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RESUMO

O crescimento da producao de baterias automotivas nos ultimos anos refletiu no
processo de aquisicdo de matérias-primas, assim como no processo de reutilizagéo
das baterias descartadas. Cada vez mais, as empresas do setor e os centros de
pesquisa investem no estudo do processo de reciclagem dos componentes das
baterias chumbo-acido. A reciclagem do chumbo ja é bem conhecida em todo o
mundo, entretanto, para a reciclagem da solucao eletrolitica (solugdo aquosa de
acido sulfarico - H,SO4) temos poucas pesquisas e o processo de reciclagem ainda
nao se demonstrou economicamente viavel. As industrias de baterias MOURA S.A.,
através do seu centro de pesquisa, vem desenvolvendo estudos sobre 0 processo
de reciclagem da solucéo eletrolitica para reutilizar essas solugdes no seu processo
de produgédo de novas baterias. Provocado por esta empresa, este estudo teve o
objetivo de analisar a influéncia de ions metélicos presentes na solucao eletrolitica
ao final do ciclo de uma bateria chumbo-acido sobre o potencial de evolucao de gas
hidrogénio (Hz2), com a perspectiva de determinar parametros destes ions na solucao
reciclada. A metodologia foi baseada na utilizacdo de técnicas eletroquimicas como
a polarizacao linear, curvas de Tafel, cronopotenciometria e voltametria ciclica. Apds
o estudo individual de cada contaminante e com a aplicagdo do planejamento
experimental de mistura foi possivel desenvolver o estudo sinérgico para um grupo
de ions presentes na solugéo eletrolitica e verificar os resultados demonstraram ser
possivel utilizar a metodologia e avaliar a influéncia de ions contaminantes no
potencial de evolucdo de gas hidrogénio. Os ions que demonstraram ter maior
influéncia nas concentragdes utilizadas nos experimentos foram cobre, ferro e
manganés. Podemos concluir que a aplicagdo desta metodologia criada nesta
pesquisa e com 0 avango no estudo de outros fatores que podem estar associados a
utilizagdo da solugao eletrolitica reciclada sera possivel tornar esse processo
economicamente viavel.

Palavras-chave: reciclagem, solucao de bateria, cronopotenciometria.



ABSTRACT

The growth in the production of automotive batteries in recent years has reflected in
the process of acquiring raw materials, as well as in the reuse process of discarded
batteries. Increasingly, companies in the industry and research centers are investing
in the study of the recycling process of lead-acid battery components. Recycling of
lead is already well known worldwide, however, for the recycling of the electrolytic
solution (aqueous solution of sulfuric acid - H.SO4) we have little research and the
recycling process has not yet proven economically viable. The battery industries
MOURA S.A., through its research center, has been developing studies on the
recycling process of the electrolytic solution to reuse these solutions in its process of
producing new batteries. This study aimed to analyze the influence of metal ions
present in the electrolytic solution at the end of the cycle of a lead-acid battery on the
evolution potential of hydrogen gas (H2), with the perspective of determining
parameters of these ions in the recycled solution. The methodology was based on
the use of electrochemical techniques such as linear polarization, Tafel curves,
chronopotentiometry and cyclic voltammetry. After the individual study of each
contaminant and the application of the experimental planning of the mixture it was
possible to develop the synergic study for a group of ions present in the electrolytic
solution and verify the results demonstrated that it is possible to use the methodology
and to evaluate the influence of contaminant ions on the potential evolution of
hydrogen gas. The ions that demonstrated to have greater influence in the
concentrations used in the experiments were copper, iron and manganese. We can
conclude that the application of this methodology created in this research and with
the advancement in the study of other factors that may be associated to the use of
the recycled electrolytic solution will be possible to make this process economically
feasible.

Key words: recycling, battery solution, chronopotentiometry.
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1. INTRODUCAO

Os processos ditos sustentaveis ganham mais espago na sociedade que
desenvolve uma nova consciéncia ambiental. Cada vez mais, as pessoas sao
influenciadas pelos apelos ambientais de produtos e servicos. Com esta nova
realidade, as empresas tiveram que passar por modificacdes com este novo fator de
consumo e nao ficaram limitadas apenas ao cumprimento da legislagéo vigente.

Em 2002, uma analise especifica da capacidade ambiental do Brasil mostrou
que apenas a aplicacao da legislagdo nao é suficiente, pois temos uma legislacao
ambiental considerada soélida, porém um baixo desempenho ambiental do pais
(MILANEZ; BUHRS, 2009).

Para melhorar a aplicacdo da legislagdo ambiental, houve um avango em
2010 com a politica nacional de residuos solidos. Uma das principais diretrizes da
politica nacional de residuos sélidos para o Brasil é a responsabilidade pés-consumo
(RPC) (Figura 01), que torna os fabricantes responsaveis pelos impactos ambientais
dos produtos nos diversos estagios de seu ciclo de vida (BRASIL, 2010).

“O conceito da RPC foi desenvolvido por alguns governos da Europa Ocidental no
inicio da década de 1990 como uma tentativa de aplicar o Principio do Poluidor
Pagador (PPP) aos residuos sélidos urbanos. Criado na década de 1970, o PPP

tinha como principal objetivo induzir industrias poluidoras a internalizarem os custos
sociais de sua poluigdo” (MILANEZ; BUHRS, 2009).

- S ~

Reaproveitamento: .
o Redugdo de custos
Produtos e materiais

/ g "\‘

{ Responsabilidade Pds-consumo —

Revalorizagao

- Ganho da Imagem
ecoldgica

/

Figura 01 — Bases da Relacao Pés-consumo (RPC)
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As empresas nacionais tiveram que se adequar a nova legislagéo. Entre elas,
destaca-se a industria de baterias automotivas.

O Brasil possui um amplo parque industrial de fabricacdo de baterias
automotivas, concentrado nos estados de Sao Paulo, Parana e Pernambuco. Esta
industria tem uma acentuada participacdo de capital nacional, cerca de 75%.
O desempenho recente da industria de baterias automotivas no pais € positivo, as
vendas vém crescendo a taxas altas beneficiando-se dos aumentos da producao de
veiculos e da frota circulante, assim como, das exportagées para o Mercosul
(CASTRO; BARROS; VEIGA, 2013).

Este crescimento das vendas reflete no processo de aquisicdo de matérias-
primas e no descarte das baterias apds seu tempo de vida util. A reutilizagdo das
baterias descartadas, além de contribuir para ndo poluir 0 meio ambiente, € de
fundamental importadncia para a recuperacdo das matérias-primas para serem
utilizadas em novas baterias, gerando economia direta para a industria e diminuindo
a extracado dos recursos naturais. Entretanto, é necessario melhorar a eficiéncia dos
processos de reciclagem das baterias automotivas para contribuir com a industria
deste setor.

A relacao pés-consumo das baterias automotivas ganha destaque econémico
e ambiental. A bateria chumbo-acido é o acumulador de energia mais utilizado para
fins industriais e automotivos, sendo atualmente fabricada e comercializada em
todos os continentes e seus principais constituintes podem ser reciclados de forma
que gera economia para a industria e diminui o potencial poluidor do meio ambiente.

Os principais materiais constituintes de uma bateria chumbo-acido séo: o
chumbo (e seus compostos) e o eletrdlito, que € uma solugdo aquosa de &cido
sulfarico (H2S0O,).

A presenga de contaminantes como os ions dos elementos (cobre-Cu, ferro-
Fe, prata-Ag, niquel-Ni, antiménio-Sb, crémo-Cr, manganés-Mn, arsénio-As,
bismuto-Bi, telurio-Te) decorrentes do processo de funcionamento da bateria, pode
influenciar no deslocamento de reagdes eletroquimicas com liberacdo de gas
hidrogénio (Hz), que pode provocar a perda de solvente (agua), diminuindo a
eficiéncia dos potenciais elétricos da bateria (WALSH,1993).

As industrias de baterias Moura através do seu centro de pesquisas - Instituto
Tecnolégico Edson Mororé Moura — ITEMM procura viabilizar novas pesquisas no

campo da reciclagem da solucao eletrolitica de acido sulfurico com o objetivo de
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langar no mercado baterias que utilizem no seu processo de produgcao pequenas
quantidades de solucao reciclada de baterias usadas e que apresentem o0 mesmo
padréao de qualidade das baterias novas, possibilitando a empresa utilizar o apelo
comercial de langarem no mercado baterias 100 % recicladas, tudo alinhado com a
RPC, como mostra a Figura 01.

Baseado nesta problematica, este estudo teve como principio identificar a
influéncia dos contaminantes da solucao eletrolitica na evolugao de gas hidrogénio
no eletrodo negativo, o que pode vir a melhorar a eficiéncia do processo de
reciclagem da solucéao eletrolitica das baterias automotivas.

1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é analisar a influéncia de contaminantes (Cu,
Fe, Ag, Ni, Sb, Cr, Mn, As, Bi, Te) na solugao recuperada de baterias automotivas,
sobre o potencial de evolugdo de gas hidrogénio (Hz) no eletrodo negativo, visando
estabelecer parametros para a utilizacao destas solucdes recicladas na producéao de

novos acumuladores.

1.1.2. Objetivos especificos

- Determinar parametros de concentracao de ions contaminantes para a reutilizagao
de solucao eletrolitica em baterias automotivas;

- Levantar curvas potenciodinamicas para o potencial de evolu¢ao de hidrogénio a
partir de solucbes eletroliticas para cada ion em particular e em seguida novas
curvas levando-se em consideragoes o efeito sinergético dos ions metalicos
presentes;

- Analisar a influéncia da composicdo destes ions metélicos sobre o potencial de
producéo do hidrogénio;

- Comparar estes resultados, a partir da utilizagdo de uma solugéo eletrolitica de
acido sulfurico PA praticamente isenta destes metais;

- Aplicar a técnica de voltametria ciclica para comparar os resultados e desenvolver
um método de analise para otimizar o processo de reciclagem da solucdo de

baterias chumbo-acidas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. As baterias chumbo-acido

A descoberta das pilhas comegou com os experimentos do fisico lItaliano
Alessandro Volta, pelo ano de 1799, onde a partir de uma pilha de discos de metais
diferentes, ele conseguiu obter faiscas e choques elétricos. Depois que Volta
observou o fendbmeno, construiu varios sistemas utilizando metais diferentes, até
chegar num modelo que utilizava discos de prata, zinco, papel umedecido com agua
e sal montados alternadamente (Figura 02). Nesta época, existia um grande
interesse em torno da eletricidade e de suas aplicagdes praticas. Em 1800, Volta
publicou seus resultados a Royal Society de Londres, tornando-se o ponto de partida
para a criagdo de numerosas fontes de correntes, denominadas células primarias
galvanicas (CHAGAS, 2007).

Terminal
positivo
Disco

de prata
ou cobre
Cartéo
ou tecido

Terminal
negativo

Disco
de zinco

Figura 02: Esquema representativo da “pilha de Volta”
Fonte: http:/fisicando01.blogspot.com.br/, disponivel em 25/11/2014.
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Entre 1803-1805, Ritter observou que o fluxo de corrente entre dois eletrodos
(ele utilizou cobre/cloreto de sbdio/cobre) dava origem a uma polarizagdo, € quando
desligado a fonte de corrente externa, o sistema polarizado gerava uma corrente no
sentido oposto (CHAGAS, 2007). Surgia agora o ponto de partida para os estudos
das células secundarias de energia e dos sistemas de armazenamento de energia
(baterias).

Em 1859, Gaston Planté montou um sistema utilizando duas tiras de chumbo
separadas por fitas de borracha mergulhadas numa solugdo de acido sulfurico
(H2SO4) a 10%, surgia a bateria chumbo-acida. O sistema de Planté apds ser
carregado por uma fonte externa, tinha a capacidade de gerar uma corrente de
2 Volts. Ele verificou que existia a necessidade de ciclos de carga e descarga para
que o sistema atingisse a capacidade de reversibilidade e pudesse ser utilizado para
as aplicagdes praticas (CHAGAS, 2007).

Em 1882, Gladstone e Tribe tentaram explicar o funcionamento da bateria
chumbo-acida. Na teoria criada, o sulfato de chumbo é formado em ambas as
placas, no processo de descarga, sendo posteriormente convertido nos materiais
ativos das placas durante o processo de carga. Surgiu a teoria da dupla sulfatacao
utilizada até hoje (CARDOSO, 2005).

Até 1886, a falta de sistemas eficientes para o processo de formacao das
baterias impossibilitou a aplicacdo pratica. S6 com o desenvolvimento do dinamo
(1886) as baterias chumbo-acido encontraram uma ampla gama de aplicagdes e as
pesquisas se concentraram na aceleracdo do processo de formacédo, no
desenvolvimento dos processos de fabricacdo e nas teorias de funcionamento
(CHAGAS, 2007).

Durante os anos 70, os pesquisadores desenvolveram as baterias chumbo-
acido livres de manutencgao reguladas por valvula, que poderiam operar em qualquer
posicao. Nestas baterias, o eletrélito liquido fora retido nos separadores ou em gel.
Sao usadas principalmente em aplicacdes estacionarias.

2.2. Classificacao, componentes, funcionamento e aplicagcoes das baterias
Uma bateria, ou acumulador, sdo associagdes em série ou em paralelo de

células unitarias que permite acumular, conservar e restituir energia por certo
periodo de tempo (CHAGAS, 2007).



20

As baterias podem ser classificadas sobre alguns aspectos. Podemos
classifica-las em primarias ou secundarias, de acordo com sua capacidade de
recarga. As baterias primarias sdo sistemas eletroquimicos que geram energia, mas
ndao podem ser recarregados devido a irreversibilidade de suas reacdes
eletroquimicas. Ja as baterias secundérias, podem ser recarregadas por uma fonte
de alimentacdo externa, é o caso das baterias chumbo-acido (CHAGAS, 2007;
LUCZKIEVICZ, 2011; SANHUESA,2007).

As demais classificagbes podem sofrer variagdes de acordo com autores e
aplicacgdes.

a) De acordo com os materiais ativos usados na sua construcao: acumulador
chumbo-acido; acumulador alcalino.

b) De acordo com sua utilizacao: acumuladores estacionarios; acumuladores
tracionarios; acumuladores de arranque; acumuladores para aplicacdes especiais
(as aplicagcdes que nao incluem as trés acima mencionadas, por exemplo para
sistemas fotovoltaicos, carro elétrico, etc.).

c) De acordo com suas caracteristicas internas: acumuladores de resisténcia
interna normal; acumuladores de resisténcia interna baixa; acumuladores de
resisténcia interna muito baixa.

Como o foco deste trabalho foi as baterias chumbo-acido, apresenta-se os
principais tipos de baterias chumbo-acido:

a) FVLA (Free Vented Lead Acid - baterias chumbo-4cido ventiladas):

Este tipo € o mais comum das baterias chumbo-acido e foi o primeiro a ser
produzido pela industria. Possui a desvantagem de ser necessario o enchimento
com agua em intervalos regulares e produzirem gases em quantidades significativas.
Pode-se ver um modelo na Figura 03. Devido a emissado destes gases, estas devem
ser instaladas em salas exclusivas, com sistemas especiais de controle do ar
ambiente e instalacao elétrica da iluminacao a prova de explosao.
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Figura 03 - Bateria ventilada utilizada para banco de baterias em empresas de
telecomunicacdées. Fonte: http://www.teleco.com.br/tutoriais/tutorialbateria/pagina_3.asp,
disponivel em 25/11/2014.

b) VRLA (Valve Regulated Lead Acid — bateria chumbo-acido regulada por véalvula):

Este segundo tipo divide-se em dois: as de eletrélito gel e as de eletrdlito
absorvido nos separadores. Estas baterias permitem a recombinagéo da maior parte
dos gases produzidos durante o seu funcionamento, o que reduz as perdas de agua.
Devido ao baixo custo e a manutencgao reduzida, as baterias seladas sdo a melhor
escolha em muitas aplicagées. Observe um modelo de VRLA na Figura 04.

Figura 04: Bateria selada (VRLA). Fonte: http://portuguese.valve-
requlatedleadacidbattery.com/, disponivel em 25/11/2014.



http://www.teleco.com.br/tutoriais/tutorialbateria/pagina_3.asp
http://portuguese.valve-regulatedleadacidbattery.com/
http://portuguese.valve-regulatedleadacidbattery.com/
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Separando os componentes das baterias chumbo-acido para um melhor
entendimento deste sistema eletroquimico, define-se cada componente seguindo a
nomenclatura utilizada pela industria de baterias nacional e na Figura 05 é mostrado
esses componentes (ACUMULADORES MOURA S.A)).

- Elemento: conjunto constituido por 2 (dois) grupos de placas de polaridades
opostas, isolados entre si por meio de separadores, banhados pelo mesmo eletrdlito
€ mais 0 vaso que 0s contém.

a) Placa: conjunto constituido pela grade e matéria ativa;

b) Grade: estrutura metélica de uma liga de chumbo ou de chumbo com alto teor de
pureza, destinada a conduzir a corrente elétrica e suportar a matéria ativa;

c) Matéria ativa: parte das placas que é submetida a uma transformagcdo quimica
durante a passagem da corrente elétrica;

d) Placa positiva: conjunto constituido pela grade e matéria ativa e que tem o
potencial mais elevado em condicdes normais de operacao;

e) Placa negativa: conjunto constituido pela grade e matéria ativa e que tem o
potencial menos elevado em condi¢gées normais de operacao;

f) Grupo: placa ou conjunto de placas da mesma polaridade, interligadas,
pertencentes ao mesmo elemento;

g) Valvula reguladora: dispositivo do elemento/monobloco que permite o escape de
gases quando a pressao interna alcanga um valor predeterminado, impedindo,
entretanto a entrada de ar no vaso e evitando possivel derramamento de eletrdlito.

h) Separador: peca de material isolante, permeavel ao eletrélito, que separa as
placas de polaridades opostas;

i) Pélo: peca metalica emergente da barra coletora que permite a ligagdo com o
circuito externo;

j) Eletrolito: solucdo aquosa de acido sulfarico, que banha as placas permitindo a
conducgao de ions;

k) Vaso: recipiente que contém os grupos, os separadores e o eletrdlito;

l) Monobloco: conjunto de dois ou mais vasos moldados em uma unica peca;

m) Tampa: peca de cobertura do vaso, fixada ao mesmo, com aberturas para
passagem dos pélos;

n) Tensdao Nominal de Elemento: valor de tensdo caracteristica para um
determinado tipo de acumulador. Para o acumulador chumbo-acido, a tenséo

nominal de um elemento é de 2 (dois) Volts a temperatura de referéncia;
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7

o) Conexao Intercelular: é uma forma de realizar-se uma ligacdo em série ou

paralelo entre elementos de um monobloco, através da parede interna do vaso.

1|

ﬂ Chapéu de palo

Saica de gases

Indicador de carga
*olho magico”

Saida de gases
Labirinto para

copdensacac de (asis
Filtra antl-chama

Sebretamps salads Palo positiva

Terminal refargada

Pald negativa i
positivg

Tampie selado
Grade pasitiva

Placa positiva

Solda reforgada do elementa

Separador de fibra de vidro

Conector -

Separador de polletiieng
{tipoanvelope)

Elermenta
Terminal reforcada
negativo

Rrslna {Hat Met)
Fixaghn do clemento

Figura 05 — Esquema geral dos componentes de uma bateria chumbo-acido
. Fonte: SANHUESA (2007)
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Em relagdo ao funcionamento das baterias chumbo-acido, ela é dividida em
diversos compartimentos ligados em série para atingir a voltagem desejada, em
cada um deles existem dois elementos constituidos por placas unidas em paralelo,
um contendo placas negativas e outro, placas positivas que ficam intercaladas apos
a montagem. Os compartimentos sdao preenchidos com solucdo aquosa de acido
sulfarico e as conexbes sao feitas com chumbo através das divisérias dos
compartimentos.

A bateria chumbo-acido domina o mercado para automoveis e sistemas de
alimentacao ininterrupta e podemos citar alguns fatores que influenciam na escolha
da bateria chumbo-acido como o principal acumulador de energia utilizado
atualmente: disponibilidade dos componentes, do dominio do processo de
fabricacdo, do baixo indice de auto descarga e, principalmente, do baixo custo de
producédo (LUCZKIEVICZ, 2011). Complementando os setores de aplicacdo destas
baterias destacam-se: companhias telefénicas, concessionarias de energia elétrica,
sistemas de alimentacao de computadores (no break), o setor bancario, fabricas,
companhia de navegacéo, policia, quartéis, aeroportos, estacées de tratamento de
agua e muitas outras instalacdes cuja confiabilidade esteja apoiada no fornecimento
ininterrupto de energia (CARDOSO, 2005).

Ao contrario das baterias chumbo-acido ventiladas, as baterias seladas séo
projetadas para operarem em condi¢des de baixa sobre tensdo, de forma a evitar a
formacao excessiva de gases durante a carga. A carga em excesso pode
sobrecarregar o sistema de recombinacao de gases e acentuar a deplecao de agua
(PRENGAMAN, 2005)

As baterias chumbo-acido néo estao sujeitas ao denominado efeito memodria,
que corresponde em deixar a bateria em carga flutuante por um periodo de tempo
prolongado, mas que nado cause nenhum dano a bateria. A retengédo de carga é a
melhor entre todas as baterias recarregaveis. Deixar a bateria descarregada causa
sulfatacao irreversivel das placas, uma condicao que torna dificil, se nao impossivel
a posterior recarga das mesmas.

Os principais fatores que promovem o envelhecimento das baterias sao:
i) a sulfatacdo, que consiste na formagdo de cristais de sulfato de chumbo
eletroquimicamente inativos; ii) a corrosao da grade e iii) a degradacao da estrutura
morfolégica do material ativo, diminuindo sua area superficial e resultando na queda

de material ativo. O envelhecimento de uma bateria esta intimamente relacionado
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com a profundidade de descarga e a temperatura de funcionamento (LUCZKIEVICZ,
2011).

Quanto as suas aplicacdes, as baterias de chumbo-acido podem ser
classificadas em trés grupos principais:

1. Baterias SL/ (do inglés Start, Light and Ignition) que sao as baterias automotivas,
utilizadas para dar partida a motores a combustao interna e para fornecer energia ao
sistema elétrico do automovel quando este ndao esta em funcionamento. Estas
baterias sdo dimensionadas para fornecer altas correntes (400 - 450 A) durante
curtos periodos de tempo (aproximadamente 30 s) no momento da partida do carro.
Sao produzidas com placas positivas empastadas.

2. Baterias tracionarias, que funcionam em regimes mais severos, necessitando de
poténcia, energia e longa vida ciclica, principalmente quando operam em ciclos de
descarga profunda. Sao utilizadas em veiculos e maquinas elétricas e podem ser do
tipo empastadas (com placas mais espessas) ou tubulares.

3. Baterias estacionarias, utilizadas em sistemas de telecomunicacao, sistemas de
iluminacdo de emergéncia, centrais de computacdo e outros. Estas baterias
necessitam transmitir confiabilidade, visto que s&o especialmente projetadas como
fonte de reserva de energia e poténcia, para serem empregadas em caso de falhas
das fontes principais de energia. Estes sistemas utilizam placas positivas
empastadas, planas ou tubulares.

Atualmente, 85% das baterias comercializadas sdo do tipo SL/, entretanto o
crescimento explosivo do setor de telecomunicagdes, o surgimento do carro elétrico
e a aplicagcdo em sistemas de fornecimento de energia em areas remotas estao
provocando a rapida transformagdo deste mercado. Estas baterias utilizadas em
areas remotas (RAPS - Remote-Area Power-Supply) poderiam ser classificadas
como um quarto tipo, pois seu regime de operacdo é em estado parcial de carga
(PSOC - Partial State of Charge). Os sistemas RAPS séao utilizados em locais onde
ndao ha acesso adequado ao fornecimento de energia, devido ao isolamento
geografico e o alto custo de instalacdo de redes de eletricidade, e devem fornecer
energia continua para os mais variados tipos de aplicacao.

Para evitar problemas com o funcionamento das baterias utilizam-se aditivos.
Os principais tipos utilizados na bateria sdo expansores e inibidores. Os expansores
sdo utilizados na placa negativa e auxiliam na manutencdo da porosidade do

eletrodo, pois atuam reduzindo a velocidade de cristalizacdo do PbSO4 durante a
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descarga da bateria. Os inibidores, também utilizados na placa negativa, suprimem o
desprendimento de hidrogénio durante a carga, impedindo a adsorcdo de metais ao
chumbo (LUCZKIEVICZ, 2011).

2.3. Processo de reciclagem das baterias automotivas

O crescente avango tecnoldgico veio proporcionar 0 aumento da producao de
baterias automotiva. Entretanto, com toda essa aceleracdo no crescimento da
producgdo, surgiram também grandes quantidades de residuos que poluem o meio
ambiente, devido ao seu destino final inadequado, repercutindo no equilibrio
ambiental do planeta. Preocupadas com a credibilidade e aumento de confianga dos
clientes, aliadas as vantagens de produzir matéria de forma limpa e utilizar matéria
prima reciclada, muitas empresas ja estdo adotando a logistica reversa.

A logistica reversa tem como objetivo principal otimizar as atividades do pés-
venda e do p6s-consumo, resultando em economia de recursos financeiros. Ela traz
0 produto desde o consumidor até a fabrica, administrando o retorno do produto
apds o uso pelo cliente, levando-o ao seu destino, o qual pode ser: a reciclagem
industrial, o desmanche industrial, o reuso do produto e selecdo dos produtos para
posterior encaminhamento a aterros sanitarios (MOTTA, 2009).

A relagdo da logistica reversa das baterias e pilhas com o meio ambiente tem
importancia porque as constantes movimentagbes de materiais residuais,
provenientes dos processos de fabricacdo e das devolugcdes de produtos, poderao
causar de alguma forma acidentes ambientais. As empresas do setor de baterias
devem estar atentas para o cumprimento da Resolugdo n°® 401, de 04 de novembro
de 2008 do CONAMA, que exige dos fabricantes a reciclagem das baterias
descartadas, devido as multas estabelecidas pela legislacdo federal para as
organizacdes que causam danos ambientais (OLIVEIRA, 2012).

A reciclagem dos produtos de pds-consumo consiste basicamente na selegéao
e retirada dos materiais de interesse que estdo presentes no produto. Para que isso
ocorra € necessario que exista viabilidade técnica e econémica, o que em muitos
casos é a maior dificuldade das organizagdes de reciclagem.

No Brasil, de forma geral, o processo de reciclagem de baterias é feito da
seguinte maneira. Apds a logistica reversa das baterias, 0 material € levado ao setor

de moinho de baterias ou triturador de baterias, que é o equipamento responsavel
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por moer as baterias e classificA-las em suas diversas caracteristicas fisico-
quimicas, por um sistema de densidade do material. A bateria automotiva é
diferenciada por ser um produto que, depois de usado e descartado, seus
componentes sdo quase todos reciclaveis, e estes componentes ficam divididos em:
oxido de chumbo: reciclado e transformado em chumbo metalico; polipropileno
(plastico): triturado, lavado e politizado para reciclagem e reutilizagdo; polietileno
separador: triturado, lavado e utilizado como material combustivel em fornos;
solucado eletrolitica (4cido): neutralizada e tratada, transformada em agua industrial
limpa, para reutilizacdo em processo industrial de limpeza com veiculos, maquinas,
pisos. As baterias sdo compostas em percentual médio de: 9 a 10 % de plastico,
60% de chumbo, 1,2% separadores novos e aproximadamente 28,8 % de solucao
de acido-sulfurico (MOTTA, 2009)

Esse percentual de aproximadamente 30 % da solucao eletrolitica é que vem
chamando atencdo das industrias que em sua grande maioria, apenas fazem a
neutralizacdo, onde poderiam estar utilizando essa solugdo na producado de novas
baterias.

2.3.1. O Estado-da-arte

Os processos de reciclagem do chumbo ja estdo bastante desenvolvidos e
conhecidos pela industria. Como o Brasil possui poucas reservas deste metal, a
industria utiliza material importado, e principalmente, reciclado como matéria prima.
Sao inumeras as publicacbes e pesquisas sobre o processo de reciclagem do
chumbo no Brasil e no mundo.

No entanto, a reciclagem da solugéo eletrolitica ndo seguiu 0 mesmo avango
da reciclagem do chumbo. Os raros trabalhos publicados sobre o tema contribuiram
pouco, pois a maioria dos autores estudou o potencial de evolugdo de hidrogénio
utilizando eletrodos formados pelos metais em questao (p.ex. Ferro ou Cobre). Ora,
isto é bem diferente da influéncia do ion ferro ou cobre presentes na solucéo
eletrolitica, sobre o potencial de reacao de desprendimento de hidrogénio (RDH).

Ainda hoje muitas empresas preferem fazer uma simples neutralizacdo da
solugéo 4cida e descartar no meio ambiente. Na busca de tornar viavel a reciclagem
do eletrélito do ponto de vista econdmico, o que contribuira também para n&o poluir

0 meio ambiente, algumas empresas estdo investindo em pesquisas para tornar o
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processo de reciclagem economicamente viavel. Poucas empresas, ja fazem a
remocao destes contaminantes da solugdo eletrolitica proveniente de baterias
usadas, entretanto, ndao sao conhecidos 0s parametros minimos destes
contaminantes, para esta solugéo voltar a linha de produgéo das baterias.

A importancia de estudos para a reciclagem das solu¢des de baterias deve-se
a diminuta quantidade de bases experimentais nesta area, assim como a auséncia

de referéncias e artigos.
2.4. Caracteristicas da solucao eletrolitica das baterias automotivas

A solucao eletrolitica das baterias chumbo acido corresponde a uma solugéo
de acido sulfurico (H>SO4). Este acido é comercializado concentrado a 95-98% e é
um liquido incolor, oleoso, cuja densidade a 25 °C é 1,8 g. mL™, cerca de duas
vezes maior que a da agua. O acido chega as industrias de baterias apresentando
baixas concentragdes de alguns metais contaminantes oriundos do seu processo de
producédo e transporte. Por isso, as empresas possuem programas de controle de
qualidade do acido que chega nas suas unidades de producao (PRATTA, 2007).

O H»SO,4 possui um comportamento particular, onde se ioniza de maneiras
diferentes para diferentes concentragdes, podendo liberar os ions SO4* ou HSO.,

como mostra as Eq. 2.4.1 e 2.4.2.
HQSO4 + Hzo 2 2 H30+ + 8042_ (2.4.1)
H2SOs + H:0 =2 HiO' + HSO/* (2.4.2)

Em solugdes extremamente diluidas, temos uma maior concentragéo dos ions
HSO,. Para as demais concentragcdes temos maior concentracido dos fons SO4*.
Acima de 14 M de concentracdo , a molécula nao ionizada (H2SO4) contribui
significativamente na solugdo (FERREIRA, 2002). A concentragdo desses ions é
importante porque influenciara diretamente a cinética de formacdo do sulfato de
chumbo Il (PbSO,) que sera discutido no item 2.5.2.

Sendo assim, a concentragdo da solucao eletrolitica é padronizada pelas
industrias de baterias e passou a ser uma variavel importante para este estudo. Para
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preparar as solucdes de acido sulfurico que foram utilizadas ao longo da pesquisa
utilizou-se os parametros fornecidos pelo ITEMM (Tabela 01 e Figura 06).

Tabela 01 — Concentracdes da solugao eletrolitica de acido sulfarico

Densidade do | Concentracao real Concentracao Diferenga de conc. Desvio
acido (Kg/l) do acido (%) calculada do &cido(%) | (Real x Calculado-%) | percentual
1,774 84,48 84,30 0,18 0,21%
1,648 73,13 73,49 -0,36 -0,49%
1,548 64,47 64,30 0,17 0,27%
1,416 52,13 51,21 0,92 1,76%
1,262 32,25 34,31 -2,06 -6,39%
1,150 21,40 20,67 0,73 3,42%
1,104 15,00 14,61 0,39 2,60%
1,066 9,82 9,53 0,29 2,91%
1,034 5,16 5,06 0,10 1,95%
1,017 2,65 2,63 0,02 0,90%
1,009 1,34 1,47 -0,13
1,002 0,34 0,44 -0,10
1,00 0,00 0,15 -0,15
90,00 -
- 8000 -
£ ?{IJU{I
8 )
*§. 60,00
§ 5000 -
H 4000 -
§ 3000
u 4
20,00 -
10,00 -
Dl.m 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ] 1 1 1 1 1
1 105 11 1,15 12 125 13 135 14 145 15 155 16 165 17 175 13 185

Densidade - kg/L

Figura 06 — Grafico de variacao da densidade do acido sulfurico em funcao de sua
concentracao
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2.5. Processos eletroquimicos
2.5.1. Reacoes de oxirreducao

Para entendermos melhor os fen6menos de oxirreducao, vamos verificar os
principais conceitos utilizados por Gentil (1996).

O conceito mais antigo aborda oxidagdo como o ganho de oxigénio por uma
substancia, e reducdo como a retirada de oxigénio de uma substancia. E restrito as
reacdbes em que ha participacdo de oxigénio. Teriamos entdo como exemplos a
Eq. 2.5.1 para oxidagao e a Eq. 2.5.2 para redugao:

A
2Fe + O, — 2 FeO (2.5.1)
A
Fe,O; +3C — 2Fe+3CO (2.5.2)

Outro conceito utilizado traz oxidagdo como a perda de elétrons por uma
espécie quimica, e reducdo como o ganho de elétrons por uma espécie quimica.
Este € mais amplo e importante para os fendémenos de corrosdo. Veja os exemplos a

sequir.

Fe —» Fe** +2e (oxidacdo do ferro) (2.5.3)
Cl, + 2e" — 2 CI (reducao do cloro)

Um conceito mais abrangente onde a oxidacdo é o aumento algébrico do
namero de oxidacao, e reducao € a diminuicao algébrica do nimero de oxidagao.

Utilizando-se o0s conceitos vistos anteriormente, define-se as reacdes de
oxirreducao como aquelas em que ha variagdo do nimero de oxidacao ou entao,
perda e ganho de elétrons. Observando que os fen6menos de oxidagcédo e reducao
s&o simultaneos (WALSH, 1993).

Em reagdes de oxirredugdo devemos observar também que:
1. O elemento oxidado perde elétrons, age como redutor (agente redutor);
2. O elemento reduzido ganha elétrons, age como oxidante (agente oxidante).

Os processos eletroquimicos acontecem na superficie dos eletrodos. A

forga motriz termodindmica e como as reagbes ocorrem depende da estrutura da
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regiao interfacial entre eletrodo e solucdo. Por razbes ligadas ao desenvolvimento
histérico de modelos tedricos a interface regiao em solugdo é conhecida como a
regidao de dupla camada de eletrélito e em metais, esta dupla camada € muito fina
(BRETT E BRETT, 1993).

A designacao “dupla camada” reflete os primeiros modelos desenvolvidos
para descrever a regiao. O conceito basico era de ordenacao de cargas positivas ou
negativas na superficie do eletrodo e ordenacédo da carga oposta e em quantidade
igual em solucdo para neutralizar a carga do eletrodo. A fungédo do eletrodo era
apenas fornecer elétrons ou remover elétrons da interface dependendo do potencial
aplicado (COEURET; LOPEZ, 1992).

Qualquer modelo de dupla camada deve explicar os resultados
experimentais. Até a década de 1960, as medigbes eram feitas quase
exclusivamente em eletrodos de mercurio e os modelos foram desenvolvidos para
este eletrodo. Foi somente ap6s a realizacdao de medicoes com eletrodos sélidos
que foi introduzido o conceito da energia associada a distribuicdo eletrénica do
eletrodo na regido interfacial. Essa distribuicdo depende do material do eletrodo,
bem como de sua estrutura cristalina e da face cristalografica exposta. No entanto, é
interessante ver a evolugao histérica dos modelos, uma vez que sucessivamente
mais fatores que refletem a estrutura foram introduzidos (BRETT, 1993).

Os dois modelos mais utilizados sdo o modelo de Helmholtz (1879) e o
modelo de Gouy-Chapman (1910-1913), como mostra a Figura 07. O primeiro
modelo de dupla camada, devido a Helmholtz, considerou a ordenagcao de cargas
positivas e negativas de forma rigida nos dois lados da interface, dando origem a
designacao de dupla camada (ou camada compacta), a interacdes que nao se
estendem mais em solugdo. Este modelo da interface é comparavel ao problema
classico de um capacitor de placa paralela. Uma placa estaria na superficie de
contato metal / solucdo. O outro, formado pelos ions de carga oposta da solucao
rigidamente ligada ao eletrodo, passaria pelos centros desses ions. Os dois
principais defeitos deste modelo sdo os primeiros a negligenciar interagdes que
ocorrem mais longe do eletrodo do que a primeira camada de espécies adsorvidas,
e segundo, que nao leva em consideracao nenhuma dependéncia da concentracao
de eletrolitos (BRETT, 1993).
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Figura 07 - Representagédo das camadas superficiais entre eletrodo e solugao através dos
modelos de Helmholtz e Gouy-Chapman. Fonte: Vilar (2014)

Ja no modelo de Gouy-Chapman temos um modelo de dupla camada, no qual
consideraram que o potencial aplicado e a concentracao de eletrélitos influenciaram
tanto o valor da capacidade de dupla camada, como na descricdo de Helmholtz, mas
também de espessura variavel, onde os ions estdo livres para se mover. Isso é
chamado de camada dupla difusa.

A bateria chumbo-acido é um sistema eletroquimico basicamente composto
por dois eletrodos (chumbo e seus compostos) imersos no eletrdlito (solugdo aquosa
de acido sulfurico). Quando a bateria é descarregada temos a seguinte equacao

quimica:

PbO, + Pb + 2 H,S04 < 2 PbSO, + 2 H.0 (2.5.5)
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Durante o processo de recarga temos a reacao inversa, entretanto algumas
reacOes paralelas podem ocorrer influenciando no processo. Vamos analisar as

principais reac¢des de oxirreducao que ocorrem em cada eletrodo separadamente.
2.5.2. Processos eletroquimicos presentes na placa positiva

No eletrodo positivo o PbO, que forma as placas positivas sofre redugcao
durante o processo de descarga, de acordo com a Eq. 2.5.6:

+4 +2
Pb02 + HQSO4 +2H" +2¢ 2 PbSO4 + 2 HQO o= 1,685 V(ENH) (256)

Redugao: 2 e

Analisando o processo ibnico na placa positiva, temos o0 seguinte potencial de
equilibrio:

Pb*™ + 2¢'— Pb* E¢ = 1,75 V (ENH) (2.5.7)

Sendo assim, o potencial aplicado na placa positiva pode ser calculado pela
Eq. 2.5.8:

RT Pbt+4
Ep(positiva) =175+ ﬁ log(Pb+2) (2.5.8)

Onde:

R = constante dos gases (8,315 J K" mol™)
T = temperatura absoluta
F = Faraday (96500 C)
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Durante o processo de descarga a bateria precisa manter um potencial
minimo, para que a placa ndo tenha formacao total de cristais de sulfato de chumbo
Il (PbSO4) e impega o processo inverso de carga, como mostra a Figura 08
(LUCZKIEVICZ, 2011).

( DESCARREGANDO PARCIALMENTE TOTALMENTE -\
DESCARREGADA DESCARREGADA

« Fluxo de corrente convencional

Fluxo de
- elétrons (:)

: ; s ¥
I H450, I I H480, l H480,

Ph PbO, Phi PhO4 PbEO0, PbSO,
— - PhEO PESO

L | PbSO,  PbSO, J

Figura 08 — Representacéo da formagéo de PbSO, nos eletrodos.
Fonte: LUCZKIEVICZ (2011)

O

As caracteristicas fisico-quimicas do PbSO,4 e a formagado dos seus cristais
podem prejudicar o funcionamento do processo de carga e descarga das baterias. O
sulfato de chumbo possui estrutura cristalina ortorrbmbica com 04 estruturas de
PbSO, por célula unitaria apresentando os octaedros formados pelos grupos SO4*
e cujos atomos de oxigénio apresentam um numero de coordenacao de 12 ao redor
dos atomos de chumbo, que permite este tipo de coordenacdo devido a sua
configuracéo eletrénica. O volume molar do PbSO4 acaba sendo 2,64 vezes maior
do que o volume molar do Pb e 1,92 vezes maior que o volume molar do PbO,. A
solubilidade do PbSO, em &cido sulfurico tende a diminuir com o aumento da
concentragdo do acido e tende a aumentar a partir de 60 % em massa de HySOq,
portanto, a tendéncia de formacao de cristais maiores de sulfato de chumbo é maior
quando ha baixas concentragdes de acido. (PRATTA, 2007).

Atualmente, muitas pesquisas sdo desenvolvidas para evitar 0 processo de
sulfatacao, entretanto € comumente considerado que o principal causador desse
mecanismo € 0 armazenamento e operacao da bateria em baixo estado de carga
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por 20 longos periodos de tempo. Correntes altas de descarga e temperaturas
elevadas também promovem a sulfatagdo dura (LUCZKIEVICZ, 2011).

No processo de carga, o sulfato de chumbo é oxidado pela reacdo inversa,
entretanto, para potenciais muito positivos ou alto sobre potencial, ocorre uma
reacdo paralela de oxidacao da agua do eletrélito com desprendimento de gas
oxigénio, mostrado na Eq. 2.5.9:

2 H.0 2 Oz +4H" +4e E°=1,229 V (ENH) (2.5.9)
Nas baterias VRLA ocorre uma recombinagcdo do gés oxigénio produzido na

placa positiva com o chumbo da placa negativa gerando agua no final do processo,

qgue é conhecido como “ciclo do oxigénio”, representado a seguir:

Oz +2Pb => 2 PbO (2.5.10)
2PbO + 2 HpSO4 == 2PbSO4 +2 Hz0 (2.5.11)
2 PbSO, + 4H* + 4e = 2Pb +2H,S0, (2.5.12)
O: +4H" +4e° 2 2H0 (2.5.13)

Este ciclo possui a vantagem de consumir o oxigénio gerado internamente e
ajuda a diminuir a evolucao de hidrogénio que ocorre na placa negativa, uma
vantagem em relagdo as baterias ventiladas.

Pode também ocorrer corrosdo do chumbo (Pb) na liga que forma a grade
positiva (Eq. 2.5.14):

Pb+2H,0 < PbO, +4H* +4e E2=1,329V (ENH) (2.5.14)

A velocidade de corrosao do chumbo na Eq. 2.5.14 depende da pureza da
liga metalica que forma a placa positiva, assim como outros fatores tais como a area
superficial da grade e do processo utilizado para fabricacdo das mesmas,
temperatura e potencial de eletrodo (QUEIROZ, 2014).
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2.5.3. Processos eletroquimicos na placa negativa

Durante o processo de descarga na placa negativa, o chumbo (Pb) se oxida
segundo a Eq. 2.5.15:

Pb +HSO, > PbSOs + H* +2e  E?=-0,356V (ENH) (2.5.15)

T Oxidagéao 2e T

Analisando o processo idnico na placa negativa, temos o seguinte potencial

de equilibrio:
Pb — Pb*? + 2¢ E°=-0,12 V (ENH) (2.5.16)

Sendo assim, o potencial aplicado na placa negativa pode ser calculado pela
Eq.2.5.17:

RT 2.5.17
En(negativa) = -0,12 + F log(Pb+2) ( )
No processo de carga, ocorre a reagao no sentido inverso e o sulfato de

chumbo é transformado em chumbo esponjoso, como mostra a figura 09.

Figura 09 — Desenho esquematico de um poro de uma placa negativa durante a carga.
Fonte: Adaptado de ANDRADE(2005)
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Entretanto, para potenciais muito negativos, ocorre a reagao paralela de
desprendimento de gas hidrogénio, de acordo com a Eq. 2.5.18 e a reagédo de

reducao de oxigénio representada pela reagao inversa na equagao 2.5.19:
2H" + 2 2 Hs E°=0,0V (2.5.18)

0, +4H" +4e 2 2 H,0 E2= - 1,229 V (ENH) (2.5.19)

A Figura 10 representa as reagdes de carga e descarga nas respectivas

placas positivas e negativas, em funcdo dos potenciais de equilibrio e corrente-

equivalente.
Placa Negativa Placa Positiva
' Carga
Descarga #—1.23V—H PHSOA2H0
h poeso, .  decompasicdo KO  —4pbgeHSOF oA+
- I I L]
EE e :4-2H'+2i | e : e;:éugﬁ%z do Er:iganiu
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Figura 10 — curvas corrente-equivalente em funcao do potencial (Vs ENH) para as reagbes
que ocorrem nas baterias chumbo-acido. Fonte: SANHUESA, (2007)
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2.6. Evolucao de Hidrogénio

Como vimos anteriormente, as reagdes paralelas de produgéo de hidrogénio e
oxigénio sao prejudiciais para o desempenho dos acumuladores e o0 estudo destes
processos engloba um significativo numero de pesquisas.

O desprendimento de hidrogénio € um problema nas baterias chumbo-acido
pois a perda deste gas esta relacionado a perda de agua da bateria. Em média, para
cada 100 A H' de funcionamento de uma bateria ventilada, 4 a 14 mL de hidrogénio
sdo desprendidos por hora. Nas baterias seladas, devido o “ciclo do oxigénio” o
desprendimento de H, é menor, cerca de 1 a 2 mL (SANHUESA, 2007).

O gés hidrogénio é produzido principalmente no processo de carga das
baterias, podendo estar acessivel na superficie do metal de varias fontes, incluindo a
reducao catddica do hidrogénio Eq. 2.6.1 e da agua Eq. 2.6.2.

2H" + 2¢ 22 Hs (2.6.1)

2H0 +2e 22 Hp, +20H (2.6.2)

Segundo Ponte (2003), estas reacdes catddicas ocorrem principalmente
durante os processos de corrosao, protecao catddica, decapagem acida ou outro
processo de limpeza. Na superficie do eletrodo, na camada mais interna (camada de
Helmhotz), como mostra a Figura 11, moléculas de agua aderem ao eletrodo e
dependendo dos potencias aplicados, temos a formacao de hidrogénio nascente ou
atébmico, que é uma forma intermediaria na formacao da molécula de Hy, que podem
se difundir pelo eletrodo ou ficarem adsorvidos na superficie do eletrodo e se
recombinarem com outros atomos de hidrogénio gerando o gas hidrogénio.

As reacdes de evolucdo de hidrogénio sdo fortemente influenciadas pela

presenca de impurezas no eletrélito ou no material ativo.
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Figura 11- Esquema da superficie do eletrodo negativo, onde ocorre evolugao de
Hidrogénio. Fonte: Adaptado Vilar (2014)

2.6.1. Influéncia de contaminantes na evolucao de hidrogénio em baterias
chumbo-acido

Os poucos estudos encontrados em relacado a influéncia dos contaminantes
para a evolucdo de gases nas baterias podem direcionar este trabalho, entretanto,
as técnicas utilizadas nessas publicacbes ndo visavam diretamente os
contaminantes presentes na solucao eletrolitica.

Existem varias causas possiveis para a diminuicdo do ciclo de vida de uma
bateria chumbo-acido. E evidente que elementos residuais podem exercer uma forte
influéncia em todos os modos de falha através de efeitos de gaseificacdo. Sendo
assim, o controle da influéncia de elementos residuais de gaseificacdo para dentro
dos limites de seguranca é uma estratégia-chave para a melhoria da vida de baterias
VRLA (LAM et al, 2010).
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Baseado no referencial tedrico, segue a discussao dos contaminante
encontrados nos periddicos que sao objeto de estudo deste trabalho.

O primeiro fator de contaminacdo se deve ao antiménio (Sb*). Este semi-
metal € utilizado para conferir mais resisténcia a liga de chumbo. Este, ao longo da
operacdo do acumulador, vai sendo eletrodissolvido para o eletrdlito, sendo
eletrodepositado na superficie das placas negativas, diminuindo sensivelmente a
sobretensdo de evolugao do hidrogénio sobre o chumbo, facilitando desta forma a
saida deste gas (CARDOSO, 2005). Baseado nisso, as baterias seladas devem ser
livres de antiménio, por isso sdo normalmente constituidas de ligas chumbo-calcio
(LUCZKIEVICZ, 2011).

Em estudo utilizando os contaminantes associados a liga de chumbo, Lam
et al (2010) observou o efeito dos elementos residuais na taxa de evolugdo de
hidrogénio na placa negativa num sistema de chumbo-acido e constatou que essa

taxa diminui na seguinte ordem:
Ni>Sb>Co>Cr>Fe>Mn>Cu>Se>Te>As>Sn>Ag>Bi>Ge>2Zn>Cd

A partir deste estudo, verificou-se que existem alguns elementos ( Ni, Sb, Co,
Cr, Fe, Ag, As, Bi, Ge, Zn) para os quais 0s niveis nao podem ser determinados por
causa do valor negativo das taxas de mudanga, especialmente para corrente de
hidrogénio.

A taxa negativa de variagdo da corrente de hidrogénio, que indica a evolugéao
de gas hidrogénio, diminui quando as concentracbes desses elementos sao
aumentadas. Isto ndo foi comprovado para (Ni, Co e Sb), no entanto, esses
elementos sdo bem conhecidos para promover evolucao de hidrogénio. Além disso,
a conclusao acima é contraria as observacoes feitas pelos autores da pesquisa e por
outros autores (MAHATO; TIEDEMANN,1983) em estudos anteriores. Quando os
trés elementos (Ni, Co e Sb) sdo adicionados singularmente, mas ndao em
combinacdo com outros elementos. Isto indica que certos elementos na solucéo
utilizada na pesquisa, mascarou (ou suprimiu) os efeitos de Ni, Co e Sb na evolugao
de gas hidrogénio. Portanto, é importante identificar o elemento ou grupo de
elementos, que pode suprimir as taxas de evolugao de hidrogénio.

Para cada metal utilizado pode haver mais de uma reacao de reducao. Sendo

assim, segue as equacdes de reducdo com seus respectivos potenciais em relagao
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ao eletrodo padrao de hidrogénio (ENH) e em negrito a possivel reacao de reducéo
dos ions metalicos presentes nas solugdes para andlise, levando em consideracao o
tipo de fon presente na solugdo padréo Titrisol® utilizada no preparo das respectivas
solugdes e a espontaneidade do processo (ATKINS; JONES, 2007).

1. COBRE (CuCl; in H20)

Cu" +e — Cu E°= + 0,52 (2.6.3)
Cu* +2e" — Cu E’= + 0,34 (2.6.4)
Cu** +e — Cu* E°= + 0,16 (2.6.5)

2. FERRO (FeCls in 15% HCI)

Fe** + 2e" — Fe E°=-0,44 (2.6.6)
Fe*" +3e — Fe E°=- 0,04 (2.6.7)
Fe* +e — Fe* E’= +0,77 (2.6.8)

3. NIQUEL (NiCl; . H20)

Ni2* + 2" — Ni E°= - 0,257 (2.6.9)
Ni(OH), + 2e” — Ni + 20H" E%=-0,72 (2.6.10)
NiO; + 2e” — Ni#* + 2H,0 E%= + 1,59 (2.6.11)
4. CROMO (CrCls in 4,2% HCI)

Cr**+2e —Cr E°=-0,90 (2.6.12)
Cr,07% + 14H* + 6" — 2Cr** + 7H,0 E°= +1,38 (2.6.13)
Cr**+3e - Cr E’=-0,74 (2.6.14)
5. ANTIMONIO (Sb) ( Sb203 in HCI 2 mol/L)

Sb,0s + 6H* + 6e” — 2Sb + 3H,0 E°= 0,152 (2.6.15)
Sb® + 3H* + 3¢ — SbHj E°=-0,510 (2.6.16)
Sb + 3H,0 + 3e” — SbH3 + 30H’ E°=-1,338 (2.6.17)
6. PRATA (AgNOj3 in 5% HNO3)

Ag* +e — Ag E’= +0,80 (2.6.18)
7. ARSENIO (H3AsOy4 in H20)

As + 3H" + 3e” — AsHg E°=-0.23 (2.6.19)
As(OH)3 + 3H" + 3e" — As + 3H,0 E%=+0.24 (2.6.20)

AsO(OH)s + 2H* + 2" — As(OH); + H20 E°=+0.56 (2.6.21)
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8. BISMUTO (Bi(NOgs)3 in HNO3 0,5 mol/L)

Bi** + 3e" — Bi E°= + 0,20 (2.6.22)

9. MANGANES (MnCl, . H,0)

Mn?* + 2" — Mn E°=-1,18 (2.6.23)
Mn® + 2" — Mn?* E°= +1,51 (2.6.24)
MnO; + 4H* + 2" — Mn?* + 2H,0 E%= +1,23 (2.6.25)
MnO, + 8H* + 5" — Mn?" + 4H,0 E°= +1,51 (2.6.26)
MnO4 + e — MnO,* E°= +0,56 (2.6.27)
10. TELURIO (HsTeOg in HNO3 0,5 mol/L)

Te + 2 — Te? E°=-1,143 (2.6.28)
Te + 2H" + 2" — HyTe E°=-0,793 (2.6.29)
HeTeOg + 2H* + 2e” — TeO; + 4H,0 E’= 1,02 (2.6.30)
TeO, + 4H* + 4e" — Te + 2 H,0 E°= 0,593 (2.6.31)

2.7. Ensaios Eletroquimicos

Os processos eletroquimicos sdo estudados a partir de varias técnicas
eletroquimicas. A escolha destas técnicas € fundamental para o desenvolvimento de
uma pesquisa em eletroquimica. Para um melhor entendimento, segue uma
resumida apresentacado das técnicas eletroquimicas mais utilizadas nas pesquisas

da area abordada.

2.7.1. Polarizacao linear e equacoes de Tafel

Quando colocamos o eletrodo de trabalho em contato com a solucéo
eletrolitica € estabelecido o potencial de equilibrio entre o eletrodo e a solu¢do. O
deslocamento de cada potencial de eletrodo de seus valores de equilibrio é
denominado polarizagdo e este deslocamento do potencial é denominada de
sobrevoltagem ou sobrepotencial, representada pelo simbolo (n) (WOLYNEC, 2003).

Com o auxilio do potenciostato pode-se promover a polarizacao do eletrodo

através do fornecimento de energia de ativacdo necessaria para o reagente (atomos
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metalicos do reticulo / ions metalicos na solucdo) vencer a barreira de energia que
existe entre os estados de energia do reagente e do produto.

Na polarizagao linear ocorre a deposicédo de ions metalicos sobre a superficie
do eletrodo ou dissolugdo desses ions em solucdo. Dependendo dos valores de
sobrepotencial aplicados pelo potenciostato verifica-se a evolugdo de gas hidrogénio
sobre a superficie metalica. Esta producdo de hidrogénio ocorre quando a
velocidade da reacao de redugédo é menor do que a velocidade com que os elétrons
chegam a superficie, causando um acumulo de cargas negativas no eletrodo
(WOLYNEC, 2003).

A Figura 12 mostra a curva de polarizacao linear num diagrama em que as
correntes i (mA) assumem valores relativos, isto é, i, assume valores positivos e i¢

valores negativos.

4

-0,76 -0,74 -0,72
Ewe/V vs. Hg/Hg2504

Figura 12 — Curva de polarizacao linear andédica (i) e catédica (i) versus E (V)

Para entender os resultados dos experimentos, em que a reacéo de evolugao
de hidrogénio ocorre na superficie dos substratos analisados em um ambiente
quimico que simula as condi¢ées de uma bateria comercial, aplicamos a equacao de
Tafel e seus diagramas as curvas de polarizacdo linear obtidas através dos
experimentos.

O gréfico de sobrepotencial versus o logaritmo da densidade de corrente
fornece, de acordo com a Eq. 2.7.1, duas constantes que podem ser utilizadas como
parametros de avaliacdo (PONTE, 2003).



n=a+Blogi(Leide Tafel)

Onde:

n = sobre potencial

(2.7.1)
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- A constante (a) é o sobre potencial para a reagdo de evolugao de hidrogénio

quando a densidade de corrente é igual a 1 A cm’;

- A constante (b) é a inclinagédo da regiao linear de Tafel e representa a dependéncia

do potencial para velocidade de reacao.

Sejam 1, e |I; respectivamente as correntes anddicas e catodicas

correspondentes ao potencial (E) e B4 € B¢ as constantes de Tafel correspondentes.

Podemos escrever entao:

r]a= aa+ Ba |Og |a

Ne =2ac + Bc Iog Ic

Sendo as constantes de Tafel:

g = - Ba |0g Icorr

Ba=2,303 RT/anF

ac =- Bc |Og Icorr

Be = 2,303 RT/(1-a) n F

Onde:

R — constante dos gases ideiais

F — constante de Faraday

a — coeficiente de transferéncia de carga

T — temperatura de trabalho

n — numero de oxidagcao da espécie eletroativa

(2.7.2)

(2.7.3)

(2.7.4)

(2.7.5)

(2.7.6)

(2.7.7)
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Teremos entdo uma curva n vs log i que resultara uma reta de inclinagao
B (Figura 13). Os diagramas de Tafel sdo poderosas ferramentas no estudo da
evolugao de hidrogénio.

Ramo anddico

Inclinagéo de Tafel B,

Inclinagéo de Tafel B¢

Potencial/ V

Ramo catodico

LOg icorr

Figura 13 — Representacdo geral do diagrama de Tafel. Fonte: Alberti (2004)

2.7.2. Polarizacao potenciodinamica e cronopotenciometria

Na técnica de polarizacdo potenciodinamica efetua-se o levantamento da
curva de polarizacdo do metal (liga de chumbo) dentro da solucdo de ensaio
(solucao de &cido sulfurico) na diregao anddica, a partir de um certo potencial e com
velocidade de varrimento padronizada (WOLYNEC, 2003).

Quando se atinge o potencial de evolucao de hidrogénio ocorre um aumento
brusco no valor da densidade de corrente, conforme ilustrado na Figura 14.
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Figura 14 — curva potenciodinamica

A técnica de cronopotenciometria consiste em utilizar uma corrente constante
e a variavel dependente sera o potencial em fungao do tempo. Ao manter a corrente
constante, o processo eletroquimico se efetua a velocidade constante e as
concentragdes das substancias que participam da reacéo eletroquimica comegam a
variar na superficie do eletrodo (REYES; MENDONZA, 2011). O diagrama E (V)
versus o tempo (s) esta representado na Figura 15.

[Ewe/V vs. Hg/Hg2S 04|
S e o R o o 4o oo

-

0 100 200 300
time/s

—_
[an]
L

Figura 15 - Curva caracteristica na cronopotenciometria
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2.7.3. Voltametria ciclica

A voltametria ciclica € um método eletroanalitico que fornece informagdes de
uma espécie quimica a partir de registro de curvas corrente-potencial, feitas durante
a polarizagdo dessa espécie em uma cela eletroquimica. E uma técnica que pode
revelar aspectos sobre a termodindmica de processos de 6xido-reducdo, da cinética
de reagbes heterogéneas de transferéncia de elétrons e sobre reagdes quimicas
acopladas a processos adsortivos (SILVA, 1998).

Existem varios tipos de voltametria ciclica. Um tipo muito utilizado € a voltametria
ciclica repetitiva onde se realiza a varredura de potencial em varios ciclos sucessivos
observando-se os picos anddicos e catédicos da espécie eletroativa como mostra a
Figura 16.

Figura 16 — Voltametria ciclica repetitiva mostrando voltamogramas caracteristicos
( corrente x potencial)

Considerando um ion metalico em solugéo, os picos catédicos e anddicos se

alteram a cada varredura se houver adsorcdo. A forma do crescimento dos picos,



48

evidentemente, de acordo com as reag¢des de oxido-reducdo, podem classificar o
sistema em irreversivel, quase-reversivel e reversivel, como mostra a Figura 17.

Em voltametria ciclica é necessario que o transporte de massa se dé apenas
por difusdo e os parametros de interesse séo as correntes de pico anddico (ipa) €
catdédico (ipc), assim como os potenciais de pico anédico (Epa) e catddico (Epc)
(PACHECO et al, 2013).

= -

(A)

N

a« J
\

Figura 17 : Voltametria ciclica: (A) processos irreversivel, (B) processos quase-
reversivel, (C)processos reversiveis.

A classificacdo do processo € importante para a aplicacao das equagdes e
interpretacdo dos resultados. De acordo com Pacheco et al (2013), segue as
principais equacdes que podem ser utilizadas no estudo da voltametria ciclica.

A corrente elétrica € proporcional as espécies que reagem:

dn
__pdn (2.7.8)

dt
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Onde:
z é um numero inteiro de sinal e magnitude da carga ibnica da espécie eletroativa.
F=96.484,6 C

dn/dt = taxa de variagdo de mols de espécies eletroativa.

Como:

dn

—=JA (2.7.9)
dt

Temos entao:

i=zFA] (2.7.10)

Nesse caso J € dependente do tempo e é descrito pela primeira lei de Fick,
que descreve J como o produto entre o coeficiente de difusdo, D, multiplicado pela
variacao de concentracao na interface eletrodo/solugdo (onde a distancia, x, entre a
superficie do eletrodo e a solucao é zero).

_ dc® (2.7.11)
/= dx
(12 Lei de Fick)

Substituindo (2.7.11 ) em (2.7.10) :

EAD dc® (2.7.12)
1=7Z dX

Considerando a adsor¢do como um processo heterogéneo:

i=zFAK;,C° (2.7.13)

Kh = constante de velocidade heterogénea
¢ = concentracdo superficial de espécies na superficie do eletrodo em um dado

instante
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Como:

dc® _(€-c¢% (2.7.14)
dx d

b= Largura da camada difusa
Substituindo (2.7.14) em (2.7.12):

(C—C9 (2.7.15)

i=zFAD
i=1z 5

Como o transporte é limitado por difusdo C®° = 0:

i=—27FADyy (C‘;X) (Anédico) (2.7.16)
. (CreD ) .
i= zFADggp s (Catodico) (2.7.17)

Nos sistemas reversiveis a equacao de Butler- Volmer se reduz a equacgao de
Nerst:

RT C
E=E®+23 —log== (2.7.18)
RED

Ja a corrente de pico (em amperes) é dado por :

ipc = (2,69x10%) n?/3 A Co Do'/2 V1/2 (2.7.19)
Onde:

n = numero de elétrons envolvidos no processo

A = area do eletrodo (cm?)

Do = coeficiente de difusdo (cm®s™)

Co = concentragdo da espécie em solucdo (mol cm™)

v = velocidade de varredura (V s™)
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Nos processos irreversiveis e quase reversiveis a equacdao de Nerst é
satisfeita de forma parcial e controlada pela velocidade de transferéncia de carga
heterogénea (K) (SILVA, 1998).

Processo reversivel K'=1cm.s”
Processo quase reversivel Ke=1,25x10%cm.s™
Processo irreversivel Ke=6,25x10%cm.s™

E a corrente de pico é dada por:
ipc = (2,99x10%) n (an)'/2A CoDy/2V1/2 (2.7.20)

a = coeficiente de transferéncia
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3. MATERIAL E METODOS

Este projeto de pesquisa foi realizado de acordo com o Programa de Pds-
Graduagao em Engenharia de Processos da Universidade Federal de Campina
Grande (UFCG), utilizando a estrutura do Laboratério de Engenharia Eletroquimica
(LEEQ) da Unidade académica de Engenharia Quimica (CCT/UAEQ) e com o apoio
do Instituto Tecnolégico Edson Moror6 Moura (ITEMM) da industria de baterias
MOURA S.A., situado na cidade de Belo Jardim-PE.

3.1. Materiais e dispositivos

Para simular o que acontece no eletrodo negativo das baterias
automotivas, montou-se uma ceélula eletrolitica com eletrodo de chumbo
(ELETRODO DE TRABALHO) e solugdes de acido sulfurico (fornecidas pelo ITEMM
ou preparadas com concentracbes diferentes de contaminantes no LEEQ),
associada a um eletrodo de referéncia e contra eletrodo, como mostra a Figura 18. A
célula eletrolitica € composta por um recipiente de vidro com recirculacao externa de
agua para o controle da temperatura, tampa de Teflon para evitar danos com o
contato do acido sulfurico e entradas para os eletrodos, assim como entrada para o
gas nitrogénio (N) utilizado nos experimentos.

Figura. 18 — Célula eletrolitica
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A agitacao da solucao, para alguns dos experimentos, foi feita através do
borbulhamento do gas nitrogénio(N2), que também tinha a funcdo de neutralizar a
influéncia de reagdes eletroquimicas de reducao pelo gas oxigénio (O,)..

O eletrodo de referéncia é empregado para medir o potencial do eletrodo de
trabalho (catodo). Este potencial do eletrodo corresponde ao potencial de equilibrio
do eletrodo para um Unico processo, nas condi¢cdes de equilibrio entre os ions do
metal no reticulo cristalino e os ions do metal em solugdo. O eletrodo padrao de
referéncia para ensaios eletroquimicos é o eletrodo padrao de hidrogénio, entretanto
a sua utilizagao pratica torna-se complexa e inviabiliza 0 uso do mesmo.

Utilizou-se como eletrodo de referéncia, o eletrodo secundario MSRE
(Mercury Sulfate Reference Electrode): Hg/HgSO4 / KoSO4 que apresenta potencial
de 0,650 V em relacéo ao eletrodo de hidrogénio e tem sua estrutura mostrada na
Figura 19.

Fio de platina
(Hg)
(HgSO,)

Separador
K>SO, saturada

|

B

Pino de ceramica

Figura 19 - llustracdo esquematica de um eletrodo MSRE. Fonte — (VILAR, 2014)
Este eletrodo também pode ser representado através das suas equagdes:

Hg:SOs +2e > 2Hg+ S0, , E2 Hg/HgSOs = 0,615 V NHE (3.1.1)
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RT
EHg/HgSO4 = EOHg/HgSO4. —— Inagpa (3.1.2)
F

O eletrodo de trabalho (catodo) é onde ocorrem as reacdes eletroquimicas de
reducdo. Estes eletrodos podem ser um substrato metalico ou um filme &xido
condutor, depositado sobre vidro ou sobre qualquer material dielétrico. Neste
trabalho, foram utilizadas laminas metalicas de 1 e 4 cm? (Figura 20) compostas por
liga de chumbo semelhante as utilizadas nas baterias chumbo-acido soldadas a fios

de cobre.

(1lcm x 1cm) (2cm x 2cm)

Figura 20 — Eletrodos de trabalho utilizados nos experimentos

As laminas foram cortadas, lixadas com lixas 3M - 600 e cobertas por resina
plastica em um dos lados. A superficie exposta a solugcdo de acido sulfurico era
novamente lixada e limpa com solucdo de acido nitrico (10%) para cada novo
experimento.

O eletrodo auxiliar € um condutor que completa o sistema da célula
eletrolitica. Este eletrodo, em geral, é constituido por um condutor inerte, tal como
grafite ou platina, e em alguns casos por um material onde se produz a oxidagéo do
mesmo. O fluxo de corrente no eletrélito se efetua entre o eletrodo de trabalho e o
eletrodo auxiliar. Para esta pesquisa, o contra-eletrodo era um eletrodo de platina.
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Para o preparo das solucdes de acido sulfurico, foi utilizado H.SO4 P.A.

(95-97%) e solugdes padrao Titrisol® de cada metal em estudo ( Figura 21).

------

Titrisol’

Etalon de nickel 1.099889. Titrisol"

Nickel - Standard
1000 mg Ni

Titrisol”
Standard di nichello

(NisalTTrehlorid in Wassar)
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Ewasin gy nigosl
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Padrio de niquel
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Figura 21 — Acido sulftrico comercial e solugdes padrao titrisol® para cada ion
metalico usadas no preparo das solugdes

Apd6s a montagem da célula eletrolitica, utilizou-se o sistema composto por
(notebook — potenciostato — célula eletrolitica), como mostra a Figura 22.

I L == ‘ |
| IFEE ﬂﬁiﬁi'aélet‘rﬁlﬁi

Potenciostato

S
___p"
-:Tlll-_
——

Figura 22 — Sistema utilizado para a parte experimental do projeto de pesquisa
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O software utilizado no potenciostato para fazer as leituras potenciodinamicas
foi o EC-Lab V. 10.34 da empresa Biologic. A interpretacdo destas leituras através
de estudos comparativos é que possibilita analisar a influéncia dos contaminantes
sobre o potencial de evolugao de gas hidrogénio (H,) nas solugdes estudadas.

3.2. Métodos

A primeira etapa da pesquisa envolveu o estudo da influéncia da
concentracdo da solucdo de acido sulfarico sobre o potencial de equilibrio do
eletrodo de chumbo. Neste estudo, procurou-se determinar a concentracao ideal
para ser utilizada nos experimentos e eliminar a variavel concentragdo da solucgéo.
Utilizou-se as técnicas de polarizagdo linear e curvas de Tafel, que a principio
serviam para se estabelecer parametros cinéticos padrdes para as solucbes de
acido sulfurico sem contaminantes. Os resultados foram comparados com o
referencial tedrico e chegou-se nas concentragcées desejadas.

Partindo para o efeito individual dos ions metélicos, a técnica utilizada
inicialmente foi a polarizacéo linear e curvas de Tafel.

Com os dados fornecidos pelo ITEMM, foi elaborada uma planilha de
concentracdes para dar prosseguimento aos experimentos como mostra a Tabela
02. Decidiu-se dar énfase nos metais utilizados como parametro para a compra da
solucdo de acido pela empresa (Cu, Fe, Ni, Cr, Ag, Sb) e os metais controlados por
auditoria interna (As, Bi, Mn, Te).
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Tabela 02 — Concentracdes dos metais para analise e execugao dos experimentos(adotar o

numero de algarismo significativo)

Concen. utilizada pela Analise de solugdes de | 12 Exp. 0 € 0
MOURA(Presentes na sucata de bateria(ppm) ppm Exp. | Exp. | Exp. Média
solugéo H,SO4 ( ppm) 1 2 3 4 Padréao | ppm | ppm | ppm | (1,2,3,4)
Parametros Cu | 0,08 |211]098 1,06 |1,15| 0,08 0,16 | 0,80 | 1,0 1,32
utilizados Fe 12,5 | 52,5 |1 61,6 | 71,3 | 73,2 12,5 6,00 | 25,0 64,6
pela Moura Ni 0,15 | 149 | 15,0 182|186 | 0,15 0,30 | 1,50 | 10,0 16,6
para a Cr | 0,17 | 4,70 | 4,80 | 550 | 6,30 | 0,17 0,34 | 1,70 | 4,50 5,32
solugdonova | Ag | 0,08 | 0,00 | 0,00 [ 0,00 [ 0,00 | 0,08 0,16 | 0,24 | 0,32 0,00
(Rotina) Sb | 042 7,40 7,80 890|950 | 042 | 0,84 | 420 | 7,00 | 8,40
Impurezas As | 042 | 0,38 10441072 ]0,75| 042 0,60 | 0,75 0,60
determinadas Bi 0,42 | 1,82 | 0,95|0,96 | 1,00 | 042 1,18
por auditoria Mn | 0,17 | 0,15 ]0,35|0,27 | 0,26 | 0,17 |0,26 | 0,37 0,26
Te | 0,25 | 0,11 0,15/ 0,28 | 0,27 | 0,25 0,20
Co | 0,83 0,83
Cd | 042 0,42
Sn | 0,42 0,42

Devido a dificuldade de reprodutibilidade/padronizacdo dos resultados dos
parametros cinéticos de Tafel para diferentes concentracbes de alguns dos
contaminantes e consequentemente a dificuldade de comparar os resultados entre
os ions diferentes decidiu-se utilizar outras técnicas como a polarizacdo
potenciodindmica e a cronopotenciometria.

Executando a polarizacdo potenciodinamica da solucdo de referéncia
BRANCO foi escolhido um valor de densidade de corrente que estava na regiao de
producdo de gas hidrogénio (Hz) para realizar os experimentos utilizando a

cronopotenciometria como mostra a Figura 23.
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<J=mA/cm?

151 /
J = -14,74 mA/cm?

-1 -1,5
Ewe/V vs. Hg/Hg2S04

Figura 23 — Curva potenciodinamica utilizada para estabelecer um potencial de referéncia
para RDH através da densidade de corrente escolhida de -14,74 mA/cm?2, a partir de uma
solugédo isenta de contaminantes

Através das curvas cronopotenciométricas (Figura 24) realizadas a densidade
de corrente constante (-14,74 mA/cm?), correspondente a uma intensidade de
corrente de - 58,96 mA, ficou evidente que para um mesmo valor de densidade de
corrente podemos identificar diferentes potenciais de evolugdo do H, e comparar
estes resultados para diferentes concentragdes do (s) contaminante(s).
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Figura 24 — Curvas cronopotenciométricas utilizadas no estudo, mostrando a variagéo de
potencial de RDH ( J = -14,74 mA/cm? correspondendo a i = -58,96 mA) para diferentes
concentracdes do ion cobre.
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3.2.1. Planejamento experimental de misturas

Para uma pesquisa com muitas variaveis € fundamental utilizar a ferramenta
do planejamento experimental. A falta de um planejamento experimental adequado
implica em um maior tempo de trabalho dos pesquisadores, aumento do custo em
termos de reagentes, analises quimicas e testes fisicos. As técnicas de
planejamento de experimentos com mistura sdo fundamentais neste aspecto por
permitir a variacao de todas as variaveis de mistura ao mesmo tempo. Esta variacéo
permite descobrir efeitos de interagcao entre estas variaveis, os quais sao frequentes
em inumeros processos (BARROS NETO et al, 2001)

O planejamento experimental, definido por Buton (2012), consiste em um
conjunto de ensaios estabelecido com critérios cientificos e estatisticos, com o
objetivo de determinar a influéncia de diversas variaveis nos resultados de um dado
sistema ou processo. O autor ainda destaca alguns beneficios da utilizagdo das
técnicas de planejamento experimental, dentre as quais se destacam:

- reducao do numero de ensaios sem prejuizo da qualidade da informacao;

- estudo simultaneo de diversas variaveis, separando seus efeitos;

- determinacéo da confiabilidade dos resultados;

- realizag&o da pesquisa em etapas, num processo interativo de acréscimo de novos
ensaios;

- selecao das variaveis que influem num processo com ndamero reduzido de ensaios;
- representacao do processo estudado através de expressdes matematicas;

- elaboragéo de conclusdes a partir de resultados qualitativos.

O planejamento experimental de misturas é uma ferramenta importante para
se modelar, simular e otimizar, de forma pratica e eficaz, determinada propriedade
de uma mistura. Os métodos de experimentos com misturas representam uma
importante area da estatistica aplicada e sdo de vital importancia para a industria.
Esta importancia esta no fato deles permitirem redugdes significativas no tempo e
nos custos de desenvolvimento de formulacdes, possibilitando a obtencdo de
resultados robustos e confiaveis. Isso, muitas vezes, significa a diferenga entre a
viabilidade ou ndo do desenvolvimento de um produto ou até mesmo da
sobrevivéncia de uma empresa no mercado (RODRIGUES; LEMMA, 2014).
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Este método apresenta uma relevante diferenca em relacdo aos demais
planejamentos, pois nele, as propriedades estudadas dependem da proporcao dos
componentes da mistura, mas nao da quantidade de cada componente da mistura, a
soma das proporgdes dos diversos componentes é sempre igual a 100%. Assim,
para especificar a composicao de uma mistura qualquer de n componentes, €
preciso fixar as proporgdes de n-1 componentes e a proporgdo do ultimo
componente sera sempre o0 que falta para completar 100% (CUNHA, 2015).

O fato da soma das variaveis ser igual a 1 (100%) , faz com que a

experimentacao tenha algumas restrigoes :
0=<Xj21 i=12,..,q (3.2.1)

1 Xi= X+ X+ +Xg=1 (3.2.2)

Onde:

Xi é a propor¢ao dos componentes na mistura
g € o numero de componentes ou ingredientes da mistura

O delineamento do planejamento experimental de misturas pode ser
entendido como um caso especial da metodologia do célculo de superficies de
resposta, que utiliza ferramentas estatisticas e matematicas para modelagem de
uma dada propriedade de uma mistura em funcao de seus componentes (OLIVEIRA
et al, 2012).

Ap6s o tratamento estatistico dos dados, o procedimento do teste é
usualmente resumido em uma tabela de ANOVA (analysis of variance), conforme
tabela 3.

Tabela 03 — Tabela de andlise de variancia (ANOVA)

Fonte de Soma dos Graus de Média quadratica Fo
variacao quadrados liberdade
Regressao SQr p MQgr = SQr/p MQgr/MQ;
Residuos SQr n-p-1 MQ, = SQ/(n-p-1)
Total SQr n-1
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Onde:

SQr é a soma dos quadrados dos valores fornecidos pelo modelo de regressao
SQy é a soma dos quadrados dos residuos

SQT é a soma dos quadrados dos valores observados (total)

n: nimero de observacoes

p: numero de parametros estimados no modelo

Apbs determinar o modelo que melhor se ajusta ao planejamento, os
resultados podem ser apresentados em um sistema de coordenada simplex ,
sistema de coordenadas usado para os valores de Xi, i=1, 2,..., Q.

Na Figura 25 percebe-se que os vértices do modelo simplex (1,0,0), (0,1,0) e
(0,0,1) representam os componentes puros, enquanto os pontos (1/2,1/2,0),
(1/2,0,1/2), (0,1/2,1/2) representam misturas binarias localizadas no meio das
arestas. Os pontos interiores do triangulo representam misturas nas quais todos os
componentes estdo presentes, ou seja, x1 > 0, x2 > 0 e x3 > 0. O centro do triangulo
corresponde a mistura dos componentes com propor¢oes iguais (1/3, 1/3, 1/3)
(SPANEMBERG, 2010).
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X, =1{1.00)

(1/2,142,0) (1/2,0,1/2)

X, =1(0,1.0) (0,1/2,1/2) % X, =1(0,0,1)

Figura 25 — Coordenadas do sistema simplex. Fonte: Adaptado de
Spanemberg(2010).

Apos diversos estudos sobre a técnica da voltametria ciclica e visando a
influéncia dos trés metais citados nos resultados (cobre, ferro e manganés) decidiu-
se utiliza-la para validar os experimentos anteriores que utilizaram as técnicas de

polarizagao linear e cronopotenciometria.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A primeira fase dos experimentos levou em consideragdo estudos uni-fatoriais
(one-way), onde foi possivel analisar a influéncia do acido sulfurico em diferentes
concentracdes sem contaminantes sobre o eletrodo de chumbo para estabelecer a
concentracao da solucao de acido sulfurico que seria utilizada na pesquisa.

Para esta analise, utilizou-se a técnica de polarizacdo linear e obteve-se o
potencial de equilibrio do eletrodo de chumbo em diferentes concentracdes
(0,5-10) (mol/L) do acido sulfarico, como mostrado na Figura 26 para 0,5 mol/L e
as demais polarizacdes encontram-se no apéndice 01.

2_

<J>mA/cm:?
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o
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-0,85 -0,8
Ewe/V vs. Hg/Hg2S04

Figura 26 — Polarizagao linear para determinar o potencial de equilibrio do eletrodo de
chumbo em solucao de acido sulfurico.

Apés os resultados dos experimentos elaborou-se o grafico
(Ew x Concentracao), como mostra a Figura 27 e comprovamos a influéncia direta
da concentracao da solucéo de acido sulfurico sobre o potencial de equilibrio para o
eletrodo de chumbo.
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Figura 27 — Estudo da influéncia da concentragéo do acido sulfarico no potencial de
evolucao de hidrogénio.

De acordo com Pavlov; Petkova; Rogachev (2008), o ciclo de vida das
baterias diminui com o aumento da concentracao do acido. Ja Kanamura e Takehara
(1992) descobriram que maiores cristais de sulfato de chumbo formam-se a
concentracdes baixas de acido. Em outra publicacdo, Guo et al. (2000) percebeu
que esses cristais maiores sdo mais dificeis de se reduzirem, diminuindo o ciclo de
vida da bateria.

Apés a revisao da literatura, as solugdes de acido sulfurico utilizadas para os
experimentos foram solu¢cées com densidade 1,28 Kg/L (4,75 mol/L) (simulando a
solucdo de bateria nova) e 1,11 Kg/L (1,59 mol/L) (simulando a solugdo de bateria
reciclada).

Devido a grande quantidade de solucdes a serem preparadas, a padronizacao
do procedimento de preparacdo das solucdes foi feita para utilizar as concentracoes
nominais e dispensar a analise quantitativa (espectofotométrica).

Apbs a determinacdo das concentragbes da solucdo de acido sulfurico,
seguiu-se com a aplicacao da técnica de polarizacao linear e andlise das equacgdes
de Tafel para as solucdes preparadas. As técnicas eletroquimicas sao interpretadas
a partir de uma andlise relativa com uma solugdo de referéncia. A solucdo de
referéncia utilizada para os experimentos, denominada de BRANCO, era formada
pela solucao de acido sulfurico, sem nenhum tipo de contaminante.
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Utilizando a solucdo de referéncia (BRANCO) executou-se a polarizacao

linear, como mostra a Figura 28.

1,54
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Ewe/V vs. Hg/Hg2S04

Figura 28 - Polarizagao linear solugdo BRANCO , 4,75 M H,SO,

Esse intervalo selecionado foi utilizado para o software aplicar as curvas de
Tafel. Toda vez que se necessita aplicar as curvas de Tafel numa curva de
polarizacao linear, o operador do software precisa ajustar o grafico para o centro do

potencial de equilibrio na curva experimental, como mostra a Figura 29.

0=

-0,5+

log (|<J>/mAicm?|)

-1'5_

-0,76 -0,74
Ewe/V vs. Hg/Hg2S04

Figura 29 — Aplicagéo das curvas de Tafel
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ApoOs os ajustes sobre a curva de Tafel, o préprio software determina os
parametros de Tafel. Para as primeiras analises entre os contaminantes e a solugéao
padrao obteve-se as seguintes constantes, como mostra a Figura 30 :

Taf-el Fit - Bio-Logic >
Stop Minimize On

m_ relative error
1000 iterations Default

Results

Ecor : |- 743,522 i
lcor [124,853 Ao

Ba: [14.3 i

B 25,7 i
2

X 342354

y ARl 7.491 56

E quiralent

weight : 0,000 glen,
Drenzity ; 0,000 g/cm3
Suface area:  |4.000 e

Corrasion
rate .. | MOMMPRE S

Calculate | | Minimize Stop Copy Close

Figura 30 — Parametros e constantes de Tafel

Continuando as analises, efetuou-se o0 mesmo procedimento para a solucao
referéncia PADRAO (solucdo contendo todos os metais na concentracdo exigida
pela MOURA - ver Tabela 02) e para as solu¢gbes contaminadas individualmente
com cada metal. Diante dos primeiros resultados (Tabela 04) verificou-se a
dificuldade de analise , frente a diferenca dos ajustes para as curvas de Tafel em

cada solucdo, o que acarreta diferencas nos valores das constantes.

Tabela 04 — Parametros e constantes de Tafel , solucdo PADRAO e solucéo cobre 0,08ppm

Contamin~antes Ewe ECORR ICORR pa Bc a Io
PADRAO - 0,785 -802,406 | 43,775 38,1 26,2 0,3093 | 4,57x10°
cu* - 0,345 -348,930 | 12,094 45,2 41,8 0,2607 | 1,26x10°

Percebeu-se entdo que apesar das curvas de Tafel serem bastante utilizadas
para o estudo de evolucao de hidrogénio, ndo seria possivel a sua aplicacao para

esta pesquisa. Decidiu-se utilizar outras técnicas eletroquimicas.
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A técnica escolhida foi a cronopotenciometria por causa da possibilidade de
diminuir as variaveis dos experimentos, ja que, utiliza-se a mesma densidade de
corrente para todas as solugées com a respectiva evolugao de hidrogénio e pode-se
fazer a andlise através dos potenciais em um mesmo intervalo de tempo. As curvas
cronopotenciometricas foram realizadas a densidade de corrente constante
(-14,74 mA/cm?), correspondente a uma intensidade de corrente de - 58,96 mA.

As primeiras curvas foram das solugbes de referéncia BRANCO,

representadas na Figura 31 e solugdo PADRAO, representada na Figura 32.

—y
ro
L

—_
[~
|

—
T
L

1,59 M

—y
[=>]
L

475 M

|[EwelV vs. Hg/Hg2S 04|
o

L
N

—_
w
L

0 50 100 150 200 250
time/s

Figura 31 — Cronopotenciometria aplicada para a solucao de referéncia BRANCO.
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Figura 32 - Cronopotenciometria aplicada para a solucao de referéncia PADRAO
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Analisando estas curvas a 250 s, percebe-se uma diminui¢do do potencial na
solugdo PADRAO em relacéo a solucdo BRANCO.

Continuou-se com as cronopotenciometrias para as solu¢gdées contaminadas
com os metais em estudo em diferentes concentragdes, como mostra o apéndice 02.

Apés os resultados experimentais utilizando a técnica de cronopotenciometria
para o estudo individual dos contaminantes, temos 0s seguintes valores para 0s
potenciais de evolugao de hidrogénio para o intervalo de 250 s (Tabelas 05 e 06).

Quando foi preciso trocar o eletrodo de trabalho, fez-se necessario ajustar os
valores dos potenciais de acordo com a diferenca de potencial de equilibrio entre os

eletrodos.

Tabela 05 - Resultados das curvas cronopotenciodinamicas para | =-58,96 mV /T =250 s
/ densidade da solugéo = 1,28Kg/L

Cq E; C, E, Cs E; Cy E, Cs Es | PADRAO | Hp
BRANCO - -1,79 - -1,79 - -1,79 - -1,79 - -1,79 -1,73
COBRE 0,08 |-1,76 | 0,16 | -1,73 |1 0,80 | -1,69 | 1,00 | -1,69 | 1,32 | -1,70 0,08
FERRO 6,00 | -1,71 | 12,5 | -1,75 12,5
NIQUEL 0,15|-192 10,30 | -1,84 | 1,50 | -1,80 | 10,0 | -1,78 | 16,7 | -1,78 0,15 l
CROMO 0,17 | -1,82 | 0,34 | -1,67 0,17
ANTIMONIO | 042 | -1,73 | 0,84 | -1,75 0,42
PRATA 0,08 |-190 0,16 | -1,90 | 0,24 | -1,90 | 0,32 | -1,91 0,08 l
ARSENIO 0,42 |-1,77 | 0,60 | -1,85 | 0,75 | -1,79 0,42
BISMUTO 0,20 | -1,56 | 0,42 | -1,73 0,42
MANGANES | 0,17 | -1,62 | 0,26 | -1,63 | 0,37 | -1,58 0,17
TELURIO 0,25 | -1,82 0,25
Tabela 06 - Resultados das curvas cronopotenciodindmicas para |1 =-58,96 mV /T =250 s
/ densidade da solugéo = 1,11Kg/L.
C1 E1 Cg E2 03 E3 C4 E4 Cs E5 PADRAO Sucata H2

BRANCO -1,80 | - 1,80 | - [-1,80] - [-180] - [-1,80 -1,71 -1,73

COBRE 0,08 | 1,83 | 0,16 | -1,85 | 0,80 | -1,81 [ 1,00 | -1,83 | 1,32 | -1,81 | 0,08 4,03

FERRO 6,00 | -1,73 | 12,5 | -1,74 12,5 49,3

NIQUEL 0,15 | 1,83 [ 0,30 | -1,81 | 1,50 | -1,76 | 10,0 | -1,70 | 16,7 | 1,72 | 0,15 27,3

CROMO 0,17 | 1,87 | 0,34 | -1,65 0,17 5,82

ANTIMONIO | 0,42 | -1,79 | 0,84 | -1,80 0,42 987 | |

PRATA 0,08 | 1,92 | 0,16 | -1,92 | 0,24 | 1,92 | 0,32 | 1,95 0,08 0,09 | |

ARSENIO | 0,42 | -1,83 | 0,60 | -1,88 | 0,75 | 1,84 0,42 0,56

BISMUTO | 0,20 | -1,64 | 0,42 | -1,74 0,42 0,00

MANGANES | 0,17 | 1,61 | 0,26 | -1,63 | 0,37 | 1,67 0,17 0,20

TELURIO 0,25 | 1,85 0,25 30,0

-eletrocatalizador para evolucao de H, |I| NAO eletrocatalizador para evolugao de H,
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4.1. Efeitos Individuais dos contaminantes

Para uma melhor compreensao dos resultados os polarogramas potenciométricos
foram adimensionalizados para cada contaminante em relacdo ao potencial de evolucéao
de hidrogénio da solugdo pura, denominada aqui solugdo BRANCO, como mostra a
Figura 33.

1,06 -
104 Regido catalitica para
. evolucio de Hidrogenio
1,00
-
L
i 098
Regido nao-catalitica para
0,96 - . : -
evolucéo de hidrogénio
0,94 -
et T T T T T 1
2 o 2 &4 & 8 10 12 14 16 18

concentracao (ppm)

Figura 33 - Gréfico para andlise adimensional para os potenciais de evolugao de hidrogénio
Onde:

Eb — Potencial da solugdo sem contaminante (Branco)
Ei — Potencial da solugdo com o contaminante

Os resultados para todos os metais estudados estao a seguir:

Legenda:
Eb (potencial da solucdo branco) / Ei (Solugdo contaminada pelo metal) B
Eb (potencial da solucdo padrao) / Ei (Solucdo contaminada pelo metal) P

Eb (solucao de sucata) / Ei (Solugdo contaminada pelo metal) —_— g
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1. COBRE:

O cobre demonstrou ser agente catalitico para evolugdo de hidrogénio com
densidade da solugdo alta e seu poder catalitico diminuiu com a diminuicdo da

densidade da solugdo. Sua concentracao aumenta na solugao podendo chegar a ser

superior a 2 ppm na solugéo de sucata
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Figura 34: Resultado da andlise adimensional em fungao do metal cobre para solugao
475M (A) e 1,59 M (B).
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2. FERRO:
O Ferro demonstrou ser agente catalitico para a evolucdo de hidrogénio e

manteve seu poder catalitico na solu¢cdo com densidade baixa. Sua concentracdo

aumenta na solugéo podendo chegar a ser superior a 70 ppm na sucata.
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Figura 35: Resultado da andlise adimensional em fun¢do do metal ferro para solugao
475M (A) e 1,59 M (B).
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3. NIQUEL:

O niquel demonstrou ndo possuir influéncia como agente catalitico para a
evolucdo de hidrogénio na solucdo com densidade alta, entretanto aumenta seu
poder catalitico na solugdo com densidade baixa. Sua concentragdo aumenta na

solucdo podendo chegar a ser superior a 18 ppm na sucata.

= ELE|

nll - n = -
L
= i
[
o
D8 L 1 1 1 ] 1 1 ¥ 1 L]
2 o 2 4 8 8 L] =2 14 15 L]
Concenirag=0 (ppm)
=]
13
i1
B
— —— P (B)
- = S
2 T7 B
E -t
i ]
oe L T T T T T T T T 1

i} 3 | ¥ 1] 1 i1 ] [ nE

Caonpealmc-o {ppm|

Figura 36: Resultado da analise adimensional em fun¢ao do metal niquel para solugéao
475M (A) e 1,59 M (B).
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4. CROMO:

O cromo demonstrou atuar como agente catalitico para a evolucdo de
hidrogénio a medida que aumenta sua concentragdo tanto na solucdo com
densidade alta como na solugdo com densidade baixa. Sua concentragdo aumenta

na solugéo podendo chegar a ser superior a 6 ppm na sucata.
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Figura 37: Resultado da analise adimensional em funcao do metal cromo para solucéao
475M (A) e 1,59 M (B).
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5. ANTIMONIO:
O antiménio demonstrou ser agente catalitico para evolucdo de hidrogénio
com densidade da solucéo alta e seu poder catalitico diminuiu com a diminui¢do da

densidade da solugdo. Sua concentracao aumenta na solugao podendo chegar a ser

superior a 9 ppm na sucata.
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Figura 38: Resultado da analise adimensional em fun¢do do metal antiménio para solugéao
475M (A) e 1,59 M (B).
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6. PRATA:

A prata ndo demonstrou ser agente catalitico para evolugao de hidrogénio
com densidade da solucdo alta e com densidade da solugcdo baixa. Sua
concentragdo praticamente ndo aumenta na solugdo de sucata permanecendo

aproximadamente 0,0 ppm .
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Figura 39: Resultado da andlise adimensional em fungao do metal prata para solugao
475M (A) e 1,59 M (B).
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7. ARSENIO:

O arsénio ndo demonstrou ser agente catalitico para evolugdo de hidrogénio
com densidade da solucdo alta e com densidade da solugdo baixa. Sua

concentragdo nao aumenta significativamente na solu¢ao de sucata.
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Figura 40: Resultado da analise adimensional em fungdao do metal arsénio para solucao
475M (A) e 1,59 M (B).
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8. BISMUTO:

O bismuto demonstrou ser agente catalitico para a evolucao de hidrogénio e
manteve seu poder catalitico na solugdo com densidade baixa. O poder catalitico
tende a diminuir com 0 aumento da concentragdo. Sua concentracdo aumenta na

solucdo podendo chegar a ser superior a 1,5 ppm na sucata.
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Figura 41: Resultado da analise adimensional em fungdo do metal bismuto para solugéao
475M (A) e 1,59 M (B).
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9. MANGANES:

O manganes demonstrou ser agente catalitico para a evolucao de hidrogénio

e manteve seu poder catalitico na solugdo com densidade baixa. Sua concentracao

ndo aumenta significativamente na solu¢do de sucata.
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Figura 42: Resultado da andlise admensional em fungéo do metal manganes para solugao
475M (A) e 1,59 M (B).
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10. TELURIO:

O telurio ndo demonstrou ser agente catalitico para evolucdo de hidrogénio
com densidade da solucdo alta e com densidade da solugdo baixa. Sua
concentragdo  praticamente ndo aumenta na sucata permanecendo

aproximadamente 0,25 ppm .
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Figura 43: Resultado da andlise admensional em fungéo do metal teldrio para solugao
475M (A) e 1,59 M (B).
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ApOs os experimentos e levando em consideragdo os resultados
individuais dos contaminantes, elegeram-se 0s contaminantes que mais
influenciaram no potencial de evolucao de hidrogénio (Cu, Fe, Bi e Mn). Foi
considerado principalmente os efeitos dos contaminantes na solugdo com
densidade 1,28 Kg/L. Entretanto, para o estudo dos efeitos sinérgicos no
planejamento de mistura, entre os contaminantes, fez-se necessario escolher
03 variaveis (Tabela 07), seguindo o estudo sinérgico considerando agora o
(Cu, Fe e Mn).

Tabela 07 — Concentracdes (ppm) utilizadas para o planejamento experimental

Cq Co Cs; | PADRAO Variaveis
BRANCO
COBRE 0,08 | 0,16 | 0,80 0,08 Y
FERRO 6,0 | 125] 25 12,5 Y,
NIQUEL | 0,30 0,15 | CONSTANTE
CROMO | 0,17 0,17 | CONSTANTE
ANTIMONIO | 0,84 0,42 | CONSTANTE
PRATA 0,08 0,08 | CONSTANTE
ARSENIO | 0,75 0,42 CONSTANTE
BISMUTO | 0,42 0,42 | CONSTANTE
MANGANES | 0,26 | 0,35 0,17 v
TELURIO | 0,25 0,25 | CONSTANTE

Utilizando a técnica da cronopotenciometria determinou-se o potencial
de evolucdo de hidrogénio, no intervalo 250 s, para a solugdo denominada
“CONTROLE”, que foi formulada sem a presenca do cobre, ferro e manganés,
como mostra a Figura 44 .

3 171

w

o

< 1,721 -

= R U S S B PADRAO

T 1,741

[72]

=

21,761

lﬁ . e———————e————e——e—e————~—r———~ CONTROLE
1,8

240 250 260
time/s

Figura 44 - Cronopotenciometria das solu¢des de referéncia para estudo sinérgico
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Utilizando as concentracdes dos contaminantes (Tabela 08), foram
preparadas 18 solugdes com todas as combinacbes possiveis e através da
cronopotenciometria destas solugbes (Apéndice 03) foi possivel determinar o
potencial de evolucdo de hidrogénio para estas solugdes, como mostra a
Tabela 08.

Tabela 08 — Potenciais de evolucao de H, para cada experimento

Solucao | Cu | Fe Ni Cr | Sb | Ag | As | Bi | Mn | Te E
PPM | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | (V)
Padrao | 0,08 |12,5|0,15|0,17 | 0,42 | 0,08 | 0,42 | 0,42 | 0,17 | 0,25 | -1,73
Controle | 0,0 | 0,0 [ 0,30 0,17 | 0,84 | 0,08 | 0,75 | 0,42 | 0,0 | 0,25 -1,77
1 0,08| 6,0 |0,30 | 0,17 0,84 | 0,08|0,75]|0,42| 0,26 | 0,25 | -1,67
2 0,08 | 125/0,30 | 0,17 | 0,84 | 0,08 | 0,75| 0,42 | 0,26 | 0,25 | -1,70
3 0,08 25 /0,30 0,17 | 0,84 | 0,08 | 0,75|0,42| 0,26 | 0,25 | -1,59
4 0,16 | 6,0 /0,30 | 0,17 | 0,84 | 0,08 | 0,75 | 0,42 | 0,26 | 0,25 | -1,60
5 0,16 | 125,0,30 | 0,17 | 0,84 | 0,08 | 0,75 | 0,42 | 0,26 | 0,25 | -1,63
6 0,16 | 25 /0,30 0,17 | 0,84 | 0,08 | 0,75| 0,42 | 0,26 | 0,25 | -1,58
7 0,80 6,0 /0,30 0,17 0,84 | 0,08 0,750,442 | 0,26 | 0,25 | -1,57
8 0,80 | 125,0,30 | 0,17 | 0,84 | 0,08 | 0,75 | 0,42 | 0,26 | 0,25 | -1,62
9 0,80 25 /0,300,147 /0,84 | 0,08 |0,75|0,42|0,26 | 0,25 | -1,38
10 0,08 6,0 /0,30 0,17 | 0,84 | 0,08 0,75|0,42|0,35]| 0,25 | -1,53
11 0,08 |1 125,0,30 | 0,17 | 0,84 | 0,08 | 0,75|0,42|0,35| 0,25 | -1,45
12 0,08 25 /0,30 0,17 |/0,84 | 0,08 0,75|0,42|0,35]|0,25| -1,43
13 0,16 | 6,0 /0,30 | 0,17 | 0,84 | 0,08 | 0,75 0,42 | 0,35 | 0,25 | -1,44
14 0,16 | 125,0,30 | 0,17 | 0,84 | 0,08 | 0,75 0,42 | 0,35 | 0,25 | -1,45
15 0,16 | 25 0,30 0,17 |0,84 | 0,08 |0,75|0,42|0,35| 0,25 | -1,47
16 0,80 | 6,0 /0,30 0,17 | 0,84 | 0,08 | 0,75|0,42|0,35| 0,25 | -1,58
17 0,80 | 125/0,30 | 0,17 | 0,84 | 0,08 | 0,75 0,42 |0,35| 0,25 | -1,43
18 0,80 25 /0,300,147 ]0,84 | 0,08 |0,75]|0,42]0,35|0,25 | -1,57

Para o planejamento experimental de mistura transformamos as
concentragdes de ppm para porcentagem considerando os trés contaminantes
que apresentaram maior influéncia (Cu, Fe e Mn). Na Tabela 09, atribuindo
100% ao somatério percentual da concentracdo de todos os contaminantes, a
coluna denominada “mistura fixa”, corresponde ao percentual complementar
dos demais elementos e atua no planejamento como um pseudocomponente.
O pseudocomponente é uma forma de simplificar tanto o projeto do
experimento quanto o ajuste de modelos ao espago experimental, sendo
aplicaveis nos casos onde ha limites inferiores impostos as proporcbes de
algum ou todos os componentes da mistura (SPANEMBERG, 2010 ).
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Tabela 09 — Valores expressos em porcentagem para o planejamento de mistura

Experimento | Cu% | Fe % | Mn % | Mistura fixa % | TOTAL %
1 0,9 | 655 | 28 30,7 100
2 05 | 799 | 1,7 18,0 100
3 0,3 |82 09 10,6 100
4 1,8 | 68,1 3,0 27,1 100
5 10 | 81,2 | 1,7 16,1 100
6 0,6 | 899 | 09 8,6 100
7 85 | 635 | 28 25,3 100
8 50 | 784 | 1,6 15,0 100
9 28 | 879 | 09 8,4 100
10 0,9 | 682 | 40 26,9 100
11 05 | 816 | 23 15,6 100
12 0,3 |89 13 8,5 100
13 18 | 674 | 39 26,9 100
14 10 | 81,2 ] 23 15,5 100
15 0,6 | 896 | 13 8,6 100
16 84 | 629 | 3,7 25,1 100
17 50 | 779 | 2.2 14,9 100
18 2,8 87,6 1,2 8,4 100
19-Padréo 0,5 | 852 | 1,1 13,2 100

Os dados da Tabela 09 foram utilizados para alimentar o software
statistic 10.0 para determinar qual seria o melhor modelo de resposta
(potencial) em funcdo da concentracédo percentual dos contaminantes, para ser
utilizado nesta analise. Para o Cu, Fe e Mn utilizamos os valores em
porcentagem tal qual se encontram na Tabela 09. Para a mistura fixa,
utilizamos a média dos valores (17,1%) devido a necessidade de ajuste deste
valor para alimentacao do software.

Apés a andlise estatistica, um dos parametros importantes que deve ser
levado em consideracdo € o coeficiente de correlacdo(R) entre os dados
experimentais e os tedricos calculados pelo modelo. Desta forma, pode ser
observado que o maior coeficiente de correlagdo foi obtido pelo modelo
especial clbico , onde o coeficiente de determinacao (R?) foi igual a 0,83, como
mostra a Tabela 10, o que resulta em um coeficiente de correlagdo R = 0,91.
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Verifica-se para o modelo especial cubico, a soma quadratica do
residuo, que representa a média do desvio entre o valor predito pelo modelo e

o valor experimental, teve seu valor (0,030), menor que 0s outros modelos.

Tabela 10 - Resultados da andlise de variancia (ANOVA)

sQ gl MQ sQ gl MQ F p R?
Modelo Efetivo Efetivo | Residuo Residuo
Linear 0,096 3 0,032 0,087 15 0,006 5,54 | 0,009 | 0,52
Quadratico | 0,0347 6 0,006 0,052 9 0,006 0,99 | 0,483 | 0,71
Especial 0,0215 4 0,005 0,030 5 0,006 0,86 | 0,540 | 0,83
cubico
Total 0,1838 18 0,010
Ajustado

SQ - Soma Quadratica / GL — Grau de Liberdade / MQ — Média Quadratica

Em seguida, utilizando o modelo especial cubico, determinou-se os
valores para o teste F e valor p (Tabela 11). Estes parametros sdo os mais
importantes para a andlise estatistica. Se Fcacuiado > Ftabelado, €XiStem
evidéncias de diferenga significativa nos tratamentos, ao nivel a de significancia
escolhido. Caso contrario, nao ha evidéncias de diferenca significativa entre
tratamentos. Outra maneira de avaliar a significancia da estatistica F é
utilizando o valor p. Se o valor p > a, ndo ha evidéncias de diferencas
significativas entre os tratamentos, ao nivel a de significancia escolhido
(RODRIGUES, LEMMA, 2014).

O valor do teste F encontrado (1,9) € menor que o valor tabelado (2,14)
mostrando que n&o houve efeito nos tratamentos. Fato comprovado novamente
através do valor p (0,24) que foi maior que a (0,05), concluindo que as médias

dos tratamentos encontradas ndo sdo estatisticamente significativas.

Tabela 11 — Estimativas de adequacao do modelo

Fonte da (SQ) GL (MQ) Teste F P
Variacao
Tratamento 0,153 13 0,011 1,9 0,24
Residuo 0,030 5 0,006
Total 0,183 18 0,010
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Por fim, seguimos com o tratamento estatistico para determinar os

coeficientes da equacédo que rege o processo (Tabela 12) e elaboracdo dos

gréficos para uma melhor andlise dos resultados (Figuras 28, 29 e 30).

4.2 Modelo matematico estatistico (efeito sinérgico):

Utilizando os coeficientes da Tabela 12, o modelo estatistico que rege o

processo engloba tanto os efeitos individuais das variaveis utilizadas como as

interacdes sinérgicas representadas pelos grupos.

Tabela 12 — Modelo Estatistico

Fator Coeft. Std.Err. t(4) p +85%
Cnf. Limt | Cnf. Limt
(A)Cu 100,200 | 711,800 | 0,1407 | 0,893 | -1109,4 | 1309,860
(B)Fe 0,70000 1,30000 | 0,5765 | 0,589 | -1,5000 | 2,960000
(C)Mn 552490 | 5363,40 | 1,0301 | 0,350 | -3589,5 | 14639,20
(D)Mistura | 123,000 | 89,1000 | 1,3796 | 0,226 | -28,500 | 274,6200
AB -108,000 | 711,600 | -0,1517 | 0,885 | -1317,4 | 1101,460
AC -11321,6 | -11321,6 | 15563,9 | -0,727 0,4995 -37770,4
AD -563,700 | 1176,90 | -0,4790 | 0,652 | -2563,7 | 1436,330
BC -5633,80 | 5420,30 | -1,0390 | 0,346 | -14844,9 | 3577,280
BD -155,200 | 101,900 | -1,5210 | 0,188 | -328,400 | 18,10000
CD -9357,30 | 7633,40 | -1,2258 | 0,274 | -22329,3 | 3614,810
ABC 4845,70 174359 | 0,2779 | 0,792 | -24784,2 | 34475,63
ABD 484,200 | 527,400 | 0,9180 | 0,400 | -412,100 | 1380,490
ACD 13657,7 | 28188,8 | 0,4840 | 0,648 | -34245,4 | 61560,74
BCD 3899,70 | 2212,00 | 1,7630 | 0,138 | 140,600 | 7658,780
A equacéao abaixo mostra a relagéo da variavel resposta — E(V) potencial
de RDH (Reacdo de Desprendimento de Hidrogénio), em funcdo da

concentracdo dos percentuais dos contaminantes, equacionada pelo modelo

especial cubico.

E(V) = 100,2[Cu] + 0,7[Fe] + 5524,9[Mn] + 123,0[mist.] — 108,0[Cu][Fe] -
11321,6[Cu][mist.] — 563,7[Cu][mist.] — 5633,8[Fe][Mn] — 155,2[Fe][mist.] -
9357,3[Mn][mist.] + 4845,7[Cu][Fe][Mn] + 484,2[Cu][Fe][mist.] +13657,7[Cu]
[Mn][mist.] + 3899, 7[Fe][Mn][mist.]
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4.3. Aplicacao do modelo especial cubico.

Caso seja preciso estimar o potencial de evolugao de hidrogénio a partir
do resultado de uma analise de outras solucbes de bateria, mas que contenha
0os mesmos elementos estudados, basta utilizar a equacdo matematica
transformando a concentracao dos contaminantes Fe, Cu e Mn, de ppm para
porcentagem lembrando que a diferenca de percentual para completar 100%
corresponde a parcela de todos os outros componentes da mistura, que
denominamos de “mistura fixa”.

Deve-se ainda considerar para o uso da equacao a margem dos limites
percentuais verificados no modelo dos componentes escolhidos para o estudo
sinérgico (Tabela 13):

Tabela 13 - Limites das concentragdes utilizadas no planejamento experimental

Limites(%)
Inferior Superior
Cu 0,28 8,47
Fe 62,89 89,93
Mn 0,91 3,98
Mistura 8,37 30,71
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4.4. Analise grafica

A andlise do grafico de Pareto (Figura 45) serve para mostrar quais
elementos apareceram com maior frequéncia no planejamento de mistura e
possivel influéncia sobre o potencial de RDH. O Fe como ja era esperado
devido aos seus valores percentuais superiores apresentou maior frequéncia,

seguido de suas combinacdes, bem como o Manganés e suas combinacoes.

®)Fe | — BRIl
BCD | 11762941
AC |-1.48229
BD | -1,38307
cD -1,0254
(C)Mn } |,9959657
BC}  ]-99p562
ABD 917695
(D)Mistura } | 8327757
ACD} ~ ]a48a5p58
ABC } |, 2779158
AD} 5-,1?39{’
AB | |-.042373
(A)Cu } !.Gﬂﬁ??i:iﬂ-
p=.05

Figura 45 — Gréfico de Pareto

Os graficos 3D e 2D , Figuras 46 e 47 respectivamente, criados a partir
do modelo especial cubico mostram as regides para o potencial de evolugéo de
hidrogénio baseadas nos limites das concentragcdes percentuais dos

componentes escolhidos para o estudo sinérgico.
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Figura 46 - Grafico 3D do Modelo especial cubico para (Cu,Fe,Mn,Mist.)

Fixando o percentual da mistura dentro do modelo, o grafico mostra as
zonas de menor e maior potencial para RDH em relacdo a interacdo dos
contaminantes Cu, Fe e Mn. Pode-se observar a influéncia do manganés sobre
o cobre e o ferro na diminuigdo do potencial de evolugéo de hidrogénio. Uma
melhor analise desta influéncia pode ser visualizada na Figura 47. Para efeito
pratico € mais conveniente a utilizagdo da equacdo matematica para
determinar o potencial de RDH com base nas concentragdes em ppm que
serao convertidas em porcentagem.
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Figura 47 - Grafico 2D do Modelo especial cubico para (Cu,Fe,Mn,Mist.)

4.5. Validacao dos resultados utilizando a técnica da voltametria ciclica

Devido a escassez de publicagcbes na area de reciclagem da solugéo
eletrolitica, decidiu-se continuar o estudo utilizando outras técnicas
eletroquimicas para podermos comparar os resultados e entender melhor a
influéncia dos contaminantes. A técnica escolhia foi a voltametria ciclica.

A voltametria ciclica — usualmente denominada voltamograma —
apresenta grande facilidade de interpretacdo quantitativa em termos
termodinamicos (potencial redox) e cinéticos (transferéncia de carga
homogénea e heterogénea e reagbes quimicas acopladas) (SILVA, 1998).

Foram montados experimentos com o eletrodo de chumbo utilizando a
solucéo branco ( H.SO, 4,75 M), a solugdo PADRAO (mistura com todos os
metais com concentragdo definida) e a solugdo “CONTROLE” (mistura com

todos os metais exceto Cu, Fe, Mn). Para cada solucao efetuou-se 03 ciclos e



seus voltamogramas
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estdo representados nas Figuras 48, 49 e 50,

respectivamente.
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Figura 48 — Voltametria ciclica solugdo BRANCO - 03 ciclos

Percebe-se pelo voltagrama uma grande diferenca entre os picos

anddicos e catodicos , 0 que caracteriza o processo como irreversivel. Esta

grande diferenca entre os processos de oxidacdo e redugdo nessas

concentragdes estd associada a formacéao de cristais de sulfato de chumbo na

superficie do eletrodo para a solugdo BRANCO. Nas outras solucdes, além

desses cristais, temos reacOes paralelas com o0s ions contaminantes na

superficie do eletrodo. Observando os picos anédicos, a cada ciclo ocorre uma

diminuicdo na densidade de corrente em todas as solugdes. Pelo fato dos picos

catédicos apresentarem um comportamento mais irregular, seguiu-se a analise

através dos picos anddicos.
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Figura 49 - Voltametria ciclica solugido PADRAO — 03 ciclos

Devido a grande quantidade de ions contaminantes, consequentemente

ocorre varias reagdes paralelas na superficie do eletrodo, dificultando a

identificacdo das reacbes responsaveis pela diminuicdo da densidade de

corrente.
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Figura 50 — Voltametria ciclica solugao CONTROLE - 03 ciclos
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Para efeito de interpretacdo reuniu-se na Tabela 14 os valores das

correntes e potenciais anddicos e cadoéticos.

Tabela 14 — Valores de corrente e potencial para as voltametrias ciclicas das
solugcbes BRANCO, PADRAO e CONTROLE.

Ciclo Ipa Epa Ipc Epc

Solucao 1 19,4584 | -0,6256 | -1,0075 | -0,7836
Branco 2 9,2275 |-0,6632 |-1,5839 |-0,7484

3 8,2677 |-0,6622 |-1,4347 |-0,7413
Solucao 1 14,1379 | -0,6657 |-2,5089 |-0,7611
Padrao 2 12,5511 | -0,6676 | -2,2259 | -0,7428

3 11,2435 | - 0,6676 |- 1,9204 | -0,7408
Solucao 1 9,2604 | -0,6593 | -2,4977 | -0,7516
Mistura 7,9575 |-0,6603 | -1,9074 | -0,7555
Fixa 7,4148 | -0,7625 |-1,7749 | -0,6613

Isolando o Ciclo 03 de cada voltagrama, e considerando 0s picos

anddicos, fica evidente o deslocamento da corrente e dos potenciais

ocasionados pelo efeito dos contaminantes cobre, ferro e manganés, presentes

na solucao padrao.

<J>/mA/cm?

104

PADRAO <—

BRANCO
CONTROLE

——

-08 -0,6
Ewe/V vs. Hg/Hg2S04

Figura 51 — Voltametria ciclica(ciclo 03) para as trés solugcdes (BRANCO / PADRAO /

CONTROLE)
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4.6. Discuss6es complementares

As discussdes complementares foram necessarias em resposta as
questdes levantadas durante a apresentacdo do relatério preliminar para o
ITEMM, questdes que consideramos uteis e contribuem para um entendimento
complementar deste trabalho.

No que diz respeito ao relatério apresentado, podemos dizer que o
principal foco deste trabalho foi responder as seguintes questdes “Ha
influéncia de ions metalicos presentes em solugcées reaproveitadas de
baterias automotivas, sobre o potencial de RDH em um catodo formado
por uma liga de chumbo? Sendo a resposta afirmativa, quais as
concentragdes criticas que devem ser observadas e qual metodologia pode a
ser adotada para responder com mais brevidade e seguranca estas questées.
Acredito que o relatério deixou claro a estratégia metodolégica utilizada. Mas
agora devemos considerar as questoes levantadas onde as principais foram as

seguintes:

1 — Uso de eletrodo poroso no lugar do eletrodo plano.

R- Por ser um estudo que tratou sobre a variacdo do potencial de RDH
desenvolvido na interface metal-solu¢do (dupla-camada), precisou-se apenas
utilizar amostras formadas pela liga de chumbo. Esta poderia ter a forma de
uma placa retangular, quadrada, grade ou placa perfurada. O problema
estudado da variacdo do potencial na dupla-camada seria o0 mesmo. A
geometria de um eletrodo torna-se importante quando se estuda outro tipo de
fenbmeno como por exemplo, a influéncia da adsor¢cao ou aderéncia de bolhas
de hidrogénio sobre a queda de potencial de uma célula eletrolitica, pois as
mesmas formam uma area de cobertura ou cortina de microbolhas que tendem
aumentar a resisténcia interna destas células. Trata-se aqui de estudos que
envolvem a influéncia de geometrias eletrodicas sobre a eficiéncia energética
de células eletroquimicas que evidentemente ndo tém a fungcdo de
acumuladores, mas de gerar gas (eletrolisadores por exemplo) ou produtos
como cloro, soda, aluminio etc.
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2- Com relacao a quantidade de contaminantes adsorvidos no eletrodo.

R- Gostariamos de lembrar que em nenhuma parte do relatério esta escrito ou
assegurado que 100% da massa idnica de um determinado contaminante, foi
adsorvida ou eletrodepositada na superficie catddica. Mas devido aos efeitos
da difusdo causada pelas diferengas de concentragdo, micro convecgbes e
migracdo (campo elétrico estabelecido), € certo que suas influéncias foram
“sentidas” na dupla-camada eletroquimica e medidas pelos ensaios
cronopotenciométricos, para uma determinada quantidade (constante) de
hidrogénio produzida. A principio a obtencdo de curvas de adsorcdo seria
interessante para este estudo pois elas estdo associadas aos fenbmenos da
dupla-camada, como seu potencial, adsortividade das espécies e propriedades
capacitivas. Mas esta opcdo teria pouca praticidade em sistemas tao
complexos como o que foi estudado. Para dar base a este argumento
transcrevo aqui o primeiro paragrafo do item 1.8 — Isotermas de adsorcao
dos autores Edson A. Ticianelli e Ernesto R. Gonzales, pesquisadores da USP,
que publicaram o livro — Eletroquimica editado pela Edusp 22 Ed. (2005);

“A isoterma de adsorcdo é uma relacdo analitica que correlaciona a
quantidade adsorvida de um componente em uma interface com a
concentracao deste componente no meio da fase. A isoterma de adsorcao
é extremamente util em eletroquimica, mas devido aos diferentes tipos de
interacées que governam a adsorcdo de diferentes espécies, ndo existe
uma unica isoterma aplicavel a todas as situacoes. Nas interfaces
carregadas, como é o caso das interfaces eletrodo/solucao, surge um
problema adicional: a quantidade adsorvida depende do estado elétrico
da interface que deve ser especificado através de uma variavel adequada
[ ).

Imaginem agora uma solugéo eletrolitica composta por dez elementos
com diferentes composi¢cdes e capacidades adsortivas; associe esta condicao
ao efeito sinérgico existente entre eles na interface metal/solucdo. Pelas
curvas de adsorcao seria possivel saber qual ou quais dentre eles (adsorvidos)
formariam sitios (capacitivos) ou subcamadas anisotrdpicas que teriam maior
influéncia sobre o potencial de RDH? De qualquer forma a possibilidade de
utilizarmos esta metodologia pode ser ainda avaliada no futuro.
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3- Concentracao dos ions-metalicos expressa em ppm ao invés de
percentual.

R - Concordo plenamente que seria muito mais pratico (e util) que a escala do
diagrama triangular fosse expressa em termos de ppm mas sua limitagdo, ou
melhor, a razdo para que a mesma seja representada desta forma é a seguinte.
Para formacao deste diagrama feito a partir do planejamento experimental de

mistura, o somatério percentual de todos os elementos para cada ensaio

realizado (20 ao todo) deve ser igual a 100%. Este diagrama triangular
produzido pelo software é o resultado de todos os ensaios realizados e com

base nesta premissa, ndo € possivel reescalar o diagrama para ppm. Sendo

assim os valores percentuais lidos no diagrama devem ser convertidos para

ppm.
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5. CONCLUSOES

v Como justificado na metodologia, devido a dificuldade de
reprodutibilidade/padronizacdo dos resultados dos parametros cinéticos de
Taffel para diferentes concentragbes de alguns dos contaminantes, o estudo da
influéncia da concentracdo destes ions sobre o potencial de producdo do
hidrogénio pela técnica de polarizacao linear seguida das curvas de Taffel, foi

substituido pela técnica da cronopotenciometria.

v O fato do modelo estatistico concluir que as médias dos tratamentos
encontradas néo sao estatisticamente significativas n&o invalida os resultados
dos experimentos, visto que para técnicas eletroquimicas os valores de
potenciais , correntes, densidade de corrente, podem ser da ordem de

grandezas infinitamente decimais;

v Na utilizacdo de solugdes recicladas de acumuladores automotivos, o
estudo e resultados aqui apresentados mostram que alguns cuidados com o
teor dos elementos eletrocataliticos para reacdo de desprendimento de
hidrogénio (RDH) como Mn, Fe e Cu associados a seus efeitos sinérgicos
medido pelo planejamento experimental de mistura, devem ser considerados.
Diante disto passamos as seguintes recomendacdes:

- E possivel o aumento da concentragédo de cobre para niveis superiores a 0,08
ppm, desde que mantido a restricdo da concentragao de ferro e manganés;

- E preferivel manter a concentracdo de ferro a 12,5 ppm. Caso se decida
restringir sua concentragado, sera necessario o estudo sinérgico dos demais
contaminantes, pois aumentara o seu nivel de influéncia;

- E preferivel manter a concentracdo de manganés a 0,17 ppm;

- E possivel o aumento da concentracéo de alguns contaminantes, observando
o estudo individual;
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- A partir da metodologia criada, poderia ser feito outros estudos sinérgicos

com outros contaminantes e outras concentragoes.

- Podemos estabelecer como parametros maximos de contaminantes na

solucdo os seguintes valores em partes por milh&o (ppm):

Cu

Fe

Ni

Cr

Sb

Ag

As

Mn

Te

0,08

12,5

0,30

0,17

0,84

0,08

0,75

0,42

0,17

0,25
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6. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

v Aplicar em escala industrial as solugbes eletroliticas com as
concentracdes determinadas neste estudo;

v Pesquisar o efeito sinérgico para outros grupos de ions, devido a
limitacdo do planejamento experimental de misturas para grupos com
apenas 03 ions;

v' Pesquisar o uso da eletrodeposicao para remocgao dos contaminantes da
solugéo eletrolitica de acido sulfurico;

v' Avaliar economicamente as proporcées estequiométricas das misturas
entre solucao eletrolitica nova e a reciclada e sua relagéo custo/beneficio
diante do produto obtido;

v' Utilizar outras técnicas eletroquimicas para estabelecer metodologia de

pesquisa a o potencial das reagdes de desprendimento de hidrogénio.
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APENDICE 01
Apéndice 1.1 — Polarizacao linear para solugées 1,0 M (A), 2,0 M (B) e 3,0 M (C) H.SO,
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Apéndice 1.2 — Polarizacao linear para solugées 4,0 M (A), 5,0 M (B) e 6,0 M (C) H.SO,
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Apéndice 1.3 — Polarizagao linear para solugbées 7,0 M (A),8,0M (B), 9,0 M (C) € 10,0
M (D) H.SO,
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Apéndice 1.4 — Polarizacao linear para solucées 1,5M (A),2,5M (B), 3,5M(C),4,5M
(D) e556M (E) H2SO4
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Apéndice 2.1 — Cronopotenciometria para solugéo 4,75 M (A) e 1,59 M (B) H,SO, dopada
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Apéndice 2.2 — Cronopotenciometria para solugao 4,75 M (A) e 1,59 M (B) H.SO, dopada

com ferro
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Apéndice 2.3 — Cronopotenciometria para solugao 4,75 M (A) e 1,59 M (B) H.SO, dopada

com niquel
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Apéndice 2.4 — Cronopotenciometria para solugdo 4,75 M (A) e 1,59 M (B) H,SO, dopada

com cromo
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Apéndice 2.5 — Cronopotenciometria para solugdo 4,75 M (A) e 1,59 M (B) H,SO, dopada

com antimonio
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Apéndice 2.6 — Cronopotenciometria para solugao 4,75 M (A) e 1,59 M (B) H.SO, dopada

com prata
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Apéndice 2.7 — Cronopotenciometria para solugdo 4,75 M (A) e 1,59 M (B) H,SO, dopada
com arsénio
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Apéndice 2.8 — Cronopotenciometria para solugdo 4,75 M (A) e 1,59 M (B) H,SO, dopada

com bismuto
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Apéndice 2.9 — Cronopotenciometria para solugdo 4,75 M (A) e 1,59 M (B) H,SO, dopada

com manganés
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Apéndice 2.10 — Cronopotenciometria para solugéao 4,75 M (A) e 1,59 M (B) H,SO, dopada

com manganés
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APENDICE 03

Apéndice 3.1. — Cronopotenciometria para estudo sinérgico das solugdes 1,2,3,4,5,6.
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Apéndice 3.2. — Cronopotenciometria para estudo sinérgico das solucées 7,8,9,10,11,12.
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Apéndice 3.3. — Cronopotenciometria para estudo sinérgico das solugdes 13,14,15,16,
17,18.
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