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RESUMO

Apesar da rdpida melhoria em seu desempenho nas ultimas décadas, a bateria chumbo-acido
ainda apresenta alguns problemas, sendo um dos principais a decomposi¢cdo da molécula de
dgua causando a evolugdo de hidrogénio na placa negativa durante a carga, aumentando o risco
de explosdo e consumo de dgua do eletrélito. fons metdlicos contaminantes podem atuar como
eletrocatalisadores facilitando a evolug@o de hidrogénio na superficie do eletrodo de chumbo.
Por meio das técnicas eletroquimicas de polarizagdo potenciodindmica, cronopotenciometria,
voltamatria ciclica e espectroscopia de impedancia eletroquimica, estudou-se a influéncia dos
fons metdlicos Cu**, Mn?* e Fe’* presentes em solucdes eletroliticas recicladas, e do efeito
sinérgico destes, sobre o potencial de evolugdo de hidrogénio no eletrodo negativo de baterias
chumbo-dcido. Os resultados fornecidos com auxilio das técnicas de polarizacdo
potenciodinamica e cronopotenciometria evidenciaram que todos os fons metélicos estudados
deslocam o potencial de evolucdo desse gas para valores mais anddicos, facilitando a evolucao
do hidrogénio na superficie do eletrodo negativo, sendo o efeito sinérgico dos ions o de maior
destaque. A técnica de voltametria ciclica possibilitou compreender a atuacdo dos ions
metalicos no sistema estudado, demostrando a facilidade de adsor¢do dos ions Cu?* sobre a
superficie do eletrodo, enquanto a espectroscopia de impedancia eletroquimica caracterizou a
dupla camada elétrica do sistema estudado por meio de um circuito elétrico equivalente,
evidenciando que ha forte acimulo das espécieis i0nicas na camada adsorvida de sulfato de
chumbo. Todos os resultados evidenciaram forte influéncia dos fons metélicos na evolugdo dos
gds hidrogénio sobre o eletrodo negativo, indicando que estas espécies devem ter suas
concentracoes minimizadas para viabilizar processos de reutilizacdo da solug¢do 4cida de

baterias chumbo-acido.

Palavras-chave: baterias chumbo-acido; impedancia eletroquimica; evoluc¢io de hidrogénio.



ABSTRACT

Despite the rapid improvement in its performance in the last decades, lead-acid battery still
presents some problems, being one of the main the decomposition of the water molecule
causing the evolution of hydrogen in the negative plate during the load, increasing the risk of
explosion and consumption of electrolyte water. Contaminant metal ions can act as
electrocatalysts facilitating the evolution of hydrogen on the surface of the lead electrode. The
influence of Cu**, Mn?* and Fe** metal ions present in recycled electrolytic solutions, and the
synergistic effect of these ions, on the potential of hydrogen evolution on the negative electrode
of lead-acid batteries. The results provided with the aid of potentiodynamic polarization and
chronopotentiometry techniques showed that all the metal ions studied displaced the evolution
potential of this gas to more anodic values, facilitating the evolution of the hydrogen on the
surface of the negative electrode, being the synergic effect of ions greater emphasis. The
technique of cyclic voltammetry made it possible to understand the performance of the metallic
ions in the studied system, demonstrating the ease of adsorption of Cu** ions on the surface of
the electrode, while the electrochemical impedance spectroscopy characterized the double
electric layer of the system studied by means of an electric circuit equivalent, evidencing that
there is strong accumulation of the ionic species in the adsorbed layer of lead sulphate. All the
results showed a strong influence of the metal ions in the evolution of the hydrogen gas on the
negative electrode, indicating that these species must have their concentrations minimized to

enable processes of reuse of the acid solution of lead-acid batteries.

Keywords: lead-acid batteries; electrochemical impedance; evolution of hydrogen.
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1. INTRODUCAO

O acumulador chumbo-4cido continua sendo uma das fontes de energia mais utilizadas
atualmente, devido a sua confiabilidade, seguranca e custo acessivel. Sua produ¢do e uso
continuam a crescer por conta das aplicagdes usuais para a energia armazenada nas baterias,
tais como partida, iluminac¢do e ignicdo em veiculos, tragdes, telecomunicagdes, como também
devido as suas novas finalidades como fonte de energia de emergéncia e nos veiculos elétricos
e hibridos. Para melhorar o desempenho das baterias de chumbo-4cido, algumas propriedades
importantes, como baixa auto descarga, quantidade de ciclos de carga-descarga e auséncia de
manutencao sdo de grande importancia e foram otimizados ao longo do tempo.

A bateria chumbo-acido apresenta o diéxido de chumbo (PbO2) como material ativo na
placa positiva e o chumbo (Pb) esponjoso na placa negativa. Estes materiais ativos ficam
suportados em uma grade metélica construida a partir de uma liga de chumbo, que pode diferir
para placa positiva e negativa. Essa grade fornece o contato elétrico necessario entre a pasta
(material ativo) e os componentes condutores do interior da bateria.

O eletrdlito em baterias de chumbo-4cido desempenha um papel importante no seu bom
funcionamento. Em baterias de chumbo-4cido este € uma solucdo diluida de 4cido sulftrico,
nio s6 conduz a corrente por meio dos fons, mas também participa de reacdes no eletrodo,
podendo ser considerado um material ativo, desempenhando um papel significativo da bateria.
Entretanto, a presenca de fons metdlicos neste eletrdlito, decorrentes dos metais utilizados nas
ligas de chumbo para produgdo das grades e provenientes do préprio funcionamento da bateria
(processos corrosivos na grade durante os processos de carga-descarga) podem influenciar, por
exemplo, no deslocamento de reacdes eletroquimicas com liberagao de gas hidrogénio (H2) com
consequente perda de dgua do solvente, ocasionando a diminui¢do dos potenciais elétricos da
bateria.

Em virtude do crescente senso de sustentabilidade e da politica nacional de residuos
sOlidos, que estabelece a responsabilidade pds-consumo dos fabricantes, tornando-os
responsaveis pelos impactos ambientais causados nos diversos estdgios do ciclo de vida dos
produtos, ha grande enfoque da industria de acumuladores elétricos na reciclagem dos
componentes da bateria ao fim de sua vida ttil, visando a diminuicao dos gastos e dos impactos
ambientais causados pelo descarte indevido.

De forma geral, no processo de reciclagem de baterias chumbo-écido, esse dispositivo é
inicialmente triturado em moinhos ou trituradores, passando em seguida por um processo de

classificacdo onde os componentes sdo separados, por meio de um sistema de densidade. O
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6xido de chumbo pode ser reciclado e transformado em chumbo metélico, ja o polipropileno
(plastico) € triturado, lavado e reutilizado para fabricagcdo de novas caixas de baterias, enquanto
o polietileno dos separadores sdo triturados, lavados e utilizados como material combustivel em
fornos. Entretanto, apesar da bateria chumbo-4cido conter cerca de 29% em peso de uma
solucdo aquosa de 4cido sulfirico, esse eletrolito € neutralizado, tratado e transformado em
dgua industrial limpa para reutilizacdo em processos de limpeza. O alto percentual em peso da
solucgdo eletrolitica vem chamando a aten¢ao das industrias de acumuladores elétricos que, em
sua grande maioria, realizam o processo de neutraliza¢do da solu¢d@o, quando poderiam utiliza-
la para producdo de novas baterias.

A reutilizagdo ou reciclagem das solucdes de 4cido sulftrico tem sido largamente
questionada, ja que ndo é economicamente vidvel tornar a solucdo reciclada completamente
pura e quantidades criticas de certos contaminantes podem diminuir a sobretensdo de produgdo
do hidrogénio, reduzindo o potencial no qual ird ocorrer a dissociagdo da molécula de dgua,
aumentando a produ¢@o do gds hidrogénio ocasionando assim, o consumo da solu¢do e perda
de rendimento. At€¢ o0 momento ndo existe um consenso normatizado que estabeleca qual a
concentracdo minima aceitdvel de contaminantes como os ions metélicos Cu?*, Mn*, Fe*t,
dentre outros, de modo que os mesmos ndo comprometam o desempenho da bateria.

Para entender o efeito dos ions metdlicos contaminantes sobre a evolucdo de gas
hidrogénio e sobre as reacdes redox que ocorrem na interface eletrodo negativo/solugdo
eletrolitica, realiza-se investigacdes das reagdes eletroquimicas envolvidas utilizando uma ou
véarias técnicas eletroquimicas, tais como a cronopotenciometria, voltametria ciclica e
impedancia eletroquimica. Os dados obtidos serdo propicios para entender e comparar as
caracteristicas das reacdes redox que ocorrem em solugdes eletroliticas com e sem
contaminacao.

A voltametria € uma técnica eletroquimica que se baseia nos fendmenos que ocorrem na
interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e camada de solucdo adjacente a essa
superficie. Informacdes sobre a espécie eletroativa em estudo sdo obtidas por meio da varredura
do potencial de um eletrodo de trabalho obtendo-se como sinal de resposta a corrente resultante.
Assim, as informacgdes sobre a espécie eletroativa em estudo s@o obtidas por meio da medi¢ao
da magnitude da corrente elétrica que surge entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar
quando se aplica uma diferenca de potencial entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de
referéncia.

J4 na impedancia eletroquimica, em lugar de se aplicar um potencial de eletrodo de

corrente continua, se aplica um potencial de corrente alternada com diferentes valores de
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frequéncia (WOLYNEC, 2003). O método de impedancia eletroquimica apresenta diversas
vantagens com relacdo as técnicas de corrente continua, destacando-se, por exemplo, a

utilizag¢do de sinais muito pequenos que nao perturbam as propriedades do eletrodo.

1.1 Justificativa

A principal motivacdo deste trabalho € avaliar a influéncia dos ions metélicos
contaminantes da solucdo eletrolitica de acumuladores chumbo-4cido nas reacdes redox que
ocorrem no eletrodo negativo, o que poderd ajudar a entender a consequéncia da acdo dos
contaminantes no funcionamento da bateria, vindo a contribuir com processos de fabricacao de
acumuladores elétricos mais eficientes, além de viabilizar processos de reciclagem de solucdo
acida, gerando ganhos para a industria de acumuladores através do apelo ambiental e evitando

a polui¢cdo do meio ambiente devido ao descarte inadequado de solugdo contaminada.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo principal analisar a influéncia dos ions metalicos
contaminantes (Cu®*, Mn?*, Fe**) presentes na solugio eletrolitica reciclada de acumuladores
chumbo-4cido, incluindo o efeito sinérgico destes, sobre o potencial de evolucdo de hidrogénio

no eletrodo negativo.

1.2.2 Objetivos especificos

e Fazer o levantamento de curvas potenciodindmicas para avaliar o potencial de evolugado de
hidrogénio no eletrdlito isento de contaminantes.

e Adicionar fons metdlicos contaminantes, individualmente, ao eletrolito e avaliar a
influéncia de cada ion sobre o potencial de evolugao de hidrogénio.

e Adicionar conjuntamente os fons metédlicos contaminantes ao eletrélito e avaliar o efeito
sinérgico destes fons sobre o potencial de evolucdo de hidrogénio.

e Levantar voltamogramas ciclicos levando em consideragdo o efeito de cada fon e o efeito

sinérgico dos fons metdlicos contaminantes;
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Comparar as caracteristicas dos voltamogramas ciclicos obtidos a partir de solucdes
eletroliticas contaminadas com aquele obtido a partir de solucdo eletrolitica livre de
contaminacao;

Aplicar a técnica de impedancia eletroquimica para complementar os resultados obtidos
pela técnica de voltametria ciclica, no sentido de quantificar e caracterizar a dupla camada

eletroquimica.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo aborda inicialmente quanto ao chumbo e as ligas deste metal que mais sdo
utilizadas para fabricacdo dos componentes metalicos do acumulador elétrico chumbo-acido,
avancando para a estrutura, componentes e funcionamento destes acumuladores, com foco na
bateria chumbo-dcido automotiva, apresentando também alguns dos principais efeitos
prejuduciais a sua efetiva operagdo, os quais sio estudados neste trabalho. Uma breve revisao
acerca dos conceitos e fundamentos da eletroquimica e alguns modelos que descrevem o arranjo
espacial da dupla camada elétrica sdo descritos em seguida. Por ultimo, explana-se sobre as

técnicas eletroquimicas utilizadas neste estudo.
2.1 Ligas de chumbo

O chumbo se funde com facilidade a 327,4°C e se vaporiza a cerca de 1725 °C. E
considerado resistente ao ataque dos 4cidos sulfirico e cloridrico, mas em &4cido nitrico se
dissolve lentamente. O chumbo é um anfétero, pois forma sais de chumbo dos dcidos, assim
como sais metdlicos do dcido plumbico. Forma muitos sais, 6xidos e compostos organolépticos.
O chumbo ¢ usado na construcdo civil, na fabricacdo de baterias de acido, em munigdes,
barreiras para protecdo contra raios-X e na composi¢ao de ligas metdlicas para a produgdo de
soldas, fusiveis, revestimentos de cabos elétricos, dentre outras aplicacdes.

Em seu estado primério, o chumbo raramente é encontrado. A Galena (PbS) é o minério
mais comum, com 86,6% de chumbo na sua composicdo. Comercialmente existem outros
minerais importantes como: o carbonato (cerusita) e o sulfato (anglesita), que sao mais raros.

Segundo Queiroz (2014), ha dois métodos para obtencao do elemento a partir do PbS. No
primeiro, ocorre o aquecimento da galena (PbS) na presenca de ar formando 6xido de chumbo
(PbO), seguido da reducdo com adi¢do de coque ou monodxido de carbono (CO) num alto forno,

obtendo-se chumbo liquido e diéxido de carbono, de acordo com a Equacio 1

A Coque
2 PbS + 30, > 2 PbO + 2 50, — 2 Phgpy + COyq) (1)

No segundo método a galena (PbS) € parcialmente oxidada pela passagem de ar através

do material aquecido. Depois de um tempo o fornecimento de ar € interrompido mantendo-se o
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aquecimento. Nessas condi¢des ocorre uma reagdo de auto-reducdo da mistura, conforme

Equacao 2.

A+ar A
3 PbS — PbS + 2 PbO — 3 Pb(y + S0,y ~

De acordo com Lee (1999), o chumbo obtido contém diversas impurezas metalicas como
cobre, prata, ouro, estanho, arsénio, antimdnio, bismuto e zinco. Para remoc¢do destas
impurezas, o chumbo € resfriado até proximo do ponto de fusdo, quando se solidificam
inicialmente o cobre e depois o zinco contendo a maior parte do ouro e da prata. Arsénio,
antimoOnio e estanho sdo oxidados a As»Os, SboO3 e SnO», antes do chumbo, e flutuam na
superficie do metal fundido, sendo assim removidos.

A depender da aplicacdo, adicionam-se outros metais ao chumbo, em quantidades
determinadas, formando ligas de chumbo, destacando -se o antimonio, selé€nio, estanho, cobre,
arsénio, bismuto, cddmio e sddio, destinados a importantes aplicacdes industriais, tais como:
placas de baterias, soldas e fusiveis.

Grande parte do chumbo produzido € utilizado para fabricacdao de acumuladores chumbo-
dcido. Um importante elemento de liga utilizado hd muitos anos é o antimoénio (Sb). O
antimonio € utilizado para melhorar a dureza das grades, logo apds a fundi¢do. No entanto, o
antimonio, em certas ligas, estd relacionado com a corrosdo da mesma. Atualmente trabalha-se
com ligas de baixo teor de antimdnio, e para substitui-lo s@o adicionados arsénio (As) e selénio
(Se) como elementos de liga. O arsénio melhora a dureza da liga e também sua resisténcia a
corrosdo (em condi¢Oes de sobrecarga), no entanto contribui para que a grade se torne pouco
flexivel, ocasionando o aparecimento de trincas. O selénio € um nucleante que permite que se
mantenha a dureza, mas ao mesmo tempo a flexibilidade da liga, impedindo o surgimento de
trincas. O selénio também confere a liga uma maior resisténcia a corrosdo (DUARTE, 2016).

Ligas de cdlcio também sao utilizadas, porém sdo mais dificeis de fundir pois tendem a
formar muita borra devido a oxidacdo do calcio. Isto também contribui para perda desse
elemento no produto final (grade). Para contornar esta dificuldade ¢ comum trabalhar-se com
ligas de cdlcio contendo algum teor de aluminio. O aluminio atua protegendo o cdlcio contra a
oxidagcdo. As ligas de calcio em geral ndo apresentam problemas de trincas, pois sdo

extremamente maleaveis (DUARTE, 2016).
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2.2 Baterias chumbo-acido

As baterias chumbo-acido s@o conjuntos de elementos eletroquimicos recarregéveis,
interligados para receber, armazenar e liberar energia elétrica por meio de reacdes quimicas
envolvendo compostos de chumbo e 4cido sulfirico (LINDEN, 1984).

A bateria € um dispositivo que armazena energia elétrica na forma eletroquimica. Uma
bateria ndo produz energia, somente armazena (COELHO, 2001). As baterias chumbo-acido
sdo universalmente utilizadas como fonte de energia em veiculos automotores no fornecimento
de energia elétrica para sistemas estaciondrios.

Restringindo os estudos aos acumuladores chumbo-acido automotivos, essas baterias sao
constituidas por seis cubas, conhecidas como células eletroquimicas, onde sdo colocadas a
solucdo de 4cido sulfirico e as placas de chumbo que suportam o material ativo. A partir delas,
tem-se o circuito em série para diferenca de potencial médio de 12 V. Nas cubas as placas
positivas e negativas sdo colocadas paralelas a fim de estruturar a capacidade desejada. Essas
placas sdo separadas por uma membrana de polietileno (separador), para garantir o espago entre
as placas, e ainda, possibilitar a passagem dos fons da solucdo. Os conjuntos de placas sdo
conectados por poste intercell e as placas sdo conectadas por streps, via orelhas em conjunto
positivas e negativas, separadamente. No final das extremidades das cubas, os postes de borne
sdo conectados por fundi¢do aos terminais condutores, sendo um positivo e o outro negativo.

No eletrodo negativo, o chumbo (Pb) é oxidado pela descarga no fon divalente Pb** que
quando diluido no eletrdlito de 4cido sulfirico forma sulfato de chumbo (PbSO4). No eletrodo
positivo, a mudanca do material ativo é baseada nos fons tetravalentes (Pb*"), que pela descarga
também sdo reduzidos para Pb**. Com a descarga das células, os dois eletrodos sdo convertidos
em sulfato de chumbo e o processo se inverte durante a carga, como observado nas reacdes a

seguir, (tendo o simbolo ‘=’ como descarga e ‘€’ como carga):

e Eletrodo Negativo

Pb 2 Pb*? + 2e (3)
Pb*? + S0;? 2 PbSO, 4)

e Eletrodo Positivo
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PbO, + 4H* + 2e 2 Pb*2 + 2H,0 (3)
Pb*? + S0;2 2 PbSO, (6)

e Reacdo Global

Pb + PbO, + 2H,S0, 2 2PbSO, + 2H,0 (7)
Os mecanismos de carga-descarga, conhecido como reacdo de dupla sulfatacdo, sdao

mostrados nas Figuras 1 e 2. Como o 4cido sulfirico € o eletrdlito, ele é consumido durante a

descarga, produzindo dgua. Quando a célula se aproxima da carga completa, a maior parte do

PbSO4 tem-se convertido em Pb ou PbOs.

Figura 1: Reacdes de descarga em células chumbo-acido.

Placa Negativa Placa Positiva

Material original usado Pb

Processo deionizagdo

$0,2,50,2, 4H" 40H, Pb**
s [ :
Processo de produgdo de 2e+Pb*2 : Pb*2-2e
corrente ¥i : ll i ?i
5 4H,0 !

Produto finalda descarga PbS0, 2H,0 Pb50,

Fonte: MANTELL, 1983.

Figura 2: Reacdes de carga em células chumbo-acido

Placa Negativa Eletrdlito Placa Positiva

Produto final da descarga PhS0, 4H,0 Pb50,

Processa de ionizagdo

Processo de produgdo
pela corrente

Material original
restaurado

H,50, H,50,

Fonte: MANTELL, 1983.
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Como ambas as reacdes de descarga consomem o fon sulfato (SO%7) do 4cido, hd cada
vez menos dcido sulfirico na solugdo ao longo da descarga. Desse modo, quanto mais
descarregada estiver uma bateria, menor serd a densidade do eletrdlito.

O material ativo das placas ndo € totalmente utilizado durante a descarga da bateria e isso
pode estar relacionado ao carater isolante do sulfato de chumbo (PbSO4) formado nas placas
durante o processo de descarga. Como resultado, tem-se o aumento da resisténcia interna da
bateria. Esse efeito pode dar-se também devido ao esgotamento do d4cido sulftrico,
principalmente nos casos onde sdo realizadas descargas muito rdpidas com geracdo de altas
correntes, acarretando em um aumento da resisténcia interna da bateria pela perda de
condutividade 16nica do eletrdlito. Os processos anteriores resultam em uma queda no potencial
da bateria durante uma descarga, os quais continuam até que se atinja o valor de corte, onde a
descarga € interrompida. Desta forma, o material ativo das baterias nunca € totalmente utilizado
em condicdes normais de funcionamento, isso porque o potencial de corte limita a quantidade
de material ativo que reage durante uma descarga (PALMER, 2008).

A capacidade de uma bateria de armazenar carga é expressa em ampere-hora (1 A.h =
3.600 Coulomb). Se uma bateria puder fornecer um ampere (1 A) de corrente por uma hora, ela
tem uma capacidade de 1 A.h (corrente de descarga vezes o tempo em horas para até atingir a
tensdo de corte). Os valores da capacidade de carga das baterias podem ser avaliados pela
quantidade de massa ativa disponivel nas placas.

A fabricacdo de baterias veiculares ndo € um processo nada simples e rapido, tem-se um
processo com considerdvel grau de complexidade e o lead-time de uma bateria, que € o tempo
decorrido desde a entrada das matérias primas até a saida do produto acabado, leva cerca de

200 horas (DUARTE, 2016).

2.2.1 Componentes

2.2.1.1 Grades

As grades das placas tém o objetivo de servir de suporte mecanico para o material ativo
e para conduzir eletricidade entre o material ativo e os terminais da bateria. Elas sdo produzidas

a partir de ligas de chumbo com outros metais de caracteristicas particulares que ajudam na
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eficiéncia da grade, como a prata, o cobre, aluminio, antimonio, cdlcio que melhoram a
condutividade, resisténcia ou flexibilidade da mesma (DUARTE, 2016).

Devido a diferenga entre os processos eletroquimicos que ocorrem nas placas positiva e
negativa, tem sido muito comum a utilizacdo de diferentes ligas para as diferentes placas.
Assim, é comum o uso de liga de célcio nas grades para placas negativas e liga de baixo teor
de antimonio nas ligas de grades para placas positivas.

O desenho da grade ¢ geralmente um quadrado retangular com uma orelha que serve de
conexdo com o resto do sistema. O design dos filetes internos das grades é projetado para ajudar
na condutividade elétrica, encurtando o caminho que os elétrons percorrem até a orelha, como

mostrado na Figura 3.

Figura 3: Modelos de grades de chumbo fundida e continua.

Existem duas tecnologias predominantes para fabricacdo de grades: grades fundidas e
continuas.

Na tecnologia de producdo de grades por fundi¢do, moldes permanentes, feitos de aco
com uma rede interna de estrutura de trelicas, com o auxilio da gravidade sdo preenchidos
totalmente, quando fechados, com uma liga de chumbo liquida, sendo posteriormente
refrigerados para solidificacdo da mesma. Apds solidificacdo, o excesso de liga sélida fora das
trelicas do molde € cortado, abrindo-se entdo o molde e formando a grade. Esta tecnologia esta
entrando em desuso, devido a introducdo da tecnologia de producdo de grades continuas.

Nos variados tipos de tecnologia de grades continuas, destacam-se as grades laminadas e
expandidas, tecnologia Properzi, e a de fundicdo e expansio, tecnologia Cominco.

No caso da tecnologia Properzi, a fita de liga de chumbo a ser expandida € produzida
continuamente, passando numa estacdo de laminacao que contém rolos (laminadores) em série
que causam a deformacdo plastica do metal. Quanto maior a for¢a exercida pelo laminador,

menor serd a espessura da fita. De acordo com Dieter (1981), no processo de laminagdo, o
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material é submetido a tensdes compressivas altas, resultante da acdo de prensamento dos rolos,

e a tensdes cisalhantes superficiais, resultante da friccdo dos rolos e o material.

Figura 4: Esquema simplificado do processo de fabricacao da barra fundida e sua
laminacao.

cadinho de

fundicio laminadores fita laminada

barra fundida

Fonte: Adaptado de HARIO, 1955.

Ap0s a fabricacdo da fita laminada a mesma passa por um processo de expansdo, onde
esta vai sendo expandida do centro para as extremidades, mantendo-se uma faixa central intacta,

de onde ser4 feita a moldura superior e a orelha da grade, de acordo com a Figura 5.

Figura 5: Fita laminada antes e apds a expansao.

Formagao da malha
Bobinas de fita Expansdo da grade

Fonte: Adaptado de PAVLOV, 2011.

O rolo de fita laminada expandida recebe entdo a pasta (material ativo) e na sequéncia é
cortada, obtendo-se no final deste processo uma placa.

As vantagens da tecnologia de grades continuas comparando com as fundidas sdo muitas,
entre elas, a capacidade de se fabricar uma grande variedade de tamanhos de placas com

investimentos minimos em ferramentas e capacidade de producao alta.
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Ao longo da vida util da bateria, pode haver corrosdao da grade metélica, tendo como
consequéncia a liberacdo de ions metédlicos contaminantes na solugdo eletrolitica, cuja presenca
destes fons pode vir a modificar o desempenho elétrico dos acumuladores. fons contaminantes
podem ser provenientes também da utilizac@o de solug¢do acida impura durante os processos de
producdo de material ativo e/ou durante o processo de formacgdo das baterias elétricas. Cardoso
(2005) estudou a contaminac¢do da solucdo eletrolitica por antimdnio, onde este, ao longo da
operacdo do acumulador, vai sendo eletrodissolvido para o eletrélito e se eletrodeposita na
superficie das placas negativas, diminuindo sensivelmente a sobretensdo de evolugdo de

hidrogénio, facilitando a formacao deste géas.

2.2.1.2 Material ativo (pasta)

A producdo do material ativo (pasta a ser fixada na grade) para os eletrodos positivos e
negativos da bateria comeca com uma mesma substincia: uma mistura de 6xido de chumbo
(PbO) e chumbo metdlico, chamado de 6xido chumboso. Este é caracterizado por ser um p6
fino que contém 20-30% de chumbo livre (chumbo ndo reagido durante processo de producao
de PbO). O tamanho das particulas estd na faixa de 1-10 mm. O 6xido de chumbo € formado

pela oxidacgdo da superficie do chumbo de acordo com a reagdo abaixo:

2Pb + 0, - 2Pb0 (8)

Ao p6 de 6xido chumboso sdo misturados, sob agitacdo mecanica, dgua, solu¢do de acido
sulftrico, e alguns aditivos, em um misturador mecanico chamado popularmente de masseira,
onde ocorrem as reacdes quimicas que resultam numa massa imida com densidade entre 3,5—
4,5 g/cm® contendo 8-12% em peso de sulfatos de chumbo. A excegdo de alguns aditivos, as
pastas positiva e negativa sdo produzidas do mesmo modo. Durante a mistura adiciona-se
também uma fibra sintética, cuja funcdo é de dar consisténcia mecanica para evitar queda de
massa apds o empastamento.

As reacdes quimicas que ocorrem na masseira e os respectivos calores de formacao destas
podem ser encontradas em Rand et al. (2004).

Dependendo da temperatura de preparagdo da pasta, trés tipos de sulfatos bésicos de
chumbo podem ser formados: PbO.PbSO, (sulfato de chumbo monobésico, 1BS),
3Pb0.PbSO,.H,0 (sulfato de chumbo tribasico, 3BS) ou 4Pb0. PbSO, (sulfato de chumbo

tetrabdsico, 4BS). Os cristais de 3BS geralmente sdo menores que os de 4BS. Quanto maior for
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o tamanho dos cristais, mais dificil serd sua transformacdo em material ativo devido aos
parametros cinéticos envolvidos. Além dos sulfatos basicos de chumbo, 1BS, 3BS e 4BS, a
pasta contém como componentes o 6xido de chumbo (PbO) e pequenas quantidades de chumbo

metdlico (Pb), sulfato de chumbo neutro (PbSO4), aditivos organicos e inorganicos e dgua.

2.2.1.3 Placas

A pasta é fixada sobre a grade com o auxilio de mdquina especifica, chamada de
empastadeira. A grade pode ser empastada para ficar, a depender da finalidade, com um ou
com os dois lados cobertos de pasta. Ao término da empastagem, as placas, conjunto formado
pela grade metdlica e pasta, passam por um tinel de pré-secagem, cujo objetivo € retirar o
excesso de umidade presente na pasta.

A placa empastada passa ainda por um tratamento a temperatura e umidade controladas,
chamado de cura, onde as transformagdes iniciadas na masseira sdo consolidadas.
Essencialmente, ocorre uma posterior oxidacao do chumbo livre presente, até niveis bastante
baixo, e mais sulfatos basicos de chumbo sdo transformados. A dltima etapa da cura é um
processo de secagem e, a partir deste ponto, as placas sdo utilizadas na montagem das baterias.

ApOs a cura e secagem, as placas sdo preparadas para montagem. Nessa etapa as placas
positivas e negativas sdo alocadas de modo alternado tendo entre elas um separador
microporoso, que permite a passagem de eletrélito, formando assim os elementos. Em seguida,
esses elementos sdo dispostos em caixas de polipropileno dentro de cubas, chamadas células,
que sdo interligadas entre si através de conexoes intercell. Sdo realizados testes de descarga e
curto em cada elemento, e em seguida aplica-se uma chama (entre 280 e 320°C) na caixa e na
tampa para que sejam seladas. Os polos sdo fundidos e € realizado um teste para conferir a
selagem realizada (ar comprimido € injetado e, caso exista uma determinada queda de pressao,
o conjunto € rejeitado).

Com as baterias montadas, contendo as placas e todos os demais componentes da bateria
(bornes, separadores, postes intercell, dentre outros necessarios ao efetivo funcionamento da
bateria), as placas sdo entdo submetidas ao processo de formacdo, que consiste na
transformag@o do material contido nas placas curadas e secas, em dioxido de chumbo (PbO2)
nas placas positivas, e chumbo metdlico esponjoso (Pb) nas placas negativas. Para isso, as
baterias montadas sdo preenchidas com solugdo de eletrélito, H2SOu(aq), € dispostas em tanques,
chamados tanques de formacdo. Esses tanques sdo preenchidos com dgua para auxiliar a

dispersao de calor durante as reagdes de formacdo. Um circuito € formado entre as baterias e



29

uma fonte externa, que fornece uma corrente elétrica. Nesse momento iniciam-se as reacdes de
carga, e o material ativo das placas € eletroquimicamente transformado em seu estado final.
Maiores detalhes sobre o processo de fabricagdo das baterias chumbo-acido podem ser

encontrados em Pavlov (2011) e Rand et al. (2004).

2.2.1.4 Solucao eletrolitica

O eletrdlito em baterias de chumbo-acido, ndo s6 conduz a corrente, mas também
participa de reacdes no eletrodo, desempenhando um papel significativo da bateria. Este
eletrélito é composto por uma solu¢do de acido sulftirico diluido em 4gua deionizada com
densidade especifica no estado de plena carga (bateria totalmente carregada) entre 1260 g.L ! e
1300 g.L'! com referéncia a temperatura de 25°C. Para uma temperatura maior que 25°C a
densidade diminui e vice-versa. Essa densidade deve ser mantida, pois concentracdes elevadas
de eletrdlito podem acelerar o processo de autodescarga. Durante a descarga, a densidade do
eletrélito diminui devido a reagdo quimica entre o eletrdlito e as placas, formando o sulfato de
chumbo. No processo de carga, ocorre o inverso (SANHUEZA, 2007).

De acordo com Pavlov (2011), as células de chumbo-acido operam com solucdes de acido
sulftrico de densidade de até 1,28 g.cm'3 (a 25°C). Em concentra¢des mais altas, o ciclo de vida
da célula de chumbo-acido é encurtado. Com o aumento da concentracio de HoSO4 para valores
de densidade acima de 1,30 g.cm?, a solubilidade do PbSO4 cai abaixo de 1 mg.L! e o processo
de carga sera dificultado.

Impurezas na solugdo eletrolitica podem exercer forte influéncia nas reacdes que ocorrem
numa bateria chumbo-acido, em detrimento da performance da bateria. Dessa forma, as
solucdes de dcido sulfurico utilizadas para fabricagdo das baterias chumbo-dcido devem
apresentar certo grau de pureza. Esse grau de pureza pode diferir de fabricante para fabricante
ou de pais para pais. Alguns paises apresentam normas nacionais que definem niveis maximos
permissiveis de contaminantes no dcido sulfirico, como é o caso dos EUA. A Tabela 2 abaixo
fornece dados sobre as impurezas mais importantes incluidas na especificacdo federal
americana O-S-801F de 2001, que abrange quatro classes de 4cido sulftirico para uso como

eletrolito em baterias chumbo-acido.
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Tabela 1: Teor de 4cido e gravidade especifica.

Classe | Teor de acido (% em peso) \ Gravidade especifica (15,6°C)

Minimo Maximo Minimo Maximo
1 93,2 - 1,8354 -
2 49,5 50,5 1,3945 1,4042
3 36,5 37,5 1,2767 1,2853
4 28,3 29,5 1,2085 1,2185

Fonte: Adaptado da O-S-801F, 2001

Tabela 2: Teores maximos de impurezas no 4cido sulftirico para uso como eletrolito em

baterias chumbo-acido.

Impureza % em peso
Classe 1 Classe 2 Classe 3 Classe 4
Residuo fixo 0,03 0,016 0,012 0,009
Ferro 0,005 0,0027 0,0020 0,0016
Cobre 0,005 0,0027 0,0020 0,0016
Zinco 0,004 0,0022 0,0016 0,0013
Arsenico 0,0001 0,00005 0,00004 0,00003
Antimonio 0,0001 0,00005 0,00004 0,00003
Selénio 0,002 0,0011 0,0008 0,0006
Niquel 0,0001 0,00005 0,00004 0,00003
Manganés 0,00002 0,000011 0,000008 0,000006
Nitrato 0,0005 0,00027 0,00020 0,00016
Amonia 0,001 0,0005 0,0004 0,0003
Cloreto 0,001 0,0005 0,0004 0,0003

Fonte: Adaptado da O-S-801F, 2001

Os valores mostrados na Tabela 2 sdo validos apenas quando as impurezas sao analisadas

seguindo os métodos especificados na norma O-S-801F.
2.2.2 Evolucao de gas hidrogénio na superficie do eletrodo negativo

Todas as baterias chumbo-4cido produzem hidrogénio e oxigénio em condi¢des normais
ou anormais de operacdo. De acordo com Sanhueza (2007), durante o processo de carga da
bateria, além da reacdo no sentido inverso da Equagdo 5, ocorre paralelamente a reacdo de
eletrélise da dgua, que se intensifica principalmente no final da carga, gerando oxigénio gasoso
(O2) na superficie da placa positiva e hidrogénio gasoso (H2) na superficie da placa negativa,

de acordo com as Equacdes 9 e 10.

2H,0 - 0, + 4H* + 4e~ )
4H* + 4™ > 2H, (10)
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Desse modo, a reac@o global de decomposi¢do da 4gua no acumulador chumbo-4cido é:

2H,0 - 0, + 2H, (11)

A geracdo de hidrogénio na superficie do eletrodo negativo ocorre quando moléculas de
dgua aderem na camada mais interna da dupla camada elétrica, e dependendo do potencial
aplicado, forma-se hidrogénio atdmico, que pode se difundir pelo eletrdlito ou ser adsorvidos
na superficie e recombinar-se a outros &tomos de hidrogénio gerando a molécula de Ho.

A Figura 6 abaixo apresenta a relacdo corrente/potencial para as reacdes de evolugdo de
gases. O eixo horizontal mostra a escala de potencial em referéncia ao eletrodo padrdo de
hidrogénio. As duas colunas hachuradas representam o potencial de equilibrio dos eletrodos
positivo e negativo. A dependéncia com a concentracdo do 4cido estd indicada pela espessura
dessas colunas. As curvas tracejadas representam as reacOes de carga e descarga e estas sdo
muito ingremes, ja que essas reacoes sdo rapidas e ocorrem a uma alta velocidade, mesmo em
um potencial um pouco afastado do potencial de equilibrio. O aumento gradual no inicio das
curvas de evolucao de hidrogénio e oxigénio indica que essas reacdes ocorrem vagarosamente,
desde que a diferenca de potencial com relagdo ao original, ou seja, a polarizacdo ou
sobrepotencial, permaneca relativamente pequena. Entretanto, quando esse desvio do potencial
de equilibrio excede um certo valor, as duas curvas mostram um aumento acentuado. Isso
significa que tanto a geracdo de hidrogénio como a de oxigénio aumenta enormemente em

volume, quando o potencial de eletrodo é aumentado (BERNDT, 2001).

Figura 6: Reacdes que ocorrem em baterias chumbo-acido plotadas versus o potencial

de eletrodo.
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Ainda consoante com a Figura 6 acima, € possivel que aconteca a reducido do oxigénio

no eletrodo negativo, de acordo com a Equagao 12:

0, + 4H* + 4e~ — 2H,0 (12)

A bateria chumbo-écido do tipo VRLA (Valve Regulated Lead Acid) é desenvolvida para
promover a recombina¢do quimica do oxigénio no eletrodo negativo, minimizando a perda de
dgua. Neste tipo de bateria, a rea¢do de evolugdo de oxigé€nio no eletrodo positivo e a reagcdo de
reducdo desse composto no eletrodo negativo praticamente se anulam mutuamente. A evolugdo
de hidrogénio nas baterias VRLA também € reduzida, no entanto, o hidrogénio que consegue
evoluir, escapa da célula.

Mesmo utilizando uma solu¢do ndo reciclada, a evolugcdao de gases € um processo
inevitavel, que se acentua ao longo do processo de carga da bateria, sendo possivel apenas
minimizar os efeitos deste fendmeno. Em relacdo a este fato, a inddstria busca constantemente
melhorar a durabilidade do produto, tentando retirar ou diminuir os fatores que contribuem para

producdo em excesso do gés.

2.2.3 Contaminacao do eletrdlito por ions metalicos

O bom funcionamento da bateria chumbo-acido é possivel gracas ao elevado potencial de
evolucdo de oxigénio no eletrodo positivo e de hidrogénio no eletrodo negativo. Entretanto,
durante a fabricacdo da bateria, algumas impurezas podem ser introduzidas na bateria através
dos materiais utilizados para sua producao.

Com énfase na contaminacio da bateria chumbo-4cido por fons metdlicos, sabe-se que
esta pode decorrer da utilizacdo de solucdo dcida impura, como também devido ao
desprendimento de fons metdlicos presentes nas grades de chumbo que compdem a bateria.
Estes fons funcionam como eletrocatalisadores, diminuindo a sobretensdo em que ocorre a
dissociagdo da molécula de dgua intensificando, consequentemente, a producdo de gases,
especificamente do gés hidrogénio no eletrodo negativo e de gas oxigénio no eletrodo positivo.

O chumbo bruto comercial, por exemplo, contém quantidades residuais de alguns
elementos. Além destes, outros elementos podem ser incorporados ao chumbo para formacao
das ligas utilizadas na fabricacdo das grades, visando proporcionar a grade, dentre outros, o

aumento da resisténcia a corrosao € melhor adesdo com o material ativo.
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Concentragdes criticas presentes na solucao eletrolitica de elementos como o antimdnio,
arsénio, cromio, cobre, ferro, niquel, prata, telirio e manganés podem ser extremamente
prejudiciais ao acumulador visto estes influenciam na producdo de gases. Outros elementos nio
exercem influéncia significativa no fendmeno de evolugdo de gases, sdo os chamados elementos
benéficos, como o bismuto, cddmio e o estanho (LAM et al., 2010).

Segundo Pavlov (2011), a performance da bateria chumbo-acido € afetada negativamente
por fons multivalentes como Fe?*/Fe**, Cu*/Cu**, Cr**/Cr>*, que mudam suas valéncias em
ambos os eletrodos e aceleram o processo de autodescarga na bateria. Todos os metais nobres
também aceleram a autodescarga da bateria, ja que eles reduzem o sobrepotencial de evolugdo
dos gases.

Berndt (2001) comenta que a evolucdo de hidrogé€nio na superficie do chumbo ¢é
aumentada enormemente devido a precipitacao de metais tragos, como niquel e cobre. Segundo
o autor, uma baixa velocidade de evoluc¢do de hidrogénio € alcancada apenas pelo uso de
chumbo extremamente puro para o material ativo e para as ligas que compdem as grades e 0s
elementos condutores de corrente. Além disso, todos os demais componentes da célula devem
ser estdveis, caso contrario, substincias criticas podem ser lixiviadas e contaminar o eletrodo
negativo.

Em decorréncia do aumento na producdo de gés, ha perda de dgua no eletrélito, causando
um aumento gradativo na concentracdo de acido sulfirico ao longo dos ciclos de carga e
descarga. De acordo com Palov et al. (2008), a vida-ttil da bateria diminui com o aumento da
concentracao de acido sulfirico em solugdo. Esse aumento influi diretamente no deslocamento
das reacOes e na solubilidade do sulfato de chumbo interferindo na eficiéncia de carga do
dispositivo.

Pierson et al. (1975) estudou a evolugdo de gas causada por varios fons contaminantes em
células com eletrdlito de acido suftlfico, quantificando o volume de gases gerados por cada
contaminante durante 4 horas. Baseado nos efeitos sobre a producdo de gases nas células, os
autores definiram os limites maximos permissiveis para evitar que os ions influenciem a taxa
de producao de gas nas células:

a) abaixo de 1 ppm para teldrio, antimonio, arsénico, cobalto e niquel;

b) abaixo de 3 ppm para o manganés;

c¢) abaixo de 160 ppm para o ferro;

d) abaixo de 500 ppm para o aluminio, bismuto, cerio, cromo, cobre, mobidilénio, prata e

vanadio;
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e) abaixo de 5000 ppm para bério, cddmio, cdlcio, litio, cloro, mércurio, fésforo, estanho e
zinco.

Oliveira (2018) analisou a influéncia de dez fons metalicos (Cu’*, Fe**, Ag2+, Ni%*, Sb?,
Cr’*, Mn?*, As**, Bi**, Te**) presentes na solugdo recuperada ao final do ciclo de vida de
baterias automotivas chumbo-édcido, sobre o potencial de evolugdo de gds hidrogénio no
eletrodo negativo, utilizando as concentracdes encontradas para cada fon metdlico na solugdo
de baterias ao final da vida util da mesma, onde o autor demonstrou a maior influéncia dos ions
contaminantes Cu®*, Mn** e Fe3*.

Em solugdes eletroliticas recicladas, as concentra¢des de ions contaminantes podem ser
significativas, de modo que estes podem interferir consideravelmente no desempenho da
bateria, o que ndo é economicamente atrativo para industria de acumuladores.

E importante conhecer o teor de impurezas das matérias-primas utilizadas para fabricacio
da bateria, assim como determinar quanto dessas impurezas se dissolverdo na solugdo,
depositando-se nos dois tipos de placas. O chumbo utilizado para a producdo de 6xido de
chumbo deve muito alto grau de pureza. Também devem ser levados em consideracdo os
aditivos e as impurezas nas ligas de chumbo. Os contaminante introduzidos com os separadores
também devem ser conhecidos. Assim, o controle adequado das impurezas no eletrélito € muito
importante para garantir a evolucao do gas insignificante e, portanto, a perda de 4gua minima

da células, que acabardo por garantir uma longa vida util das baterias.

2.3 Conceitos e fundamentos da eletroquimica

Em eletroquimica, chama-se de eletrodo o sistema formado por um metal e pela solu¢io
vizinha ao metal, no qual estd imerso. Segundo Gentil (2003), a imersdo de um metal numa
solucdo eletrolitica determina o estabelecimento de uma diferenca de potencial (d.d.p.), entre
as duas fases sélida e liquida, devido ao surgimento de uma distribuicao de cargas elétricas
entre as elas. A magnitude dessa diferenca de potencial € de interesse tanto de ambito cientifico
como técnico. Entretanto, conforme Wolynec (2003), € invidvel obter o valor absoluto dessa
diferenca de potencial, pois qualquer que seja o sistema de medi¢ao adotado, a simples imersao
de outro terminal metdlico na solucdo eletrolitica ird originar um novo eletrodo. Como
alternativa, mede-se uma diferenca de potencial relativa com relacdo a um eletrodo de

referéncia.
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O eletrodo de referéncia deve fornecer um valor de potencial constante durante as
medidas e manter o potencial de referéncia estdvel com a temperatura e ao longo do tempo,
além de se apresentar quimicamente inerte em relacao aos componentes da solugdo eletrolitica.

Convencionou-se trabalhar com o eletrodo de referéncia padrdo de hidrogénio. Mas, na
pratica, devido a sua complexidade utilizam-se os eletrodos de segunda espécie ou eletrodos de
referéncia secunddrios, que sdo constituidos por um terminal metélico em contato com um sal
pouco solivel desse metal, estando ambos imersos numa solu¢ao que contém os anions desse
sal. Desse modo, devido ao baixo produto de solubilidade desse sal, o potencial apresenta-se
bastante estavel.

Com bastante frequéncia, realizam-se os ensaios eletroquimicos em células
eletroquimicas de dois ou trés eletrodos. Utilizado principalmente em sistemas altamente
condutores e de baixa corrente, os sistemas com dois eletrodos apresentam o eletrodo de
trabalho de superficie relativamente pequena e o eletrodo de referéncia de alta impedancia.
Nestes sistemas, o potencial € aplicado no eletrodo de trabalho frente ao eletrodo de referéncia
de modo que apenas o eletrodo de trabalho se polarize.

No entanto, por vezes a corrente resultante da varredura perpassa o eletrodo de referéncia,
como quando a resisténcia da célula eletrolitica aumenta muito, aumentando a corrente que
percorre os eletrodos, impossibilitando que o eletrodo de referéncia realize sua funcdo de
fornecer um potencial elétrico fixo durante as medidas, tornando esta configuracdo invidvel.

Para evitar tais limitaches empregam-se sistemas que apresentam trés eletrodos em sua
configuragdo, recorrendo-se também aos potenciostatos. Nestes sistemas, além dos dois
eletrodos anteriormente citados, € empregado também o eletrodo auxiliar ou contra-eletrodo,
que pode ser constituido de platina, ouro, carbono, dentre outros materiais inertes na faixa de
potencial em que se deseja trabalhar. A fun¢do do eletrodo auxiliar € servir apenas de fonte ou
sorvedouro de elétrons.

Nesta configuragdo de trés eletrodos, quando for aplicado uma d.d.p. entre o eletrodo de
trabalho e o eletrodo de referéncia, por meio de um potenciostato, este atuard fazendo com que
a resisténcia do eletrodo de referéncia aumente e a do eletrodo auxiliar diminua, ocasionando a
passagem de corrente entre os eletrodos de trabalho e auxiliar e, por consequente, restringindo
distor¢des no eletrodo de referéncia.

A solucdo na qual os eletrodos ficam imersos, chamada de solugdo eletrolitica, pode
conter espécies neutras ou fons. As primeiras podem se movimentar na solu¢do por meio da
difusdo e da conveccdo, enquanto os ions, além destas, podem se mover também devido a

migracao.
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Segundo Wang (2006), a difusdo € o movimento espontianeo dos fons ou espécies neutras
sob influéncia do gradiente de concentragdo, ou seja, de regides de maior concentragdo para
regides de menor concentragdo, tendendo a anular o gradiente de concentragdo. O fendmeno
de difusdo pode surgir como efeito da reacdo no eletrodo. Como a reagdo eletrédica ocorre
apenas na interface eletrodo/solucdo, consumindo o reagente nesta regido, ha um decréscimo
da concentragdo deste reagente proximo da superficie do eletrodo e espontaneamente surgird
um fluxo de reagente do seio da solugdo para a interface eletrodo/solugdo, devido ao surgimento
de um gradiente de concentracao.

Ja a conveccdo € o movimento de espécies neutras ou fons resultantes da agitacdo da
solugdo, e surge devido a gradientes de densidade no interior do fluido (convecg¢do natural) ou
provocado por agitagdo externa (convecgdo forgcada), enquanto o transporte de massa por
migragdo ocorre apenas com particulas eletricamente carregadas, resultante da agdo de campos

elétricos ou gradientes de potencial elétricos.

2.4 Dupla camada elétrica

Quando um metal € submerso numa solucdo eletrolitica imediatamente surge uma
distribuicao de cargas na interface eletrodo/eletrdlito, acarretando na formac¢do de uma dupla
camada elétrica. Varios modelos foram propostos para descrever o arranjo espacial da dupla
camada. De acordo com Ticianelli e Gonzalez (2013), o primeiro modelo foi proposto por
Helmholtz em 1853 e corresponde ao modelo de um capacitor de placas paralelas, para um
eletrodo de superficie plana. Apenas uma das placas do capacitor efetivamente existe, sendo
formada pelas cargas existentes no eletrodo, conforme Figura 7. A placa do lado da solu¢do ndo
apresenta existéncia fisica, sendo formada por fons de carga oposta alinhados paralelamente a
superficie do eletrodo, que contrabalangam a carga da superficie eletrédica. O plano paralelo
ao eletrodo, que corta o centro dos fons alinhados do lado da solucao fica a uma distancia xu e

que corresponde a distancia de mdxima aproximacao € chamado de plano interno de Helmholtz.
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Figura 7: Modelo de dupla camada proposto por Helmholtz em 1853.

Solugao

Este modelo apresenta duas limitacdes principais: a negligéncia das interacdes que
ocorrem mais longe do eletrodo, além da primeira camada de fons adsorvidos, e também ndo
leva em consideracdo a concentragdo do eletrdlito. De acordo com Neckel (2009), outra
limita¢do € a ndo dependéncia do acimulo de cargas na interface, com o potencial aplicado,
pois para um capacitor de placas paralelas a capacitancia depende exclusivamente de fatores
geométricos.

Visando sanar as limitagdes do modelo de Helmholtz, Gouy em 1910 e Chapman em
1913 propuseram, independentemente, o denominado modelo da camada difusa, no qual
consideraram que o potencial aplicado e a concentracdo de eletrélitos afetam o valor da
capacidade de camada dupla. Neste caso, os fons que formam a placa do capacitor do lado da
solucdo ndo estdo efetivamente alinhados e a dupla camada ndo é compacta como na descri¢ao
de Helmholtz, mas de espessura varidvel, o que permitiria que os ions pudessem se mover

livremente. A Figura 8 mostra a dupla camada elétrica segundo o modelo de Gouy-Chapman.

Figura 8: Modelo de dupla camada elétrica de Gouy-Chapman.
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Fonte: Adaptado de BRETT, 1993.
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Os resultados tedricos obtidos a partir deste modelo acompanham os resultados
experimentais em uma regido muito restrita de potenciais e apenas em solugdes diluidas
(TICIANELLI e GONZALEZ, 2013).

Em 1924, Stern discordou da consideracdo de Gouy-Chapman de que a distribui¢do
difusa dos fons se iniciava na superficie do eletrodo. Combinando entdo os modelos de
Helmholtz e Gouy-Chapman, Stern assumiu que a dupla camada era formada por uma parte
interna que se assemelha a camada compacta, proxima ao eletrodo, e por uma camada difusa
que se estende até o interior da solucao.

A Figura 9 descreve a dupla camada elétrica formado por dipolos de dgua adsorvidos
sobre a superficie eletrédica (camada compacta), onde x> € a distancia até o plano de Helmholtz
externo, indicando a posic¢ao de inicio da camada difusa de Gouy-Chapman. Segundo Brett
(1993) e Ticianelli e Gonzalez (2013), isto equivale a dois capacitores elétricos associados em
série, um representando a camada compacta e o outro representando a camada difusa, conforme

Figura 10.

Figura 9: Modelo de dupla camada elétrica proposto por Stern.
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Fonte: TICTANELLI e GONZALEZ, 2013.

Figura 10: Circuito equivalente do modelo de dupla camada elétrica proposto por

Stern.
&
r -
+* - +*
+ - *
+ +*
+ *
e 7 o

Fonte: TICTANELLI e GONZALEZ, 2013.
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Na Figura 10, £'é a constante dielétrica da 4gua no interior do plano de Helmholtz externo
e ¢ é a constante dielétrica da 4gua na camada difusa.

Os resultados experimentais obtidos se ajustaram melhor ao modelo da dupla camada
elétrica de Stern, entretanto este ndo explicava satisfatoriamente alguns fendmenos observados
nos estudos de adsor¢do i6nica em todos os eletrdlitos.

Em 1947, Grahame supds que os ions presentes numa solugdo eletrolitica podem
aproximar-se do eletrodo de duas diferentes formas: no primeiro caso, o fon interage fracamente
com o eletrodo, de modo que a distancia de maxima aproximacao a superficie corresponde ao
diametro das moléculas de dgua ligadas a superficie somado ao raio do préprio ion e de suas
moléculas de hidratacdo, de acordo com a Figura 11. No segundo caso, alguns tipos de anions
fracamente hidratados (com pouco ou nenhum ligante formando sua bainha de solvatagdo),
apresentam interagdes fortes com a superficie eletrédica de forma que podem deslocar
moléculas de dgua que recobrem a superficie e entrar em contato direto com o eletrodo,
ocorrendo um fend6meno denominado de adsorcdo especifica, € a médxima aproximacao

corresponde ao raio do proprio fon.

Figura 11: Dipolos de dgua adsorvidos, anions especificamente adsorvidos e cations

adsorvidos na camada difusa formando dupla camada elétrica.

Anions Especilicunente Adsorvides

Pl de Helmhboltz Exlerno

+ 4+ + + + + + + F 4+ 4+t

Plane de Helmholiz Interna

Pode ser constatado que o modelo de Grahame € constituido por trés regioes:
1) Aregido dos ions especificamente adsorvidos (fons mais préximos ao eletrodo), cujo plano
onde estdo centradas estas cargas € denominado plano de Helmholtz interno (IHP);
2) A regido dos ions solvatados e ndo-especificamente adsorvidos, cujo plano que corta o
centro desses ions € chamada de plano de Helmholtz externo (OHP);

3) A regido da camada difusa que estd fora do OHP.
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2.5 Técnicas eletroquimicas

As técnicas eletroquimicas se utilizam de propriedades elétricas mensurdveis como
corrente elétrica, diferencas de potencial, dentre outros, para perturbar controladamente o
sistema e verificar fendmenos nos quais uma espécie eletroativa interage fisicamente ou
quimicamente com os componentes do meio ou com interfaces. Na pratica, aplica-se uma
perturbacdo elétrica na interface do eletrodo em estudo (eletrodo de trabalho) contra um
eletrodo de referéncia que ndo € afetado por esta perturbagdo, obtendo entdo as variacdes que
ocorrem na diferenca de potencial relativa como uma funcao desta perturbagao elétrica.

Aqui citaremos apenas as técnicas eletroquimicas utilizadas neste trabalho: polarizacio

potenciodinadmica, cronopotenciometria, voltametria ciclica e impedancia eletroquimica.

2.5.1 Polarizacao Potenciodinamica

A técnica de polarizacdo potenciodindmica consiste basicamente na varredura de
potencial num eletrodo de trabalho a uma taxa de varredura dE/dt , que se inicia num potencial
inicial E; até um potencial final Ef, obtendo-se uma curva [ vs. E ou ] vs. E. O potencial inicial
E; e potencial final Ef sdo definidos em relagdo ao potencial de circuito aberto Eoc.

Essa técnica € especialmente utilizada para a determinag@o da resisténcia de polarizacao
(Rp) de um material e da corrente de corrosdo (icorr) através da varredura de potencial em torno

do potencial de corrosao.

2.5.2 Cronopotenciometria

Na cronopotenciometria, aplica-se rapidamente um sinal de excitagdo e se analisa a
resposta com o tempo. Consiste em aplicar ao eletrodo de trabalho um degrau de densidade de
corrente, isto é, deslocar quase que instantaneamente a corrente de um valor para outro, ou de
um valor onde n@o ocorre reacdo no eletrodo para outro onde ocorre reagao eletrédica.

Nesse método, uma densidade de corrente constante € aplicada a um eletrodo de trabalho,
provocando uma mudanga em seu potencial. O fluxo de elétrons € usado inicialmente para
carregar a dupla camada, e em seguida para as reacdes faradaicas de oxidac¢ao ou reducao das
espécies eletroativas. O estudo da variacdo de potencial com o tempo € chamado de

cronopotenciometria.
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2.5.3 Voltametria ciclica

Dentre os vérios métodos disponiveis para estudar processos eletroquimicos os de
varredura de potencial sao amplamente utilizados (BRETT, 1993). Entre eles, a voltametria
ciclica consiste no varrimento de potencial de um eletrodo de trabalho que se encontra
mergulhado numa solugdo em repouso, medindo-se a corrente resultante. O varrimento de
potencial no eletrodo de trabalho tem a forma indicada na Figura 12. Este varrimento inicia-se
num potencial inicial, E;, até um valor considerado como potencial de inversao, Emax, onde a
direcdo do varrimento de potencial € invertida. Este varrimento continua até um valor final,
Emin. Pode haver repeti¢do deste ciclo e neste caso, Emiv € um novo potencial de inversdo. Este
varrimento de potencial pode fornecer informagdes qualitativas sobre os processos

eletroquimicos.

Figura 12: Formato do varrimento de potencial com o tempo na voltametria ciclica.

EA

Emsx — - =

Emin

Fonte: BRETT, 1993.

A velocidade de varredura € [dE/dt] = v e o sentido da varredura inicial pode ser positivo
ou negativo. A eficiéncia desta técnica resulta de sua caracteristica de rapidamente fornecer
informacdes sobre a termodinadmica de processos redox, da cinética de reacdes heterogéneas de
transferéncia de elétrons e sobre reagdes quimicas acopladas a processos adsortivos.

O registro da corrente resultante em funcdo do potencial é denominado voltamograma,
conforme mostrado na Figura 13, onde um pico de corrente na curva corresponde a uma reacao
do eletrodo. No intervalo de potencial estudado existe a necessidade de a espécie quimica ser

capaz de sofrer redugdo ou oxidagdo e de o solvente ser estdvel.
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Figura 13: Voltamograma genérico para a reagdo O—R.
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Fonte: Adaptado de WANG, 2006.

O tipo de voltamograma gerado depende do tipo de mecanismo redox que o composto
em questdo sofre no eletrodo, o que faz da voltametria ciclica uma ferramenta valiosa para
estudos mecanisticos (PACHECO et al, 2005).

A variacdo do potencial com o tempo ocorre de acordo com as Equagdes 13 ou 14. Para

0 caso em que a varredura inicial de potencial € no sentido positivo:

Ei+vt,0<tSA

E = (13)
Ei+vli—v(t— A1), t>2

Caso a varredura de potencial percorra inicialmente o sentido negativo, entdo alguns

sinais das equacOes anteriores sdo invertidos:

El—vt,0<tSA

E = (14)
Ei—vi+v(t— A1), t>41

Nas equagdes acima, E; é o potencial inicial, v € a velocidade de varredura, t € o tempo

de varredura e A € o tempo de varredura em que o sentido da varredura de potencial é invertido.

2.5.3.1 Voltametria ciclica em eletrodos de baterias chumbo-acido
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Zhang et al. (2010) utilizaram a técnica de voltametria ciclica para estudar o processo de
oxidagdao do PbSOs num eletrodo de trabalho de chumbo puro (99,9% de pureza). Os
voltamogramas ciclicos foram obtidos para diferentes intervalos de potenciais, dentre eles, de
—2,0Vaz20V, conforme Figura 14 abaixo, onde também estdo descritas as reagdes

caracteristicas de cada pico.

Figura 14: Voltamograma ciclico de eletrodo de chumbo em solu¢do 4M de H>SOs.

0.4
0.3
0.2+ PbSQ,a PbO,
e evolugdo de O,
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-0.14 PicoC;: PbSO,a Pb
Pico C;: PbO, a PbSO,
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Potencial de eletrodo / V

Fonte: Adaptado de ZHANG et al., 2010.

Segundo Brinic et al. (2005), a faixa entre os potenciais de formacio do PbSO4 e evolugdo
de oxigénio pode ser dividida em trés regioes, dependendo dos compostos de chumbo que sao
formados na camada de corrosdo anddica:

1) A regido de potencial entre —0,95 e — 0,45V vs. Hg/Hg>SO4, onde a camada de corrosao
consiste de sulfato de chumbo.

2) A regido de potencial entre —0,45 e 0,95 V vs. Hg/Hg>SO4, onde a camada de corrosdo é
formada majoritariamente por PbO tetragonal e pequenas quantidades de sulfatos bésicos de
chumbo (PbO.PbS0,), 6xido de chumbo hidratado (5Pb0. 2H,0) e PbO ortorrémbico.

3) A regido de potencial acima de 0,95V vs. Hg/H2>SOs4, na qual o aumento de potencial
provoca uma queda na fracdo dos compostos de Pb(Il) por conta da formacido de a — PbO,
dentro da camada de corrosao. Para potenciais mais positivos, o PbSO4 na superficie da camada
de corrosdo anddica comeca a se oxidar em 3 — PbO,.

Visscher (1976) estudou a oxidagao de um eletrodo de chumbo de 0,64 cm? em solucao
SM de H2SOq4 por voltametria ciclica, no intervalo de potencial de -1 V a + 2,6 V. De acordo
com 0s autor, o pico caracteristico da reacio de redugdo de PbO em Pb (pico Cz na Figura 14)

na varredura de redugdo aparece apenas se o limite superior do potencial for mais anddico que
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1,0 V. Ainda segundo o autor, para varreduras de potenciais entre 0,1 e 1 V e para velocidades
de varredura de 0,5 a 50 mV/s apenas um pico de reducdo na regido de potenciais catddicos é

observado (pico Csz na Figura 14).

2.5.4 Impedancia eletroquimica

Na técnica de impedancia eletroquimica em vez de se aplicar um potencial de eletrodo de
corrente continua, se aplica um potencial de corrente alternada com diferentes valores de
frequéncia.

Esta técnica é utilizada quando se busca uma visdo completa e detalhada das
caracteristicas elétricas da interface eletrodo/solucdo, onde estas informagdes sdo de grande
interesse na eletroquimica aplicada ou bdsica. A técnica de espectroscopia de impedancia € uma
técnica de caracterizacdo elétrica, que permite estudar o comportamento geral de um sistema
quando um numero grande de processos intercorrelacionados ocorrem em diferentes
velocidades (CARVALHO et al., 20006).

Os variados fendmenos na interface eletrodo/solucdo ocorrem com diferentes
velocidades, apresentando respostas distintas em diferentes frequéncias. Dessa forma, os
fendmenos de transferéncia de massa sdo mais lentos que os fendmenos de transferéncia de
elétrons, apresentando-se em frequéncias mais baixas.

De acordo com Santoro (2014), quando um circuito elétrico é conectado a uma fonte de
corrente alternada, a nocao de resisténcia como parametro que usualmente se atribui a resistores
precisa ser estendida, pois os capacitores e indutores também oferecem resisténcia a passagem
de corrente elétrica varidvel no tempo. A resisténcia que esses elementos opdem a corrente
alternada é denominada resisténcia reativa ou reatancia. A acdo conjunta de resisténcias e
reatancias € definida como impedancia elétrica.

A técnica de impedancia consiste essencialmente na medida da impedancia elétrica de
um dado sistema. Do ponto de vista da teoria dos circuitos elétricos, essa impedancia € resultado
da acdo conjunta de resisténcias e reatancias (capacitivas e indutivas), quando o sistema é
submetido a uma corrente ou potencial varidvel no tempo.

Essa técnica envolve a aplicagdo de uma pequena perturbagdo, enquanto que nos métodos
baseados em varredura linear ou pulso de potencial, o sistema € perturbado para longe do
equilibrio. O fato de que a perturbacdo ser pequena traz vantagens em termos da solu¢do das

equacdes matematicas relevantes, uma vez que € possivel usar formas limitantes dessas
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equagdes, que sao normalmente lineares como, por exemplo, o primeiro termo na expansao de
exponenciais (BRETT, 1993).

Faz-se necessario entender a resposta eletroquimica a uma perturbagdo em corrente
alternada. Considerando a aplicagdo de uma potencial elétrico senoidal, variando no tempo,

dado por:
E(t) = E,coswt (15)

onde E, é a amplitude mdxima, w = 27f € a frequéncia angular com f sendo a frequéncia com

que a corrente alternada oscila. A resposta € uma corrente elétrica dada por:
I(t) = I sen(wt + ¢) (16)

onde ¢ € a defasagem da corrente com relagdo ao potencial, também conhecido como angulo
de fase. Desse modo, a resposta a perturbagao € deslocada em fase, com um angulo ¢, de acordo

com a Figura 15.

Figura 15: Resposta da corrente e deslocamento de fase.
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Fonte: MOURA DE SOUSA, 2013.

A relacdo entre potencial e corrente para um sistema em corrente alternada, pode ser

expressa por uma equagao semelhante a lei de Ohm, onde Z € a impedancia:

E(t) = ZI(t) (17)
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Podemos escrever a impedancia Z em notagdo de nimeros complexos. Em coordenadas

cartesianas (ou retangulares), teremos:
Z=17,+jZ; (18)

onde Z, e Z; representam, respectivamente, a parte real e a parte imagindria do ndmero

complexo Z e j = v—1. 0O médulo de Z é dado pela Equacdo 19 abaixo:

Z| = VZ¢ + Z} (19)

O angulo de fase € dado por:

¢ = arctg (?) (20)

r

Os dados de impedancia podem ser plotados através de diversas representacdes graficas.
Uma das mais comumente utilizadas € a representacio ou diagrama de Nyquist, que consiste
num plano complexo, no qual os valores experimentais de Zr (parte real) e Zi (parte imagindria)
sdo plotados num grafico de —Zi versus Zr. Desse modo, cada ponto do grifico de Nyquist € a
impedancia em uma dada frequéncia. Por vezes, o diagrama de Nyquist para uma sistema
eletroquimico especifico surge em harmonia com o diagrama genérico apresentado na Figura
16. H4, evidentemente, diagramas de Nyquist com formatos diferentes ao apresentado abaixo,

a depender das peculiaridades de cada sistema eletroquimico.

Figura 16: Representacao grafica pelo diagrama de Nyquist.
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Observa-se na representacdo exposta na Figura 16, que a mesma € composta por um

semicirculo no qual o controle cinético é predominante, para altas frequéncias, € uma reta em
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que predomina o controle difusional, para baixas frequéncias. Visualiza-se, também, um
semicirculo na regido de transi¢cdo entre o controle cinético e difusional, para médias
frequéncias.

Assim como na maioria dos campos da ciéncia, na impedancia eletroquimica os dados
experimentais sao interpretados através de modelos tedricos. Uma das possibilidades € utilizar
os modelos de circuitos elétricos equivalentes (CEE), que sdo circuitos elétricos hipotéticos
constituidos de elementos passivos com propriedades elétricas bem definidas, que descrevem a

resposta em impedancia do sistema em dado intervalo de frequéncias.

2.5.4.1 Circuitos equivalentes

Qualquer célula eletroquimica pode ser representada em termos de um circuito elétrico
equivalente. E possivel que um circuito equivalente contenha além dos resistores e capacitores,
também indutores, por vezes chamados de bobinas, que sdo importantes apenas para
perturbacdes de frequéncias muito altas, acima de 100 kHz.

Segundo Brett (1993), o circuito equivalente deve conter, pelo menos, componentes que
representem:

e A dupla camada elétrica: um capacitor de capacitancia Cg;
e A impedancia do processo faradaico Zf;
e A resisténcia ndo compensada, Ra, que geralmente é a resisténcia da solucdo entre os

eletrodos de trabalho e de referéncia.

Figura 17: Circuito elétrico equivalente de uma célula eletroquimica para um processo

eletrédico simples.

= {
Cay| —»
1
Rg
—AANNAANAAAN ]
I+ 1
E— I
e

Fonte: BRETT, 1993.

Na Figura 17 acima, Ra € a resisténcia da solugdo, dos contatos e dos materiais do

eletrodo, Zr € a impedancia do processo eletrédico e Cq € a capacitancia da dupla camada.
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Ainda segundo Brett (1993), a impedancia Zf pode ser subdividida de duas formas
equivalentes:
e Subdivisdo em uma resisténcia, Rs, em série com uma pseudocapacitancia, Cs, de acordo

com a Figura 18;

Figura 18: Resisténcia Rs em série com uma pseudocapacitancia Cs.

R, .
—

Fonte: BRETT, 1993.

e Subdivisdo em uma resisténcia a transferéncia de carga, R¢, € uma impedéancia que mede a
dificuldade do transporte de massa das espécies eletroativas, chamada de impedancia de

Warburg, Zw, conforme Figura 19;

Figura 19: Resisténcia a transferéncia de carga Rc; em série com Warburg Zy,.

R

Fonte: BRETT, 1993.

Para reacdes cineticamente favorecidas, Rec— 0 e Zw predomina, e para reacdes dificeis,
Rt = © e Rec predomina.

Conforme Wolynec (2013), quando as reagdes envolvidas sdo de natureza simples, o que
na maioria das vezes ndo se constata na préatica, a interface metal-eletrdlito de um eletrodo pode
ser representada por um circuito elétrico equivalente ao mostrado na Figura 20 onde Re € a
resisténcia do eletrdlito, Rp € conhecida como resisténcia a polarizacio e Cqc € a capacitancia

da dupla camada.
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Figura 20: Circuito elétrico equivalente de uma interface metal-eletrélito.
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Fonte: WOLYNEC, 2013.

Apesar da dificuldade em simular os diferentes processos fisicos através de um circuito
elétrico equivalente obtido a partir da técnica de impedancia eletroquimica, existe uma razoavel
correlacdo entre um dado processo fisico e um elemento do circuito. Um processo eletroquimico
envolve simultaneamente diversos processos fisicos e, portanto, o seu circuito equivalente sera
composto por diferentes elementos de circuito. Contudo, de um processo para outro, 0s
elementos de circuito podem variar e pode variar também a forma com que 0s mesmos sao
interconectados.

Uma vez escolhido o circuito elétrico que melhor descreve o processo, pode-se extrair
valores numéricos para todos os elementos que compdem o circuito, através do ajuste dos dados
experimentais ao modelo matemético equivalente do circuito, geralmente utilizando-se o
método de minimos quadrados nao-linear, com o auxilio de um programa de computador

adequado.

2.5.4.2 Impedancia dos componentes elétricos em corrente alternada

E possivel que o circuito equivalente de um processo eletroquimico contenha resistores,
capacitores, indutores e diversos outros diferentes componentes elétricos. Esses elementos
passivos respondem pela impedancia elétrica de um circuito conectado a uma fonte de corrente
alternada. Os principais componentes elétricos equivalentes utilizados na analise de circuitos
elétricos sdo:

e R: Resistor;

L: Indutor;

C: Capacitor;

Q: Elemento de fase constante (do inglés, constant phase element, CPE);

W: Elemento de Warburg representando a difusdo semi-infinita;
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Estes elementos apresentam valores de impedancia distintos. O resistor ndo tem sua
impedancia condicionada a frequéncia, isto é, sua resisténcia R € constante quando a frequéncia
varia. Num grafico de Nyquist, a impedancia de um resistor aparece como um tinico ponto sobre

o0 eixo real.

Zr =R 1)

O capacitor de capacitancia C pode ser entendido como um componente que armazena
carga elétrica devido a existéncia de um campo elétrico entre as superficie de duas placas que
estdo separadas por um dielétrico. A impedancia de um capacitor depende da frequéncia e pode

ser representada por:

Le = — (22)

O indutor de indutancia L € um componente elétrico no qual a energia elétrica é
armazenada no campo elétrico criado pelas correntes que circulam por ele. E construido com
material condutor no formato de bobina (helicoidal). A impedancia do indutor apresenta

dependéncia com a frequéncia € dada por:

7. = jwL (23)

Antes de adentrarmos na descri¢do dos outros elementos elétricos equivalentes, torna-se
necessaria uma pequena discussdo sobre elementos de circuito distribuidos. Embora geralmente
sejam empregados resistores, capacitores e indutores ideais em um circuito equivalente, os
elementos reais somente se aproximam da idealidade num certo intervalo de frequéncia. Desse
modo, um resistor, por vezes, exibe alguma capacitancia e indutancia. Todos os elementos reais
sdo distribuidos ja que se estendem sobre uma regido finita do espago, ao invés de estarem
presentes em pontos localizados. Entretanto, pode-se adicionar qualquer elemento real em
circuitos equivalentes, por meio de aproximac¢do adequada, desde que ndo sejam aplicadas
frequéncias muito elevadas, isto &, na faixa de 10’ ou 108 Hz (MOURA DE SOUSA, 2013).

Santoro (2014) comenta que uma célula eletroquimica ou amostra de material € sempre
finita em extensdo e sua resposta em impedancia geralmente exibe algum tipo de resposta

distribuida. Desse modo, quando um elemento do circuito € distribuido, ou seja, quando este
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ndo pode ser considerado um ponto no espaco, verifica-se a impossibilidade de expressar a
impedancia do circuito apenas pela combina¢do de um nimero finito de elementos ideais. Como
consequéncia, o circuito equivalente deve conter elementos distribuidos para que ele reproduza
o espectro de impedancia observado.

O elemento de fase constante, Q, € frequentemente utilizado para representar a
impedancia de elementos distribuidos, sendo na maioria dos casos usado para simular a dupla
camada elétrica do eletrodo. A impedancia do elemento de fase constante (do inglés, constant

phase element, CPE) também € dependente da frequéncia e é dada por:

_ 1
T Q(w)™t

Zq (24)

Os parametros Q e aysdo independentes da frequéncia, com -1 < a; < 1. Observa-se que

a Equacdo 25, descreve:

e um capacitor ideal paraa; = 1e Q=C;

e um resistor ideal paraa; = 0e Q =1/R;

e um indutor ideal parao; = —1e Q= 1/L;

e 0,5< a4 <1,indica que o eletrodo € rugoso;
e 0O<ay<0,5,indica que o eletrodo é poroso.

O elemento de fase constante recebe essa denominagdo porque seu angulo da fase é
independente da frequéncia. A impedancia do elemento de fase constante € util para descrever
a dupla camada elétrica de um eletrodo de camada irregular. Em uma célula real, por vezes, a
capacitancia da dupla camada pode ser representada por um elemento de fase constante
(SANTOS, 2007).

Um dos primeiros elementos distribuidos introduzido na eletroquimica foi a impedancia
de Warburg de difusdo semi-infinita, que é obtido a partir da solu¢do da segunda lei de Fick
para uma difusdo unidimensional de uma particula num espago semi-infinito (MOURA DE
SOUSA, 2013).

A difusdo em uma célula eletroquimica em geral aparece como impedancia de Warburg,
W. O elemento de Warburg pode ser usado para simular uma difusdo linear semi-infinita que é
uma difusdo irrestrita para um eletrodo de grande drea superficial. Este € um pardmetro que
aumenta com a diminui¢do da frequéncia e € dado por:

01

2w = G2 (25)
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onde o, é o coeficiente de Warburg que depende do potencial de difusdo das espécies e ndo
depende da frequéncia.

Em altas frequéncias a impedancia de Warburg é pequena ji que as particulas se
difundindo ndo se movem por grandes extensdes. J4 em baixas frequéncias a difusdo de
particulas é mais profunda, consequentemente aumentando a impedancia de Warburg. Esta
impedancia € facilmente identificada por uma linha, com angulo de 45° com a horizontal, na
regido de baixa frequéncia.

Na Tabela 3 abaixo estdo sintetizadas as equagdes que expressam as impedancias de cada

elemento elétrico equivalente.

Tabela 3: Impedancia e simbolo de cada elemento equivalente.

Elemento equivalente Simbolo  Impedancia (Z)
Resistor R
Capacitor — 1/jwC
Indutor Y joL
Elemento de fase constante —— 1/Q(w)*
Elemento de Warburg de difusdo semi-infinita =~ —34/— o1/ (jw)/?

2.5.4.3 Impedancia eletroquimica em eletrodos de baterias chumbo-acido

Brik e Ben Ammar (2013) analisaram a degradacao de baterias chumbo-acido utilizando
a arvore de falhas, onde a cadeia de causalidade foi estabelecida usando os elementos basicos
do circuito elétrico equivalente da bateria. Os fendmenos eletroquimicos que acontecem
simultaneamente nos eletrodos negativo e positivo da bateria, durante os processos de carga e

E0t e

descarga, foram modelados conforme circuito equivalente mostrado na Figura 21, onde
E%~ sdo os potenciais de equilibrio de cada eletrodo, e o potencial total da bateria ¢ a diferenca
entre os potenciais dos dois eletrodos (E¢q = E% — E%7). Além destes, sdo representados no
circuito: R;. e R, sdo as resisténcias dos varios conectores, R, € a resisténcia do eletrélito,
Cia1 € Cyq representam a capacitincia da dupla camada em cada eletrodo, Rt € Ry

representam o fendmeno de transferéncia de carga entre o eletrodo e o eletrélito e Z;, € Zo,,

representam o fendmeno de difusao.
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Figura 21: Circuito elétrico equivalente representando os fendmenos eletroquimicos

durante carga e descarga de bateria chumbo-acido.

Fonte: BRIK e BEN AMMAR, 2013.

Rezaei Niya et al. (2010) derivaram, com base nos processos interfaciais fundamentais
que ocorrem no eletrodo, ou seja, com base nos mecanismos eletroquimicos de carga/descarga
que ocorrem no eletrodo, o circuito equivalente global representando o eletrodo negativo de

baterias chumbo-4cido, apresentado na Figura 22.

Figura 22: Circuito equivalente do eletrodo negativo de baterias chumbo-acido.

R,
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Fonte: REZAEI NIYA et al., 2010.

O circuito equivalente apresentado na Figura 22 é formado pelos seguintes componentes:
Rt € a resisténcia a transferéncia de carga, Ca € a capacitancia da dupla camada, Rs € a
resisténcia Ohmica da solugdo, Caq € a capacitancia da camada adsorvida, Raq € a resisténcia da
camada adsorvida, Z4 é a impedancia de Warburg.

Rezaei Niya et al (2010) também reportaram a comparacdo de dados experimentais e
numéricos de impedancia de dois eletrodos negativos de diferentes dreas eletroquimicamente

ativas (10,7 m? e 4,73 m?). Os dados experimentais foram ajustados com o modelo que rege o
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circuito equivalente apresentado anteriormente na Figura 22, e os resultados tedricos
apresentaram excelente concordincia com a contraparte experimental.

A tendéncia dos dados experimentais obtidos por Rezaei Niya et al. (2010) é também
reportada por D’Alkaine et al. (2009), onde estes realizaram estudos de impedancia

eletroquimica em eletrodos positivos e negativos de baterias chumbo-4cido.
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3. MATERIAIS E METODOS

Este projeto de pesquisa foi desenvolvido no Laboratério de Engenharia Eletroquimica
(LEEq) na unidade académica de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Campina
Grande (UFCG/CCT/UAEQ) que dispde de todos os equipamentos necessarios a realizacao
deste trabalho.

3.1 Sistema experimental
Para obter todos os resultados apresentados neste trabalho, utilizou-se um sistema
composto por notebook (1), potenciostato modelo SP-150 da marca biologic (2), célula

eletroquimica (3) e baldo de gés nitrogénio comprimido (4), conforme Figura 23.

Figura 23: Sistema utilizado para realizacdo dos ensaios eletroquimicos composto por

notebook (1), potenciostato (2), célula eletroquimica (3) e baldao de gds nitrogénio

comprimido (4).

Os dados foram obtidos e processados através do software EC-Lab — Techniques and
Applications V. 11.01 da biologic. Para ndo ocorrer a influéncia de reagdes eletroquimicas
paralelas como a redu¢do do oxigénio (O2), utilizou-se uma purga com gés nitrogénio (N2)
quinze minutos antes do fnicio dos ensaios, assim como durante todo o tempo decorrido de

ensaio.
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3.1.1 Célula eletroquimica

Para estudar a influéncia dos fons metdlicos contaminantes no eletrodo negativo de
baterias chumbo-4cido com o auxilio das técnicas de polarizacao linear e cronopotenciometria,

utilizou-se uma célula eletrolitica de vidro com volume de 0,3 L composta por trés eletrodos
conforme Figura 24.

Figura 24: Célula eletrolitica utilizada nos ensaios eletroquimicos.
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3.1.1.1 Eletrodo de trabalho

Tomou-se como eletrodo de trabalho uma placa de chumbo construida a partir de uma

fita de liga metélica de chumbo laminado fornecida pelo Instituto de Tecnologia Edson Moror6
Moura (ITEMM), com 4rea de A = 1 cm? imerso no eletrélito.
Um fio de cobre foi soldado na parte traseira da amostra para fazer a conexdo com o

sistema. A superficie traseira, a solda e as laterais sdo isoladas com a resina acrilica Mcoat-D,

permitindo que apenas a drea frontal ficasse exposta e em contato com o eletrélito.
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Figura 25: Eletrodo de trabalho utilizado nos ensaios eletroquimicos

As amostras da placa de chumbo laminada foram previamente polidas com lixas d’agua
3M - 600, utilizando dgua corrente como lubrificante e removedor de residuos, para remover as
camadas superficiais de 6xidos, sulfatos e impurezas.

A composi¢do da liga de chumbo utilizada para construir o eletrodo de trabalho foi

determinada por Queiroz (2014), e é apresentada aqui na Tabela 4 abaixo:

Tabela 4: Composicao da liga de chumbo utilizada no eletrodo de trabalho.

Elemento  Composicdo Quimica (%)

Estanho 1,350000
Aluminio 0,010000
Calcio 0,050000
Arsénio 0,000490
Cobre 0,002300
Ferro 0,000173
Bismuto 0,016600
Prata 0,007000
Zinco 0,000418
Antimonio 0,000480
Chumbo 98,562539

Fonte: QUEIROZ, 2014.

3.1.1.2 Eletrodo de referéncia e eletrodo auxiliar

Como os experimentos foram conduzidos numa célula de trés eletrodos, além do eletrodo

de trabalho foi utilizado o eletrodo de referéncia MSRE (Mercury Sulfate Reference Electrode)
composto por Hg/HgSO4/K2SOs, modelo XR 200 da marca Radiometer, que apresenta
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potencial de 0,650 V em relacdo ao eletrodo padrao de hidrogénio, associado ao contra-eletrodo
inerte de platina (Pt). Todos os potenciais relatados neste trabalho sdo expressos em relacio ao

MSRE, a menos que seja indicado o contrério.

3.1.1.3 Eletrolitos

O eletrdlito, da mesma maneira que para uma bateria chumbo-acido nova, foi uma solug¢ao
aquosa de 4cido sulfiirico 1,28 g.cm™ (4,75 M). A solugdo foi preparada em laboratério a partir
de uma solucdo de H>SO4 P.A.

Neste estudo foram empregadas cinco composi¢des de solucdo aquosa de HoSO4:
Solucao 4cida isenta de contaminantes (BRANCO);
Solugio 4cida dopada com 1 ppm do fon metélico Cu*;
Solucdo 4cida dopada com 1 ppm do fon metélico Fe’*;

Solucdo 4cida dopada com 1 ppm do fon metélico Mn**;
2+

A

Solugdo 4cida dopada com 1 ppm de cada fon metdlico, Cu**, Fe** e Mn
(SINERGICO);
Para dopagem do eletrdlito, foram utilizadas solucdes matrizes Titrisol® de cada fon, que
apresentavam concentracdo 1000 ppm, da marca MERK.
Selecionou-se para estudo, os ions metdlicos contaminantes que mais influenciaram o
potencial de evolucdo de hidrogénio em estudo previamente desenvolvido por Oliveira (2018):

Cu**, Fe** e Mn*".

3.2 Ensaios eletroquimicos

Exceto na técnica de polarizagdo potenciodindmica, em que se empregou apenas o
eletrélito isento de fons metdlicos contaminantes, em todos os demais ensaios eletroquimicos
utilizou-se além da solucdo 4cida sem a presenga de ions metdlicos contaminantes, as solucdes
acidas dopadas individualmente com fons metdlicos contaminantes, verificando-se também o
efeito conjunto (sinérgico) dos fons metélicos.

Para os ensaios de cronopotenciometria, voltametria ciclica e impedancia eletroquimica,
as curvas obtidas empregando-se o eletrélito isento de contaminagdo serviram como curvas de
referéncia (branco), para estudo comparativo com aquelas curvas obtidas a partir de ensaios em

que se empregaram os eletrélitos contaminados.
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3.2.1 Polarizacao Potenciodinamica

A técnica de polarizacdo potenciodindmica foi utilizada com a finalidade de obter a
densidade de corrente na qual hd a produgdo de gis hidrogénio na superficie do eletrodo de
chumbo, imerso na solu¢cao de H>SO4 isenta de contaminantes.

A varredura de potencial foi realizada a uma taxa de varredura de 20 mV/s no intervalo
de E; = 0VaE;=—1,0V. Ambos os potenciais foram definidos em relacdo ao potencial de

circuito aberto.

3.2.2 Cronopotenciometria

Aplicou-se a densidade de corrente de evolu¢do de H», previamente determinada por
polarizacdo potenciodindmica, ao eletrodo de trabalho de chumbo, visando avaliar a variacdo
do potencial de evolucdo de hidrogénio no eletrodo de chumbo imerso nas solucdes de H2SO4

dopadas com os fons metalicos contaminantes, para posterior estudo comparativo.

3.2.3 Voltametria ciclica

Para obtencdo dos voltamogramas ciclicos, utilizou-se uma velocidade de varredura de
potencial de 20 mV/s, numa janela de potencial de —0,5V a —1V vs Hg/HgSO4/K>SO4. O
potencial € varrido inicialmente no sentido catddico, partindo do potencial de equilibrio do
eletrodo (por volta de —0,7 V) até —1V, onde a varredura se inverte, percorrendo entdo o
eletrodo no sentido anddico até o potencial de —0,5 V.

N3o se realizou a nitrogenagdo da solucdo acida durante os ensaios de voltametria ciclica,
apenas durante os 15 minutos anteriores ao inicio do ensaio, de modo a evitar os efeitos
convectivos causados pelo borbulhamento do gas.

Os ensaios de voltametria ciclica foram realizados para o sistema eletroquimico com a
solucdo écida de referéncia (branco), com as solugdes dcidas dopadas com fons contaminantes
individualmente, e com a solucdo acida dopada com os trés ions metédlicos em conjunto

(sinérgico).

3.2.4 Impedancia eletroquimica
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Os ensaios de impedancia eletroquimica foram realizados na faixa de frequéncia de
200 KHz a 15 mHz, em espaco logaritmo com 6 pontos por década logaritmica. A amplitude
do sinal de excitacao aplicado foi de 10 mV.

Os ensaios de impedancia eletroquimica foram realizados para o sistema eletroquimico
com a solucdo 4cida de referéncia (branco), com as solucdes dcidas dopadas com ions
contaminantes individualmente, e com a solucao dcida dopada com os trés ions metélicos em

conjunto (sinérgico).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Polarizacao potenciodinamica

A resposta obtida no ensaio de polarizacdo linear estd apresentada na Figura 26 abaixo.
Este ensaio foi realizado para o sistema eletroquimico com a solu¢do dcida pura, isenta de fons
metalicos contaminantes. A varredura foi realizada no intervalo de 0 a —1 V, ambos vs E,..

Evidenciou-se que gis hidrogénio (H») é formado e desprendido em pequena quantidade
na superficie do eletrodo de chumbo a partir de aproximadamente —1,3 V, e a partir deste
potencial é constatado um aumento gradual na densidade de corrente (J) catddica até o fim da
varredura, devido ao progressivo aumento na produgdo de gis hidrogénio. Tomou-se o valor de
—1,3V como o potencial de evolu¢do de H>. No entanto, para os ensaios posteriores de
cronopotenciometria, optou-se por utilizar o potencial de —1,55 V, que fornece uma visivel
evolucdo deste gds em grandes quantidades, de modo a garantir a continua producdo de
hidrogénio na superficie do eletrodo durante os ensaios cronopotenciométricos.

O ponto indicado na Figura 26 indica o potencial de —1,55 V, que fornece uma densidade
de corrente de —48,38 mA/ cm?. Selecionou-se esse valor de densidade de corrente uma vez
que valores de densidade de corrente mais elevados podem dificultar a deposi¢do do ions
metdlicos na superficie do eletrodo de trabalho de chumbo, visto que altos valores para a
densidade de corrente favorecem uma maior produ¢do de moléculas de géas hidrogénio na
superficie do chumbo, que evitariam a aproximagao e deposi¢do dos ions metélicos, impedindo
o estudo proposto neste trabalho. Uma grande producdo de hidrogénio no eletrodo de trabalho
pode também afetar a leitura do potencial durante os ensaios, gerando ruidos nos dados

experimentais.
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Figura 26: Curva potenciodindmica para a solugdo isenta de contaminacao por ions

metalicos.
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4.2 Cronopotenciometria

A contaminacdo da solugdo eletrolitica implica em alteragdes no sistema eletroquimico
estudado. A dupla camada elétrica € alterada devido a deposicdo/aderéncia de ions metélicos
na superficie do metal ou pela simples presenca destes fons contaminantes na camada mais
externa da dupla camada elétrica. Desse modo, ao ser transpassado por uma corrente catddica,
a dupla camada elétrica que se forma com os fons contaminantes na superficie do eletrodo de
trabalho faz com que o potencial de evolugdo do gés se altere, favorecendo ou ndo a formacao
de hidrogénio molecular.

A Figura 27 mostra os resultados para os ensaios cronopotenciométricos realizados e a
Tabela 5 sintetiza esses resultados, apresentando o potencial de cada efeito apos 25 minutos de

ensaio, tempo no qual ndo ocorre mais variacao significativa no potencial de eletrodo.



Figura 27: Curvas cronopotenciométricas para efeitos individuais e sinérgico.
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Tabela 5: Efeitos e respectivos potenciais de evolugdo de hidrogénio

Efeito Cor Potencial (V) eﬁeil?§Z$e§$°Bdl§£§tc“(’fi%
BRANCO AZUL -1,491 -
FERRO VERDE -1,475 0,016
MANGANES ROXO -1,439 0,051
COBRE VERMELHO -1,350 0,141
SINERGICO PRETO -1,305 0,186

A partir da Figura 27 e dos dados da Tabela 5 é possivel constatar que o potencial de
evolucdo de hidrogénio em uma determinada densidade de corrente depende do tempo de
polarizacdo e da natureza dos ions presentes na solugdo.

Observa-se que todos os fons metélicos contaminantes, assim como o efeito sinérgico
destes, deslocam o potencial de evolucdo de hidrogénio para valores mais anddicos (mais
positivos), quando comparados ao efeito BRANCO, que concerne a solucdo isenta de ions
metélicos contaminantes. Verifica-se que os ions metédlicos Fe**, Mn?* e Cu?* deslocaram, nesta
ordem, o potencial de evolucdo de hidrogénio para -1,475 V, -1,439 V e -1,350 V, conforme
Tabela 5. Desse modo, estas trés espécies contaminantes, na concentra¢do de 1 ppm, podem ser
caracterizadas como eletrocatalisadoras de hidrogénio, j4 que diminuiram o potencial de
evolugdo de hidrogénio em 0,016 V (Fe**), em 0,051 V (Mn?*) e em 0,141 V (Cu**) em relacio
ao potencial de evolucdo desse gds na solugdo livre de contaminagdo, facilitando a formagao e

evolucdo do H» na superficie do eletrodo de chumbo.
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Da mesma maneira, o efeito sinérgico dos trés ions metélicos deslocou o potencial de
evolugdo do gis H» na superficie do eletrodo de chumbo de -1,491 V, referente a solu¢do isenta
de contaminacao, para -1,305 V, sendo este o maior deslocamento de potencial dentre os efeitos
estudados.

Em vista dos resultados apresentados, evidencia-se que o fon Cu?* assim como o efeito
sinérgico dos fons metélicos estudados apresentam forte influéncia no potencial de evolucao do
g4s hidrogénio, deslocando este potencial para valores mais anddicos que o deslocamento de
potencial causado pelos fons Mn>* e Fe’*.

Nota-se que os fons Mn?** e Fe’* influenciaram fracamente o potencial em que o gés
hidrogénio € evoluido na superficie do chumbo, fato que pode ser atribuido a uma baixa
adsorcdo desses ions metdlicos ao substrato metélico estudado (chumbo) ou ainda devido a
baixa concentracdo dessas espécies contaminantes em solugao.

A forte influéncia do fon Cu?* e dos fons Cu?*, Fe** e Mn** em conjunto mostra que estas
espécies quimicas devem ter suas quantidades reduzidas nas solucgdes recicladas de baterias
automotivas, visando-se evitar problemas de formacdo de gds hidrogénio com consequente
perda de dgua e aumento da densidade da solucdo eletrolitica, efeitos estes ja sabidamente

nocivos ao funcionamento e a vida util da bateria.

4.3 Voltametria ciclica

A Figura 28 apresenta o voltamograma ciclico obtido para a solugdo isenta de
contaminacdo (branco) e a Figura 30 apresenta tanto o referente ao branco como aos eletrélitos
contaminados. Todos foram obtidos a uma varredura de 20 mV/s realizada no intervalo de
—1,0Va—0,5V vs. Hg/Hg>SOs, faixa de potencial, de acordo com Pavlov (2011), designada
de “regido de potencial PbSO4”, em virtude do sistema Pb/PbSO4/H2SO4 formado nessa regido
de potencial. Intervalos de varredura com limite superior de potencial mais anddico (ou seja,
maior que -0,5 V) acarretam a formacao de outras espécies de chumbo, como sulfatos bésicos,
oxidos e didéxidos de chumbo. Desta forma, no intervalo de potencial estudado, as tnicas

espécies de chumbo sdo o Pb metalico e o PbSO4 formado pela oxidagdo do Pb metélico.



65

Figura 28: Voltamograma ciclico para o eletrdlito isento de contaminagao.
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Na Figura 28, a existéncia do pico anddico por volta de —0,65 V estd relacionada a
oxida¢cdo de Pb em PbSO4. Durante a varredura de potencial positiva (anddica), a corrente
aumenta devido 2 reacdo eletroquimica de oxidacdo do Pb com formacdo de fons Pb**. A
medida que a varredura caminha para potenciais mais positivos, uma camada de PbSO4
(oriundo da reacio do Pb** com fons SO; 2 provenientes da solugio) é formada na superficie do
eletrodo de chumbo e o pico aparece na curva. A camada de sulfato de chumbo originada exerce
um efeito passivante no eletrodo e como consequéncia a corrente decai rapidamente.

Queiroz (2014) observou a existéncia da camada de cristais cuibicos de sulfato de chumbo
sobre a superficie do eletrodo de chumbo, a partir de imagens de MEV (Microscopia Eletronica
de Varredura) apds ensaio potenciodindmico ciclico em H2SOs, conforme Figura 29 abaixo,
onde a imagem (a) é referente a amostra de chumbo antes do ensaio eletroquimico e a imagem

(b) se refere a amostra apds o ensaio.

Figura 29: MEV para a amostra de chumbo (a) antes e (b) ap6s o ensaio de polarizagdo

ciclica, com aproximacgao de 5000x.

Fonte: QUEIROZ, 2014.
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Ja com relacdo a varredura catddica, o pico de corrente por volta de —0,77 V na Figura
28 estd relacionado a reducdo dos cristais de PbSO4 a Pb. A corrente catédica resultante
apresenta também uma pequena contribuicdo da formacgdo do gds hidrogénio na superficie do
eletrodo, ja que durante toda a varredura catddica ocorre evolugdo de gds hidrogénio em baixas
velocidades de formacao e com pouca coalescéncia. De acordo com Guo et al (2000), os cristais
de PbSOs se dissolvem em fons Pb** e SO;2, seguido da difusdo dos fons SO;? para o seio da
solucdo e da difusdo dos fons Pb>* para a reacdo na superficie, onde ganham elétrons e sio
reduzidos. Desde que a transferéncia de elétrons € muito mais rdpida que a transferéncia de
massa, a difusdo de ambos os fons Pb** e SO;2 sdo os passos determinantes da velocidade de
reacdo eletrodica catddica e dependem da estrutura do filme de PbSOy, isto é, se a camada
passiva € formada por grandes ou por pequenos cristais de sulfato de chumbo.

A discrepancia na intensidade de corrente entre os picos de oxidagdo e redugdo pode ser
explicada pela baixa solubilidade do PbSO4 em solucdo aquosa de acido sulftrico 1,28 g.cm3,
de modo que grandes quantidades de cristais de PbSOs tem condi¢des de formacdo e
crescimento na superficie do eletrodo. Conforme pode ser observado na Figura 30, proveniente
dos estudos independentes de Danel e Plichon (tridngulos) e de Vinal e Craig (linha
preenchida), a solubilidade dos cristais de sulfato de chumbo depende da densidade do eletrélito

de 4cido sulfirico, e é de cerca de 1,5 mg.L"! para uma solugio 4cida de 1,28 g.cm3.

Figura 30: Solubilidade do PbSO4 vs. concentragcdo da solug¢do dcida de H2SOq.
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Fonte: Adaptado de PAVLOYV, 2011.

Dessa maneira, os cristais de PbSO4 que ndo sdo dissolvidos para a solucdo acida atuam

na passivacdo da superficie do eletrodo de chumbo, oferecendo, consequentemente, uma maior
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resisténcia a transferéncia de cargas através desta camada, o que resulta na medi¢do de menores
intensidades de corrente.

A diferencga entre as intensidades dos picos anddicos e catédicos evidenciam também a
irreversibilidade da reagdo superficial Pb - PbSO, em solucdo de 4cido sulfirico, na regiao
de potencial estudada, uma vez que a maior quantidade das espécies oxidadas durante a
varredura anddica ndo voltam a ser reduzidas na varredura inversa, ou seja, as quantidades de
carga envolvidas nas varreduras catédica e anddica ndo sao idénticas. Além disso, os potenciais
de oxirreducao ndo sdo coincidentes, evidenciando o caréter irreversivel desse processo.

A Figura 31 apresenta tanto o voltamograma referente ao branco como os referentes aos
eletrélitos contaminados. Nos sistemas com solu¢gdes contaminadas, além das reagdes descritas
anteriormente, ocorrem também reacOes paralelas de oxidacdo e reducdo dos ions

contaminantes na superficie do eletrodo de chumbo.

Figura 31: Voltamogramas ciclicos para os eletrdlitos livres de contaminacao e

contaminados.
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A Tabela 6 apresenta os potenciais e correntes de pico anddicos e catddicos dos
voltamogramas ciclicos mostrados na Figura 31, para os efeitos branco, individuais e sinérgico.
A intensidade de corrente dos picos foi determinada com a ferramenta Peak Analysis, presente
no software Ec-Lab V11.01. Os picos catédicos sdo apresentados em mais detalhes na Figura

32, enquanto os picos anddicos sdo mostrados detalhadamente na Figura 33.
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Tabela 6: Potenciais e correntes de pico obtidos a partir dos voltamogramas ciclicos.

Potencial de Corrente de Potencial de Corrente de
Efeito pico catddico pico catddico pico anddico pico anddico
Epc (V) [pc (MA) Epa (V) Ipa (MA)

BRANCO -0,760 -3,025 -0,660 16,85
FERRO -0,763 -2,837 -0,652 17,64
MANGANES -0,765 -3,191 -0,657 17,23
COBRE -0,762 -3,398 -0,652 19,72
SINERGICO -0,762 -3,678 -0,649 20,24

A intensidade de corrente dos picos anddicos cresce na seguinte sequéncia de efeitos:
BRANCO < MANGANES < FERRO < COBRE < SINERGICO
ao passo que a intensidade dos picos catédicos cresce na seguinte ordem:

FERRO < BRANCO< MANGANES < COBRE < SINERGICO

Figura 32: Detalhe dos picos catédicos presentes na Figura 31.
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Pode-se observar na Figura 32 que a intensidade de corrente do pico catddico referente a
solucdo contendo os fons Fe** foi menor que a intensidade de corrente referente ao pico da
solucdio isenta de contaminantes. Infere-se desse resultado, que os fons Fe®* apresentam
dificuldade em serem reduzidos nas condicdes do experimento, provavelmente devido sua
baixa adsorc¢do sobre o metal de base o que corrobora com os resultados apresentados pela
cronopotenciometria, resultando em uma quantidade relativamente pequena destes ions que
chegam a ser reduzidos na superficie eletrédica.

O comportamento destes fons metdlicos pode ser devido a forte interacdo com as

moléculas de dgua do solvente ou com outros ligantes como o fon sulfato (50;2), de modo que



69

a interagdo do ion solvatado com o substrato eletrédico ndo € forte o suficiente para distorcer
as camadas de solvatagdo, favorecendo dessa forma, a permanéncia da bainha de solvatacdo em
torno do fon, impedindo a aproximacao e a efetiva adsor¢ao destes contaminantes a superficie
eletrddica.

Por outro lado, constatou-se que o pico de corrente catédica associado a solucdo dopada
com fons Cu’* exibiu a maior intensidade de corrente dentre os efeitos individuais,
demonstrando a maior facilidade de adsorcdo deste ion a superficie do eletrodo de chumbo,
quando comparado aos fons Mn** e Fe**. Portanto, as interagdes dos fons ctprico com o
substrato eletrédico devem se apresentar fortes o suficiente para descaracterizar a bainha de
solvatacdo do fon e deslocar eventuais dipolos que estejam adsorvidos na face do chumbo,
permitindo a adsorcao desse ion metalico. Logo, a corrente de pico catddico resultante leva em
conta, além da reducdo do sulfato de chumbo, a reducdo dos fons Cu** que estdo adsorvidos na

superficie.

Figura 33: Detalhe dos picos anddicos presentes na Figura 31.
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Nas curvas apresentados na Figura 33, o pico anddico para o efeito BRANCO (solucao
livre de contaminacdo, e que aqui serve como curva de referéncia) apresenta a menor
intensidade de corrente, dentre os efeitos estudados, enquanto os picos anddicos para as
solugdes dcidas contaminadas exibem maiores intensidade de corrente, sendo o efeito sinérgico
dos contaminantes e o efeito individual dos fons Cu®* os mais significativos dentre os efeitos

avaliados.
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A elevada corrente de pico anddico relacionada ao cobre leva em conta tanto a
contribuicdo da oxida¢do do Pb a Pb*" quanto a forte contribuicdo da oxidagdio do cobre
metdlico adsorvido a fon cuprico, j4 que durante a varredura catédica uma quantidade
relativamente grande de fons Cu’* sdo adsorvidos e reduzidos & cobre metdlico (Cu) na
superficie metélica de chumbo.

Observa-se na Figura 32 que a corrente de pico catddico relacionada a solu¢do com ions
Mn?* se apresenta maior que aquela relacionada a solucdo contendo fons Fe®*. Entretanto, essa
caracteristica se inverte na varredura anddica, onde a intensidade de corrente de pico anddico
se mostrou maior para o efeito ferro. Dessa constatacdo conclui-se que o fon Mn?** apresenta
maior facilidade de adsorcdo na superficie do eletrodo, sendo consequentemente reduzido na
sua forma metélica em maior quantidade que o fon Fe** é reduzido em Fe. Porém, o maior pico
de oxidagdo para o efeito ferro indica que o ferro metdlico (Fe) formado sobre o substrato de
chumbo na varredura catddica fornece mais elétrons durante sua oxidagao, reconvertendo-se no

fon férrico Fe** durante esse processo, de acordo com a reacdo de oxidacdio 26 abaixo.

Fe - Fe3t + 3e~ (26)

Em sintese, enquanto o manganés metdlico Mn adsorvido se oxida em Mn?* fornecendo
apenas dois elétrons, o ferro metdlico Fe é oxidado & Fe**, contribuindo para a corrente de pico
de oxidacao com trés elétrons, de forma que a intensidade de corrente de pico anddico € maior
para o ferro, mesmo adsorvendo 2 superficie de chumbo em menor quantidade que o fon Mn**.

Os maiores picos de corrente, tanto o anddico assim como o catédico, sdo referentes a
acdo conjunta dos trés fons metdlicos estudados, ou seja, ao efeito sinérgico de Fe**, Mn** e
Cu**. Em ambos os casos, o aumento na intensidade de corrente dos picos referentes ao efeito
sinérgico em relacdo aos picos associados a solu¢do sem contaminantes foi superior a 20%.
Averigua-se a forte atuacdo conjunta dos fons na superficie eletrédica, concordando com a forte
influéncia no deslocamento do potencial de evolu¢do de hidrogénio para valores mais anddicos,

conforme mostrado nos ensaios cronopotenciométricos.
4.4 Impedancia eletroquimica
Os diagramas de Nyquist obtidos nos ensaios de impedancia eletroquimica tanto para o

eletrélito puro quanto para os eletrdlitos dopados com os ions metdlicos sdo mostrados na

Figura 34. Todos os espectros de impedancia registrados exibem dois semicirculos capacitivos.
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A Figura 35 apresenta o primeiro € menor semicirculo capacitivo com maiores detalhes.
Observa-se que a resposta da impedancia mudou significativamente apds a adicdo dos fons
metalicos na solugdo eletrolitica. Espectros de impedancia similares foram encontrados por

Kiani et al. (2007) e por Rezaei Niya et al. (2010).

Figura 34: Espectros de impedancia para os eletrdlitos livres de contaminacao e

contaminados.
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Figura 35: Detalhe do primeiro semicirculo capacitivo.
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Sabe-se que um grande nimero de modelos pode representar com a mesma exatidao um
determinado espectro de impedancia. Particularmente, um modelo com muitos parametros pode

ajustar qualquer resposta (PARDO et al., 2006).
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Em virtude da semelhanca dos espectros de impedancia apresentados neste trabalho com
os obtidos por Rezaei Niya et al. (2010), optou-se por utilizar o modelo de circuito elétrico
equivalente derivado por estes autores, que levaram em conta os processos interfaciais
fundamentais que ocorrem no eletrodo negativo de baterias chumbo-écido. Este circuito elétrico
equivalente ja foi apresentado anteriormente na Figura 22, mas por comodidade, ¢
reapresentado aqui na Figura 36. De acordo com os autores, Rs € a resisténcia 6hmica da
solucdo, Cql € a capacitancia da dupla camada elétrica, R¢ € a resisténcia a transferéncia de
carga, Caq € a capacitancia da camada adsorvida, Raq € a resisténcia oferecida pela camada

adsorvida e Zq é a impedancia de Warburg através da camada adsorvida de sulfato de chumbo.

Figura 36: Circuito elétrico equivalente do eletrodo negativo de baterias chumbo-acido.

R

Rm! Zd

Fonte: REZAEI NIYA et al., 2010.

Dificilmente a dupla camada elétrica do eletrodo pode ser considerada um capacitor ideal,
devido a diversos fatores como rugosidade, adsor¢cao de espécies, difusdao de espécies, dentre
outros fatores. Para compensar esses fatores, o elemento de fase constante € utilizado para
simular a dupla camada elétrica. Dessa forma, neste trabalho, para andlise matemaética dos
espectros de impedancia, o elemento de fase constante Q (do inglés, constant phase element,

CPE) foi utilizado no lugar do capacitor ideal C, de acordo com a Figura 37.

Figura 37: Circuito elétrico equivalente do eletrodo negativo de baterias chumbo-acido

considerando o elemento constante de fase no lugar do capacitor ideal.

Q

A
7/

Rs
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Os elementos do circuito elétrico equivalente utilizado para ajustar os dados de

impedancia podem ser interpretados considerando a ilustragc@o presente na Figura 38 abaixo:

Figura 38: Representacio do circuito elétrico equivalente a interface eletroquimica

estudada.

R,

Solugdo

e R;é aresisténcia 6hmica da solucdo 4cida;

e Qu é o elemento de fase constante da dupla camada elétrica formada a partir da superficie
do chumbo e que engloba a dupla camada elétrica no interior do poro da camada de sulfato
de chumbo. Dessa forma, Qa pode ser entendido como o elemento de fase constante global
do processo;

e R € aresisténcia a transferéncia de carga através da dupla camada elétrica, podendo ser
entendida como a resisténcia a transferéncia de carga global do processo;

e Qud é o elemento de fase constante da camada porosa de sulfato de chumbo;

e R.qé aresisténcia oferecida pela camada porosa de sulfato de chumbo;

e 74 ¢é a impedancia de Warburg que reflete a resisténcia oferecida a difusdao das espécies
dentro dos poros da camada de sulfato de chumbo.

Os parametros de impedancia sdo mostrados na Tabela 7 e foram obtidos por meio do

ajuste aos dados experimentais de impedancia utilizando a ferramenta Zfit do Software Ec-Lab

V11.01.
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Tabela 7: Parametros do circuito elétrico equivalente mostrado na Figura 36

Efeito R () Qa aa R (Q) Qud 0ad Raa (Q) Za
[mF.s® V] [mF.s@V] [Q.5705]
BRANCO 0,39 0,28 0,84 4,66 41 0,49 2551 30,87
SINERGICO 0,41 0,12 0,93 2,49 25 0,42 5738 26,83
COBRE 0,42 0,14 0,92 246 24 0,31 5,17 24,77
FERRO 0,42 0,19 0,86 2,98 33 0,26 9,86 26,84
MANGANES 0,42 0,24 0,91 2,86 30 0,19 6,36 27,61

Observa-se que a resisténcia do eletrélito Rs se apresenta praticamente a mesma para
todos os efeitos, evidenciando que a adicdo de 1 ppm dos fons metdlicos praticamente nao altera
a condutividade da solugdo. A contaminaciio da solucdo 4cida pelos fon Cu?* e pelo efeito
sinérgico dos fons resultou nos menores valores para o elemento de fase constante Qui,
indicando que a dupla camada elétrica formada nestes casos apresenta menor acimulo de cargas
idnicas, que pode ser atribuido as reacdes faradaicas mais intensas envolvendo tanto o fon Cu*
como a sinergia das espécies quimicas avaliadas. Evidencia-se que a constante aqi do elemento
de fase constante Qg apresenta valores préximos da unidade, indicando que este elemento de
circuito pode ser aproximado por um capacitor ideal sem grande prejuizo ao modelo
matematico e a interpretagdo fisica do elemento. O aumento no valor de aq para todos os efeitos
estudados pode ser devido a diminui¢@o da heterogeneidade superficial, devido a adsor¢ao dos
ions metdlicos na sua forma reduzida sobre a superficie do chumbo.

A adicdo a solucdo 4cida dos fons metélicos resultou em menores valores para R,
demonstrando a maior facilidade dessas espécies 10nicas na troca de carga com o substrato
eletrédico, destacando-se as menores resisténcias a troca de carga relacionada ao fon Cu?* e ao
efeito sinérgico dos trés fons estudados, fato que corrobora com os resultados obtidos nos
ensaios de cronopotenciometria e voltametria ciclica.

E possivel observar a partir dos valores relatados para Q. na Tabela 7 que as espécies do
fon Fe** e Mn?* se acumulam com maior facilidade no interior da camada porosa de PbSOu, se
comparados a espécie Cu?* e ao efeito sinérgico dos fons metdlicos. Da mesma forma, a
resisténcia oferecida pela camada porosa, Raq, € maior para estas espécies, o que permite inferir
que as espécies Fe** e Mn>* apresentam maior interacio com a camada adsorvida de PbSQs. Os
valores de aad estdo contidos no intervalo 0 < aad < 0,5, reforcando o fato de que essa regido do
eletrodo € porosa, devido a presenca da camada adsorvida de sulfato de chumbo.

A partir da Tabela 7, pode-se constatar também que os valores de Q.4 se apresentam cerca
de duas ordens de grandeza maiores que os valores referentes a Qqi, depreendendo-se que ocorre

grande acimulo de cargas idnicas no interior da camada porosa de PbSOs.
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Os dados para a impedancia de Warburg, Zq, através da camada adsorvida para os fons
metdlicos individuais e efeito sinérgico ndo apresentaram grande variacdo entre si,
evidenciando que as velocidades de difusdo destas espécies através dos poros devem ser

semelhantes.
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5. CONCLUSOES

e Todos os fons metdlicos estudados deslocam, em maior ou menor grau, o potencial de
evolucdo do gés hidrogénio para valores mais anddicos, facilitando a formacao do gés;

e O efeito sinérgico dos fons metdlicos Mn?%*, Cu®* e Fe?* exerce forte influéncia no potencial
de evolugdo de H», diminuindo-o em cerca de 0,2V em relacdo ao potencial de evolucdo
desse gas no eletrdlito puro;

e Os voltamogramas ciclicos obtidos possibilitaram visualizar a acdo dos contaminantes
durante o processo de carga-descarga de uma bateria chumbo-écido, evidenciando que os
fons metalicos de Cu* sdo facilmente adsorvidos na superficie do chumbo, o que explica
sua forte influéncia no deslocamento do potencial de evolugdo de hidrogénio.

e A diferenca na intensidade de corrente dos picos anddico e catodico € devido a baixa
solubilidade e ao efeito passivante dos cristais de sulfato de chumbo formados a partir da
oxidacdo do chumbo metalico;

e A técnica de impedancia eletroquimica possibilitou a caracterizagdo da dupla camada
elétrica por meio de um circuito elétrico equivalente, demonstrando a forte interagdo das
espécies idnicas Fe’* e Mn?* com a camada adsorvida de sulfato de chumbo e evidenciando

grande acimulo de todas as espécies estudadas nesta camada.
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. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a influéncia de outros fons metdlicos contaminantes sobre o potencial de evolugao
de hidrogénio.

Avaliar a influéncia da concentragcdo dos fons metélicos contaminantes sobre o potencial de
evolucdo de hidrogénio.

Avaliar outros circuitos elétricos equivalentes para ajustar os dados de impedancia

eletroquimica.
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