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Resumo: O uso de solucdes recicladas de acido sulfarico em baterias chumbo-acido tem levantado
inimeros questionamentos para a industria de acumuladores quanto & compensacdo do processo,
principalmente devido a preocupacdo com a influéncia no desempenho das baterias. Porém, a
reutilizacdo das solugbes de &cido sulfurico tem sido amplamente questionada, pois ndo €
economicamente atrativo tornar a solucdo reciclada completamente pura e quantidades criticas de
certos contaminantes podem diminuir a sobretensdo de producdo do hidrogénio, aumentando a
producdo do gas hidrogénio ocasionando assim, o consumo da solucéo e perda de rendimento. Diante
disto fez-se um estudo da influéncia dos contaminantes cobre, arsénio e niquel presentes na solucao
reciclada de 4cido sulfurico sobre o potencial de evolucdo do gas hidrogénio. Com a técnica de
polarizacdo potenciodindmica, encontrou-se 14,74 mA/cm? como densidade de corrente de referéncia
em que ocorre produgdo de hidrogénio na solugdo sem contaminantes, a partir disso foram realizados
0s ensaios da cronopotenciometria para cada concentracdo de cada ion contaminante. Pdde-se observar
que os ions contaminantes estudados influem consideravelmente no fendmeno de evolucdo de
hidrogénio no processo de carga da bateria chumbo-acido. Os ions cobre e niquel apresentaram-se
como os de maior influéncia na diminui¢do do potencial, com valor mais adequado de concentracdo
permitida para o cobre de 0,08 ppm e para o niquel o valor deve ser inferior a 0,15 ppm. O arsénio
apresentou um comportamento diferente do que se tinha na literatura, aumentando o potencial com o
aumento da concentragéo.
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Introducéo

A bateria chumbo-acido € um dos acumuladores recarregaveis mais utilizados em escala
mundial como fonte de energia para uma variedade de aplicacBes de utilidades elétricas e
telecomunicagdes, com importante destaque para baterias automotivas e industriais.
Atualmente, com o crescente senso de sustentabilidade, hd grande enfoque da industria de
acumuladores na reciclagem dos componentes da bateria ao fim de sua vida dtil, visando a
diminuicdo dos gastos e dos impactos ambientais causados pelo descarte indevido. O uso de
solucdes recicladas de &cido sulfdrico em baterias chumbo-acido tem levantado inimeros
guestionamentos para a industria de acumuladores quanto a compensa¢do do processo,

principalmente devido a preocupacao com a influéncia no desempenho das baterias.
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Porém, a reutilizacdo das solucdes de acido sulfdrico tem sido amplamente questionada, pois

ndo é economicamente atrativo tornar a solucdo reciclada completamente pura e quantidades
criticas de certos contaminantes podem diminuir a sobretensdo de producdo do hidrogénio,
reduzindo a voltagem na qual ird ocorrer a dissociacdo da molécula de &gua, aumentando a
producédo do gas hidrogénio ocasionando assim, o consumo da solucdo e perda de rendimento
(PIERSON et al.).

Assim, apresenta-se como alternativa para aperfeicoamento do processo de reciclagem da
solucdo de acido sulfurico, a identificacdo dos principais ions contaminantes que aumentam
significativamente a producdo do gas e as concentragdes destes na solucdo sem que haja
comprometimento no padrdo de qualidade do produto. Diante disto, este trabalho tem por
objetivo principal fazer um estudo da influéncia dos contaminantes cobre, arsénio e niquel
presentes na solucdo reciclada de &cido sulfarico sobre o potencial de evolucdo do gas

hidrogénio.
Metodologia

Os procedimentos experimentais foram divididos em duas etapas. Inicialmente, foi feito uma
polarizacdo potenciodindmica, onde fez-se a escolha da densidade de corrente e do potencial
de referéncia em que ocorre producdo de hidrogénio na solugdo sem contaminantes. E em
seguida, a cronopotenciometria, a partir da corrente de producdo de hidrogénio escolhida
anteriormente (sem contaminante), foi feita a avaliagdo do potencial correspondente em cada

solucéo contendo ions contaminantes.

Inicialmente utilizou-se 0 método da polarizacédo linear para polarizar o eletrodo de trabalho,
feita com velocidade de varredura 0,8 mV/s. O intervalo de varredura foi obtido através do
calculo: Ewe * 30 mV. Em seguida levantou-se as curvas potenciodindmicas para
determinacdo da densidade de corrente em que ha a produgdo de hidrogénio, para calcular o

valor da corrente através da Equacéo 1, a ser usado no método da cronopotenciometria.
I = JxA 1)
Sendo:

I: Corrente (mA) ; J: Densidade de Corrente (mA/cm?); A: Area do eletrodo de trabalho

(cm?).
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Em seguida, fez-se o levantamento da curva do potencial Ewe em relagdo a tempo (método da

cronopotenciometria) para a solucdo isenta de ions contaminantes, com o objetivo de obter o

potencial de referéncia a ser utilizado neste estudo.

Por fim, foram realizados os ensaios da cronopotenciometria, onde foi feito o levantamento
das curvas de potencial Ewe em relacdo ao tempo, para cada concentracdo de cada ion

contaminante, para avaliacdo da variagdo do potencial no tempo de 200 s.

e Sistema Experimental

A bateria de chumbo-acido convencional € um sistema eletroquimico no qual os materiais
ativos precursores sdo: chumbo (e os seus compostos) e eletrdlito (acido sulfdrico)
(QUEIROQZ, 2014).

O sistema eletroquimico utilizado para este estudo foi formado essencialmente por: software
(EC-LAB, VERSAO 10.40), potenciostato (BIOLOGIC, MODELO SP 150) e a célula

eletroquimica a trés eletrodos, como mostrado na Figura 1.
Figura 1: Sistema eletroquimico utilizado para levantamento de curvas potenciodinamica.
Célula Eletroquimica

Nitrogénio

NP - J

&

-~ Software (Notebook)

1+

Potenciostato

O gas nitrogénio foi adicionado ao sistema durante 0s ensaios, para aerar a solucao, evitando

eventuais interferéncias nos resultados pela presenca do gas oxigénio. Na Figura 2 mostra

esquematicamente a célula a trés eletrodos.
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Figura 2: Esquema representando a célula eletroquimica a 3 eletrodos. ET: Eletrodo de trabalho; ER: Eletrodo de

referéncia; CE: Contra eletrodo.

potenciostato

I re gistradorli P 9 P

eletrolito
ER
ET CE

Fonte: (WOLYNEC, 2003, p.80)

O eletrodo utilizado foi constituido por uma placa de chumbo utilizada para confeccdo dos
eletrodos fornecida pela empresa Baterias Moura. Apenas uma das faces do eletrodo foi
exposta a solucdo, sendo a outra devidamente isolada com uso de uma fita isolante liquida, tal
qual o fio de conexdo, impedindo que a solda, que une a placa e o fio, interferisse no
experimento. As dimensdes deste eletrodo foram: 2,0 cm de comprimento e 2,0 cm de largura,

totalizando uma 4rea equivalente a 4,0 cm?.

Foi utilizado o eletrodo de referéncia mercdrio/sulfato mercuroso (Hg/H,SO4) modelo XR

200 da marca Radiometer e como eletrodo auxiliar, o de platina.

Os ions contaminantes utilizados para este estudo foram o cobre, arsénio e niquel. As
solucdes matriz foram titrisol da marca MERK de cada ion a 1.000 ppm. Para cada
contaminante foi escolhida trés concentragdes determinadas pela empresa Baterias Moura,

mostradas na Tabela 1.

Tabela 1: Concentrac6es utilizadas dos ions contaminantes

lons contaminantes Concentracgdes (ppm)
Cobre (Cu?") 0,080 0,160 1,340
Arsénio (As®") 0,144 0,285 0,570
Niquel (Ni**) 0,150 0,300 16,67
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Resultados e Discussao

e Polarizacdo potenciodindmica

A Figura 3 apresenta a densidade de corrente necessaria para evolucdo de hidrogénio no
eletrodo. O ponto indicado fornece o valor de 14,74 mA/cm® que apresentou visivelmente
uma grande producdo do gas. Escolhendo este valor como referéncia, calculou-se através da

Equacéo 1 a corrente catodica correspondente.

Figura 3: Andlise da densidade de corrente necessaria para producdo do gas hidrogénio no eletrodo.

— <I>vs. Ewe

<J>/mAjcm?
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Ewe/V vs. Hg/Hg2804

e Cronopotenciometria

O ponto salientado no grafico de potencial Ewe em relacdo ao tempo, na Figura 4, indica o
potencial necessario a ser aplicado ao eletrodo para que haja producéo de 6,11x10™ mols de
hidrogénio. Neste grafico, o potencial de evolugdo é equivalente a -1,626 V em solucdo de

acido sulfirico isenta de contaminantes. Este valor foi tomado como referéncia para este

estudo.
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Figura 4: Determinacdo do potencial de referéncia da solucdo de acido sulfirico sem contaminantes.
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Ao contaminar a solugdo com ions de cobre, observou-se (Figura 5) que conforme aumentou-
se a concentracdo do contaminante na solucdo de acido sulfurico, menor foi o potencial de
evolucdo de hidrogénio. De 0,08 ppm para 0,16 ppm houve uma diminuicdo no potencial
equivalente a 2,74%. Do mesmo modo, a variagdo entre o potencial na solugdo com 0,16 ppm
para 1,34 ppm foi correspondente a 4,84%. Analisando do ponto de vista eletroquimico, a
diminuigdo do potencial de producdo de hidrogénio nas condi¢Bes experimentais estudas,

indica o cobre como bom eletrocatalisador.

Figura 5: Gréfico do potencial Ewe em relagdo ao tempo do ion cobre.
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Observa-se na Figura 6 um aumento no potencial de evolucdo de hidrogénio quando

contamina-se a solu¢do com ions arsénio e aumenta-se a concentracdo do contaminante, com
elevacdo equivalente a 3,69% entre as concentracdes de 0,144 ppm e 0,285 ppm, e 2,11%
entre 0,285 ppm e 0,570 ppm. Assim, foi constatado que o arsénio ndo favorece 0 processo
de producdo do gas hidrogénio na solucdo de é&cido sulfdrico quando aumentamos a
concentracdo do contaminante no eletrélito nas condigdes estudadas, ou seja, ndo € um bom

eletrocatalisador.

Figura 6: Gréfico potencial Ewe em relagdo ao tempo do fon arsénio.
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Na Figura 7, verificou-se que ha uma diminuicdo do potencial ao aumentar a concentracéo de
niquel na solucéo. De 0,15 ppm a 0,30 ppm ha uma diminuicao correspondente a 0,89%, e de
0,30 ppm a 16,67 ppm o decréscimo é de 12,96%. Para pequenos aumentos de concentracao,
a variacao do potencial chega a ser inferior a 1%. Para que houvesse uma variacgao relevante,
com diminuicdo de potencial acima de 10%, foi feito um aumento da concentracdo

intermediaria cerca de 55 vezes. Do ponto de vista eletrocatalitico, o niquel € um bom

eletrocatalisador.
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Figura 7: Gréfico do potencial em relacdo ao tempo do ion niquel.
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A partir dos dados obtidos anteriormente, fez-se ainda o estudo comparativo das solug6es
contaminadas em relacdo a solucdo de referéncia. O grafico obtido para o ion cobre, na Figura
8, mostra que o potencial de evolugdo do gas para a menor concentragdo apresenta um
aumento no potencial, caracterizando uma maior dificuldade de evoluir gas em relacdo a
solugdo sem contaminantes. As demais concentracdes apresentaram uma diminui¢cdo no
potencial de 1% e 5,8% para a concentracdo intermediaria e maior concentracdo
respectivamente. Quantidades superiores podem diminuir consideravelmente o potencial de
evolucdo do gas. Com isso, pode-se estabelecer a concentracdo de 0,08 ppm como méaxima
permitida em solucdes eletroliticas recicladas de baterias chumbo-acido.
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Figura 8: Grafico do potencial Ewe em relagdo ao tempo, para ions cobre em relagdo ao potencial de referéncia
(BRANCO)
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Para o contaminante arsénio, Figura 9, observa-se que para 0,144 ppm ha uma diminuicao
consideravel do potencial. Quando foi aumentada a concentracao para aproximadamente duas
vezes a concentragdo inicial, verifica-se um aumento de aproximadamente 4% no potencial
com valor semelhante ao potencial da solu¢do padrdo, e aumento gradativo com o acréscimo
de ions arsénio em solugdo. N&o se pode afirmar com indubitavel certeza que se trata de um
elemento benéfico para o acumulador, por ser um eletrocatalisador ruim nestas condicGes

estudadas, pois concentracdes exorbitantes de arsénio podem também influir negativamente

no desempenho do acumulador.
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Figura 9: Gréfico do potencial Ewe em relagdo ao tempo, para ions arsénio em relagdo ao potencial de referéncia
(BRANCO)
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O niquel, Figura 10, apresentou em todas as concentragdes potenciais inferiores em relacao
ao potencial de referéncia, indicando que até a minima concentracdo do contaminante
estabelecida, favorece o fendémeno de evolugdo de hidrogénio, com decréscimo de
aproximadamente 2% no potencial de evolucdo do géas. Quando foi dobrada a concentracéo
inicial, o decréscimo no potencial foi muito pequeno. Para a concentracdo de 16,67ppm, cerca
de 55 vezes a concentracdo intermediaria, a variacdo do potencial em relacdo ao padréo
chegou a ser equivalente a 15%. Pode-se observar que as variagdes de potencial s&éo muito
pequenas em relacdo a variagdes considerdveis de concentracdes. O niquel, por sua vez, pode
ser considerado um excelente eletrocatalisador nas condi¢cfes estudadas e sua presenca na

solucdo eletrolitica favorece potencialmente a evolugdo do gas hidrogénio no eletrodo

negativo.
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Figura 10: Gréfico do potencial Ewe em relagdo ao tempo, para ions niquel em relagdo ao potencial de referéncia
(BRANCO)
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Conclusdes

A partir dos resultados das analises eletroquimicas do sistema, pode-se concluir que os ions
contaminantes estudados influem consideravelmente no fenbmeno de evolucdo de hidrogénio
no processo de carga da bateria chumbo-acido. Os ions cobre e niquel apresentaram-se como
os de maior influéncia na diminuicdo do potencial, sendo de indubitavel importancia a
normatizacdo da concentragdo maxima permitida destes contaminantes na solugéo eletrolitica
reciclada. No estudo feito, considerou-se como valor mais adequado de concentracdo
permitida para o cobre, 0,08 ppm, ja que ndo apresentou comportamento favoravel ao
aumento da produgdo de hidrogénio. Para o niquel, o valor minimo de concentrag&o estudada,
interferiu negativamente, diminuindo o potencial em 2% em relacdo a solugédo de referéncia.
Para concentracdo de niquel permitida em solucdes eletroliticas recicladas o valor deve ser
inferior a 0,15 ppm. O arsénio apresentou um comportamento diferente do que se tinha na
literatura, aumentando o potencial com o aumento da concentragdo. Contudo, como a menor
concentracdo estudada diminuiu consideravelmente o potencial, considerou-se como valor

permitido a faixa de concentracédo entre 0,285 ppm e 0,570 ppm.

(83) 3322.3222
contato@conapesc.com.br

www.conapesc.com.br




»
uCONAPESC

Referéncias

PIERSON, John R.; WEINLEIN, Conrad E.; WRIGHT, Charles E. Determination of
acceptable contamination concentration levels in a truly maintenance-free lead acid
battery. Globe Battery Division, Globe- Union Inc., Milwaukee, Wiscousin, U.S.A.
QUEIROZ, Marcelo Batista de. Estudo comparativo da corrosdo em grades utilizadas em
bacteria chumbo-acido, formadas em processos de fundi¢do e laminacdo. Dissertacdo
(Programa de Pés-Graduacdo em Engenharia Quimica) Universidade Federal de Campina
Grande, Campina Grande, 2014.

WOLYNEC, Stephan. Técnicas Eletroquimicas em Corrosdo. Editora da Universidade de
Sé&o Paulo - EDUSP, p. 80-107. Séo Paulo, 2003.

Agradecimentos

Ao meu orientador Professor Dr. Eudésio Oliveira Vilar, pela orientacéo e disponibilidade da
infraestrutura fisica e instrumental do Laboratorio de Eng. Eletroquimica — LEEQ.

(83) 3322.3222
contato@conapesc.com.br

www.conapesc.com.br




