiPrOs (72.6 %), para a

temperatura de 1473 K.

Os MEV seguidos de EDS via imagem por mapeamento, mostram homogeneidade e
uniformidade nos materiais dos oxidos produzidos em diferentes temperaturas (1123 K, 1373

K e 1473 K) via o tratamento térmico do gel precursor, com uma predominancia das
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morfologias com cavidades e geometria esfolhadas e esponjosas de espessuras nanomeétricas,
0S quais se tornam interessantes para aplicacdo na area de catalise, de sensores de gases ou

mesmo para capacitores e pseudocapacitores ou ainda como meméria resistiva.

A lixiviacdo via coprecipitacdo (S3) gerou o precursor ceramico de oxalatos, que por DRX,
determinou-se as fases como sendo: NiC;04-2H,0, 60,1 % (PDF# 25-0581); Pr,(C,04)3-10H,0,
14,8 % (PDF# 00-020-0964); Laz(Cy04)3-10H,0, 15,3 % (PDF# 01-075-7132); e
Nd(C204)3-10H,0, 9,8 % (PDF# 01-075-7079).

Os 6xidos obtidos (pela S3) em temperaturas de 1123 K, 1373 K e 1473 K, produziu os seguintes
materiais cerdamicos como fase majoritaria: TRNiOs (64,7 %); TRNiO3 (50,7 %); TRNiOs (64,7 %),

respectivamente.

Os MEV e EDS mostram uniformidade e homogeneidade nos materiais, do precursor e seus
oxidos, bem como as suas morfologias que cada material adquiriu conforme a sua lixiviacdo e
posterior tratamento térmico, de forma a denotar secGes nanométricas, seus microporos e

poros. Com isso mostra uma tendéncia na drea de catalise e sensores de gases.

6.1 METAS FUTURAS

e Proceder com o estudo de lixiviacdo do catodo da bateria Ni-MH

e Realizar ensaios para aplicagdes como marcadores luminescentes aos formiatos de TR.

e Estudar outras concentracdes dos acidos organicos para verificar a melhoria da
extracdo dos ions metalicos.

e Implementar estudos dos materiais como sensores e agentes degradantes via
processos oxidativos avangados.

e Efetuar tratamentos térmicos em temperaturas mais baixas e determinar a capacidade
catalitica dos mesmos.

e Avaliar a possibilidade de gerar patentes com relacdo a producdo de materiais

ceramicos para fins luminescentes, catalise e sensores.
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e Qualificar a viabilidade de patentear o processo realizado em laboratério na

recuperacdo e reciclagem do anodo da bateria de Ni-MH.
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