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RESUMO

A performance das baterias chumbo-acido ¢ influenciada nao apenas pelo regime de
operacdo, mas também pelas condi¢cdes as quais foram submetidas durante o processo de
producdo. Um desafio para as industrias de baterias ¢ garantir que a capacidade estimada
durante o projeto da bateria seja alcancada no processo de formagao dos eletrodos.
Normalmente, as baterias saem desse processo com apenas 70% a 85% da capacidade
projetada. Isso ¢ avaliado por meio de testes de capacidade e analises quimicas do PbO>
presente nos eletrodos positivos. Esse ultimo consiste em particulas de PbO> em diferentes
zonas (hidratadas ou amorfas e zonas cristalinas). As zonas cristalinas dividem-se em a-
PbO,, conhecida como o "esqueleto" da massa ativa, e B-PbO;, que participa nos processos
de carga e descarga denominada estrutura energética. Como essas zonas sao geradas durante
a formacao dos eletrodos, as condigdes desse processo podem alterar o equilibrio entre elas,
afetando a capacidade inicial da bateria. Esse trabalho teve por objetivo avaliar a influéncia
das condi¢des de formagdo sobre a composicao, morfologia e capacidade do material ativo
positivo de baterias chumbo-acido ventiladas, bem como, determinar as condigdes 6timas de
formagdo. Todas as condig¢des de formagdes avaliadas produziram eletrodos positivos com
teor de PbO» acima de 80%. A Mp (macroporosidade) do eletrodo, em formagdes com baixo
nivel de carga (7,89 x CN — Capacidade Nominal) e solu¢do de H.SO4 a 1100 g/L, tende a
aumentar a medida que se implementam, ao perfil de formacdo padrao (SD/SP — Sem
Descarga/Sem Pausa), condi¢gdes adicionais de pausa e descarga, originando os perfis SD/CP
(Sem Descarga/Com Pausa), CD/SP (Com Descarga/Sem Pausa) e CD/CP (Com
Descarga/Com Pausa). Por outro lado, em formacdes com alto nivel de carga (15,78 x CN),
o0 uso de solucdo de H2SO4 com menor densidade (1100 g/L) resulta em uma Mp constante
em torno de 50%. A area superficial especifica do eletrodo foi méxima quando a formagao
foi realizada com H2SOa4 a 1215 g/L, utilizando o perfil SD/SP para baixo nivel de carga e
SD/CP para alto nivel de carga. No entanto, o aumento da area superficial especifica ndo
implica, necessariamente, em um ganho de capacidade eletroquimica. As condi¢des de
formacdo podem alterar o sistema cristal-gel, favorecendo a predominancia da zona
cristalina quando se utiliza solu¢ao com densidade de 1215 g/L e baixo nivel de carga (7,89
x CN). Por outro lado, formag¢des com alto nivel de carga (15,78 x CN) indicam a obtencao
de uma propor¢do mais adequada entre as zonas cristalina e gel do PAM. O perfil de

formacgao e a densidade do eletrélito podem ser ajustados para otimizar o eletrodo positivo.

Palavras-chave: Baterias chumbo-acido; Formagao; Eletrodo Positivo; Otimiza¢ao do

PAM.



ABSTRACT

The performance of lead-acid batteries is influenced not only by the operating regime
but also by the conditions to which they were subjected during the production process.
A challenge for battery industry is to ensure that the estimated capacity during the battery
design stage is effectively achieved during the electrode formation process. Typically,
batteries exit this process with only 70% to 85% of the designed capacity. This is assessed
through capacity testing and chemical analyses of the lead dioxide present in the positive
electrodes. The latter consists of lead dioxide particles distributed across different zones,
including hydrated (or amorphous) and crystalline zones. The crystalline zones are divided
into a-PbO2, known as the "skeleton" of the active mass, and B-PbO-, which participates in
the charge and discharge processes and is referred to as the energy structure. Since these
zones are generated during the electrode formation process, the conditions under which this
process occurs can alter the balance between them, affecting the electrochemical behavior
of the positive active mass and, consequently, the initial battery capacity. This study aimed
to evaluate the influence of formation conditions on the composition, morphology, and
capacity of the positive active material (PAM) of vented lead-acid batteries, as well as to
determine the optimal formation conditions. All formation conditions evaluated produced
positive electrodes with PbO- content above 80%. The macroporosity of the electrode, under
low-charge formation conditions (7.89 x CN — Nominal Capacity) using H.SOa solution at
1100 g/L, tends to increase as pause and discharge steps are added to the standard formation
profile (SD/SP — No Discharge/No Pause), generating the profiles SD/CP (No
Discharge/With Pause), CD/SP (With Discharge/No Pause), and CD/CP (With
Discharge/With Pause). On the other hand, in high-charge formations (15.78 x CN), the use
of a lower-density H2SOa4 solution (1100 g/L) results in a stable macroporosity of around
50%. The specific surface area of the electrode was highest when formation was conducted
with H2SOa4 at 1215 g/L, using the SD/SP profile under low-charge conditions and the SD/CP
profile under high-charge conditions. However, an increase in the specific surface area does
not necessarily imply an enhancement in electrochemical capacity. Formation conditions can
disrupt the crystal-gel system, favoring the predominance of the crystalline zone when using
a 1215 g/L solution and low charge levels (7.89 x CN). Conversely, high-charge formation
(15.78 x CN) promotes a more balanced proportion between the crystalline and gel zones of
the PAM. The formation profile and electrolyte density can be adjusted to optimize the

characteristics of the positive electrode according to the battery's operational requirements.

Keywords: Lead-acid batteries; Formation; Positive Electrode; PAM Optimization.
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1 INTRODUCAO

Conforme descrito por ( PALMER , 2008), as baterias chumbo-acido sao definidas
como um conjunto de acumuladores elétricos recarregaveis (elementos) interligados,
construidos e utilizados para receber, armazenar e liberar energia elétrica por meio de
reagoes eletroquimicas envolvendo chumbo e 4cido sulfurico. Tal acumulador elétrico ¢
composto por placas positivas (catodo), negativas (anodo) imersas em solu¢dao de acido

sulfurico, que sdo as estruturas fisicas responsaveis por gerar ¢/ou acumular energia.

Hao et al. (2018) e Freitas (2017) citam que, devido ao menor custo quando
comparada com outras tecnologias e o elevado grau de reciclagem de seus componentes
(mais de 99%), faz com que os acumuladores chumbo-acido sejam utilizados em varios
sistemas, tais como, veiculos elétricos, veiculos elétricos hibridos, alimentagdo ininterrupta,

empilhadeiras elétricas, sistemas fotovoltaicos etc.

Para cada aplicacado citada, a bateria terd um desempenho diferente, ou seja, o tempo
de vida e forma de falha do acumulador ira variar conforme o regime de operagdao imposto
por cada aplicacdo. Por exemplo, uma bateria que opera em estado parcial de carga, ou seja,
que ¢ usada em uma faixa de estado de carga (SoC - State of Charge) entre 80% e 30%,
falhard por excesso de sulfato de chumbo no eletrodo negativo (“sulfatagdao do eletrodo
negativo”). Por outro lado, uma bateria que opera em regime onde € constantemente
sobrecarregada, o principal modo de falha serd a corrosao da grade (malha de chumbo que

segura o material ativo positivo) do eletrodo positivo ou perda de eletrolito da bateria, por

eletrolise da agua (BRAGA, 2019).

Além do regime de operagao, outros fatores que determinam o desempenho da bateria
chumbo-acido sdo as metodologias e qualidade dos processos empregados durante a
producao das baterias. Atualmente, um dos principais desafios das industrias produtoras de
baterias industriais (dentre estas podemos citar as para aplicagdo em sistemas de
armazenamento de energia - ESS - Energy Storage System) ¢ fazer com que a bateria atinja
durante o processo de formacgao (Processo de ativagdo dos eletrodos) a capacidade estimada
durante a etapa de projeto da bateria. Em geral, a bateria sai do processo de formacao com
cerca de 70% a 85% da capacidade estimada em projeto. E importante destacar que esse
nivel de formacdo ¢ avaliado por meio de um teste de capacidade, que consiste em
descarregar a bateria com corrente constante até atingir um valor especifico de tensdo. O

regime de descarga varia de acordo com o tipo de aplicacao da bateria. Além disso, a analise
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quimica do teor de PbO: presente nos eletrodos positivos também ¢ realizada para

complementar a avaliagdo.

A complexa estrutura da placa positiva pode ser analisada com base no modelo
cristal-gel ou no modelo de pescocos (Kugelrafen model). Esse ultimo ¢ descrito por
(WINSEL, et al., 1990) como sendo um eletrodo composto por particulas esféricas de PbO»
interconectadas, onde, conforme citado por (FREITAS, 2017), o tamanho e o formato das
particulas sdo influenciados pelas caracteristicas do processo de produgdo do PbO utilizado

como material precursor.

Por outro lado, segundo (PAVLOV, 2011), no modelo cristal-gel as placas positivas
das baterias chumbo-acido apds o processo de formacdo sdo constituidas de particulas de
diéxido de chumbo (PbO2) em zonas de diferentes composigdes, zonas hidratadas (amorfas)
[PbO (OH):] (também denominada de zona gel) e zonas de cristal (PbO). Essa tltima
divide-se em fase a-PbO; também conhecida como o "esqueleto" da massa ativa, e a fase
que participa dos processos de carga e descarga da bateria chamada de B-PbO; ou estrutura

energética do eletrodo positivo.

Como tanto as zonas cristais (a-PbO2 e B-PbOz) quanto as zonas amorfas (PbO
(OH)2, zona gel) formam-se durante o processo de ativacdo dos eletrodos (formacdo) ha
possibilidade das condi¢des de formagao utilizadas (densidade do eletrdlito, nivel de carga
e procedimento de carga) modificar a propor¢do entre tais zonas afetando os processos
eletroquimicos que ocorrem na massa ativa positiva durante a carga/descarga da bateria e

consequentemente sua capacidade inicial.

Na presente dissertacdo, sao apresentados os resultados da influéncia das condigdes
de formacao sobre a composi¢ao, morfologia e capacidade inicial de baterias chumbo-acido
ventiladas levando em consideragao o modelo cristal-gel de (PAVLOV, 2011). O texto esta

dividido em oito capitulos, apresentados brevemente a seguir.

No Capitulo 2, Estado da Arte, inicialmente ¢ descrita a histdria da bateria chumbo-
acido, indo desde o projeto inicial desenvolvido por Gaston Planté (e inovado por Camile
Fauré) até os modelos atuais. O capitulo segue com a descrigdo e ilustragdo das reagdes
eletroquimicas que ocorrem na bateria. Posteriormente ¢ descrita toda a cadeia produtiva de
uma bateria chumbo-acido. Por fim, apresenta-se o eletrodo positivo da bateria e sua

estrutura cristal-gel.

No Capitulo 3, Objetivos, estdo descritos os objetivos dessa dissertagao.
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No Capitulo 4, Materiais e Métodos, sao mostrados os materiais € os métodos com

0 objetivo de permitir a reprodugdo dos experimentos.

No Capitulo 5, Resultados e Discussao, sdo apresentados e discutidos os resultados
obtidos. O capitulo ¢ dividido em trés partes. Na primeira, faz-se uma analise da influéncia
das condi¢des de formagdo sobre a composi¢ao do eletrodo positivo, na segunda, sua
influéncia sobre a morfologia e a terceira parte trata da influéncia sobra a capacidade do

eletrodo positivo.
No Capitulo 6 encontram-se as Conclusdes.
No Capitulo 7, Perspectivas, estdo descritas as possibilidades de trabalhos futuros.

No Capitulo 8 estao relacionadas as Referéncias Bibliograficas utilizadas.
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2 ESTADO DA ARTE

“Um produto cientifico ¢ resultado dos esfor¢os de muitos cientistas cujo trabalho
abriram o caminho para a invengao, ou seja, o produto nunca nasce espontaneamente na

mente de um pesquisador” (PAVLOV, 2011).

2.1 Historia da bateria chumbo-acido

2.1.1 O Projeto de Planté

A Dbateria de tecnologia chumbo-acido ¢ um exemplo que ilustra a afirmagdo de
Detchko Pavlov pois, tal produto advém de uma série de experimentos realizados ao longo
de todo o século XIX. Porém, foi s6 em marco de 1860 que o fisico francés Raymond Gaston
Planté apresentou sua bateria de chumbo-acido a Académie des Sciences, cujo principio de

funcionamento ele havia elaborado no ano anterior (KURZWEIL, 2010).

Segundo (PAVLOV, 2011) e (KURZWEIL, 2010), o projeto inicial da bateria de
Planté (FIGURA 2.1) consistia de células eletroquimicas individuais conectadas em paralelo
dispostas em um rack de madeira. As células eram feitas de duas placas de chumbo enroladas
sob a forma de espiral isoladas por meio de um pano grosso e mergulhadas (dentro de um

jarro de vidro) em solucdo de acido sulfurico diluida.
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FIGURA 2.1. Projeto inicial da bateria de chumbo-acido de Planté. Fonte: (KURZWEIL, 2010).
Conforme descrito por (KURZWEIL, 2010), em 1868 Plante testou o projeto de sua
bateria em um outro arranjo (FIGURA 2.2) visando reduzir a resisténcia causada devido ao
espesso separador de pano de linho e problemas de curto-circuito, uma vez que o pano de

linho apodrecia na solugdo de 4cido sulfurico permitindo que as placas entrassem em contato.
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O arranjo consistia em duas séries de placas de chumbo paralelas, com os terminais da fileira
par de placas unidas de um lado e os da fileira impar unidas do outro lado, colocados em
comunica¢do com os dois polos. As placas eram separadas ao meio por varetas isolantes e
dispostas verticalmente em uma célula de guta-percha com ranhuras internas para segurar as

placas de chumbo.

FIGURA 2.2. Modificagdo do projeto inicial da bateria de chumbo-acido de Planté. Fonte: (KURZWEIL,
2010).

Em 1872, Plant¢ voltou ao arranjo em espiral, porém, o contato fisico entre placas de
chumbo era evitado por tiras de borracha ao invés de pano de linho. A FIGURA 2.3 ilustra
uma versao da bateria de chumbo acido idealizada por Planté que esta exposta no Museu da

Ciéncia em Londres.

gt

i o=

3
G =8

FIGURA 2.3. Bateria de Planté que esta exposta no Museu da Ciéncia em Londres. Fonte: (LINDA-
LIBRARY-HALL).

O conceito de bateria chumbo-acido (Pb-Ac) proposto por Planté difere em muito
dos projetos que temos atualmente no mercado. Assim como precedeu a sua invengdo e
lancamento, a bateria de Planté também foi submetida a diversos experimentos antes que se

estabelecesse o “projeto basico” da bateria chumbo-acido que ¢ utilizado até os dias atuais.



19

2.1.2 A inovacido de Camille Fauré para a bateria chumbo-acido de Planté

Conforme citado por (GARCHE, et al., 2017), em 1880 o engenheiro quimico francés
Camille Alphonse Fauré propos o conceito de placa empastada, uma melhoria significativa
para o projeto da bateria chumbo-acido de Gaston Planté. Segundo (DELL, et al., 2001) e
(KURZWEIL, 2010), Fauré mostrou que o nivel de carga elétrica, ou a “capacidade”, do
sistema poderia ser aumentado revestindo as placas lisas de chumbo com uma espessa
camada de pasta obtida a partir da mistura de “chumbo vermelho” (Pb3O4) e acido sulfurico.
Na primeira carga, com duragdo de cerca de dois dias, o chumbo vermelho foi alterado para
PbO:, no eletrodo positivo, enquanto o do eletrodo negativo foi reduzido para chumbo
esponjoso (KURZWEIL, 2010). O processo de empastamento das placas lisas de chumbo
reduziu o tempo de formacao dos eletrodos (ativagao dos eletrodos) de meses para horas e,
assim, tornou-se parte da tecnologia basica da industria de baterias de chumbo-acido (DELL,

etal., 2001).

Segundo (KURZWEIL, 2010) a bateria de chumbo 4cido com a inovagdo de Fauré
foi fabricada pela empresa S. A. La Force et la Lumiéere. A empresa substituiu as placas lisas
de chumbo puro por uma liga de chumbo-antiménio e orificios foram adicionados a tais
placas com o objetivo de aumentar a adesdo da pasta de Pb3O4 e 4cido sulfurico aplicada

sobre estas.

Conforme citado por (MAGLAB, 2014), as baterias produzidas eram recarregaveis
e conseguiam fornecer altas correntes por um tempo limitado devido ao catodo de dioxido
de chumbo que limitava a vida 1til da bateria porque tinha pouco material ativo disponivel
para a reagdo eletroquimica. Logo, tais baterias foram inicialmente aplicadas para fornecer
energia de emergéncia a equipamentos essenciais em estacdes geradoras de eletricidade, para
iluminacdo em vagdes ferroviarios, bem como para alimentar sistemas de sinalizacao
ferroviaria, equipamentos elétricos de navios e equipamentos de recepgao e transmissao de

radio (RAND, 2016).

2.1.3 Evoluc¢io das baterias chumbo-acido: Inovacdes pos Gaston Planté e Camille

Fauré

A bateria de Planté apresentava excelente desempenho para altas correntes, porém,
ela ficou por duas décadas apenas conhecida como uma curiosidade cientifica. Somente por
volta de 1880, Fauré¢ melhorou ainda mais o produto ¢ o deixou em condi¢des de

industrializacdo (FRANCO, 2006). As contribui¢des de Planté e Fauré foram o ponta pé
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inicial para que a bateria chumbo-acido alcangasse o nivel de maturidade atual, porém, nesse

intermédio uma série de desafios técnicos precisaram ser superados.

Segundo (KURZWEIL, 2010) e (FRANCO, 2006), os primeiros veiculos elétricos
foram construidos por volta de 1832 e o0 acionamento destes usando uma bateria recarregavel
de chumbo-acido ocorreu somente 1881 quando Gustave Trouvé patenteou um pequeno
motor elétrico e o aplicou em um veiculo de trés rodas (FIGURA 2.4). Desenvolvimento
semelhante foi realizado pelos ingleses William Edward Ayrton e John Perry, um triciclo
com pedal para uma pessoa, com capacidade de chegar a 14km/h e autonomia de
aproximadamente 40km (MECER, et al., 2019). Os eventos aconteceram trés anos antes de
Karl Benz introduzir o primeiro carro a combustdo interna, invengao esta que marcou o inicio

do desinteresse pelos carros movidos a bateria (FRANCO, 2006).

FIGURA 2.4. Veiculo elétrico desenvolvido por Gustave Trouvé. Fonte: (AUTOVISION, 2017).

Rand (2016) cita que, até 1910 as baterias de chumbo-acido eram produzidas usando,
um recipiente de madeira selado revestido de asfalto, as placas (eletrodos positivos e
negativos) eram grossas € usavam-se separadores de madeira para evitar o contato elétrico
entre os eletrodos. Além disso, as conexdes entre células eram feitas através da tampa pelo
uso de postes e elos grosseiros de chumbo, conforme ilustrado na FIGURA 2.5. Vale
ressaltar que, o projeto de tal versdo da bateria chumbo-acido ja era produzida com a
melhoria proposta (em 1881) pelo metalurgico J. Scu-damore Sellon. Em paralelo a isso foi
desenvolvido por Ernest Volckmar, J.W. Swan e Henri Tudor o conceito de grade de chumbo

que ¢ usado até os dias atuais (KURZWEIL, 2010).
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FIGURA 2.5. Ilustragdo de uma bateria chumbo-acido de 1912. Fonte: (LIBRARYSCIENCE, 2011).

Ainda segundo (RAND, 2016), a primeira mudanga importante no projeto da bateria
chumbo-acido ocorreu no inicio da década de 1920, quando a caixa de borracha dura mais
resistente a acidos foi desenvolvida e entrou em uso e a constru¢ao basica da bateria ficou
inalterada por quase 30 anos. Nesse intermédio os trabalhos basicamente foram voltados
para o aumento do desempenho do material ativo dos eletrodos por meio do uso de
expansores organicos (lignosulfonatos e negros de fumo), bem como, melhorando a
qualidade da matéria prima usada na fabricagdo das baterias chumbo-acido. No final da
décadal960, a caixa e a tampa de polipropileno moldado por inje¢ao foram introduzidas e
deram a bateria de chumbo-acido um recipiente duravel, de parede fina e leve (RAND,

2016).

Entre 1934 e 1935 Haring e Thomas introduziram o uso da liga chumbo-célcio para
producdo de grades para baterias chumbo-acido e na Alemanha foram produzidas pela
Elektrotechnische Fabrik Sonneberg as primeiras baterias seladas com eletrolito imobilizado
na forma de gel (FRANCO, 2006). No final da década de 1950, as baterias com eletrélito
liquido passaram a usar separadores de baixa resisténcia feitos de fibra de celulose
impregnada com resina fenolica visando aumentar o desempenho elétrico das células
(RAND, 2016). Além disso, o emprego de novas tecnologias voltadas aos designs de caixa
de bateria, como neoprene em 1931, fibra de vidro em 1932 e plastico de policarbonato em

1953, fizeram as baterias ficarem mais leves, potentes e mais confiaveis (O'CLAIR, 2006).

Franco (2006) menciona que, em 1957 a bateria chumbo-dcida “selada” Gel,
conhecida atualmente como Valve Regulated Lead Acid Battery, foi patenteada na Alemanha
por Otto Jache que trabalhava na Sonnenschein Battery Company. 10 anos depois a Gates
Corporation apresentou a primeira bateria chumbo-acida com eletrélito absorvido em manta

de fibra de vidro (AGM, Absorbent Glass Mat).
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Por volta de 1975, Jache retoma o desenvolvimento das baterias chumbo-acido
reguladas por valvula (VRLA, (FIGURA 2.6b) apresentada em 1957, tendo esta sua
comercializacao iniciada em 1980 (FRANCO, 2006). Década que segundo (CAPAYAS,
2016), ficou marcada pela chegada do carro japonés (FIGURA 2.6a) como uma escolha
mainstream em vez de uma alternativa. Além disso, a industria descobriu como produzir
energia amigavel as emissodes, experimentou pesadamente com turboalimentagdo e comegou

um trabalho sério nos sistemas de tragao nas quatro rodas.

@ _, (b)
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FIGURA 2.6. Veiculo japonés Honda Accord de 1980; (b) Ilustragdo de uma bateria VRLA AGM.

A partir dos anos 80 muitos estudos foram desenvolvidos em torno da tecnologia
chumbo 4cido visando ao aumento da eficiéncia dos processos de fabricag¢do e da bateria em
si para que ela atendesse aos requisitos de desempenho exigidos pela evolucdo dos veiculos.
Nesse sentido, no ano de 2008 foi registrada pela CSIRO (Commonwealth Scientific and
Industrial Research Organisation) e THE FURUKAWA BATTERY CO.LTD. a patente da
bateria Ultra Battery© (FIGURA 2.7a) que foi desenvolvida por Dr. Lan Trieu Lam e Dr.
Jun Furukwa. Essa importante inovagdo para a bateria chumbo-acido surgiu da necessidade
de fazer a tecnologia cumprir os requisitos demandados por veiculos com diferentes graus

de hibridizac¢do, como por exemplo o Honda Insight (FIGURA 2.7b).
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FIGURA 2.7. (a) Diferenga entre a UltraBattery e uma bateria chumbo acido convencional (FURUKAWA);
(b) Veiculo hibrido Honda Insight.

Conforme citado por (GARCHE, et al., 2017), recentemente, uma start-up da Nova
Zelandia chamada ArcActiv desenvolveu uma alternativa para os coletores de corrente da
bateria chumbo-acido (As grades, FIGURA 2.8a). A proposta da empresa foi substituir as
grades de chumbo por um feltro de carbono tratado com arco elétrico (FIGURA 2.8b).
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FIGURA 2.8. (a) Design convencional de uma grade de bateria chumbo-acido (PAVLOV, 2011); (b) Coletor
de corrente ArcActive em feltro de carbono (GARCHE, et al., 2017).

Como visto, as inovagdes propostas para a melhoria da tecnologia chumbo-acido e

sua manutencao no mercado sempre partiram do conceito de Planté e Fauré.

2.1.4 As baterias de chumbo-acido atuais

Para permitir que a bateria chumbo-acido lide com novos desafios de desempenho,
ajustes de projeto t€ém sido necessdrios, porém, o conceito basico de producdo e a
eletroquimica fundamental permanece inalterada (GARCHE, et al., 2017). Atualmente
podemos dividir as baterias chumbo-acido em trés modelos basicos, conforme mostrado na

FIGURA 2.9.
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FIGURA 2.9. Modelos de baterias chumbo acido. Fonte: Home Power Magazine.

A principal diferenca entre tais modelos de baterias estd na forma em que o eletrdlito

se encontra dentro das células:

» Flooded Lead-Acid Batteries: O eletrolito esta no estado liquido;

> Valve Regulated Lead—Acid (VRLA) Batteries - Absorbed Glass Mat

(AGM): Nesse tipo de bateria o eletrdlito liquido ¢ imobilizado no separador
AGM;

> Valve Regulated Lead—Acid (VRLA) Batteries - Gel: O eletrolito estd no
estado gel.
Garche et al. (2017) cita que as células chumbo-acido (sejam elas Flooded, VRLA
AGM ou VRLA GEL) podem ter suas configuragdes de eletrodo alteradas conforme o
desempenho requerido para uma determinada aplicagao. Uma forma de fazer tais alteragdes

¢ adicionar carbono (de diferentes maneiras) ao eletrodo negativo conforme mostrado na

ilustragao da FIGURA 2.10.
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% H -
Spongle lead +
carbon

Conventional lead—acid Conventional lead-acid

with extra carbon
Lead grid

) ) (E)
/ ‘/ Lead grid Carbon
Carbon Sponge lead Sponge lead
Carbon

PbC®Axion UltraBattery™ ArcActive

(c (D!

FIGURA 2.10. Possibilidades para a placa negativa em uma bateria chumbo-acido. Fonte: (MOSELEY, et
al., 2015)

Ainda segundo (Garche, et al., 2017), tais configuracdes se caracterizam por:
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A. Bateria convencional: Ndo possuem carbono adicional na placa negativa,

logo, exibem baixo desempenho quando operam em regimes PSOC (Partial
State Of Charge) e HRPSOC (High Rate Partial State Of Charge).

B. Bateria convencional com carbono extra: Possuem dosagem de carbono

acima daquela tipicamente usada na formulagdo do eletrodo negativo (Placa
negativa) de uma bateria convencional. As baterias com essas placas exibem
um desempenho superior ao apresentado pelas baterias convencionais nos
regimes PSOC e HRPSOC.

C. Bateria chumbo carbono (PbC): Apresenta um eletrodo negativo onde o

carbono ¢ o Unico material ativo (Como um capacitor), porém, os outros
componentes sao semelhantes aos encontrados em uma bateria de chumbo-
acido convencional. Como ndo ha sulfato de chumbo para limitar o
desempenho da placa negativa, a bateria apresenta elevada aceitagao de carga
(capacidade que a bateria tem de absorver corrente elétrica durante o processo
de recarga). Por outro lado, apresentam uma energia especifica (quantidade
de energia armazenada por unidade de massa ou volume) menor que o modelo
convencional.

D. Ultrabattery: Tem uma placa negativa composta de duas se¢des, uma que
consiste no material ativo de chumbo esponjoso usual, e a outra ¢ composta
de carbono grau supercapacitor. Assim como no modelo PbC, todos os outros
componentes da bateria sdo convencionais. Fornecem uma elevada aceitagado
de carga dindmica (DCA) durante a operagdao em regime HRPSOC (High
Rate Partial State Of Charge) e autobalanceamento das células individuais.

E. ArcActive: Diferentemente das demais configuragdes, esta apresenta um
coletor de corrente (Grade) em material poroso de carbono. O resultado ¢ uma
configuragdo que pode ser vista como analoga ao UltraBattery, mas com a
camada de carbono sob o material ativo negativo em vez de acima. Apresenta
aceitacdo de carga dindmica (DCA) superior as demais configuracdes,
caracteristica que ¢ mantida ao logo dos ciclos de operagao da bateria. Porém,
o desempenho quando se requer longas conexdes em série ainda ndo foi

relatado.

2.2 Os processos eletroquimicos da bateria chumbo-acido

Os processos eletroquimicos que ocorrem durante a descarga e carga das baterias

chumbo-acido seguem a teoria do duplo sulfato proposta por Gladstone e Tribe em 1882.
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Além disso, os modelos de dissolugao-precipitagdo também sdo considerados na explicacao
desses processos. No entanto, a interpretagdo mais amplamente aceita atualmente ¢ a do

modelo de duplo sulfato. Essas teorias sao apresentadas a seguir.

2.2.1 Teoria do duplo sulfato

Garche et al. (2017) cita que, durante a descarga da bateria, ions HSO4™ do eletrdlito
migram para o eletrodo negativo e reagem com o chumbo para produzir PbSO4 e ions H"
Esta reacdo liberta dois elétrons, dando origem a um excesso de carga negativa no eletrodo
que ¢ aliviado por um fluxo de elétrons através do circuito externo para o eletrodo positivo
(FIGURA 2.11). Nesse ultimo, o PbO; também ¢ convertido em PbSO4 e, a0 mesmo tempo,
agua ¢é formada. A reagdo em ambos os eletrodos ¢ acompanhada por um aumento do volume

da fase solida e redugdo da concentragao do eletrolito.

Eletrodo Negativo Eletrodo Positivo

2H,0

Pb + HSO,” —» PbSO, +H*+2e" [ =-0.3584 V PbO, + 3H* + HSO, + 2e- — PbSO, +2H,0 F =16901V

Equagdo Descarga : PbO, + Pb + 2H* + 2HSO, 2PbSO, + 2H,0

FIGURA 2.11. Processos eletroquimicos da descarga de uma célula chumbo-acido. Fonte: (GARCHE, et al.,
2017).

Por outro lado, quando a bateria ¢ submetida a uma carga, 0s processos
eletroquimicos mencionados na FIGURA 2.11 s3o invertidos conforme mostrado na
FIGURA 2.12. O eletrodo positivo descarregado apresenta uma concentragdo definida de
Pb?" na superficie dos cristais de PbSO4 e na solugdo dos seus poros. Logo, parte dos ions
Pb?* sdo oxidados a Pb*" liberando 2 elétrons através do esqueleto do PAM. O excesso de
carga negativa gerado ¢ aliviado através do circuito externo até o eletrodo negativo, onde os
cristais de PbSO4 sdo reduzidos a Pb esponjoso e ions SO4>" que na presenga de ions H*

remanescentes na solu¢ao forma HSO4 (PAVLOV, et al., 1990).

Os fons Pb*'sdo instaveis em solugdes aquosas e reagem com H,O formando
hidréxido de chumbo Pb(OH)4 € liberando ions H' para solugdo. Esse tltimo em conjunto
com os fons SO4>" e HSO4™ produzem 4cido sulftirico. O Pb(OH), formado est4 na forma de
solugdo, que ¢ desidratada conforme o processo de carga avanca, resultando em um

equilibrio entre um gel de [PbO(OH):]m-x € particulas [PbO:Jx (PAVLOV, et al., 2000). A
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reacdo em ambos os eletrodos ¢ acompanhada por uma diminui¢ao do volume da fase sélida

(GARCHE, et al., 2017).

No inicio do processo de carga, ndo ha liberagdo de hidrogénio nem de oxigénio.
Entretanto, quando as placas positivas atingem 70% de SOC (estado de carga), inicia-se a
liberacao de oxigénio. Da mesma forma, a liberagao de hidrogénio ocorre quando as placas
negativas alcancam 95% de SOC. Essas reagdes, conhecidas como "reacdes paralelas",
contribuem para a reducdo do nivel do eletrdlito e o aumento de sua concentragdo

(PAVLOV, 2011).

Eletrodo Negativo Eletrodo Positivo
2e

>
2H,0

:45047 PbS!

3H*

PbSO, + H" +2¢” —» Pb + HSO,~ F° = 0.3584 V PbSO,; +2H,0 — PbO, +3H* +HSO, +2e" F 16901V

Equagdo Carga : 2PbSO, +2H,0

PbO, + Pb + 2H* + 2HSO,

FIGURA 2.12. Processos eletroquimicos da carga de uma célula chumbo-acido. Fonte: (GARCHE, et al.,
2017).

2.2.2 Modelo de dissolucao-precipitacao

Conforme descrito por (D"ALKAINE, et al., 2011) e (ROCHA, 2004), durante a
descarga no eletrodo positivo, os ions Pb*" da matriz de PbO,, presentes na interface
PbOy/solucio, recebem dois elétrons e sdo reduzidos a Pb>*. No eletrodo negativo, sdo os
atomos de chumbo metalico (Pb), presentes na interface Pb/solucdo, que perdem dois
elétrons e sdo oxidados a Pb>*. Apds essa etapa de transferéncia de elétrons em ambos os
eletrodos, segundo (TAKEHARA, 2000), os ions Pb** se dissolvem na solugdo, criando um
estado supersaturado favorecendo os nucleos de PbSO4 em solugdo, a partir dos quais
ocorrerdo as precipitagdes subsequentes no meio da solucao de acido sulftrico saturada com
ions Pb*". A precipitagio de cristais de PbSO4 sobre a superficie do eletrodo positivo e

negativo ocorrera quando este atingir seu limite de solubilidade (ROCHA, 2004).

Por outro lado, de acordo com (MEISSNER, 1999) e (WALSH, et al., 1991), durante
a recarga do eletrodo positivo e negativo, o PbO» e Pb esponjoso sdo depositados por meio
de eletrocristalizagdo. Nesse processo, ions Pb>" na interface PbSOa4/solugio sido oxidados a
Pb*" no eletrodo positivo originando intermediarios hidroliticos. Esses intermediarios, sendo

instaveis, se associam para formar nulcleos iniciais de PbO2, que crescem
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tridimensionalmente pela incorporagdo continua de ions Pb*" 4gua e elétrons da solucdo
(FLEISCHMANN, et al.,, 1958). J4 no eletrodo negativo, os ions Pb** na interface

PbSO4/solugdo sao reduzidos a Pb esponjoso.

2.3 Processo de producio das baterias chumbo-acido

A qualidade dos materiais e processos utilizados na fabrica¢do das baterias bateria
chumbo-acido e muito importante para alcangar a qualidade do produto. As etapas do

processo de producao de uma bateria chumbo-acido estao ilustradas na FIGURA 2.13.

Conforme descrito por (DINIZ, 1993) e mostrado na FIGURA 2.13, o processo de
producao do acumulador inicia-se com o uso de dois tipos de chumbo metélico: chumbo
mole e chumbo liga. A partir do chumbo mole ¢ feito o 6xido de chumbo no moinho atrito
ou pelo método de Barton. O 6xido ¢ utilizado na masseira para a producdo das massas
negativa e positiva, que se diferenciam principalmente pela presenca ou auséncia de
expansores organicos ¢ o sulfato de bario (BaSOj4). Paralelamente, a partir do chumbo liga
sdo produzidas as grades por processo de fundicdo ou expansdo. A massa ¢ aplicada sobre a
grades (processo de empaste) para se produzir as placas que sao imediatamente levadas para
as camaras onde ocorrem 0s processos de cura e de secagem. Posteriormente as placas sao
levadas para o processo de montagem, onde as positivas sao envelopadas com um separador
de polietileno (PE) e agrupadas com a ajuda das pequenas pecas (produzidas a partir de uma
liga de chumbo com composicdo diferente do chumbo liga utilizado na fundic¢do de grades).
Logo, os grupos de placas (denominados de elementos) sdao colocados nas caixas de
polipropileno (PP) sendo entdo realizada a solda entre os elementos (solda intercell). Apos
a etapa de soldagem, as caixas sdo seladas e encaminhadas para o processo de formagao,
onde ocorre a ativagdo dos eletrodos. Nesse estagio, as baterias sdo preenchidas com uma
solucdo de H>SOa., cuja densidade varia entre 1.100 g/L e 1.200 g/L, dependendo da
aplicacdo. Em seguida, sdo submetidas a um perfil de carga com corrente constante por um
periodo especifico, determinado pelo tamanho e pela aplicacdo da bateria. Finalmente as

baterias sdo inspecionadas, limpas e etiquetadas no processo final denominado acabamento.
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FIGURA 2.13. Fluxograma tecnoldgico para a fabricag@o de baterias chumbo acido. Fonte: Adaptado de

(PAVLOV, 2011).

Pavlov (2011) cita que, o esquema tecnologico descrito na FIGURA 2.13 ¢ utilizado

basicamente para a produgdo de baterias SLI (Start Light Ignition, Automotiva), de tragdo e

estacionarias. As etapas principais de producdo sao:

1.

Producdo das grades e pequenas pecas (Grid casting): Nesta etapa, diferentes

ligas de chumbo sdo fundidas e moldadas para produzir as grades positivas,
negativas e pequenos componentes necessarios para a montagem da bateria.
Além do processo de fundicdo, as grades também podem ser fabricadas por
outros métodos, como expansdao, puncdo (punched) e fundi¢do continua
(continuous cast), dependendo das especificacdes do produto e da tecnologia
empregada

Producao de 6xido de chumbo (Leady oxide manufacture): Em tal processo ¢

obtido o p6 de chumbo oxidado com grau de oxidagdo de 60 a 80%. O p6 de
chumbo ¢ obtido a partir de chumbo sem componentes de liga, ou seja,
chumbo puro. O processo de produgdo pode ser pelo método de moinho de
atrito (ball-mill method) ou método de Barton (Barton pot method). O
primeiro método consiste em moer e oxidar simultaneamente as particulas de
chumbo. Ja no segundo, os lingotes sdo fundidos e oxidados em ar

umidificado.
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Producdo da massa (Paste preparation): O processo consiste na mistura (sob

agitacdo constante) de 0xido de chumbo, dgua, solu¢do de acido e aditivos
visando a formagdo dos sulfatos de chumbo basicos. As massas negativas e
positivas sao produzidas de maneira semelhante, exceto pelo fato de que
durante o de produgcdo da massa negativa ha adicdo dos expansores
(lignosulfonatos, sulfato de bario e negros de fumo).

Empastamento (Grid pasting): Essa etapa consiste na aplicacdo da massa

produzida sobre as grades com o auxilio de uma méquina denominada
“empastadeira” obtendo assim as chamadas placas positivas e negativas.
Nesta etapa também, as placas produzidas sao submetidas a um processo de
secagem superficial passando rapidamente por um forno em formato de tinel
(dry oven) e em seguida sdo empilhadas em cavaletes (espécie de paletes).

Cura e secagem das placas (Plate curing and dry): Os paletes com placas sao

colocados em uma camara de alta umidade (>90%) e deixados para curar a
35°C por 48 a 72 h. Durante o processo de cura, o chumbo ndo oxidado
presente na massa ¢ reduzido, os sulfatos basicos de chumbo recristalizam.
Terminado a etapa de cura, as placas sdao entdo secas por até¢ 24h a 80°C.

Montagem da bateria (Battery assembly): As placas secas sdo empilhadas em

blocos (elementos), de modo que as placas positivas e negativas alternam com
separadores (produzidos em polietileno) entre elas. Placas de polaridade
semelhante sdo interconectadas em semi-blocos por meio de soldagem
chamada COS (Cast On Strap). Os elementos sdo entdo introduzidos na caixa
da bateria (produzida em polipropileno) e conectados através das paredes da
caixa por meio de um segundo processo de soldagem denominado “Solda
Intercell”. As baterias sdo entdo cobertas com tampas e testadas quanto a
estanqueidade.

Formacdo da bateria (Battery formation): Processo realizado para ativagado

dos eletrodos positivos (placas positivas) e negativos (placas negativas) da
bateria. As baterias sdo preenchidas com solucao de acido sulfurico e sao
submetidas a um processo de carga com corrente constante ou em rampa.
Nesse processo ocorre a formacdo de chumbo esponjoso (Pb) nas placas
negativas e de dioxido de chumbo (PbO») nas placas positivas.

Acabamento: Nesta etapa as baterias sao lavadas, secas, rotuladas e

embaladas para transporte.
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Os processos descritos acima podem ser diferentes de uma empresa para a outra em

relagdo ao maquindrio e pardmetros (receitas) utilizados.

2.4 O eletrodo positivo de baterias chumbo-acido

2.4.1 Composicao e morfologia 1: pré-formacao

Apbs os processos de producdo da massa, empastamento, cura e secagem, a placa
positiva (eletrodo positivo) ¢ composta por uma mistura de sulfatos basicos, oxido de
chumbo e pequenas quantidades de chumbo metélico. Em geral, obtém-se principalmente
dois tipos de sulfato de chumbo: 3PbO - PbSO4 - H2O (Sulfato tri basico de chumbo, 3BS)
e 4PbO - PbSO4 - H>0 (Sulfato, tetra basico de chumbo, 4BS) (HAO, et al., 2018).0 4BS s6
¢ formado se a pasta for preparada em temperaturas acima de 70°C ou se o processo de cura
for realizado em temperaturas acima de 80°C com purga de vapor d’agua. A FIGURA 2.14
mostra a influéncia da temperatura sobre a composi¢ao final de uma massa produzida com

6% de H>SO4 em relagao a quantidade de 6xido de chumbo.

4F’bc|.F’|oso4
80 |-
} 3BS paste 4BS paste
= 3PbO.PbSO,.HLO
= 60.—_ —
; 40
2
& tet-PbO
20 — -
B Oﬂhorhom -
p— —— Hpb()
0 | ] 1 | ] 1

20 30 40 50 80 70 80 90 100
Temperature of paste, °C

FIGURA 2.14. Efeito da temperatura sobre a composigdo da massa. Fonte: (PAVLOV, 2011).

Outro fator que pode alterar a composigao final da massa ¢ a quantidade de 4cido
sulfurico (H2SO4) em relacdo quantidade de 6xido de chumbo usado durante o processo de
producao da massa. Como pode ser observado (FIGURA 2.15), a depender da quantidade
de acido utilizado na producdo da massa pode haver formacao de sulfato monobéasico de
chumbo (PbO - PbSO4, 1BS) que em teores superiores a 5% afetara a vida da bateria e € por
isso que a relagdo H>SO4/LO geralmente aceita na industria de baterias € inferior a 6% em

peso (PAVLOV, 2011).
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3PbO.PbSO, .HLO

PbO.PbSO,
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Amount of H,SO4 vs. LO, %

FIGURA 2.15. Influéncia da razdo H,SO4/LO (oxido de chumbo) sobre a composi¢do da massa. Fonte:
(PAVLOV, 2011).

Segundo (PAVLOV, 2011), as massas com sulfato tri basico de chumbo (3BS) sao
as mais utilizadas na industria de baterias para a producdo de placas positivas e negativas,
pois durante o processo de produ¢do da massa a nucleagdo e crescimento do 3BS ocorre de
forma rapida e facil, tendo também os aglomerados de particulas de 3BS tamanho e estrutura
apropriados. A FIGURA 2.16 ilustra morfologia de uma massa 3BS prepara com razao
H2S04/LO de 6% e temperatura inferior a 80°C. Ainda segundo (PAVLOV, 2011), os cristais

3BS apresentam em formato de agulha e arredondados com dimensdes de cercade 1 a2 um.

FIGURA 2.16. Morfologia de uma massa 3BS prepara com razdo H2SO4/LO de 6% e temperatura inferior a
80°C. Fonte: (PAVLOV, 2011).

2.4.2 Processo de formacao do eletrodo positivo

O objetivo do processo de formagdo ¢ converter as pastas curadas em materiais
porosos eletroquimicamente ativos. No caso das placas positivas, sulfatos 3BS e/ou 4BS sao
convertidos eletroquimicamente em PbO; (HAO, et al., 2018). Segundo (PAVLOV, 2011)

o processo de conversdo ocorre conforme os seguintes estagios:

e Soaking: “Estagio 0” do processo de formagdao. Durante esta etapa os
eletrodos positivos e negativos sdo deixados em repouso na solugdo de acido

sulfirico por um determinado tempo (que pode variar conforme o
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procedimento de formacdo adotado), fazendo com que a estrutura porosa
deles encham de solugdo ¢ as reagdes de sulfatagdo e hidratacao ocorram. As
condigdes adotadas para o soaking podem afetar os processos subsequentes e
alterar a proporc¢ao dos componentes gerados.

e [Estagio 1: Durante esta etapa, a solugdo que preenche os poros da massa
possui pH neutro a levemente alcalino. A massa reage com H>SO4 para
formar PbSO4 que pode atingir teores variados a depender da densidade de
eletrolito usada no processo. O 6xido de chumbo e os sulfatos basicos de
chumbo sdo oxidados a a-PbO; e pequenas quantidades de B-PbO. O
potencial € baixo, tanto sob carga como em circuito aberto.

e Estagio 2: O pH da solugdo dos poros ¢ altamente acido. O PbSO4 formado
na etapa de soaking (processo prévio a formacao onde a placa é imersa na
solugdo de acido sulfurico por 30 min) e durante o primeiro estagio ¢ oxidado
a B-PbO.. Os potenciais sob carga e em circuito aberto aumentam.

Um exemplo das mudangas que ocorrem na composic¢ao do eletrodo positivo durante

os dois estagios de formagao e ilustrada na FIGURA 2.17.
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FIGURA 2.17. Mudangas na composi¢ao de fase, composi¢do quimica, potenciais em circuito aberto e sob
carga de corrente (i) durante a formagao da placa da placa positiva em solugdo de H,SO4 com densidade de
1150 gL', Fonte: (PAVLOV, 2011).

Os cristais de a-PbO2 formam o "esqueleto" da massa ativa, que estd menos

envolvido nos processos de descarga carregada, mas conduz a corrente por todo o volume



34

de massa ativa positiva e esta conectado a grade fornecendo suporte mecanico para a massa
ativa. Ja os cristais de B-PbO; ¢é eletroquimicamente ativa e forma a estrutura energética da
placa, estrutura esta que participa dos processos de carga e descarga da bateria (PAVLOV,

etal., 1980) e (PAVLOV, et al., 1972).

Conforme descrito por (PAVLOV, 2011), as reacdes de formacao de PbO, podem
ser representadas por uma formula geral dos coeficientes estequiométricos, conforme
ilustrado na FIGURA 2.18. O parametro 0 fornece a quantidade de ions Pb," que participam
do processo eletroquimico (B) que leva a formacao de PbO: de acordo com a reacdo (C). (1
- 0) representa o restante dos ions de chumbo que reagem para formar PbSOj4 (reagdo D). O
coeficiente m corresponde ao PbO no sulfato basico de chumbo. Quando a massa consiste
apenas em PbO, m = o. Logo, os valores correspondentes de m para PbO e PbSO4sdo 1 e
0, respectivamente. Por outro lado, quando a massa ¢ constituida apenas por PbSO4, m =0,
e os valores correspondentes dos coeficientes sdo 0 e 1. No caso das pastas
3.PbO.PbS0O4.H,0, m = 3. As reagdes eletroquimicas e quimicas ocorrem em uma camada
de reacdo localizada entre a zona de PbO; formada e a pasta ndo formada. As trocas de ions

H" e SO*4 e fluxos de H>O sdo representados por Nxx.

(a) Stage 1. Iv.= poso,sPb +s07 Stage2: (b)
§
D) (1-0)Pb* + ——SOI +N_,_ = (1-0)PbSO, 2
m+1y ‘ 1 Pb2* = Pb* + 2 ‘sto, N
|
m 1 1 a1 oo, 2m 2 L
m+1Pb0m+1PbSO‘+m+1H?0—FIb +=80] m+1{)|H SO? + 2H* = H,SO,
' Pb* + 2H,0 = PbO, + 4H" N
B) 0.Pb* = 0.Pb* +20.e 20 = PPRO; ¢ 2H - T
E)46H + 2™ oH +N =2 Ho b Noots
m-+1 " m+ 2H,0 S 20EH- + 2H*
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f NS 20H =0, +2H" + 2¢ , :
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FIGURA 2.18. Esquema geral das reagdes durante (a) o primeiro e (b) o segundo estagio de formacgao da
PAM. Fonte: (PAVLOV, 2011).

2.4.3 Composicao e morfologia 2: pos-formacao

Como pode ser observado na FIGURA 2.19, no final do processo de formagao (apos

30h) o eletrodo positivo € composto por pequenas quantidades de PbO, PbSO;4 e elevado teor

de PbOa.
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FIGURA 2.19. Evolugdo da composi¢@o do eletrodo positivo de uma bateria chumbo-acido durante o
processo de formagdo. Fonte: (PAVLOV, 2011).

Em relagdo a estrutura morfologica do PbO; que compde o eletrodo positivo apds o
processo de formagdo (PAVLOV, 2011) cita que, se um certo nimero de particulas de PbO»
se entrelaca de forma que particulas individuais sdo dificilmente visiveis, um aglomerado ¢
formado. Quando esses aglomerados de particulas se interconectam formam um agregado
com microporos no meio, e estes possuem grande superficie onde ocorrem as reagdes
eletroquimicas e quimicas, desde que a superficie do agregado seja altamente porosa. Logo,

particulas, aglomerados e microporos formam a microestrutura local do PAM.

A interligacdo de muitos agregados forma o esqueleto ou massa macroporosa, € esta
fica conectada ao coletor de corrente (grade) por meio da interface (PAVLOV, 2011). A

FIGURA 2.20 ilustra um modelo de estrutura do PAM proposto por (DIMITROV, et al.,
2001).

Macropores

Micropores

D O
Particles  Agglomerates Aggregates Skeleton
(branches)

FIGURA 2.20. Modelo para estrutura PAM proposto por (DIMITROV, et al., 2001).

Segundo (DIMITROV, et al., 2001), os aglomerados arredondados interconectados
possuem tamanho que varia entre 0,1 ¢ 1 pm e os microporos formados de 0,2 a 0,6 pm.

Cada aglomerado consiste em particulas de varios tamanhos. Quando analisadas por MEV
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(Microscopia Eletronica de Varredura) em altas magnificagcdes (100.000x), numerosas
pequenas particulas esféricas de 30 nm podem ser identificadas, juntamente com algumas

particulas de tamanho 100 a 200 nm em um estagio mais avancado de cristalizacdo. A

FIGURA 2.21 ilustra a microestrutura do PAM e diferentes magnificacdes.

FIGURA 2.21. Microestrutura do PAM em diferentes magnificagdes. (a) <20.000x; (b) 20.000x; (c)
100.000x. Fonte: (DIMITROV, et al., 2001).

Pavlov (2011) cita que, as formagdes no nivel macroestrutural sdo maiores que 1000
nm em tamanho e o tipo de macroestrutura a ser formada no PAM depende do tamanho dos
cristais da massa curada. A macroestrutura do PAM em diferentes magnificacdes esta

ilustrada na FIGURA 2.22.

FIGURA 2.22. Macroestrutura do PAM em diferentes magnifica¢des. Fonte: (PAVLOV, 2011).
Conforme citado por (PAVLOV, et al., 1989), além das fases a-PbO; e B-PbO-, o
PbO; obtido eletroquimicamente durante o processo de formacao do eletrodo possui também

uma fase PbO, amorfa (zona hidratada) que fica em equilibrio com as demais fases,

conforme ilustrado na FIGURA 2.23.
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FIGURA 2.23. Microscopia eletronica de transmissao de particulas de PbO»: (a) zonas fortemente hidratadas,
(b) crescimento das zonas de desidratag@o (possivel zonas de hidroxido), (c) zonas de Pb02. Fonte:
(PAVLOV, et al., 1989).

A existéncia concomitante de zonas de cristal e gel nos aglomerados determina a
atividade eletroquimica da massa ativa positiva da bateria de chumbo-acido, ou seja, tal
atividade pode ser influenciada pela razao entre as zonas de cristal e gel (PAVLOV, 1992).
Como a capacidade e a vida util da bateria dependem da estrutura dos materiais ativos, logo,
ha possibilidade de as condi¢des impostas durante a formagao (ativagao) do eletrodo positivo

influenciar o equilibrio entre as zonas de cristal e gel e consequentemente o seu desempenho.

2.4.4 A estrutura cristal-gel do eletrodo positivo

Segundo (PAVLOV, 2011), o PbO> apresenta uma distribuicao de massa heterogénea
que € observada na maior parte das particulas. Conforme mostrado nas imagens de
microscopia de transmissdo, nas FIGURA 2.23 e FIGURA 2.24, ha zonas nas particulas de
PbO> ndo transparentes e outras que deixam os feixes de elétrons passarem. Essa ultima sdao
zonas de estrutura heterogénea, ou seja, compreendem zonas mais transparentes € outras

menos transparentes.

FIGURA 2.24. TEM de particulas de di6xido de chumbo de PAM. (a) particulas de PbO2 com zonas de
cristal e gel; (b) visdo mais préoxima da zona de gel de uma particula de PbO2; (c) Particulas de PbO2 com
predominantemente zonas cristalinas. Fonte: (PAVLOV, 2011).

Pavlov (1989) distingue as diferentes zonas observadas dentro das particulas de PbO>

do seguinte modo:

e Zonas altamente transparentes: Supostamente consistem em hidrato de

chumbo (IV) que formou uma "nuvem" com alto teor de dgua.
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Zonas com crescimento de densidade massica: Uma possivel reacdo de

desidratacdo ocorre em muitos locais resultando na condensa¢ao da
substancia e sua transformac¢do em hidroxido de chumbo (IV). Logo, esses
locais formam as zonas com estrutura diferente dentro da particula de PbO..
E esperado que tanto o hidrato quanto parte do hidroxido apresentem
caracteristica amorfa.

Zonas compactas (Dark zones): Nesta regido o processo de desidratagdo e

condensagdo da substancia esta quase concluido e a estrutura esta organizada
em uma rede cristalina. Essas zonas cristalinas tém uma orientacao diferente

porque as condigdes de sua formagao na particula sdao diferentes.

Logo, hé evidéncias de que a massa ativa positiva de dioxido de chumbo compreende

particulas com zonas cristalinas (a-PbO> e B-PbOy), amorfas e zonas hidratadas (gel), ou

seja, podemos dizer que as particulas de PbO; tém estrutura cristal/gel, sendo pelo menos

30% da superficie do PbO> hidratada (PAVLOV, 2011) e (PAVLOV, et al., 1989).

Pavlov (2011) cita que, essa estrutura heterogénea das particulas de PbO> (obtido

eletroquimicamente) evidencia que os processos de formacdo de PbO» prosseguem por

etapas de hidratacdo e desidratacdo. Conforme descrito por (PAVLOV, et al., 1989), as

etapas de formacgdo de tal estrutura do PbO> podem ocorrer de acordo com o seguinte

mecanismo:

1.

Os cristais de PbSO4 presentes na placa mantém uma certa concentracio de

ions Pb** na solugdo dos poros da massa ativa positiva.

PbSO, = Pb?" + SO,*~

Durante a carga da placa positiva, quando os ions Pb?" atingem a superficie

das particulas de PbO> que estdo conectadas a grade da placa e sdo oxidadas.
Pb*" — Pb*" + 2e”

Os ions Pb*" sdo termodinamicamente instdveis em 4gua e sdo hidratados
formando uma espécie de “nuvem” com alto teor de 4gua que forma a

particula.
Pb*" + 2H,O = Pb(OH), + 4H*

A nuvem de nPb(OH)4 condensa através de reagdes de desidratagdo formando

particulas de PbOa.
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nPb(OH); — [PbO - (OH),], + nH,O

[PbO - (OH)5], = [(n-a) PbO,; + aPbO,] + nH,0

Onde,
(n-a)PbO, = zonas com a rede cristalina de PbO»;

aPbQO; = zonas com estrutura amorfa.

Pavlov (1992) supde que as zonas de gel sdo constituidas de cadeias poliméricas
semelhantes e que sao hidratadas. Tais cadeias colocam os ions de chumbo em distancia
suficientemente pequenas o que facilita o salto dos elétrons de um ion de chumbo para o
outro ao longo das cadeias (FIGURA 2.25), fazendo com que os elétrons tenham que superar
barreiras de baixo potencial de uma zona cristalina para a outra. Esse comportamento indica
que a estrutura do gel tem alta condutividade de elétrons (PAVLOV, 2011) e (PAVLOV,
1992).

o o) o) 0 0
NN NN N N4
Pb Pb Pb Pb Pb Pb
A A AN AN A WA

OH OH OH OH OH OH OH OH

Wl W W NN N N

FIGURA 2.25. Tlustracdo da suposta cadeia polimérica existente na zona gel do eletrodo positivo. Fonte:
(PAVLOV, 2011).

Ainda segundo (PAVLOV, 1992), o sistema cristal-gel pode ser ilustrado pelo
modelo genérico da FIGURA 2.26. As zonas cristalinas podem ser consideradas “ilhas” nas
quais os elétrons se movem livremente. Essas "ilhas" sdo interconectadas por cadeias
poliméricas gel que formam "pontes" ao longo das quais os elétrons se movem entre as zonas

cristalinas.



40

FIGURA 2.26. Modelo da estrutura do sistema gel-cristal presente no eletrodo positivo (placa positiva) de
uma bateria chumbo-acido. Fonte: (PAVLOV, 1992).

Em suma, o desempenho do eletrodo positivo (PAM - Positive Active Material)
depende das suas carateristicas composicionais ¢ morfoldgicas. Tais caracteristicas podem
ser influenciadas pelo método de produgdo, modo de carregamento do eletrodo, densidade
do PAM, aditivos adicionados ou pela liga de chumbo usada na produ¢do da grade que
sustenta toda a estrutura do PAM dentro da bateria. Logo, o trabalho em questdo avalia a
influéncia das condi¢des de formacgdo (primeira carga da bateria) sobre a composicao,

morfologia e capacidade do material ativo positivo.
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OBJETIVOS

Objetivo geral

Este trabalho tem por objetivo avaliar a influéncia das condigdes de formagao sobre

a composi¢ao e capacidade do material ativo positivo de baterias chumbo-acido ventiladas.

3.2

Objetivos especificos

Realizar a caracterizagao fisico-quimica, morfoldgica e estrutural do eletrodo positivo
de baterias chumbo-acido formados em diferentes condicoes;

Avaliar influéncia da composi¢ao do eletrodo positivo sobre a capacidade inicial de
baterias chumbo-acido ventiladas;

Determinar a condi¢ao de formagao 6tima para o modelo de bateria estudado.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

4.1.1 Célula de trabalho (Prototipo de bateria industrial)

Para realizacao dos ensaios foi utilizado o protétipo de bateria industrial (FIGURA
4.1) fornecido pela Acumuladores Moura. Esses eram do tipo ventilados com capacidade

nominal (CN) de 165 Ah para um regime de descarga de vinte horas (Cao).

Durante a formagao dos eletrodos utilizou-se a configuragao original da célula 4N3P
(quatro placas negativas e trés positivas) mais eletrodo de referéncia. Terminado o processo
de formacao, tal configuracgao foi ajustada para 3N2P (trés placas negativas e duas positiva)
mais eletrodo de referéncia. Ambas as configuragdes de células foram testadas dentro da

caixa original do prototipo que era produzida em resina de estireno acrilonitrila (SAN).

Anodo (Pb esponjoso): Placa (-)
Contra eletrodo

\ Eletrodo de

Referéncia

Catodo (PbO,): Placa (+) — |

Eletrodo de trabalho

. \ Solugéo de

Acido Sulfurico

et il

Separadores

FIGURA 4.1. Esquematizagao do prototipo de bateria utilizado nos experimentos. Adaptado de
(PINNANGUDI, et al., 2017).

4.1.2 Eletrodo de trabalho (Placa positiva)

Os eletrodos de trabalho utilizados no experimento foram as placas positivas do
protdtipo de bateria ilustrado na FIGURA 4.1. Esses estavam curados e foram formados

(ativados) em diferentes condi¢gdes conforme descrito na se¢ao 4.2.

4.1.3 Eletrodo de referéncia e contra eletrodo (Placa negativa)

Para as medicoes nas solugdes de acido sulfurico foi utilizado o eletrodo de referéncia

Ag/HgCl, KCI (sat). Seu potencial em relacdo ao eletrodo padrao de hidrogénio ¢ +0,199V.



43

O contra eletrodo foram as proprias placas negativas do protdtipo de bateria industrial

FIGURA 4.1.

4.1.4 Eletrolitos

Os eletrodos foram formados utilizando-se solucdes de acido sulfurico com
densidades de 1100 g/L (1,4 mol/L) e 1215 g/L (3,3 mol/L) conforme especificado na se¢ao
4.2. Ja os testes de capacidade Czo (descarga em regime de 20h) dos eletrodos foram

realizados em solucdo de 4cido sulfarico 1280 g/L (4,6 mol/L).

4.1.5 Equipamentos

4.1.5.1 Formacio e testes de capacidade

Para testar os protdtipos (desde a formagdo até os testes de capacidade (Co e C3),
foram utilizados retificadores Digatron UBT 0/30 A —0/18 V disponibilizados pelo Instituto
de Tecnologia Edson Moror6 Moura (ITEMM).

4.1.5.2 Difracao de raios-X

As amostras foram caracterizadas por difracao de raios-X em um difratdmetro Bruker
com o detector LynxEye. A faixa foi de 8 a 60°, passo angular de 0,02°, tempo de aquisi¢ao
de 1 seg e velocidade de 1,2°/min. A anélise foi realizada no Departamento de Quimica

Fundamental (DQF) da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).

4.1.5.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e de Transmissido por Varredura
(STEM)

A Microscopia Eletronica de Varredura foi realizada nas dependéncias da
Universidade Federal de Pernambuco (UFPE) no Departamento de Quimica Fundamental
(DQF). Foi utilizado um microscopio modelo MIRA-3, Tescan Mira em alto vacuo e
voltagem de 15,0 kV e 30,0 kV e distancia média de trabalho de 5 a 10 mm. O mesmo
microscopio no modo STEM foi utilizado para as anélises de Microscopia Eletronica de
Transmissdo em campo claro (Brigth Field — BF) e campo escuro (Annular Dark Field —

ADF).

4.1.5.4 Area superficial especifica

A determinacao da area superficial especifica foi realizada usando um analisador
Micromeritics Tristar II nas dependéncias do Instituto de Tecnologia Edson Mororé Moura
(ITEMM). O método BET (Brunauer, Emmett e Teller) foi utilizado para modelar os

resultados.
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4.2 Métodos

4.2.1 Planejamento experimental

Para avaliar a influéncia das condigdes de formacdo sobre a composicao dos
eletrodos positivos, um planejamento fatorial com quatro fatores foi elaborado, conforme

ilustrado na TABELA 4.1.

TABELA 4.1. Planejamento experimental.

NIVEIS
FATORES
() (+
1. Ah Carga 7,89 xCN 15,78 xCN
2. Densidade de enchimento S1 (1100 g/L) S2 (1215 g/L)
3. Algoritmo Formacdo (sem DCH / com DCH) S-DCH C-DCH
4. Algoritmo Formacdo (sem PAUSA / com PAUSA) S-PAU C-PAU (20min)

Logo, com base na TABELA 4.1 foi determinada todas as combinag¢des dos niveis e
fatores, sendo esperado como resposta o teor de PbO> (obtido por analise quimica) e
capacidade em regime de 20h (Czo) dos eletrodos. Tais combinagdes estdo ilustradas na

TABELA 4.2.

TABELA 4.2. Combinagdes dos niveis e fatores.

Ensaio Fatores / Niveis Teor de PbO, (%) | Capacidade C,, (Ah)| Capacidade C; (Ah)

(1) Ah Carga (2) Densidade de enchimento (3) Formagéo 1 (4) Formaggo 2
+
+ +

+

0N U AR WN e

+ +

T i SR

N
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I

+ o+ o+ +
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4.2.2 Condicoes de formacio

Os prototipos foram formados conforme as condigdes descritas no planejamento
experimental apresentado na TABELA 4.1. Antes do processo de formagdo, os prototipos
passaram pelo processo de soaking, no qual as amostras foram preenchidas com solugdo de
acido sulfurico e mantidas em OCV (open circuit voltage) por 30 minutos. A ativacao dos
eletrodos foi realizada considerando diferentes niveis de carregamento inicial em relagdo a
capacidade nominal (CN) no regime de 20 horas (C20). Para este experimento, foram

avaliados dois niveis de carga: 15,78 x CN e 7,89 x CN.
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Os niveis de carga citados foram testados em protdtipos contendo solucdes de acido
sulfurico com densidades de 1100 g/L (1,4 mol/L) e 1215 g/L (3,3 mol/L), sendo entao,
submetidos aos perfis de formagao ilustrado na FIGURA 4.2. Tais perfis consideram (ou
nao) etapas de pausas (PAU) ou descargas (DCH) durante o processo de formagdo. Cabe

ressaltar que o perfil (a) € o padrdo comumente adotado pelas empresas de baterias.

(a) (b)

i L

(=}

[=)

Corrente (A)
Corrente (A)

Tempo Tempo

(c) (d)

Corrente (A)
(=]

Corrente (A)
o

Tempo Tempo

FIGURA 4.2. Perfis de formagao usados no experimento. (a) SD-SP (sem descarga e sem pausa, padrdo); (b)
SD-CP (sem descarga e com pausa); (¢) CD-SP (com descarga e sem pausa) ¢ (d) CD-CP (com descarga e
com pausa).

4.2.3 Teste de capacidade Cz e C3

Para avaliar a influéncia das condi¢cdes de formagdo sobre a capacidade dos
elementos, realizou-se uma descarga com corrente constante Iy (corrente referente a
capacidade nominal em regime de 20 h) e outra com corrente constante I3 (corrente referente
a capacidade nominal em regime de 3 h) nos prototipos com configuracdo ajustada para
3N2P (trés placas negativas e duas positiva) até que estes atingissem a tensao minima de
1,75 V. Antes do teste de capacidade a densidade do eletrélito dos prototipos foi ajustada

para 1280 g/L (4,6 mol/L). Apds cada descarga os protdtipos eram recarregados.

4.2.4 Tratamento das amostras de material ativo positivo

Ap6s o processo de formagdo, as amostras de material ativo positivo foram
submetidas a um tratamento sequencial prévio as analises de caracterizagdo visando remover
o acido sulfurico e secar as amostras. Inicialmente, as amostras foram lavadas com agua

destilada até atingirem pH neutro, assegurando a remog¢ao de residuos acidos. Em seguida,
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foram realizadas lavagens utilizando alcool etilico PA e acetona PA. Por fim, as amostras
passaram por uma secagem a vacuo a 60°C durante 24 horas, garantindo a remog¢ao completa
de solventes e umidade, além de assegurar a estabilidade do material para as etapas

subsequentes de analise.

4.2.5 Determinacido da macroporosidade

A macroporosidade dos eletrodos positivos foi determinada seguindo o procedimento
estabelecido por (FERG, et al., 2005) em “Porosity measurements of electrodes used in lead-
acid batteries”. O método faz uso do principio de Arquimedes e utiliza glicerol como meio
de deslocamento. A partir dos dados de massa da amostra seca (um pedago do eletrodo —
pellet), massa da amostra com os poros cheios de glicerol ¢ massa da amostra submersa em
glicerol, ¢ obtido o volume especifico de poros (cm?/g) e a densidade aparente da amostra
(g/cm?), sendo entdo calculada a maporosidade do eletrodo. O ensaio foi realizado nas

dependéncias do Instituto de Tecnologia Edson Mororé Moura (ITEMM).

4.2.6 Determinacao do teor de PbO2

O teor de PbO> dos eletrodos positivos foi determinado por analise quimica seguindo
o procedimento operacional disponivel no laboratério quimico do Instituto de Tecnologia
Edson Mororé Moura (ITEMM). O método consiste em triturar, peneirar e dissolver (usando
uma solucdo dissolvente de PbO,) uma pequena amostra do eletrodo. A solugao obtida ¢
titulada com solugdo de tiossulfato de sddio até que se apresente incolor. Os dados de massa
inicial da amostra e do volume de tiossulfato de s6dio gasto na titulagdo sdo usados para

determinar o teor de PbO> do eletrodo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Influéncia das condicoes de formacao sobre as caracteristicas do PAM (Positive

Active Material)

5.1.1 Composi¢ao

A FIGURA 5.1 ilustra o teor de PbO> (determinado por andlise quimica) dos
eletrodos positivos formados com diferentes perfis de formagao, densidade de eletrolito e

Ah de carga (AhCHA) equivalente a 7,89 ¢ 15,78 x CN (capacidade nominal da bateria).

100 T r T T T T T T T T T T T T
15.78x CN
1100
m = 1215
TSO-CI‘"_
a5 - :;?g .
Padrao
o~ | |
&
o
o 90 ] -
o
5]
[1h]
|_
85 I . . -
80
Dens. de Forma;ao 1100 1215 1100 1215 1100 1215 1100 1215
Perfil de Formagéo SD/ISP SD/CP CD/SP CDI/CP

FIGURA 5.1. Teor de PbO; dos eletrodos positivos formados com diferentes perfis de corrente, densidades
de eletrodlito e Ah de carga (7,89 e 15,78 x CN).

Os resultados da FIGURA 5.1 mostram que o teor de PbO> é maior para as formagdes
utilizando densidade de eletrdlito de 1215 g/L (exceto para a condi¢dao 1100 g/L; CD/SP).
Além disso, observa-se uma tendéncia de decréscimo do teor de PbO> conforme hi alteracao
do perfil de formacao padrao (SD/SP, comumente usado pelas fabricas de baterias) para as
condi¢des que impdem pausas e/ou descargas (SD/CP, CD/SP e CD/CP). A tendéncia
observada pode ser atribuida as alteracdes (provocadas pelo perfil de formagao) no processo
de obtencdo da fase cristal do PbO> que ocorre por reacao de hidratacdo e desidratacao,

conforme descrito por (PAVLOV, et al., 2000) e ilustrado na FIGURA 5.2.

O uso de solucao de H>SO4 de maior densidade (1215 g/L) dificulta a dissolu¢ao do
PbSO4 reduzindo a disponibilidade de ions Pb*" que serdo oxidados a Pb*" sendo

posteriormente hidratados a [Pb(OH)4]m € desidratados a [PbO2 ]« (reacdes 3 a 6 da FIGURA
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5.2). Por outro lado, o uso de solugdo de menor densidade (1100 g/L) apresenta 0 mesmo
perfil citado anteriormente, porém, um aumento ¢ observado quando se utiliza o perfil de
CD/SP. Tal resultado pode ser atribuido a facilitagdo da dissolugdo dos cristais de PbSO4
devido as etapas descarga contidas no perfil de formacgao que podem reduzir a densidade da
solugdo para uma faixa em que o PbSO4 tenha maior solubilidade, aumentando assim a
disponibilidade de ions Pb>". Ao incluir pausas ao perfil com descarga (gerando o perfil
CD/CP) nota-se que o teor de PbO» volta a cair, indicando que, possivelmente durante a
pausa ocorra a sufatacdo do material ativo a cristais de PbSO4 de dificil dissolugao fazendo

com o processo da reacao 2 (FIGURA 5.2) ndo ocorra.

H2SO4 diff.

sTof- * 2|—4||* —H,S0,

PbSOs =—> a) Pb* + S0

S
PbO. skeleton

Y

Pb? —» Pb* +2e"
2H'

Y

[4] Pb™ +4H,0 —Pb(OH), + 4H"
A
l, H.O

[PH(OH)e]m ——» [PBO(OH)s] + MH,0

6] mIPLOOH) Ik +=[PbO:]( +kH.O
particle

FIGURA 5.2. Reagoes elementares que ocorrem no eletrodo positivo. Fonte: (PAVLOYV, et al., 2000)

Apesar das variagdes nos teores de PbO-, todas as amostras apresentaram valor acima
do limite minimo (80%) tomado pelas fabricas como sendo o teor de uma bateria formada.
Logo, se somente o teor de PbO, gerado for aceito como pardmetro para dizer quanto a
eficiéncia do processo de formagdo do eletrodo positivo, poderiamos chegar a conclusao de
que hé um decréscimo da eficiéncia do processo quando os perfis com pausas e descargas
(SD/SP, CD/SP e CD/CP) sao empregados. Porém, sabe-se que o PbO, apresenta uma
distribuicao de massa heterogénea que € observada na maior parte das particulas, ou seja,

além das fases a-PbO; e f-PbO2, o PbO> obtido eletroquimicamente durante o processo de
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formacgao do eletrodo possui também uma fase PbO, amorfa (zona hidratada) que fica em
equilibrio com as demais fases (PAVLOV, et al., 1989) e (PAVLOV, 2011). A existéncia
concomitante de zonas de cristal e gel no PAM determina a atividade eletroquimica da massa
ativa positiva da bateria de chumbo-acido, ou seja, tal atividade pode ser influenciada pela
razdo entre as zonas de cristal e gel (PAVLOV, 1992). Portanto, a queda ou aumento
observada para o teor de PbO: pode ser interpretada como o avango de uma das fases sobre
a outra, podendo haver impactos positivos ou negativos sobre a capacidade de descarga do

eletrodo positivo discutida no topico 5.1.3 deste trabalho.

Como a andlise quimica isoladamente ndo permite quantificar as fases a-PbO; e B-
PbO, presentes no eletrodo positivo, analises de difracdo de raios-X foram conduzidas para
investigar influéncia das condig¢des de formagdo sobre a composicao do eletrodo positivo.
Para tal analise foram selecionadas as condi¢des de formagdo que forneceram ao eletrodo
positivo o menor ¢ o maior teor de PbO,. A FIGURA 5.3 ¢ a TABELA 5.1 mostram a
composicao de fase do eletrodo que apresentou menor teor de PbO; (formado com 7,89 x
CN, solucao 1100 g/L e perfil CP/SD) e maior teor de PbO; (formado com 7,89 x CN,
solugdo 1215 g/L e perfil SP/SD que ¢ o padrao), respectivamente. O conteudo percentual
de uma determinada fase na mistura de componentes cristalinos foi determinado conforme
descrito por (PAVLOV, 2011) que define:

Iq
Co = E (1)

Onde,
Ca = Contetido percentual de uma determinada fase cristalina;
I, = Area do pico de difragdo de raios-X para a fase o;

2.1, = Soma das areas do pico de difracao de todas as fases presentes no PAM.
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FIGURA 5.3. Composicdo de fase de dois eletrodos formados com AhCHA equivalente a 7,89 x CN,
diferentes solucdes e perfis de formacgéo: (a) Usando solugdo 1100 g/L e perfil de formagdo CP/SD; (b)
Usando solugdo 1215 g/L e perfil de formacao SP/SD.

TABELA 5.1. Contetido percentual das fases cristalinas de dois eletrodos formados com AhCHA equivalente
a 7,89 x CN, diferentes solugdes e perfis de formacao.

Amostra Condicdo de formagao
Densidade  Perfiil de

_ Relagao
Composigao (%)

Teor PhO, (%) -PLO,/B-PbO2
doeletrélito formacso 1 Car€3 eorPh0, (%) S0, a3Bs 1BS  oPb0, pPwo, COTP0P
12 1100g/L  CP/SD  7,89xCN 835 073 300 . 325 9303 0,035
20 1215gL  SP/SD  7,89xCN 97 357 397 025 234 8986 0,026

Os resultados mostram que as condigdes de formagado alteram a proporcao a-PbO»/
B-PbO2 que compdem o PAM (Positive Active Material) e contribuem para a ndo conversao
a PbO> de compostos (como PbSO4, 3BS, 1BS e B-PbO) que compdem o material ndo
formado (precursor). Segundo (CHEN, et al., 1998), eletrodos com elevados teores de -
PbO> (baixa relagdo a-PbO2/ B-PbO2) apresentam elevada capacidade inicial e baixo ciclo
de vida quando comparados com aqueles com predominancia de a-PbO2 (alta relagdo a-

PbOy/ B-Pb0O»), que apresentam elevado ciclo de vida e baixa capacidade inicial.

Logo, pelos dados da TABELA 5.1, espera-se que o uso do perfil de formacdo com
pausa e sem descarga (CP/SD), com baixo nivel de carga (7,89 x CN) em solugdo de
densidade 1100 g/L gere um eletrodo de menor capacidade quando comprado com o perfil
padrao (SP/SD). Porém, (PAVLOV, 1992) cita que a fase gel (amorfa) presente no eletrodo
também tem grande influéncia sobre o desempenho do eletrodo pois, a condutividade do
sistema cristal-gel depende da proporcao entre as zonas de gel e cristal (que ¢ alterada pelo
método de carregamento do PAM). Se o PAM ¢ composto apenas por PbO> cristalino a
capacidade do PAM ¢ baixa, pois condutividade de prétons ¢ baixa. Por outro lado, se o
PAM consistir apenas de particulas hidratadas a capacidade do PAM também ¢ baixa, pois

a condutividade de elétrons ird depender da densidade do gel. Assim, se levado em
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considera¢do a distribui¢ao da fase gel no eletrodo, o perfil de formacdo com pausa e sem
descarga (CP/SD), com baixo nivel de carga (7,89 x CN) em solu¢do de densidade 1100 g/L
¢ quem apresenta a melhor relagdo cristal/gel (com base no teor de PbO,) podendo apresentar

maior valor de capacidade em relacao ao perfil SD/SP (padrdo).

A influéncia das condigdes de formagao ¢ discutida detalhadamente no tépico 5.1.3
deste trabalho. Porém, o comparativo entre as capacidades (apresentado na TABELA 5.2)
para baixo regime de descarga (Cxo) e alto regime de descarga (C3) dos eletrodos citados na
TABELA 5.1 mostra que, o eletrodo positivo formado com perfil CP/SD, baixo nivel de
carga (7,89 x CN) e solugcdo com densidade 1100 g/L é quem realmente possui a melhor
relacdo cristal/gel, pois presenta os maiores valores de capacidade para baixo e alto regimes

de descarga.

TABELA 5.2. Comparativo entre as capacidades dos eletrodos que foram submetidos a analise de difragdo de

raios-X.
Amostra Condigéao de formacgao
Densidade gPerfiilde * Relacao Capacidade (Ah)
L ~ AhCarga TeorPb05,(%) a-PbQ,y/B-PhO2
doeletrdlito formacgao c20 c3
12 1100 g/L CP/SD 7,89 x CN 83,5 0,035 191,6 75,08
20 1215 g/L SP/SD 7,89 x CN 97 0,026 175,59 70,91

Desse resultado podemos concluir ainda que as condigdes de formacao as quais o
eletrodo ¢ submetido podem fazer com que as diferentes fases existentes no PAM avancem
umas sobre as outras provocando um “desequilibrio” no sistema cristal-gel do PAM. Além
disso, observa-se que a avaliagao isolada do teor de PbO> ou da relagdo a-PbO»/ B-PbO2 nao

permite inferir, de forma conclusiva, sobre a capacidade inicial do eletrodo.

5.1.2 Morfologia

5.1.2.1 Macroporosidade

A influéncia das condigdoes de formagdao sobre macroporosidade (obtida pela
metodologia desenvolvida por (FERG, et al., 2005) foi verificada visando avaliar possiveis
modificagcdes no sistema responsavel pelo transporte de massa do eletrodo positivo. A
FIGURA 5.4 mostra a macroporosidade dos eletrodos positivos formados com diferentes
perfis de formacao, densidade de eletrolito e AhCHA equivalente a 7,89 e 15,78 x CN

(capacidade nominal da bateria).
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FIGURA 5.4. Macroporosidade dos eletrodos positivos formados com diferentes perfis de formacao,
densidades de eletrélito e Ah de carga (7,89 e 15,78 x CN).

A FIGURA 5.4 mostra que os valores de macroporosidade oscilam entre 40% e
52,5%. Em formagdes com baixo nivel de carga (7,89 x CN) e solugao de H>SO4 1100 g/L
a macroporosidade tende a aumentar conforme ¢ implementado ao perfil de formagao padrao
(SD/SP, normalmente usado pelas fabricas de baterias) condi¢cdes de pausa e descarga
(gerando os perfis SD/CP, CD/SP e CD/CP). Em solucao de maior densidade (1215 g/L), a
macroporosidade do eletrodo positivo mostra-se praticamente constante na regido de 50%
com uma pequena queda quando usado o perfil CD/SP. Por outro lado, em formagdes com
alto nivel de carga (15,78 x CN) o uso de solu¢cdo de H2SO4 com menor densidade (1100
g/L) € quem torna a macroporosidade do eletrodo constante em 50% com queda novamente
quando usado o perfil CD/SP. Quando a densidade da solugdo ¢ aumentada para 1215 g/L
uma que acentuada da macroporosidade do eletrodo ocorre quando usado o perfil CD/SP e

CD/CP, ou seja, quando implementada condi¢des de descarga no perfil de formagao.

As variagdes observadas podem ser atribuidas a alteragdes na taxa de conversao do
material precursor (mais volumoso) em material ativo (menos volumoso) impactando a
estrutura do sistema de poros do eletrodo. Segundo (PAVLOV, 2011), o Oz gerado durante
a formagdo do eletrodo positivo altera a dindmica do movimento de H>O, H2SO4 € ions H*
através dos poros do eletrodo, provocando o aumento da concentracdo de H>SO4 em tal
regido e consequentemente diminuindo a solubilidade do PbSO4 o que dificulta as reagdes
eletroquimicas, ou seja, a taxa de formag¢do de PbO: ¢ influenciada. Ainda segundo

(PAVLOV, 2011), o uso da pausa durante o processo de formagdo permite que o eletrolito
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que entra nos poros da placa empurre os gases para fora. Ja a implementacdo da descarga
durante a operagdo faz com que o O2 produzido pelas placas positivas seja reduzido para

formar H>O evacuando os poros permitindo que o eletrolito os preencha (PAVLOV, 2011).

Logo, ¢ possivel inferir que, em formagdes com baixo nivel de carga (7,89 x CN) e
solucao de HoSO4 1100 g/L a taxa de formagao de PbO> ocorre eficientemente a medidade
que pausas e descargas sao inseridas no perfil de formagao. Esse processo contribui para o
aumento da macroporosidade do eletrodo, ou seja, hd uma maior presencga de material menos
volumoso na estrutura do sistema de poros. J4 em solucdo mais densa (1215 g/L), a
macroporsidade € constante, indicando que os perfis de formagdao ndo alteram a taxa de
formagao de PbO: no eletrodo, exceto quando adotado o perfil CD/SP que reduz tal taxa
contribuindo para a reducdo da macroporosidade. Quando o nivel de carga ¢ aumentado para
15,78 x CN, o uso da solugdo de H2SOs 1100 g/L. mostra a mesma tendéncia citada
anteriormente. Por outro lado, em solucdo mais densas (1215 g/L) a taxa de formagdo de
PbO, ¢ reduzida pela inser¢do principalmente de descargas no perfil de formagdo (perfis
CD/SP e CD/CP) reduzindo a macroporsidade do eletrodo, ou seja, o sistema de poros ¢

formado por material mais volumoso (possivelmente sulfatos de chumbo).

A dependéncia da macroporosidade com a modificacdo (ou nao) da taxa de geracao
de PbO; nos permite dizer que, tal caracteristica ¢ dependente da composicao do PAM obtida

no final do processo de formagao.

5.1.2.2 Area superficial especifica

A influéncia das condi¢des de formagdo sobre a area superficial especifica do
eletrodo positivo foi avaliada com objetivo de verificar se as condi¢des de formacao alteram
a area eletroquimica ativa do PAM. A FIGURA 5.5 apresenta os resultados das medidas de
area superficial especifica dos eletrodos positivos formados com diferentes perfis de
corrente, densidade de eletrolito e AhCHA equivalente a 7,89 e 15,78 x CN (capacidade

nominal da bateria).
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FIGURA 5.5. Area superficial especifica dos eletrodos positivos formados com diferentes perfis de corrente,
densidades de eletrolito e Ah de carga (7,89 e 15,78 x CN).

Os dados da FIGURA 5.5 mostram que a area superficial especifica se modifica
conforme altera-se o perfil de formacdo. Em baixo nivel de carga (7,89 x CN) hé redu¢do da
area superficial especifica conforme condi¢des de descarga e pausas (perfis SD/CP, CD/SP
e CD/CP) sao inseridas no perfil de formagdo independente da densidade da solugdo
utilizada. Quando o nivel de carga ¢ aumentado para 15,78 x CN, a formacao usando solucdo
1100 g/L mantém a tendéncia de reducdo da area superficial especifica conforme condigdes
de descarga e pausas sdo inseridas no perfil. Por outro lado, se usado um eletrolito de maior
densidade (1215 g/L) observa-se que a area superficial especifica do eletrodo aumenta
significativamente em relacdo ao perfil padrdo (SD/SP, tanto em eletrolito 1100 g/L quanto
em eletrolito 1215 g/L) quando inseridas condi¢des de descarga e pausa (perfis SD/CP,
CD/SP e CD/CP). O perfil SD/CP resulta no maior valor de area superficial especifica,

seguido por uma redugdo ao utilizar perfis com descargas (CD/SP e CD/CP).

As observagdes descritas acima podem ser interpretadas levando em consideragao o
que foi discutido no topico 5.1.2.1, ou seja, assim como para a macroporosidade, a variacao
na area superficial especifica também pode ser associada a taxa de geracao de PbO». Para
formagdes com baixo nivel de carga (7,89 x CN) os perfis com descarga e pausa (SD/CP,
CD/SP e CD/CP) sempre contribuem de modo a reduzir a taxa de geracdo de PbO> e
consequentemente reduz a area superficial especifica do eletrodo. Por outro lado, quando o
nivel de carga de 15,78 x CN ¢ usado, a tendéncia descrita anteriormente se mantém para o

uso de eletrolito com densidade de 1100 g/L. Porém, quando eletrdlito de com densidade de
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1215 g/L ¢é utilizado, ha um aumento significativo da taxa de gera¢dao de PbO> que passa por
um maximo quando empregado o perfil SD/CP. Além disso, ¢ observado que
independentemente do nivel de carga utilizado os valores de area superficial especifica
sempre sao maiores quando utilizado eletrélito com maior densidade (1215 g/L). Esse tltimo
ponto pode ser interpretado levando em consideragdo o estudo de (D’ALKAINE, et al.,
2011), que atribui a formagao de microporos na superficie dos macroporos ao processo de
sulfatacdo da superficie dos macroporos seguida da reducdo do volume que ocorre na
transicdo de PbSO4 para PbO>. A formacdo em eletrélitos mais denso aparentemente
promove uma maior sulfatagdo na superficie dos macroporos e quando a transi¢ao para PbO»

ocorre ha a formagao de uma maior area superficial especifica.

A queda da érea superficial especifica quando condi¢des de descargas sdo inseridas
nos perfis de formagao pode estar associada a modificagdes irreversiveis na area superficial
especifica causada pela descarga, tendo em vista que durante esse ultimo processo, tanto o
volume quanto a area superficial dos poros diminuem (PAVLOV, et al., 1986) (PAVLOV,
et al., 1989).

5.1.2.3 Estrutura

Tendo verificado que ha influéncia das condi¢des de formagao sobre a composicao e
area superficial especifica do PAM, andlises por microscopia eletronica de varredura (MEV)
foram conduzidas para investigar possiveis modificagdes na estrutura do eletrodo positivo.
Para tal andlise foram selecionados os eletrodos positivos que apresentaram o menor teor de
PbO: (eletrodo formado com 7,89 x CN, solucao 1100 g/L e perfil CP/SD) e maior teor de
PbO: (eletrodo formado com 7,89 x CN, solugao 1215 g/L e perfil SP/SD que ¢ o padrao),
pois foi entendo que estes poderiam facilitar a visualizacdo de possiveis alteragdes em suas

estruturas.

A FIGURA 5.6 mostra imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) da
macro e microestrutura do eletrodo que apresentou maior teor de PbO; (formado com 7,89

x CN, solugdo 1215 g/L e perfil SP/SD que ¢ o padrdo usado pelas fabricas).

E possivel observar na FIGURA 5.6a o esqueleto do PAM formado por aglomerados
de pequenas particulas de PbO> (FIGURA 5.6b) com macroporos bem definidos. Algumas
particulas apresentam faces bem ou parcialmente construidas em formato prismatico. Essas,
segundo (PAVLOV, 2011), sdo resultado da oxidacdo metassomdtica das partes nao

dissolvidas dos cristais de PbSO4 que se converteram em PbO, durante a formagao.
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FIGURA 5.6. Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) do eletrodo que apresentou maior teor
de PbO; (formado com 7,89 x CN, solucdo 1215 g/L e perfil SP/SD que ¢ o padrdo usado pelas fabricas): (a)
Macroestrutura; (b) Microestrutura.

A FIGURA 5.7 mostra imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) da
macro ¢ microestrutura do eletrodo que apresentou menor teor de PbO, (formado com 7,89

x CN, solugdo 1100 g/L e perfil CP/SD).

A nivel macroestrutural (estrutura que estd conectada a grade, fornece suporte
mecanico a microestrutura e conduz corrente elétrica por todo volume do eletrodo (FIGURA
5.7a) o eletrodo avaliado apresenta caracteristicas semelhantes a observada para o PAM do
eletrodo da FIGURA 5.6. A diferenca encontrada foi a nivel microestrutural (estrutura que
esta diretamente envolvida nos processos eletroquimicos de descarga e carga do eletrodo
(FIGURA 5.7b), onde observa-se que as particulas de PbO> dos aglomerados tendem a um
formato oval Particulas com esse formato sdo descritas como originadas de uma fase liquida,
a partir da qual se fundiram em pequenos aglomerados (PAVLOV, 2011). Segundo
(DIMITROV, et al., 2001), essas particulas podem ser amorfas (hidratadas e sem cristalitos).
Sua forma externa, semelhante a uma gota de agua, sugere que se trata de particulas de gel,

indicando que os processos de cristalizagao ainda nao foram iniciados.
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FIGURA 5.7. Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) do eletrodo que apresentou menor teor
de PbO; (formado com 7,89 x CN, solucdo 1100 g/L e perfil CP/SD): (a) Macroestrutura; (b) Microestrutura.

As diferencas observadas entre as microestruturas dos eletrodos positivos que
forneceram o maior (FIGURA 5.6) e menor (FIGURA 5.7) teor de PbO> indicam que as
condi¢des de formacdo podem alterar a estrutura que participa dos processos de carga e

descarga do eletrodo e consequentemente seu desempenho.

Com o objetivo de verificar a presenca da estrutura amorfa (gel) do PbO-, a qual pode
influenciar o desempenho do eletrodo, foram realizadas analises por microscopia eletronica
de transmissdao no modo de varredura STEM. Os eletrodos analisados correspondem a
FIGURA 5.6, que apresentou maior teor de PbO:, e a FIGURA 5.7, que apresentou menor
teor de PbO.. As micrografias em campo claro (Brigth Field — BF) e campo escuro (Annular
Dark Field — ADF) sao mostradas nas FIGURA 5.8 (particulas do eletrodo que apresentou
maior teor de PbO») e FIGURA 5.9 (particulas do eletrodo que apresentou menor teor de
Pb0O»).

E possivel observar na FIGURA 5.8 ¢ FIGURA 5.9 que, tal como relatado por
(PAVLOV, 2011), o PbO; apresenta uma distribuicdo de massa heterogénea. Ha diferentes
zonas (altamente hidratadas, com crescimento de densidade méssica e compactas) existentes
dentro das particulas de PbO> permitindo interpretar o sistema cristal-gel como “ilhas” (fase
cristal) conectadas por pontes (fase gel) (PAVLOV, et al., 1989) (PAVLOV, 1992). Em
ambas as figuras, ¢ possivel observar, nas micrografias em campo claro, a regido amorfa

altamente hidratada do PbO: (regides numeradas e indicadas pelas setas). No entanto, essas
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mesmas regides desaparecem nas micrografias em campo escuro, deixando visivel apenas a
fase cristalina do PbO.. Logo, esse contraste evidencia a distribui¢do de massa heterogénea
nas particulas de PbO.. Porém, somente pelas imagens ndo ¢ possivel dizer quanto a
influéncia das condi¢des de formagao pode afetar a distribuicdo das zonas gel em relacao a

fase cristal de PbOs.
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FIGURA 5.8. Imagens de microscopia eletronica de transmissdo (STEM) em particulas de PbO; do eletrodo
que apresentou maior teor de PbO; (formado com 7,89 x CN, solugdo 1215 g/L e perfil SP/SD que ¢ o padrdo
usado pelas fabricas): (a) Campo claro; (b) Campo escuro.
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FIGURA 5.9. Imagens de microscopia eletronica de transmissdo (STEM) em particulas de PbO, do eletrodo
que apresentou menor teor de PbO, (formado com 7,89 x CN, solucdo 1100 g/L e perfil CP/SD): (a) Campo
claro; (b) Campo escuro.

5.1.3 Capacidade

As andlises composicionais ¢ morfologicas evidenciaram que as condigdes de
formacao influenciam diretamente as caracteristicas do material ativo positivo (PAM), com

impacto potencial em seu desempenho eletroquimico. Diante disso, a capacidade do PAM
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obtido em diferentes condi¢gdes de formacdo foi avaliada em fun¢do do teor de PbO: e da

area superficial especifica.

5.1.3.1 Capacidade vs Area Superficial Especifica

A FIGURA 5.11 presenta o comportamento da capacidade sob regime de descarga
lenta (C20) em funcao da area superficial especifica dos eletrodos, formados em solugdes de
H>SO4 com diferentes densidades e perfis de formagao. Esses perfis aplicaram aos prototipos
uma carga acumulada (Ah_CHA) equivalente a 7,89 e 15,78 vezes a capacidade nominal

(CN) da célula.
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FIGURA 5.10. Perfil da Capacidade C20 vs Area Superficial Especifica de eletrodos positivos formados em
solugdes de H,SO4 com diferentes densidades e AhCHA equivalente a: (a) 7,89 x CN e (b) 15,78 x CN.

As FIGURA 5.10a e b mostram que a capacidade do eletrodo ¢ influenciada pela
variacao da area superficial especifica. Quando os eletrodos sdo formados em eletrélitos com
densidade de 1100 g/L e baixo nivel de carga (7,89 x CN), observa-se uma tendéncia de
aumento da capacidade a medida que a area superficial especifica cresce. Por outro lado, ao
utilizar um eletrélito com densidade de 1215 g/L, nota-se uma tendéncia oposta: a
capacidade diminui com o aumento da area superficial especifica. Essa tendéncia de reducao
da capacidade com o aumento da area superficial especifica também se manifesta quando a
carga de formagdo (AhCHA) ¢ elevada para 15,78 vezes a capacidade nominal (CN) do
eletrodo, independentemente da densidade do eletrolito utilizada (1100 g/L ou 1215 g/L).

Os resultados anteriormente descritos, nos quais o aumento da area superficial
especifica ndo implica, necessariamente, em uma elevacdo da capacidade do eletrodo,
reforcam a hipdtese de que o material ativo positivo possui uma estrutura complexa,
composta por diferentes zonas (cristalinas, amorfas e hidratadas) cuja propor¢ao influencia

diretamente seu desempenho eletroquimico. No contexto deste estudo, uma area superficial
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elevada pode estar associada a uma maior fra¢do da fase cristalina de PbO, a qual, segundo
(PAVLOV, 1992) pode contribuir para a reducao da capacidade do eletrodo devido a menor

presenca da zona hidratada, essencial para a condugao protonica no sistema.

5.1.3.2 Capacidade vs Teor de PbO:

A FIGURA 5.11a mostra o comportamento da capacidade para baixo regime
descarga (Cz0) em funcdo do teor de PbO» para amostras formadas em solugdes de HoSO4
com diferentes densidades e diferentes perfis que impuseram sobre os prototipos um Ah
Carga (AhCHA) equivalente a 7,89 vezes o valor de sua capacidade nominal (CN). J4 a
FIGURA 5.11b mostra o comportamento da capacidade para um alto regime de descarga

(C3) para mesmas condigdes citadas anteriormente.
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FIGURA 5.11. Perfil da Capacidade vs Teor de PbO, de eletrodos positivos formados em solugdes de HoSO4
com diferentes densidades e AhCHA equivalente a 7,89 x CN: (a) em baixo regime de descarga (Cxo) € (b)
em alto regime de descarga (Cs).

Ao comparar os dados da FIGURA 5.11a ¢ possivel observar que a capacidade do
eletrodo tende a diminuir com o aumento do teor PbO» para as amostras formadas em solugdo
de H>SO4 de maior densidade (1215 g/L). A amostra que utilizou perfil SD/SP (padrao
normalmente usado pelas empresas) mostra capacidade maxima quando formada em solugao
1100 g/L passando a apresentar valor minimo quando a densidade de formagdo ¢ aumentada

para 1215 g/L.

O resultado acima pode ser interpretado como sendo uma alteragdo da proporgao
entre as zonas cristal e gel do eletrodo com deslocamento favorecendo a zona cristal quando
a densidade de formagao do eletrodo ¢ alterada para 1215 g/L. Quando os eletrodos sao
formados em solucao de 1100 g/L, hé indicios de uma aparente proporcao ideal entre as fases
cristalina e amorfa (gel), o que pode favorecer o aumento da capacidade, pois conforme

destacado por (PAVLOV, 1992), a condutividade de prétons e elétrons no eletrodo ¢
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otimizada. Cabe ressaltar que, em ambos os casos hd também a influéncia do perfil de

formagao.

A interpretacdo acima ¢ baseada em (PAVLOV, 1992) e nos resultados da
apresentados na TABELA 5.2 que mostram ser necessario uma propor¢ao Otima entre as
zonas cristal e gel do PAM para que o eletrodo nao apresente baixa capacidade. PAM
altamente cristalino ou hidratado (gel) tem baixa capacidade, pois condutividade de protons
e de elétrons ¢ comprometida. Logo, podemos afirmar que, elevado teor de PbO> ndo ¢

indicativo de que o PAM apresentara elevada capacidade.

Quando ¢ analisado o comportamento da capacidade dos eletrodos para um alto
regime descarga (C3 (FIGURA 5.11b), nota-se que ndo h4 uma tendéncia de aumento ou
queda de capacidade conforme aumenta-se o teor de PbO> do eletrodo positivo. As variagdes
em torno da linha de tendéncia podem ser interpretadas como contribui¢des pontuais dos
perfis de formagao utilizados (SD-SP, sem descarga e sem pausa; SD-CP, sem descarga e

com pausa; CD-SP, com descarga e sem pausa ¢ CD-CP, com descarga e com pausa).

Os experimentos da FIGURA 5.11 foram repetidos, porém, considerando agora um
Ah Carga (AhCHA) equivalente a 15,78 vezes o valor da capacidade nominal (CN) dos
prototipos. O comportamento da capacidade para baixo e alto regime descarga (Cao e Cs,

respectivamente) em func¢ao do teor de PbO; estdo ilustrados na FIGURA 5.12a-b.

Os resultados da FIGURA 5.12 mostram que hd manutencdo das tendéncias
observadas para a FIGURA 5.11 nas descargas com baixo e alto regime, porém, com
diminuicdo da inclinag¢do da linha de tendéncia para descargas com baixo regime (Cao). Tal
diminui¢ao pode ser tomada como um indicativo de que o aumento da quantidade de carga
usada na formacgdo contribui com a gera¢ao de uma propor¢ao 6tima entre as zonas cristal e
gel do PAM, pois mesmo mudando as condi¢des de formagao (aumentando a densidade do
eletrolito de 1100 g/L para 1215 g/L, por exemplo) a capacidade dos eletrodos mostrada na
FIGURA 5.12a oscilam dentro de uma mesma faixa (185 Ah a 195 Ah). As variagdes
observadas dentro dessa faixa podem ser atribuidas ao perfil formagao empregado, pois esse
pode contribuir para o desenvolvimento de diferentes particulas de PbO, no PAM que afetam

de forma positiva ou negativa a capacidade do eletrodo.
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FIGURA 5.12. Perfil da Capacidade vs Teor de PbO, de eletrodos positivos formados em solugdes de HoSO4
com diferentes densidades e AhCHA equivalente a 15,78 x CN: (a) em baixo regime de descarga (Czo) e (b)
em alto regime de descarga (Cs).

Nota-se pelos resultados das FIGURA 5.11 e FIGURA 5.12 que, para qualquer
condicdo de formagdo e independentemente do teor de PbO,, os resultados de capacidade
para alto regime de descarga (C3) sempre apresentam uma tendéncia constante,
diferentemente do observado para os resultados de capacidade em baixo regime de descarga
(C20). Isso ocorre porque, conforme citato por (BODE, 1977) e ilustrado na FIGURA 5.13,
quando o eletrodo ¢ submetido a uma descarga galvanostatica com elevada densidade de
corrente (alto regime de descarga) a reacdo ¢ limitada pela difusdo do acido que nao
consegue se difundir através da camada de sulfato (produto do processo de descarga) que
fecha a entrada dos poros, logo, o processo de descarga do eletrodo ¢ superficial (ROCHA,
2004) (BODE, 1977). Por outro lado, quando ¢ realizada uma descarga galvanostatica com
baixa densidade de corrente (baixo regime de descarga) a reagcdo avanca para as partes
internas dos poros do eletrodo e ¢ limitada pelo esgotamento dos centros ativos de PbO; e
por regides de alta resisténcia formadas no eletrodo devido a formacdo de PbSO4 (PAVLOV,
et al., 2002) (BODE, 1977). Além disso, (PAVLOV, et al., 2000) descreve que, o aumento
do numero de centros onde as reagdes de descarga foram retardadas ou interrompidas
completamente leva a um aumento na densidade de corrente em outras zonas. Quanto mais
centros ativos sdo excluidos do processo de geracdo de corrente (ou sua contribui¢do para
esse processo € reduzida) ha favorecimento da polariza¢ao do eletrodo que aumentara com

o tempo levando o mesmo a alcancar a tensao de corte que encerra a descarga.
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FIGURA 5.13. Distribui¢ao do sulfato de chumbo através da espessura da placa positiva

descarregada como funcdo da densidade de corrente de descarga. Fonte: (ROCHA, 2004) (BODE, 1977).

Logo, as diferencas observadas nos resultados das FIGURA 5.11 e FIGURA 5.12,
tanto para baixo regime de descarga (Czo0) quanto para alto regime de descarga (Cs3), podem
ser atribuidas a forma em que a reagdo de descarga procede no eletrodo positivo que contém
diferentes zonas. Nas descargas de alto regime (C3) ndo ha uma tendéncia de aumento ou
queda de capacidade conforme aumenta-se o teor de PbO; do eletrodo positivo pois, a reacao
¢ limitada por difusdo de acido e ocorre preferencialmente na superficie dos centros ativos
de PbO». Ja para as descargas em baixo regime (Czo), podemos supor que conforme a reacao
avanga para as partes internas dos poros do eletrodo, a limitagdo da capacidade ocorre pelo
esgotamento dos centros ativos que serdo limitados pelas diferentes zonas (altamente
hidratadas, com crescimento de densidade massica e compactas) existentes dentro das
particulas de PbO,. A FIGURA 5.14 adaptada de (ROCHA, 2004) ilustra como a reagao de
descarga procederia no eletrodo positivo considerando para este as diferentes zonas
(altamente hidratadas, com crescimento de densidade méssica e compactas,) existentes nas

particulas de PbOs-.

Logo, podemos concluir que, regides altamente hidratadas ndo contribuem como
centros ativos, regides com crescimento de densidade mdssica contribuem parcialmente,
regides compactas contribuem significativamente, porém, dependem da presenga das duas
primeiras para garantir que a condugdo de protons e elétrons ocorra e a reagdo avance pelo
volume do PAM. Assim, podemos interpretar que o eletrodo que apresente menor
capacidade para altos teores de PbO; contém um desbalanco do equilibrio da zona cristal-
gel tendendo a fase cristal. Para aqueles com baixa capacidade em baixos teores de PbO> o
desbalanco do equilibrio da zona cristal-gel tende a fase gel ou com crescimento de
densidade massica (parcialmente desidratada). Se a capacidade ¢ alta em condi¢des de baixo

ou altos valores de PbO> a zona cristal-gel estd em equilibrio.
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FIGURA 5.14. Representagdo esquematica do avanco da zona de reagdo durante a descarga considerando as
diferentes zonas existentes dentro da particula de PbO,. Fonte: Adaptado de (ROCHA, 2004).

5.2 Determinacio das condi¢oes 6timas de formacao

Para industria de baterias, as condi¢des Otimas de formagdo sdao aquelas que
possibilitam uma capacidade maxima ao eletrodo (e consequentemente para a bateria) com
baixo custo agregado ao processo de producdo. Assim, foi avaliado dentre as diversas
condig¢des de formagao testadas quais poderiam produzir uma bateria atendendo os requisitos

de custo e desempenho citados anteriormente.

A FIGURA 5.15 mostra a capacidade (para baixo e alto regime de descarga, C20 e
C3, respectivamente) dos eletrodos positivos formados com diferentes perfis de corrente,
densidade de eletrélito e AhCHA equivalente a 7,89 e 15,78 x CN (capacidade nominal da

bateria).

Pela FIGURA 5.15a ¢ possivel observar que, para formar eletrodos positivos com
baixo nivel de carga (7,89xCN), ou seja, economizando energia durante o processo, 0 uso
do perfil SD/SP (padrdo comumente usado pelas fabricas de baterias) com densidade de
eletrélito de 1100 g/L pode otimizar a heterogeneidade do eletrodo positivo fornecendo uma
maior capacidade para operagdes em baixo regime de descarga (Cao, para o caso em questao).
Uma otimiza¢do semelhante pode ser alcancada se a densidade do eletrolito for aumentada
para 1215 g/L e o perfil formagao for alterado para CD/SP que impde descargas ao longo do
processo. Os resultados alcancados pelas condig¢des citadas anteriormente sdo superiores ou
estdo no mesmo nivel de uma formacao realizada com alto nivel de carga (15,78 x CN). Ja
para eletrodos positivos que sdo submetidos a um alto regime de descarga (C3, FIGURA
5.15b) ha também possibilidade de formagao com baixo nivel de carga (7,89xCN) se usado

novamente o perfil de formagao CD/SP, porém, em eletrolito com densidade de 1100 g/L.
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FIGURA 5.15. Capacidade de eletrodos positivos formados com diferentes perfis de corrente, densidades de
eletrolito e AhCHA equivalente a 7,89 e 15,78 x CN: (a) em baixo regime de descarga (Cx) e (b) alto regime
de descarga (Cs).

Cabe ressaltar que a influéncia das condi¢des de formagdo sobre o ciclo de vida
(operacgdo continua de descarga/carga) ndo foi abordada neste trabalho. Para complementar

os dados de desempenho do eletrodo e reforcar o uso das condi¢des de formacgao ditas como

otimas deve-se realizar tal estudo.
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6 CONCLUSOES

Os resultados das analises sobre a influéncia das condi¢des de formacdo nas
caracteristicas do eletrodo positivo de baterias chumbo-acido indicam que o aumento da area
superficial especifica ndo leva, necessariamente, a uma maior capacidade eletroquimica. Isso
se deve ao fato de que as condi¢des de formagao afetam diretamente a evolucao das fases do
material ativo positivo (PAM), podendo ocasionar um desequilibrio entre as zonas cristalina
e gel. Observou-se que a formagdo realizada com eletrolito de densidade 1215 g/L e baixo
nivel de carga favorece a predominancia da fase cristalina, resultando em uma reducao da
capacidade da bateria. Por outro lado, o aumento da carga aplicada durante a formagao
parece favorecer um equilibrio mais adequado entre as fases cristalina e gel do PAM,
assegurando que, mesmo com varia¢des na densidade do eletrdlito (de 1100 g/L para 1215

g/L), a capacidade dos eletrodos se mantenha relativamente estavel.

O perfil de formagdo e a densidade do eletrolito podem ser ajustados para otimizar o
desempenho do eletrodo positivo, de acordo com os requisitos operacionais da bateria. O
perfil SD/SP, combinado com eletrolito de densidade 1100 g/L, pode ser eficaz na promogao
da heterogeneidade do eletrodo, favorecendo uma maior capacidade em regimes de descarga
prolongados (C20). Resultados semelhantes foram obtidos com o uso de eletrolito a 1215
g/L e o perfil CD/SP, ou seja, quando se incorporam etapas de descarga durante a formacao

do eletrodo.

Para eletrodos destinados a operagdes em alto regime de descarga (C3), a formacao
com baixo nivel de carga (7,89 x CN) e perfil CD/SP, utilizando eletrolito de 1100 g/L, pode
representar uma alternativa vidvel para a reducdo dos custos do processo, mesmo que
apresente um desempenho ligeiramente inferior ao obtido com uma carga de formagao mais

elevada (15,78 x CN).
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7 PERSPECTIVAS

e Estudar a influéncia das condi¢des de formacdo sobre o ciclo de vida
(operacao continua de descarga/carga) do eletrodo positivo;

e Avaliar a influéncia das condigdes de soaking sobre a composicdo e
morfologia final do eletrodo positivo submetido a diferentes perfis de
formacao;

e Determinar o equilibrio 6timo entre as zonas cristal-gel do eletrodo positivo;
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