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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia do tempo de residéncia no
processo de cura (30, 45 e 60 horas) e da temperatura durante esse processo
(55 e 90 °C) sobre o desempenho de baterias em ciclagem, conforme normas
internacionais. As alteragées morfologicas dos eletrodos foram acompanhadas
ao longo do processo por microscopia eletrénica de varredura (MEV), Difracéo
de raios X (DRX), analise de area superficial e porosidade. Os resultados dessas
analises foram correlacionados com o desempenho das baterias em termos de
ativagao, capacidade nominal, desempenho em partida, ciclagem a 50% e 17,5%
de profundidade de descarga, e avaliagao em final de vida dos componentes. Os
resultados indicaram que o tempo de cura esta associado a eficiéncia na
formacgao de uma rede tridimensional que conecta o material ativo. Entretanto, a
temperatura de cura exerceu maior influéncia sobre o desempenho em ciclagem.
Baterias com eletrodos contendo 7% de cristais 4BS em comparagéo a baterias
contendo apenas 3% apresentaram 30 e 20% maior desempenho de ciclagem
nos ensaios a 50 e 17,5% de profundidade de descarga respectivamente,
evidenciando que ndo é o tempo de cura, mas os produtos formados, que
determinam o desempenho final. Observou-se ainda que a temperatura
influencia diretamente a conversdo de 3BS em 4BS e o tamanho desses
materiais. Cristais formados a 90 °C apresentaram crescimento 400% maior do
que os formados a 55°C, exibindo elevada resisténcia que impossibilitou sua
conversao em material ativo positivo, inviabilizando o funcionamento da bateria.
Em todas as condigbes avaliadas, a vida util das baterias foi limitada pelo
fendmeno de estratificacdo do eletrdlito, que atingiu diferencas de densidade
préximas a 40 g/L ja nos quatro primeiros ciclos. Para investigar essa limitacao,
foi desenvolvido, testado e validado um sistema de medicao que apresentou erro
inferior a 1% em comparagao a equipamentos comerciais.

Os resultados ressaltam que a estratificagao deve ser solucionada em estudos
futuros antes de iniciar testes com aditivos, pois, caso contrario, a avaliagao de
seus efeitos nao seria precisa, podendo levar a conclusdes equivocadas.

Palavras-chave: Bateria chumbo acido, processo de cura, tempo e temperatura
na cura e desempenho em ciclagem.



ABSTRACT

This work aimed to evaluate the influence of residence time in the curing process
(30, 45, and 60 hours) and the temperature during this process (55 and 90 °C)
on the cycling performance of batteries, in accordance with international
standards. The morphological changes of the electrodes were monitored
throughout the process by scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction
(XRD), surface area analysis, and porosity measurements. The results of these
analyses were correlated with battery performance in terms of activation, nominal
capacity, cranking performance, cycling at 50% and 17.5% depth of discharge,
and end-of-life component evaluation. The results indicated that curing time is
associated with the efficiency of forming a three-dimensional network that
connects the active material. However, curing temperature exerted a greater
influence on cycling performance. Batteries with electrodes containing 7% 4BS
crystals, compared to batteries containing only 3%, showed 30% and 20% higher
cycling performance in tests at 50% and 17.5% depth of discharge, respectively,
demonstrating that it is not the curing time but the products formed that determine
final performance. It was also observed that temperature directly influences the
conversion of 3BS into 4BS and the size of these materials. Crystals formed at
90 °C exhibited growth 400% greater than those formed at 55 °C, showing high
strength that prevented their conversion into positive active material, rendering
the battery inoperative. Under all evaluated conditions, battery lifetime was
limited by the electrolyte stratification phenomenon, which reached density
differences close to 40 g/L within the first four cycles. To investigate this limitation,
a measurement system was developed, tested, and validated, showing error
below 1% compared to commercial instruments.

The results highlight that stratification must be addressed in future studies before
beginning tests with additives, otherwise the evaluation of their effects would not
be accurate and could lead to misleading conclusions.

Keywords: Lead-acid battery, curing process, curing time and temperature, and
cycling performance.
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1.INTRODUGAO

Em 26 de Marco de 1860, Gaston Planté (1834 a 1889) demonstrou em
uma palestra intitulada ‘Nouvelle pile secondaire d'une grande puissance' para a
Academia Francesa de Ciéncias a primeira bateria recarregavel de chumbo, um
marco historico, praticamente a certiddo de nascimento da bateria com
tecnologia de chumbo [1].

Quando apresentou a bateria de chumbo a mais de 160 anos Gaston
Planté n&o poderia ter previsto sua tecnologia estimulando uma industria
multibilionaria atuando nos mais diversos segmentos, diretamente na rede
elétrica como fonte de energias ininterruptas, tracionamento em veiculos
industriais, como fonte de alimentacao para a partida de locomotivas e nos mais
diversos niveis de aplicagao da industria automotiva [2,3], essa ultima aplicagao
que ganha maior destaque pela funcionalidade dependendo dos niveis de
eletrificacéo veicular, onde atua como fonte de energia para a partida do veiculo
a combustao ou um dispositivo de segurancga no caso da falha da bateria de ions
de litio em um veiculo 100% elétrico[2,4].

Apesar do uso de apenas 30 a 40% da sua densidade energética contra
90% das baterias de litio quando comparado ao limite tedrico da tecnologia, as
baterias de chumbo ndo sdo inflamaveis, sdo feitos de materiais abundantes e
possui uma reciclabilidade de 99% o que minimiza o impacto ambiental [5]

Essa tecnologia responde por 70% do mercado global de armazenamento
de energia, com uma receita de 80 bilhdes de ddlares e cerca de 600 gigawatts-
hora (GWh) da producao total em 2018 [6] as baterias de chumbo-acido tém o
potencial econémico para fornecer armazenamento de energia dentro de US$
20/kWh valor que representa cerca de 60% do valor praticado pelas tecnologias
de ions de litio — LIB [6].

Quando se observa o mercado automotivo, a bateria de chumbo possui
valor bastante atrativo para aplicagdes em veiculos hibridos e elétricos nas mais
diversas aplicagbes, podendo ser aplicado, uma vez que a tecnologia pode
evoluir a ponto de fornecer os ciclos necessarios para tal aplicacdo sendo
necessario realizar algumas atividades para avaliar quais séo os limitantes de

desempenho das baterias e supera-los.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho é aprimorar o desempenho de ciclagem das
baterias de chumbo, elevando seu nivel de performance e tornando-as mais
competitivas diante das novas tecnologias de acumuladores elétricos que vém

surgindo com o avanco da eletrificagao.

1.1.2 Objetivos especificos

O presente trabalho visa aprimorar o desempenho de ciclagem de
baterias com tecnologia de chumbo por meio da compreensao aprofundada e

caracterizagao dos materiais obtidos no processo de cura dos eletrodos.

Para isso, foi realizada as seguintes atividades:

o Definido o tipo de 6xido, grade e formulagdo do material precursor
do material ativo que sera utilizado na preparacao dos eletrodos;

o Definido qual os valores da variavel tempo no estudo da cura, com
base no final da conversdo do chumbo livre presente na massa no inicio do
processo de formacdo da estrutura tridimensional que conecta a massa
precursora do material ativo nas grades;

. Confeccionado e ativado as baterias com eletrodos produzidos
com as diferentes variaveis de tempo e temperatura;

o Realizado o ensaio de ciclagem a 50% de profundidade de
descarga conforme norma DIN EN 50342-1:2015 nas baterias produzidas com
as diferentes variaveis de tempo e temperatura, com o objetivo de avaliar o
desgaste do eletrodo positivo;

o Realizado o ensaio de ciclagem a 17,5% de profundidade de
descarga conforme norma DIN EN 50342-1:2015 nas baterias produzidas com
as diferentes variaveis de tempo e temperatura, com o objetivo de avaliar o
desgaste do eletrodo negativo;

o Realizado a caracterizagao de microscopia eletrénica de varredura
— MEV e difragéo de Raio X — DRX nos eletrodos desde a confecgao até o final
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de vida para avaliar a morfologia e produtos de reag&o ao longo da produgéao até
o final de vida;

o Realizado a técnica de area superficial especifica e porosidade via
adsorcdo de nitrogénio (BET) para servir de base para concluir junto aos
resultados de desempenho elétrico das baterias produzidas com eletrodos com
diferentes variaveis de tempo e temperatura;

o Realizados ensaios paralelos para comprovar os fendmenos de
estratificacdo que ocorrem na bateria e estdo intimamente ligados ao
desempenho dela em ciclagem;

o Identificado os principais fatores que limitam a vida util das
baterias de chumbo-acido em condigao de ciclagem;

o Fornecido os subsidios técnicos e cientificos que orientem o
desenvolvimento de novos processos de fabricagcdo, capazes de elevar a
eficiéncia, a durabilidade e a competitividade das baterias frente as exigéncias

atuais e futuras do setor de armazenamento de energia.

1.1.2 Justificativa

O mercado de baterias de chumbo € um mercado consolidado e presente
em todas as regides do mundo, que ao longo da histéria ndo sofreu presséo
evolutiva, mas que com o aumento do rigor do controle das emissdes globais,
acelerando cada vez mais a eletrificagdo das coisas, precisa evoluir de forma
exponencial ou perderao espago para outras tecnologias emergentes [7,8].

Com o aquecimento global, os governos ao longo de todo o mundo estéao
realizando politicas publicas exigindo a reducado do uso de combustiveis fosseis
e emissao de gases do efeito estufa. Um dos setores de maior responsabilidade
pelo atingimento das métricas exigidas € o de mobilidade, onde as frotas devem
ao longo dos anos ser mais eficientes e sustentavel, e nesse cenario a
eletrificacao veicular se tornou um dos caminhos pela adequacéao das exigéncias
globais, mas para isso, precisam de acumuladores elétricos que atendam as
novas necessidades.

Quando se trata de evolugao das baterias de chumbo o foco é destinado
a modificagcdes como uso de aditivos nos eletrodos, que sdao 0s responsaveis

pelos fendbmenos eletroquimicos que resultam no desempenho do produto ou em

22



um desenvolvimento de novas arquitetura para a bateria de chumbo, nesse caso
realizando  modificagcbes geométricas disruptivas e  reposicionando
componentes, eliminando ou criando novos [9-25].

As modificagdes nos eletrodos geralmente s&o aceitas com maior
frequéncia, uma vez que o investimento de implementagcdo em larga escala
geralmente é baixo e historicamente quando bem realizado, gera mudancgas

significativas de desempenho do produto.
1.1.3 Abordagem metodolégica

Inicialmente foi desenvolvido uma revisdo sobre o estado da arte da
producao das baterias e da eletroquimica da bateria ao longo dos anos, foram
desenvolvidos contatos com membros internacionais do CBI - Consortium for
Battery Innovation, e produtores de baterias para a troca de experiéncia e de
conhecimento técnico e a partir das informacdes obtidas foram realizadas as

seguintes atividades:

. Construcido de procedimentos para elaboracdo de cada etapa de
desenvolvimento, listando a técnica, ferramentas, insumos e equipamentos
necessarios para realizar a atividade;

o Estudo das formas de producdo do eletrodo na busca de um
modelo com menor variacdo possivel onde iniciaram as discussdes sobre o uso
do 6xido obtido pelo reator tipo atrito ou barton;

o A producao dos eletrodos para estudo das variaveis desejadas
com base em uma preparacao e formulacao de referéncia apresentadas em
outras literaturas e proximo ao aplicado na industria;

o Caracterizacao dos eletrodos quanto a morfologia e porosidade;

o Producao das baterias seguindo padrbes rigorosos de qualidade
como a medi¢cao de peso dos eletrodos e espessura, respeito a repeticao dos
parametros para todas as amostras;

. Coleta e caracterizagdo dos eletrodos apds ativagao (primeira
carga) para correlacionar a morfologia obtida anteriormente;

o Testes de desempenho da bateria conforme norma internacional

para servir de referéncia;
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o Coleta e caracterizagdao dos eletrodos apds os testes de
desempenho elétrico;

o Realizacdo de estudos paralelos para comprovar fendmenos
obtidos ao longo dos testes.

o Apresentar solu¢des para a melhoria do desempenho das baterias

de chumbo em aplicagao de ciclagem

Os testes de desempenho foram realizados em duplicata para maior
seguranga estatistica dos resultados, na caracterizagcdo foram coletadas
amostras de diferentes regides do mesmo eletrodo na busca de identificar

possiveis fendbmenos.

1.2CLASSIFICAGAO DAS BATERIAS

Ao final da segunda guerra mundial a produgédo de baterias de chumbo
cresceu vertiginosamente impulsionado pelo crescimento industrial,
telecomunicacgdo. Atualmente com a eletrificacdo veicular e uso das energias
renovaveis a aplicacdo das baterias de chumbo tem se intensificado e
diversificado, gragas a sua robustez, tolerancia a variagdes de temperatura, ter
uma tecnologia madura, apresentar baixo custo e ja ser amplamente aplicada na
industria apresentando assim uma cadeia de fornecedores consolidado, vale
destacar que cada bateria de chumbo recebe uma determinada formulagao e
configuracdo baseado em sua aplicagdo, a seguir algumas das principais

aplicagdes das baterias de chumbo.

1.2.1 SLI - Start Ligth Ignition

As baterias classificadas como SLI sdo os modelos mais comuns aos
olhos da populagéo, sao as baterias destinadas a realizar a partida nos veiculos
a combustao e em alguns casos auxiliar na partida dos veiculos elétricos, além
dessa funcéao, sao responsaveis por manter a iluminagao e o funcionamento os
dispositivos de baixa tensdo do veiculo, as baterias SLI ndo sao aplicadas no

segmento automotivo, maritimo e motocicletas [17].
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As baterias SLI s&o projetadas para disponibilizar descargas rapidas
geralmente de alta poténcia para colocar em funcionamento os motores de
partida dos veiculos, apresentam uma vida util proxima dos 3 anos apods
ativagao, de baixa ou zero manutencgéo.

Os principais parametros de avaliagdo de qualidade desse produto € o
valor de partida a frio (CCA — Cold Cranking Ampere) definido como a quantidade
de corrente elétrica que uma bateria consegue fornecer em um periodo de 30
segundos em uma temperatura (-18 ou -30°C dependendo do cliente)
apresentando um critério de aprovagdao de manutencdo da tensdo superior a
7,2V [18].

A capacidade em regime de descarga “n” (Cn) representa a quantidade de
amperes-hora entregue pela bateria até a mesma atingir em um periodo
determinado, geralmente 20 horas [18].

Sao projetos com eletrodos delgados de alta area superficial para suportar
as solicitagcdes de corrente. As baterias SLI representaram em 2010 um mercado
mundial de US$ 38,2 bilhdes, um mercado crescente de alto grau de maturidade
e competitividade [19].

Devido a necessidade de minima manutencdo associado a alta
confiabilidade e baixo custo, esses tipos de baterias aos poucos estdo migrando
para aplicagdes em veiculos com maiores niveis de eletrificagcdo, na escala dos
hibridos até os puramente elétricos, oferecendo assim uma oportunidade

significativa no mercado futuro [20].

1.2.2 Deep-Cycle ou baterias de tragao

Algumas aplicagbes de baterias exigem uma alta profundidade de
descarga, essa descarga nao ocorre de forma instantdnea como € o caso de
uma bateria SLI, as Deep-cycle ou baterias de ciclo profundo, que sao projetadas
para suportar 100% de profundidade de descarga, essa de forma gradativa
seguido da capacidade de recuperagao da carga sem danos ao produto. S&o
baterias aplicadas ao tracionamento de veiculos 100% elétrico leves como é o
caso de E-bikes, E-rickshaw, ftriciclos elétricos, LSEV — Low speed electric

vehicle, dentre outros, sdo produto usado a micromobilidade [15].
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Os principais parametros de avaliacdo de qualidade desse produto dizem
respeito ao numero de ciclos que consegue realizar ao longo da sua vida, e a
relacdo peso/capacidade, o primeiro equivale ao combustivel do veiculo a
combustdo, enquanto o segundo diz respeito a quanto de peso € proveniente
das baterias e o quanto de autonomia o veiculo consegue realizar em detrimento
a esse peso.

Quando maior o peso total do veiculo mais energia esse vai demandar
exigindo assim uma bateria de maior capacidade, que vai apresentar maior peso,
gerando um ciclo [4,21,22].

O projeto desse produto geralmente contempla eletrodos espessos e de
ligas de alta resisténcia a corrosdo, o material ativo € aditivado com materiais
que auxiliam o produto a ter uma boa recuperagdo apos um ciclo de descarga
profunda evitando assim uma perda de capacidade ao longo dos ciclos e um final
de vida prematuro [5,23].

As baterias de ciclo profundo tém sido amplamente utilizadas em paises
populosos como China e india apresentando uma boa atuagdo como solugédo de
micro mobilidade de baixa emissdo de carbono. O governo chinés estimou que
havia aproximadamente 80 milhdes de E-bikes na China em 2010, onde 95%
das E-bikes sao alimentadas por baterias de chumbo-acido. O tamanho do
mercado para baterias de bicicletas elétricas em 2010 foi de US$ 13,6 bilhdes e
mediante o cenario de eletrificacdo dos meios de transporte, o uso dessa
tecnologia apresenta bastante atratividade para pequenos e médios

deslocamentos nos grandes centros [6].

1.2.3 Baterias para veiculos hibrido e puramente elétrico

Ao longo dos anos os governos ao longo do mundo vém impondo a
industria automobilistica metas de emissdo global, na Conferéncia da
Organizagao das Nagdes Unidas sobre Mudangas Climaticas (COP27) os paises
assinaram um tratado da reducdo das emissdes de CO2, dessa forma a
eletrificacdo dos veiculos se tornou uma necessidade para atingimento das
metas e manutengao dos negocios [24-30].

Acbes rapidas como a hibridizagdo dos veiculos ja € realidade para

enquadramento dos veiculos as metas globais, a implementacao de dispositivos
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como o Star-Stop que desliga o motor do automédvel nos semaforos e o liga
novamente quando o motorista libera consegue realizar uma economia de
combustivel avaliado em média de 80 litros de combustivel/ano [31].

Associado a tecnologia start stop vem uma eletronica sofisticada como o
uso de carregadores inteligentes para auxiliar a bateria que precisa dar mais que
4 vezes o0 numero de partidas que um veiculo convencional, desempenho esse
gue nao é possivel com uma bateria SLI.

As baterias para veiculos Micro-hibrido e hibrido sdo baterias projetadas
para em conjunto com o veiculo suportar um numero maior de ciclos ao longo da
vida além dos das demais funcionalidades de uma bateria SLI. Sdo consideradas
baterias melhoradas a Enhanced Flooded Battery -EFB ou bateria flooded
melhorada sao versdes melhoradas da tecnologia SLI [33-36].

Os principais parametros de desempenho dessa tecnologia além dos ja
apresentados na tecnologia SLI € o desempenho em aceitagdo de carga
dinamica — DCA (Dynamic Charge Acceptance) que ¢é a eficiéncia da bateria no
processo de conversdo de energia elétrica em energia quimica com 0 minimo
possivel de perda calculado ao longo da vida simulada da bateria, e o numero
de ciclos da bateria onde € estimado que essa tecnologia deva suportar mais de
10.000 solicitagdes que um veiculo convencional [37].

No projeto dessa bateria sdo usados os projetos da bateria SLI aplicando
materiais de maior resisténcia a corrosdo, associado a um maior controle de
contaminantes, por serem aplicados em um veiculo com alternador inteligente,
essa bateria permite um uso de uma maior quantidade de aditivos de carbono
na formulagdo do material ativo negativo o que néo é possivel em um produto
aplicado em um alternador convencional por conta do efeito adverso de consumo
d’agua por sobrecarga na bateria [38-42].

O sistema star-stop ganhou bastante uso na Europa onde se gastam até
um terco do tempo parado durante as viagens e no mercado asiatico por conta
do nivel de congestionamento, por outro lado paises de dimensdes continentais
como EUA e Brasil onde o fluxo de mobilidade € constante a tecnologia n&o
ganhou uma aceitagdo do publico por mudancas de habito na dirigibilidade e
pouco uso da tecnologia [43].
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1.2.4 Battery Energy Storage System — BESS (aplicagao
estacionaria)

As baterias estacionarias servem geralmente como um dispositivo de
seguranga em aplicagdes criticas, evitando interrup¢gdes nao programadas,
prolongando a vida util de equipamentos eletrbnicos sensiveis, evitando
problemas gravissimos como a parada de um sistema hospitalar.

No desempenho de funcionamento da bateria sdo avaliados o tempo de
vida em estado de flutuagdo que sdo sobrecargas que mantém a bateria
completamente carregada sem intensificar os fendbmenos de corroséo e perda
d’agua que sao reagdes paralelas, o numero de ciclos e a capacidade do produto
de resistir a variagdes climaticas [44-50].

No projeto das baterias SLA sdo aplicados elementos de alto grau de
pureza, de resisténcia a variagdes climaticas, eletrodos robustos e formulagao
de material ativo capaz de suportar a sobre cargas elétricas, geralmente essas
baterias sao projetadas para uma vida util de 12 a 15 anos [51].

O uso generalizado de baterias de chumbo-acido como fontes de energia
de reserva para varias aplicacdes criticas por mais de um século conquistou a
confianga dos usuarios finais, atualmente, as baterias estacionarias de chumbo-
acido sao aplicadas em sistemas de varios megawatts de poténcia e tornaram-
se componentes vitais em todas as aplicagdes industriais e tiveram um mercado
estimado de US$ 3,99 bilhdes em 2010 [52].

Uma percepcao da necessidade de energia de backup para sustentar o
funcionamento de negdcios criticos resultou em receita de mercado constante
para essas baterias, as baterias estacionarias estido evoluindo baseado em
novas aplicagbes como a integracao entre fontes renovaveis e postos de recarga

acelerando assim o processo de eletrificacao veicular.

1.2.5 Baterias para distribuicao de energias renovaveis
(integragao de tecnologias)

Com a evolugdo das fazendas de energia e os produtores pontuais
conectados a rede tem surgido uma série de desafios para a industria. As
concessionarias vém enfrentando problemas com a penetracao de energia
gerada no sistema causando harménicos colocando todo o sistema em risco,

esse problema tende a ser intensificado no futuro préximo, as baterias deverao
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ser instaladas para a modulagdo dessa geragédo recebendo uma energia “suja”
e aplicando a rede uma energia ‘“limpa” permitindo assim um controle e
previsibilidade para atuacdo da concessionaria na produgcdo de energia
conforme numeros de consumo obtidas da propria rede [53].

Ao aplicar uma energia renovavel direto na rede essa pode carregar
consigo senoides e harmonicos que podem ser somados as de outro produtor
pontual, colocando todo o sistema em risco, uma vez que o distribuidor ndo
consegue diferenciar o que sdo picos de consumo ou picos de ruido podendo
levar a uma falha da rede levando a um apagéo.

As baterias para essa aplicagao sao similares as baterias para aplicagao
em sistemas estacionarios, a grande diferenca entre as baterias usadas no
sistema se da ao fato da energia armazenada ser proveniente de energias
renovaveis e ndo de fontes de concessionarias [54].

A chave da performance dessas baterias € o tempo de vida em condi¢des
de manutencao a 20% de profundidade de carga por um periodo de 5 a 6 anos,
executando nesse tempo cerca de 1500 ciclos. A bateria para esta aplicacao
serve principalmente para instalagbes fotovoltaicas (PV) o tamanho do mercado
mundial de baterias para esta aplicacdo foi de US$ 599 milhdes em 2010 [55].

Assim € possivel avaliar que a tecnologia de chumbo acido pode ser
aplicada em diversos segmentos da industria e que depende apenas da evolugéo
da tecnologia para a continuidade da aplicagdo para isso basta entender a

necessidade e desenvolver um produto especifico para tal finalidade [56-60].

2. BATERIAS DE CHUMBO ACIDO: CONCEITOS

O acumulador elétrico € um dispositivo que converte a energia quimica
contida nos seus materiais ativos em energia elétrica por meio de uma reacéo
de oxidagao-reducéo eletroquimica (redox), esse tipo de reagdo envolve a
transferéncia de elétrons de um material para outro através de um circuito
elétrico. No caso de um sistema recarregavel, o acumulador é recarregado por
uma inversao desse processo [61-68].

Constituem a bateria:

e Anodo — Eletrodo negativo, fornece os elétrons para o circuito
externo, sendo oxidado durante a semi reacdo eletroquimica

(reagdes de descarga);
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e Catodo — Eletrodo positivo, atua como receptor de elétrons do
circuito externo, nele ocorre a semirreacao de reducéo durante o
processo eletroquimico (descarga).

e Eletrolito — Condutor ibnico que tem a funcdo de via para a
transferéncia de cargas, ions, entre anodo e catodo. O eletrdlito
geralmente é liquido, como agua, solventes, sais ou alcalis para
conferir condutividade idnica.

Os eletrodos s&o formados das grades de chumbo e materiais ativos Pb
e PbO2 nos respectivos eletrodos negativos e positivos.

As grades servem como coletores e os materiais ativos sdo responsaveis
pelas reagdes. Durante a descarga cristais de PbSO4 nucleiam e podem ser
convertidos de volta para Pb e PbOz2, durante o processo de carga.

A conversao dos cristais de sulfato em material ativo € um processo
termodinamico e cineticamente mais exigente devido a baixa solubilidade dos
cristais de PbSO4 e a competicdo com reacgbes termodinamicamente mais
favorecido e indesejadas, como a separagédo das moléculas de agua evoluindo
os gases 02 e H2 [69-71].

A tensdo da bateria é resultado da diferenca de potencial entre os seus
materiais ativos presentes. Na tecnologia de chumbo o anodo é o formado de
chumbo esponjoso (Pb) e o catodo € o bidxido de chumbo (PbO3).

Durante as descargas os materiais ativos sao convertidos em sulfato de
chumbo (H2SO4) as semirreagdes ocorrem nos potenciais de -0,3V e +1,7V,
dessa forma a diferenca de potencial entre os eletrodos da bateria atinge o valor
de 2V.

As semirreagbes e equacdo simplificada do funcionamento da bateria

pode ser visualizado nas equacdes 1-5 a seguir [72-75].

e Eletrodo positivo — semirreagao

Pb0y) + 4H* + 2e~ —29°_ pp+2 4 21,0 (E =+1.7V)  Eq. (1)

Descarga —

+2 -2 < Carga

Descarga —
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e Eletrodo negativo — semirreagao

C Car9e  ppr2 4 e- (E = —0.3V) Eq. (3)

Descarga — (aq)

Pb(s)

+2 -2 < Carga
Pb + S0, (aq)

(aq) PbS0, s Eq. (4)

Descarga —

e Reagdo geral

« Carga

Descarga ~

Na pratica o valor real mensurado da bateria é ligeiramente maior que
+2.0V/célula resultado do efeito da temperatura e da densidade do eletrélito que
quanto maior, maior a tensao. No projeto da bateria a capacidade € determinado
pela quantidade de material ativo distribuido nas células, esse material ativo no
caso da positiva € PbO2 e na negativa € o Pb e a quantidade de acido sulfurico
disponivel na solucdo, a capacidade sera limitada pela limitacdo de um desses
reagentes durante a reagado de descarga da bateria.

Na bateria o material ativo € o somatoério do material ativo disponivel nos
eletrodos de mesma polaridade presente na célula, por exemplo, no eletrodo
positivo a quantidade de PbO:2 é a quantidade do somatdério do PbO:2 presente
em todos os eletrodos da célula.

Para uma maior durabilidade da bateria essa distribuicdo deve ser
uniforme, todos os eletrodos de mesma polaridade na célula devem conter a
mesma quantidade de material ativo para durante o seu uso o seu funcionamento
ocorrer igual aos demais eletrodos sem desbalanceamento

Os eletrodos de mesma polaridade sao conectados em série, quando se
deseja maior tensido das baterias, s&o realizadas as ligagbes em paralelo entre
células vizinhas dessa forma o potencial da bateria é amplificado em multiplos
que corresponde ao numero de células (Figura 1), no caso de uma bateria
automotiva que possui 6 células conectadas internamente o potencial obtido é
de 12V [76-80].
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Figura 1. (a) Célula de uma bateria com 2V; (b) bateria com células conectadas
em paralelo com 4V

4 3

(a) (b)

c/[lo

Fonte: Autor (2025)

Durante o processo de descarga os materiais ativos sdo convertidos em
sulfato de chumbo e agua ao reagir com o acido sulfurico presente no eletrélito,
como apresentado na equacéao de 1 a 4, o esquema simplificado dos fendbmenos
pode ser visto na Figura 2 que mostra o processo de descarga, no processo de
carga € necessario apenas o entendimento com a inversdo dos sentidos das
setas de fluxo [81-86].

Figura 2. Fluxo das reacdes eletroquimicas
e Circuito/Fonte jemy
=

—

i
2 -

A
8
| |

Fonte: Autor (2025)

Os processos basicos de eletrodo, no anodo e catodo, envolvem um

mecanismo de dissolu¢ao-precipitagdo que sera discutido posteriormente.
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2.1REACOES ELETROQUIMICAS

Os processos basicos de eletrodo no anodo e no catodo, envolvem um
mecanismo de dissolugao-precipitacdo, e ndo um transporte de ions em estado
sélido [87].

Durante a descarga, o chumbo é ionizado de Pb para Pb2* que reage com
o ion sulfato S0;2 proveniente da decomposigdo do acido sulfurico, formando o
PbSO4, a decomposi¢céo também libera H* que reage com o didxido de chumbo
que foi reduzido a PbO(OH)2 e em presenga de ion sulfato SO;%2e H* é
convertido em PbSO4 e H20, 0 esquema das reagdes pode ser visto na Figura 3

a sequir [88].

Figura 3. Esquema das reagdes de descarga da bateria

Placa Negativa Eletrolito Placa Positiva

Material original Ph 2H,S0, e 2H,0 PhO.
usado l l: — i
Processo de 5 o T - i
ionizacdo 50,7, 80,7, 4H 40H , PT
Producio de g + Pb* ‘ | T Pb™*- 3;
corrente 1‘ |

| i o]
Produto final da PbSO, utilizado  2H.O PbSO,
descarga i 2H.0

(a)
Fonte: Autor (2025)

No processo de recarga a diferenca de potencial provoca o fendmeno de
rompimento das ligagbes de sulfato liberando as espécies idnicas Pb?* e 50,2,
os ions sulfatos recombinam-se com os ions de H* presente no electrolito
formando o H2SO4, no eletrodo negativo os elétrons reduzem o material ativo do
PbSO4para Pb esponjoso e o no eletrodo positivo provocam o efeito de oxidagéo
de espécies como o PbO e PbSO4 para PbO2 as reagbes nas baterias com
tecnologia de chumbo séo reversiveis, permitindo assim o maior numero de
ciclos quanto possivel e eficiente for a reagdo, uma vez que as reagdes nao sao

100% reversiveis, alguns cristais de sulfato sdo formado na superficie dos
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eletrodos e ao longo dos ciclos esses cristais tém seu tamanho aumentado
atingindo um tamanho tal onde a quantidade de energia suficiente para reverté
los torna esse processo impossivel, resultando na perda de eficiéncia da bateria,

o ciclo de recarga pode ser visto na Figura 4 abaixo [89-93].

Figura 4. Esquema das reagdes de carga da bateria

Produto final da
descarga

Processo de
1onizagio
Processo produzido

por comrente

Material original
restaurado

Placa Negativa

Eletralito

Placa Positiva

PbSO,

4H-0

PbSO,

Pb™, S0,

Pb

2H", 40H, 2H"

-

S0, Pb™*

 HS0,

H.S0,

H.O

(b)
Fonte: Autor (2025)

Quando o acumulador é submetido ao processo de recarga, além das
reacdes apresentadas na Figura 4, ocorre, paralelamente, outra reagdo, que é
conhecida como eletrélise da agua, que se intensifica principalmente no final do
processo, gerando oxigénio gasoso na superficie da placa positiva, e hidrogénio,
também na forma gasosa, na placa negativa, conforme apresentado nas

equacgdes 6 e 7 seguir [89-93].

2H,0 S 0, + 4H* + 4e”
A4H* + 2¢~ S H,

Eq.(6

Eletrodo positivo: )
Eq.(7)

Eletrodo negativo:

Termodinamicamente instavel os eletrodos naturalmente sofrem o

processo de descarga conforme descrito nas equacgdes 8 e 9 seguir.

Eq. (8)
Eq. (9)

Eletrodo positivo:  Pb0O, + H,S0, —» PbSO,+ H,0 +%02
Eletrodo negativo: Pb+ H,SO, - PbSO,+ H,
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2.2PRINCIPAIS COMPONENTES DOS ACUMULADORES DE
CHUMBO
Os acumuladores com tecnologia de chumbo sao obtidos da montagem
de componentes distribuidos em uma arquitetura que permita a otimizagao do
espaco disponivel no interior do conjunto plastico para a distribuicdo do material
ativo, e componentes auxiliares no funcionamento, a Figura 5 a seguir apresenta

0s principais componentes de uma bateria SLI.

Figura 5. Principais componentes da bateria
COMPONENTES DE BATERIA AUTOMOTIVA

Fonte: Autor (2025)

As placas positivas e negativas sao formadas da jungdo das grades
coletoras mais a deposicdo do material que tera respectiva polaridade e passou
por um processo de adesio quimica em uma estufa com temperatura e umidade
controlada, esse material ainda ndo pode ser considerado como material ativo
porque nao passou pelo processo de ativagao. [94-100]

No processo de montagem no interior do conjunto plastico, ocorre a
intercalagéo dos eletrodos positivos e negativos afastados por um separador que
nao permite o contato mecanico entre os eletrodos, mas permite a mobilidade

ibnica como mostrado na Figura 6. [94-100]

Figura 6. Esquema da montagem de um elemento, disposi¢ao dos
componentes

Fonte: Autor (2025)
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Apos o embaralhamento dos eletrodos, cada conjunto de placas de
mesma polaridade sdo conectadas entre si por um barramento de chumbo, por
uma regiao especifica da grade denominado de bandeira ou “orelha” (Figura 7),
a uniao em série € responsavel pela soma do desempenho do material ativo que
sera responsavel pela capacidade da bateria [94-100].

O strap é um barramento de chumbo ao qual serdo soldados os eletrodos
de mesma polaridade, ele possui geometria que permite a conexao com o strap
da célula vizinha realizando assim uma ligacdo em paralelo, no caso dos
elementos das extremidades o strap apresenta uma geometria que lembra um
poste, esse que sera soldado ao terminal dos conjuntos plasticos realizando
assim a conexao do meio interno ao externo da bateria onde sera conectada a

fonte de alimentagéo externa [101].

Figura 7. Placas de mesma polaridade conectadas aos straps

Fonte: Autor (2025)

O conjunto plastico composto por caixa, tampa e sobretampa tem a fungéo
de padronizar as dimensdes externas do produto, proteger os componentes
internos mantendo uma reserva de eletrdlito, permitindo apenas a saida dos
gases.

A seguir daremos uma abordagem das caracteristicas e fungcbes dos
componentes mais relevantes da bateria, a classificagdo de importancia se deu
pela contribuicao das reagdes ao longo dos ciclos de carga e descarga, sendo
ignorados os componentes que apresentam apenas caracteristicas estéticas ou

estrutural.
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2.2.1 Grades

A grade pode ou ndo ser concebida com chumbo e suas ligas, sao
diversas as frentes de trabalho para o uso de materiais alternativos para a
composicdo das grades, todos materiais inertes ao acido sulfurico como o
carbono, aluminio e titanio [101-105].

As grades das baterias devem apresentar uma excelente condutividade
elétrica desempenhando a fungdo de “corrente sanguinea” dos eletrodos nos
processos de carga e descarga além da func&o estrutural para suportar a
material ativo desempenhando a fungéo de “espinha dorsal do eletrodo”. [106]

O peso das grades representa 21% e 27% do peso das baterias do tipo
LSl e Tracdo respectivamente, por isso sdo desenvolvidos trabalhos para
aumentar a resisténcia a corrosdao dos materiais aplicados, podendo assim
reduzir a quantidade de material aplicado sem perda de desempenho [107].

As grades de chumbo aplicadas a industria geralmente sao produzidas
em processos de fundicido intermitente, fundicdo continua, laminagao-expansao
ou laminagao-forjamento, cada um dos processos agrega caracteristicas
eletroquimicas e estruturais aos materiais, em todos os casos o formato do
componente obtido sao estruturas retangulares com um ressalto em um dos seus
contornos que recebe o nome de bandeira ou popularmente conhecido como

“orelha” como pode ser visto na Figura 8. [108]

Figura 8. (Esquerda) Grade fundida e (direita) grade expandida, detalhe na
regido da orelha

Fonte: Autor (2025)

Durante o projeto desse componente deve ser levado em consideragao

as seguintes propriedades dos materiais:
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Propriedade mecéanica — As grades devem suportar a esforgos ao longo
do processo de fabricagado e ao longo da vida, ligas de alta ductilidade como € o
caso das ligas de Pb e PbSn s&o mais dificeis de processar que as ligas de baixa
ductilidade como o PbCa [84,85]. Geralmente ao longo do processo s&o
aplicados pontos de referéncia no material, como o exemplo de furagdes que
serve para tracionamento do material, caso o material apresente um alto valor
de ductilidade a referéncia pode sofrer deformagao em algum momento ao longo
do processo, 0 que causa uma parada de produgao para ajustes na referéncia

Grades sem resisténcia mecanica exigem um maquinario mais sofisticado
e maiores investimentos, por isso as ligas de chumbo aplicado na industria usam
de elementos de liga como o calcio e o antiménio que agregam resisténcia
mecanica ao produto, apenas em produtos especiais de alto valor agregado sao
aplicados chumbo sem esses elementos de liga [2,15].

Propriedade de fundigcdo — Ao longo do processo o chumbo é fundido, o
trabalho em estado liquido ocorre em todos os processos na industria de
baterias, € necessario que ocorra o preenchimento de moldes com o desenho
negativo do produto desejado, sejam as grades fundidas ou as barras que
posteriormente serdao laminadas e depois expandidas ou forjada, dessa forma o
produto deve apresentar um bom indice de fluidez sem a necessidade de altas
temperaturas garantindo assim o bom preenchimento dos moldes em alta
produtividade e com baixo custo [8-13].

Ligas que apresentam baixa fluidez conferem ao produto falhas de
preenchimento e ligas com alto teor de contragao podem apresentar falhas de
rechupe, a escolha do material deve estar alinhada com as técnicas de
processamento ou o resultado pode n&o ser satisfatorio.

Boa soldabilidade — O produto deve ser pensado em todos os passos de
producao, evitando assim problemas futuros, durante o processo de montagem
os eletrodos séo soldados nos straps, os straps soldadas com straps da célula
vizinha e com os terminais no caso dos straps da extremidade, em todos os
casos 0 material deve apresentar uma boa soldabilidade ou qualquer uma das
unides pode apresentar um potencial de falha da bateria, 0 que pode resultar em
uma falha prematura e inesperada.

Resisténcia a corrosdo a elevado potencial — O eletrodo positivo em

funcionamento esta submetido a tensdes superiores a +1,7V em presenca de
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acido sulfurico, muitas vezes em um v&o motor de um veiculo ou em uma casa
de maquinas e equipamentos sob temperatura elevada.

As condic¢des supracitadas resultam em corrosao progressiva do material
das grades, quanto maior a resisténcia a corrosdo maior o tempo que a grade
leva até o colapso.

Do ponto de vista econébmico quanto maior a resisténcia a corrosao,
menor € a necessidade da aplicacdo da quantidade de material para a obtencao
de um mesmo desempenho de vida, o que resulta em economia e maior
competitividade do produto [89,99].

Propriedades elétrica da camada de corrosdao formada nas grades
positivas — Enquanto as pesquisas no desenvolvimento de novas tecnologias de
grade ndo evoluem, o uso das grades de chumbo sera mantido, nesse caso o
material precursor esta submetido ao processo corrosivo que resulta em uma
camada de corrosao com propriedades eletroquimicas especificas que podem
influenciar drasticamente no desempenho da bateria, o uso de ligas de estanho
por exemplo no processo de corrosao sao formados 6xidos semicondutores que
auxiliam na recuperagao da descarga profunda da bateria, o inverso pode ser
visto na aplicagdo de uma grade de chumbo puro que apresentam uma camada
de corrosao de alta resisténcia elétrica, a altas profundidades de descargas a
bateria forma uma camada isolante levando o material a falha, fenébmeno descrito
pelo proprio Planté em suas publicagdes. [14,15,64]

Além da definicdo do material conforme parametros descritos, PAVLOV
2011 propde o uso de fatores para o projeto geométrico das grades, sdo os
conceitos do fator “a” e “y” a saber:

O fator a é a relagédo entre a massa da grade e a massa do material ativo
positivo, € um fator de eficiéncia energética, correlaciona o quanto do eletrodo é
composto de material ativo e material estrutural, esse fator dar competitividade
aos produtos da industria, onde para baterias automotivas o valor varia entre
0,35 e 0,6 [68].

@ = ——crade Eq. (10)

B (Weradet Wam)
Onde:
Weraae = PESO da grade

Wy = peso do material ativo
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O fator y é a relagao entre a quantidade de material ativo positivo e a area
superficial em contato da grade com esse material, representa a utilizagao efetiva
material ativo, onde quanto menor o fator melhor, uma vez que a condutividade
elétrica do chumbo é de 106 a 107 S/m e a condutividade do PbO2 é de 103 a
104 S/m, deve ser utilizado projetos que minimizem essa diferenga que séo
impactadas diretamente pelo uso de grades mais espessas ou maior numero de
filetes de grades buscando assim distribuir os elétrons reduzindo sobrecarga
traduzido em reducao da taxa de corrosdo da grade. estudos mostram que a
utilizagdo da massa aumenta de 25% para 92% com a redug¢ao do espaco entre
os filetes de 6mm para 0,1-0,2 mm [68].

y = Sorade Eq. (11)

SGrade

Onde:
Weraae = PESO da grade

Scraqe = Area de contato entre material ativo e grade

Os fatores a e y estdo diretamente conectados uma vez que crescer o
numero de filetes resulta na elevagao do peso da grade, o ganho da eficiéncia
resulta em uma bateria mais pesada de maior custo, a atividade de projetar uma
grade ndo é uma tarefa facil e geralmente demanda do conhecimento das
propriedades dos materiais e processos de fabricacdo, além do suporte de
ferramentas computacionais para a realizacao de simulagdes até a otimizacao

do projeto [68].

2.2.2 Materiais ativos

Séo classificados com materiais ativos todos os materiais que participam
das reagdes de carga e descarga do acumulador como pode ser visto na
equagao (6), sdao os responsaveis por realizar as reagdes eletroquimicas e
podem ser limitantes dessa reagao causando assim a limitacdo das propriedades
das baterias. [22,23,41,68]

Muitas vezes o acido sulfurico é negligenciado por sempre ser aplicado
em excesso, no caso das baterias do tipo flooded, que sado baterias imundadas

com reserva de eletrolito e derramam ao ter o conjunto plastico violado, com a
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evolucdo das baterias e o aparecimento das baterias VRLA — Valve Regulated
lead acid, o acido se mostrou limitante da tecnologia sendo bem estudado e
dimensionado para o projeto dos acumuladores, dessa forma ganhando papel
de destaque assim como os outros materiais ativos, pelo grau de importancia o
acido sera discutido adiante, tendo a atengdo por enquanto voltado para o PAM
e NAM. [68,96]

O material ativo positivo representa 19 e 21% do peso das baterias SLI e
aplicagdo tracionaria respectivamente, formado do dioxido de chumbo - PbOz,
esses valores para material ativo negativo representa 17% e 19% material esse
formado de chumbo poroso Pb. [41]

No inicio Gaston Planté produzia os materiais ativos por meios de folhas
de chumbo e ciclos de carga e descarga, a bateria na época apesar de uma boa
poténcia elétrica apresentava uma fraca reserva de capacidade descarregando
em pouco tempo, sé em 1939 pesquisas visando a produgao do material ativo a
parte e posterior deposicdo as grades formando assim os eletrodos
apresentaram resultados surpreendente, surgia o conceito da masseira como é
conhecido atualmente é usado na industria de producéo de baterias [44].

Durante o trabalho o sulfato de chumbo foi produzido a partir da mistura
do 6xido de chumbo que depois foi depositado nas grades seguindo para uma

ativacao por meio da aplicagao de potencial nos eletrodos.
2.2.2.1 PAM

Para o PAM tem-se o peso molecular de 239,21g e dois elétrons
participam da reacao de carga e descarga do PbO2IPbSO4 segundo a equagao

12 o equivalente do peso de PbO: é de:

Irpo, = 239,21/2= 119,605 Eq(12)

A eletroquimica equivalente ao peso do PbO2 é de:

Spho, = 119,605/26,8 = 4,463g PbO2 Ah™! Eq(13)
Quando 1Ah de eletricidade flui através da célula de chumbo, 4,463g de

PbO:2 é reduzido a PbSO4 ou o inverso durante a carga. Vale reforgcar que esse
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valor é tedrico, na pratica a eficiéncia atinge valores proximos dos 50% o valor
para 8,926g PbO2 por Ah da bateria [68].

O trabalho realizado na busca da evolugao do material ativo positivo busca
a melhoria no aumento da eficiéncia de uso por meio do uso de aditivos que
aceleram o processo de ativagdo do produto ou melhoria das caracteristicas
elétricas, como apresentado a seguir [1,48].

Aditivo de ativagao — Sao materiais que facilitam a conversao da pasta
de PbSO4 em PbOz2. Durante o periodo de ativacéo o eletrodo negativo é ativado
seguido do efeito de saturagdo causando um efeito dielétrico resultando na
diminuicdo da conversdao do PbSO4 em PbO2, nesse caso sdo adicionados
aditivos eletro condutor para a melhoria do fluxo de elétrons na placa como o
oxido de titanio (TiO), 6xido de estanho (SnO2) ou material que rapidamente
converta-se em material ativo como € o caso do zarcao (Pbs0a4). [30,51]

Reatividade do material ativo — Alguns aditivos podem ser utilizados na
busca de uma maior eficiéncia do PAM, melhorando assim as caracteristicas
elétricas, algumas técnicas de aumento da porosidade do material sdo aplicadas
com o uso de materiais como carbono que sdo oxidados elevando a quantidade
de poros melhorando assim a reatividade do material ativo. [36,43,46,54]

Adesao massa grade — A adesdo do material ativo na grade € outra
caracteristica que resulta em desempenho, nos processos modernos pode
ocorrer a contaminagdo da superficie das grades com Oleos lubrificantes
reduzindo assim a adesao da pasta precursora do material ativo a grade, apos
observacao desse fenbmeno, frentes de estudos foram criadas para a melhoria
dessa adesao concluindo que quanto melhor mais eficiente € o material ativo.
Atualmente diversos trabalhos estdo em desenvolvimento como o uso do sulfato
de sdodio realizando maior corrosdo quimica da grade melhorando assim a
eficiéncia da adesado do material [68].

Maior ciclagem - As baterias do futuro demandam de uma maior vida,
maior numero de ciclos ao longo da vida, nesse contexto produzir um PAM que
suporte aos ciclos de carga e descarga e cada vez maiores profundidades de
descargas € necessario. Sao encontrados trabalhos no desenvolvimento de
formulagbes com o uso de aditivos que formam no PAM uma cadeia
tridimensional resistente aos “pulsos” de carga e descarga, como € o caso do

uso do triéxido de antiménio. [68]
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Em outras frentes sdo usados materiais que retardam a formacgao dos
cristais de sulfato ou que nucleiam para que os mesmos se distribuem na
superficie do material se mantendo pequeno e de facil conversao, e nos casos
mais extremos aplicando materiais que dissociam o cristal com € o caso do
sulfato de sodio evitando assim uma perda de area de reagdo e por

consequéncia a perda de desempenho da bateria. [68]

2.2.2.2 NAM

O material ativo negativo é responsavel por fornecer elétrons durante o
processo de descarga, quando maior a eletronegatividade da superficie do
material maior o desempenho energético da bateria

A massa atdbmica do Pb é igual a 207,21g e dois elétrons participam da

reacao de carga e descarga do da bateria:
Jpp =207,21/2=103,61¢g Eq(14)

Para determinar a eletroquimica equivalente por peso de Pb por Ah,
vamos simbolizar 0 como a unidade de peso equivalente eletroquimico por Ah

para converter o material ativo.

8%, =103,61/26,8 = 3,866g PbO, Ah™! Eq.(15)

Onde para 1Ah de eletricidade fluir na célula de chumbo 3,866g de Pb
precisa ser oxidada, esse € o valor tedrico de maximo aproveitamento, na pratica
a eficiéncia é de aproximadamente 45% desse material elevando o valor para
8,58g em pedia de Pb oxidado para liberar 1Ah [34,68].

As principais linhas de pesquisa do NAM estao voltadas para o aumento
da area de reacdo e do desempenho elétrico do material por meio do uso
principalmente de aditivos na formulagdo do material ativo.

Aditivos Expansores sao materiais usados para assegurar um aumento
da area de reacado do material auxiliando na formacao de uma estrutura porosa
garantindo assim maior reatividade e desempenho em ciclagem, geralmente

materiais organicos. [60]
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Ao longo dos ciclos os poros do NAM vao gradativamente se fechando o
que resulta em perda de desempenho do acumulador, nos testes de aceitagéo
de carga dindmica DCA néo ficou claro a relagao entre poros e desempenho e
esse deve ser desmistificado para atender as demandas da eletrificag&o veicular.
[22,53]

Os Aditivos para melhoria do desempenho elétrico sdo aditivos de
carbono, por esse apresentar caracteristicas alotropicas podem ter os mais
diversos efeitos possiveis.

Classificado como capacitivo ou condutivo os aditivos de carbono
desempenham o papel ao qual é classificado, em alguns casos retendo a carga
em excesso como um capacitor e redistribuindo para o material ativo ao longo
do tempo permitindo a realizagao das reacdes eletroquimicas com o minimo de
perda possivel, esses carbonos geralmente apresentam uma area superficial
alta, e em outros casos o carbono desempenha um papel de condutor
melhorando a mobilidade eletronica na estrutura do material, carbonos de baixa
area superficial. [22]

Para o NAM é necessaria uma formulagdo onde o material ativo apresente
um desempenho tanto condutivo quanto capacitivo o que leva a solicitacdo de
dosagens significativas de carbono, esse geralmente apresenta teor de impureza
obtido ao longo do seu processo de produgdo podendo causar contaminagao da
bateria, cabe ao projetista levar em consideracao todos esses fatores para a
formulacdo do material ativo negativo da bateria.

O campo de estudo da aplicacdo de aditivos vem se intensificando
principalmente devido as novas demandas de eletrificagdo veicular que exige
cada vez mais das baterias.

Como reforgo mecénico ambas os materiais ativos usam de fibras
sintéticas de alta resisténcia a meios acidos, com a finalidade de formar uma
cadeia tridimensional conectando o material ativo melhorando assim a
resisténcia mecanica e desempenho dos materiais [32,66,69].

O uso de aditivos nos materiais ativos estd em constante estudo para
fomentar a cadeia de fornecedores e fabricantes de bateria que com o aumento
da eficiéncia pode reduzir material ativo e por consequéncia peso e custo do

produto.

44



2.2.2.3 Acido sulftrico

O &cido sulfurico € um dos materiais ativos participando por participar das
reacoes de geragdo a acumulagao de energia, comercializado na forma liquida,
inodoro, oleoso e viscoso com viscosidade de 1,84kg.I"!. O eletrdlito composto
por acido sulfurico diluido representa valores proximos a 28 e 19% do peso das
baterias LS| e tragdo respectivamente, durante a reacdo de descarga a
quantidade de acido diluido no eletrdlito € reduzida drasticamente por conta das
reagcdes de sulfatagcdo, ao atingir uma quantidade insuficiente o acumulador
interrompe as reacodes eletroquimicas. [41]

Baseados na terceira lei da termodinamica que a forga eletromotriz da
célula tem relacao linear e direta com a concentracdo de acido sulfurico entre

1.10 e 1.28g/L, como apresentado na Figura 9 a seguir. [68]

Figura 9. Correlagéo de H2SO4 e tensdo da bateria [60]
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Fonte: Lead-Acid Batteries science and technology(2011)

Os estudos mostraram que quanto maior a concentracdo do acido
sulfurico na solugado maior a FLM da célula ou em outras palavras, maior a tenséo

de circuito aberto da célula e pode ser estimado pela equagao 16 abaixo.

AE =d + 0,845 Eq. (16)
Onde:

d = densidade do eletrdlito em g/L

Com base nos calculos estequiométricos tem peso molecular de 98,089 é
divalente
Irso, = 98,08/2 = 49,04¢ Eq. (17)
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Quando 2 gramas de H2SO4 participa da reacéo, flui 26,8Ah através da
célula, dessa forma é possivel calcular o peso de material necessario para cada
Ah da bateria.

8%, 50, = (2 X 49,04) /26,8 = 3,66g H2SO4 Ah”! Eq. (18)

A eficiéncia do eletrélito depende da sua concentragédo chegando ao valor
maximo em 5M (densidade préximo de 1.239g/l ou relagdo massica de 33% em
peso de acido puro na agua) cujo rendimento é de 61,5%, para aplicagao
industrial o valor entédo é de 5,9512g para cada 1Ah [41,68].

Com base nos calculos de eficiéncia dos materiais ativos é possivel
concluir que sao necessarios 8,58g de Pb, 8,93g de PbO2 e 18,03g de eletrdlito
(33% de H2SO4 diluido em agua na proporgéo massica) provando que o eletrélito
que muitas vezes € negligenciado € o principal componente do funcionamento

da bateria e por muitas vezes o limitante da reagéo.

2.2.3 Separador

O separador Figura 10 tem recebido uma atengéo importante ao longo do
desenvolvimento das baterias de chumbo, inicialmente fabricados de chapa de
madeira evoluiram para o polietileno - PE e derivados de compostos poliméricos

de ultra-alto peso molecular geralmente obtidos da silica e Oleos [41].

Figura 10. Placa envelopada com um separador de PE

Fonte: Autor (2025).
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Inicialmente desempenhando apenas funcgdes estruturais permitindo a
mobilidade ibnica e evitando o contato fisico que causaria um curto e falha da
bateria, os separadores tém incorporado aditivos especiais para auxiliar a bateria
a atingir um maior desempenho como € o caso do uso de aditivos para evitar a
precipitagdo de sulfato nos poros que pode formar uma ponte de ligacéo entre
os eletrodos gerando o defeito denominado de micro curto, o uso da borracha
para absorgao de ions de antiménio evitando o deslocamento do potencial de
hidrogénio prometendo assim um menor consumo de agua da bateria, produto
oferecido pelas empresas MicroporusTM e DaramicTM [68].

No projeto o separador deve apresentar estabilidade quimica e estrutural
em meio acido, deve suportar a oxidagao resultante das reag¢des do eletrodo
positivo. O design deve assegurar reserva de eletrdlito e guiar os gases gerados
no interior da bateria ao longo do funcionamento evitando o aprisionamento de
bolhas que causam problemas de desempenho [68].

Uma nova classe de separadores para aplicagbes especiais tem uma
funcao vital no funcionamento da bateria, sdo os separadores de fibra de vidro
0s absorbed glass mat — AGM aplicado em baterias que usam da tecnologia de
recombinacdo dos gases garantindo assim um menor consumo d’agua e maior
longevidade do produto [68].

O separador de AGM (Figura 11) € composto por um agregado de fibras
de 0,1 a 0,2 um de didametro, composto geralmente de 85% de borosilicato e 15%
de fibra polimérica (em geram polietileno ou polipropileno) esse ultimo atuando

como reforgo dando maior resisténcia mecéanica ao separador.

Figura 11. Separador AGM (a) na bateria sem o Strap e (b)isolado

Fonte: Autor (2025)
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Diferente do funcionamento do separador de PE, o separador AGM é
montado de forma comprimida nas baterias reguladas por valvula garantindo a
molhabilidade das placas resultando uma menor resisténcia interna da bateria e
maior desempenho em ciclagem. A chave do uso correto desse tipo especial de
separadores € o preenchimento de 98% do espaco vazio dos seus poros
mantendo 2% para o uso como canais por onde o oxigénio evoluido no eletrodo
positivo possa ir de encontro com o eletrodo negativo onde la recombina
fendmeno conhecido como o ciclo do oxigénio fechado - CoC (Closed oxygen
cycle - COC). [68]

Os separadores estao evoluindo saindo da posigao de coadjuvante para
a posigao de protagonistas para auxiliar as baterias em seu processo de
evolucdo e acredita-se que nos proximos anos esse componente receba a

mesma importancia que é dado para os materiais ativos.

2.2.4 As placas

O processo de confeccido do eletrodo inicia com a produgcdo da massa
precursora do material ativo, nas masseiras que s&o equipamento geralmente
de 1 tonelada, com controle de temperatura e em alguns casos capaz de produzir
vacuo, realiar a troca de temperatura, retardando ou evitando possiveis reagoes
indesejadas, durante a preparacéo da pasta sao adicionadas o éxido de chumbo,
acido sulfurico e aditivos especiais conforme projeto da bateria, formando assim
cristais de sulfato de chumbo (PbSO4), cristais monobasico (1BS), tribasico
(3BS) ou tetrabasico (3BS) mais adiante discutiremos sobre cada um dos
componentes pelas caracteristicas que os mesmos agregam ao material ativo.
[36,43]

A pasta produzida € entdo depositada das grades de chumbo seguindo
para um processo de cura em camaras com umidade e temperatura controlada
onde a pasta passa por processos metassomaticos e coalescéncia formando
uma estrutura porosa tridimensional, essa estrutura adere a superficie da grade
que passou por um processo de corrosdo quimica formando uma condi¢ao de
unido entre os componentes,

na Figura 12 pode ser visto o exemplo de placas positivas e negativas
[70].
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Figura 12. (Direita)placa positiva e (esquerda)negativa

i

Fonte: Autor (2025)

As placas sdo o “coracao” das baterias, entendimento e dominio dos
fendmenos que ocorrem em sua concepgao levam a produgao de baterias de
alto desempenho e competitividade.

Os principais parametros estudados na confeccdo das placas dizem
respeito a eficiéncia da adesdo da massa a grade e as morfologias produzidas
na masseira € no processo de cura com base em parametros de processo ou
uso de aditivos e o impacto dessas mudancas no desempenho da bateria.
[58,101]

A formulacao das placas é um segredo industrial e muito do conhecimento
esta limitado a industria, dessa forma infelizmente os estudos dos parametros
para a concepcao de eletrodos de alta eficiéncia estdo limitados a cadeia de

produtores de baterias de chumbo, fornecedores e institutos ligados a eles.

2.2.5 Os principais materiais que compdem a bateria

2.2.5.1 O chumbo - Pb

O chumbo representa cerca de 55% do peso da bateria de chumbo,
presente na natureza de diversas formas minerais como a anglesita (PbSO4); a
cerussita (PbCOs); a Cotonita ( PbClz2); o Galéno(PbS); o litargirio (PbO), dentre
outros. Bastante utilizado geralmente na industria de acumuladores pela
formacdo de compostos susceptiveis a mudanca de valéncia e na industria

nuclear por apresentar-se estavel sob incidéncia de radiagdes. [65]
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E o 36° elemento constituinte da crosta terrestre, de coloragido cinza
azulado, de numero atdbmico 82, densidade de 11,34g/cm?® e ponto de fuséo
327°C, ductil e de excelente resisténcia a corrosdo atmosférica, resultado de
uma formacéo de 6xido insoluvel na superficie do material. [68,81]

O chumbo geralmente recebe elementos de liga para conferir
caracteristicas especiais para uso, como € o0 caso do elemento calcio para
acrescentar dureza, resultado da formagao de uma solugao sélida resultado da
precipitacdo de compostos como o PbsCaz[72,92].

Nas baterias os elementos de liga sdo adicionados buscando
caracteristicas eletroquimicas associadas a resisténcia mecanica, como foi o
caso da substituicdo do antimdnio pelo calcio, assegurando a dureza do material
sem o efeito negativo do elevado consumo de agua inerente ao antiménio, em
seguida a adicdo do estanho a liga PbCa para melhorar o desempenho de
resisténcia a corrosao da liga de calcio com a formagao do Sn3Ca2 ao invés do
composto PbsCa, sendo esse ultimo soluvel em solugao acida a elevadas
temperaturas [72,92].

Séo realizados diversos estudos sobre as ligas de chumbo buscando um
material para aplicacdo das grades e componentes para elevar as propriedades

da bateria.

2.2.5.2 O Oxido de chumbo - PbO

A estrutura atdbmica do chumbo tem quatro elétrons de valéncia, dois dos
quais estao nos orbitais 6p e dois nos orbitais 6s. Como os orbitais estdo apenas
parcialmente preenchidos, o chumbo pode formar uma grande variedade de
oxidos. [41]

No estado simples o chumbo forma o mondxido de chumbo na proporgao
de 1:1, esse material se apresenta em duas formas polimorficas, o a-PbO
conhecido como litargirio, se apresenta na coloragdo vermelha Figura 13, com
estrutura cristalina tetragonal ela é estavel a baixas temperaturas, o polimorfo -
PbO conhecido como massicote, possui uma estrutura cristalina ortorrémbica
estavel em altas temperaturas, a temperatura de transicéo de a-PbO para - PbO
€ de cerca de 480°C e um método eficiente para a identificacdo de ambos os

oxidos na bateria é pela difracdo de raio X. [68]
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Na industria de acumuladores o PbO ¢é obtido a partir da oxidagao térmica
parcial do chumbo, na qual obtém-se 70 a 80% PbO e o restante de material néo
oxidado denominado de chumbo livre, Acima de 30% em peso, o material torna-
se tao reativo no ar que pode ocorrer combustao instantdnea com consequéncias
desagradaveis para equipamentos e instalagbes de produgéo.

A proporc¢ao de cada fase do PbO depende do método de manufatura de
cada fabricante, mas a fase a-PbO encontra-se geralmente em menor proporgéo
(5-6%). A proporc¢ao relativa dos dois polimorficos PbO sdo importantes para a
producao das placas das baterias, O a-PbO favorece sulfato de chumbo tribasico
(3Pb0O. PbS0O4. H20), enquanto B-PbO favorece sulfato de chumbo tetrabasico
(4PbO-PbS04) esses compostos merecem atengao e serao discutidos ao longo
desse documento [36].

A pureza do chumbo € um fator importantissimo para a qualidade das
baterias, uma vez que ele pode carregar impurezas para o interior da célula e
essa pode ser atraida eletroquimicamente para um dos eletrodos, quando isso
ocorre a impureza pode gerar reagdes indesejadas, parte da energia que deveria
carregar a bateria acaba realizando reagdes parasitas e a eficiéncia de recarga
€ reduzida, além das reacdes indesejadas provocar aumento da evolugao do
oxigénio no eletrodo positivo ou do hidrogénio no eletrodo negativo.

Outro ponto de atencao diz respeito a assegurar um o6xido de elevado
grau de pureza, e em sua grande maioria estabilizado de rea¢des de oxidagao,
uma vez que na produgado desse componentes, os reatores provocam a reagao
do material mas ao final do processo o produto ainda esta com reagdes de
oxidacao incompleta, logo é necessario a estabilizagdo desse material para um
maior controle do processo. A seguir a Tabela 1 apresenta os valores de pureza

especificados.
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Tabela 1. Tabela de pureza do chumbo para a fabricagdo das baterias

" BATERIA FLOODED BAT)ET;?,EE\?&':DA
ATERIAL (MAX. M/M %) (MAx. W %)
CHuMBO 99.97-99.99 99.99
TRAGO DE 0.03-0.01 0.01
ELEMENTOS
ANTIMONIO 0.001 0.0005
ARSENIO 0.001 0.0005
Bismuto 0.03 0.025
CAbmIO 0.001 0.001
COBRE 0.0015 0.001
FERRO 0.001 0.001
MANGANES 0.0005 0.0001
NiQUEL 0.005 0.0002*
SELENIO 0.0005 0.001
PRATA 0.005 0.0025
TELURIO 0.0005 0.0001*
ESTANHO 0.001 0.001
TALIO 0.01 0.01
ZINCO 0.001 0.001

Fonte: Adaptado de Lead-Acid Batteries science and technology 2011
[57,68,91]

A forma de obtencao do 6xido na industria pode ser pelo moinho de bolas
ou processo Barton, no primeiro caso pequenas pecas de chumbo sao inseridas
no interior de um moinho de bolas e |a ficam se chocando mecanicamente, a
cada impacto o chumbo € convertido em 6xido, no processo Barton o chumbo
na forma liquida € inserido no interior de um reator onde pas a alta velocidade
atingem o chumbo em atmosfera humida provocando assim a sua oxidag¢ao, nos
dois processos a separagcao do material oxidado é feito por meio de
classificadores que devolvem as particulas com dimensional fora do especificado
para o interior do reator e envia o material classificado para os silos de
armazenamento ou para a producao.

Nao é possivel concluir qual € o melhor método por cada um dos

processos apresentar suas vantagens e por empresas usarem processos
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distintos e apresentarem baterias de excelente desempenho com base em
normas mundiais.

As principais propriedades que exercem efeitos significativos sobre o
desempenho do 6xido de chumbo no material ativo s&o descritas a seguir.

Absorc¢ao do acido ou reatividade - Esta € uma caracteristica um tanto
subjetiva, mas geralmente é determinada, pois fornece um indicador pratico util
dos atributos de mistura de pasta do 6xido. O parametro fornece uma medida
aproximada da area de superficie molhavel do 6xido. A reatividade € expressa
como o peso (mg) de acido sulfurico absorvido por grama de 6xido e os valores
médios de absorgéo séo de 240 e 160 mg (H2S04).g para os 6xidos obtidos nos
reatores de atrito e Barton respectivamente. [41,68]

Area superficial — A melhor area superficial replica no eletrodo uma
maior reatividade, estudos apresentam que esse valor ocorre com uma mistura
massica de 15% de B-PbO com 85% de a-PbO. Existem crengas de que
particulas com morfologia plana apresentam maior desempenho, por esse
motivo alguns fabricantes reprocessam o 6xido de chumbo usando moinhos de
martelo. [41,68]

Densidade aparente — Teste usando para avaliar a qualidade do 6xido
entre bateladas, considerado como um teste complementar, o éxido preenche
um recipiente de volume conhecido e depois € pesado (incluindo poros e
espagos vazios no recipiente) a diferenca entre medicbes da uma ideia de
modificagao na qualidade do éxido. [41,68]

O teor de chumbo livre — No nucleo de uma particula oxidado ainda é
presente chumbo metalico, e com o uso de produtos quimicos é possivel avaliar
a quantidade desse chumbo livre presente, realizando a separag¢ao entre o peso
de material oxidado e material metalico, esse teste da uma excelente indicagao
da qualidade do 6xido produzido. [41,68]

Custo - Com aproximadamente 50% do teor de chumbo das baterias
sendo na forma de oxido, o custo deste componente tem um importante efeito
sobre os custos de fabricagao, o que é justificavel a aplicagao de investimentos
em P&D na busca de 6xidos com maiores niveis de qualidade.

Os valores obtidos da literatura publicada resultaram na Tabela 2 sobre

as propriedades desejadas dos 6xidos de bateria.
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Tabela 2. Resumo das propriedades dos 6xidos Barton e atrito

Valores chave das propriedades do 6xido de chumbo

Propriedades Estado da Arte
Pureza Tabela 1
Polimorfismo 60 -70 m/m% a-PbO
15 -20 m/m% B-PbO
Tamanho da particula 2-10 uym
Area superficial 0.4 -1.8 m2mg™’
especifica 2.4-2.8 m2mg-"
Volume do poro 0,2 Cm3.mg""
Formato floco, preferencial ao esférico
Volume aparente 3g.Cm=3
Densidade aparente 0.92 (Atrito)
1.53 (Barton)
Absorgao de acido 240 mg H2S04/g Oxido (Atrito)

140-160 H2S04/g Oxido (Barton)

Fonte: Adaptado de Lead-Acid Batteries science and technology,
2011[68,90]

A Tabela 2 pode servir de referéncia, porém, cada fabricante de bateria
tende a manter o segredo na concepgao e propriedades do oxido produzido, os
valores tendem a variar dependendo da aplicacéo da bateria.

Espera-se que mais informacdes numéricas se tornem disponiveis para
avaliagao e discussao do tema, através dos resultados do programa de pesquisa
que esta sendo conduzido pelo Advanced Lead-Acid Battery Consortium que tem
0 objetivo de estabelecer valores realistas de propriedades dos 6xidos para que
0 progresso em dire¢cao ao proximo marco no desempenho desse componente

possa ser mapeado e alcangados. [20]

2.2.5.3 Cristais de sulfato (PbSO4, 1BS, 3BS e 4BS)

Pourbaix  realizou estudos que correlacionam o  produto
termodinamicamente estavel formado no chumbo em solucéo de acido sulfurico
em diferentes potenciais e PH, o diagrama de pourbaix € importante para nortear
quais sdo os materiais encontrados ao longo dos processos e servem de
referéncia para a explicacdo de fendmenos, onde por meio de equipamento de
medicdo de potencial da meia célula (apenas um potencial) e com um

densimetro é possivel inferir as espécies que devem ser encontradas no estudo
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da bateria. O diagrama de pourbaix do chumbo em meio acido pode ser visto na

Figura 14.

Figura 14. Diagrama de pourbaix do chumbo em meio acido
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O diagrama de Pourbaix é bastante utilizado no estudo das baterias de
chumbo acido, uma vez que ela auxilia na explicagao de diversos fenébmenos ao
longo da concepgédo e funcionamento da bateria, principalmente na formacao
dos sulfatos tanto na forma pura como PbSO4 quando na combinagdo com o
oxido de chumbo na formacao do sulfato monobasico -1BS, tribasico- 3BS ou
tetrabasico — 4BS, as caracteristicas de cada um desses componentes serao

abordadas a seguir. [41,68]

2.2.5.3.1 Sulfato de chumbo - PbS0O4

Material apresentando cristalinidade ortorrdbmbica que s6 é modificada a
temperaturas superiores a 800°C passando para uma forma cubica. O sulfato
de chumbo € isomarfico com os sulfatos de bario (BaSOa4) e de estroncio (SrSO4)
0 primeiro bastante usado para a nucleante dos cristais de sulfato de forma
estratégica durante alguns processos como a descarga evitando assim a
formacao de grandes cristais de dificil conversao, tem uma coloragao branca e
pode ser encontrado ao final da vida dos eletrodos das baterias de chumbo.

O sulfato de chumbo tem baixa solubilidade em agua 0,0425g.I"" a 25°C e
0,0569.I"" a 40°C, em presenca de acido sulfdrico a solubilidade depende da
concentragédo, o PbSO4 junto ao PbO formam diferentes cristais (1BS, 3BS e
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4BS) que garantem propriedades ao desempenho da bateria, cada um desses
cristais serao discutidos com maior profundidade nesse documento. [68]

O sulfato é formado da polarizagédo do chumbo em solugéao de PH inferior
a 8, esse material pode ser formado na masseira durante a preparacao da pasta
resultado da reacdo de chumbo livre com acido sulfurico concentrado sendo
convertido em 3BS no processo de cura ou em -PbO2 no processo de ativagéo
da bateria [13,14,84].

O sulfato também ¢é formado na superficie dos eletrodos durante o
processo de descarga, devem ser utilizados mecanismos para evitar a
concentracdo desse material formando cristais grandes de dificil conversdo o
que causaria uma perda de desempenho da bateria. Dependendo do material
usado na grade também pode ser formado na interface grade/material ativo
causando uma redugcdo drastica do funcionamento da bateria e por

consequéncia uma falha prematura [34].

2.2.5.3.2 Sulfato de chumbo monobasico PbO.PbSO4 (1BS)

E uma substancia cristalina monoclinica constituida de cristais com
morfologia longa e fina com valores entre 1-3um, de baixa solubilidade em agua
0.044 g.I'" a 0°C, que é formada quando o H2S04é adicionado ao PbO durante a
preparagao da massa precursor do material ativo, dentro de um intervalo de pH
muito estreito, equivalente a concentragdo de 8-15% de massa de H2S0O4/PbO
[41].

Durante a produgao da massa precursora do material ativo deve-se tomar
cuidados evitando possiveis concentracbes de acido mesmo que de forma
pontual ao PbO o que resultaria em uma concentracdo na formacao dos cristais
de 1BS. Estudos apontam que a quantidade formada desse material na massa
nao deve ser superior a 5-8% o que levaria a uma diminuigdo substancial do
desempenho da bateria resultado da oxidacao na ativacao para o 3-PbO2 devido
o alto teor de H2SO4 presente na composicio, resultando em uma estrutura
esquelética do PAM composta de agregados finos de grande superficie mas que
sera desintegrado facilmente ao longo dos ciclos, dessa forma os fabricantes

geralmente evitam exceder 4% na relacédo H2S0O4/PbO[68].
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Os cristais de 1BS sao formados ja nos primeiros minutos na masseira e
tem facilidade de formacéo influenciado pela presenca de B-PbO que nucleia a
formagdo, com base nas propriedades metassomaticas dos materiais da
masseira o 1BS pode ser convertido em 3BS em preseng¢a do chumbo hidratado,

mas essa ocorre em uma taxa muito pequena.[41]

2.2.5.3.3 Sulfato de chumbo tribasico- 3PbO.PbS0O4.H20 (3BS)

O sulfato de chumbo tribasico € um material cristalino de geometria
prismatica de comprimento geralmente entre 1-4uym e 0,2-0,8um na secédo
transversal, apresentando densidade préximo a 6,5g.cm-3, tem baixa
solubilidade em agua 0.0262 g.I"" a 0°C.[41]

O sulfato tribasico é obtido na preparagdo da massa precursora do
material ativo com temperaturas inferiores a 70°C e formulagbes com a relagao
massica de H2S04/PbO superior a 8% a essa formagao também sera presente
um pouco de PbO dependendo do tamanho da particula dessa, reforgando que
valores entre 8 e 7% da relagdo massica de H2SO4/PbO gera cristais de 1BS
reduzindo o desempenho do produto, para eliminar essa possibilidade os
fabricantes passam para uma relagcdo massica de H2SO4/PbO para valores
superiores a 10%. A manutencao do 3BS formado na masseira deve ser feito no
processo de cura mantendo o processo de residéncia com temperaturas
inferiores aos 60°C ou os cristais serdo convertidos gradativamente em 4BS
[36,43].

O cristal 3BS ¢é considerado o cristal da “energia” por agregar a bateria
um maior desempenho de capacidade inicial, trabalhos mostram que uma
bateria com 12% de relacdo masica de H2S0O4/PbO apresenta uma capacidade
inicial bastante elevada, porém, um curto ciclo de vida.[68]

Por serem pequenos os cristais 3BS forma aglomerados de alta superficie
de reagcdo mas de baixa conexao entre cristais, ao longo do uso, os cristais
sofrem uma variagdo volumétrica o que resulta em um stress mecanico na
estrutura causando a quebra das conexdes e perda de material ativo
(degradagao da massa), dessa forma evita-se o uso de preparag¢des 3BS no
PAM uma vez que esse sofre esse efeito de variagdo volumétrica, a preferéncia

do uso desses cristais é para aplicacdo no NAM uma vez que essa estrutura
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pouco sofre com variacbes volumétricas e precisam de uma alta area de

superficie somado a uma alta reatividade.[41]

2.2.5.3.4 Sulfato de chumbo tetrabasico- 4PbO.PbS0O4 (4BS)

Os cristais 4BS séo cristais prismaticos grandes quando comparados aos
outros cristais de sulfato de chumbo, possuem comprimento préoximo de valores
entre 10-100 um e didmetro circunscrito na segao transversal com valores entre
3-15 um.[34]

Para a formacao dos cristais 4BS a formulag&o deve ser preparada com
a relagao massica de H2SO4/PbO com valores proximo de 4 e 6% e temperatura
superiores a 70°C, nessa condigcdo temos a maior quantidade de formacao desse
material, onde 3BS é convertido em 4BS, ao longo do aumento da relagdo
massica de H2SO4/PbO para valores préximos de 8% ocorre a formacédo de uma
mistura com todos os cristais (1BS, 3BS e 4BS) e para valores superiores a 12%
volta a predominancia da formagao de cristais 3BS e 1BS. Também ¢é possivel
converter cristais de 3BS no processo de cura da pasta se for mantido umidade
relativa préximo de 100% e temperatura superiores a 60°C, nessas condi¢coes
os cristais de 3BS sdo convertidos em 4BS, nesse caso de conversao nao é
comumente aplicado a industria pelo custo de energia para realizar uma
conversao que poderia ter sido realizado na masseira.[36,43]

Os cristais 4BS s&o conhecidos como os cristais “estruturais”, o material
ativo formado com essa estrutura consegue agregar a bateria uma alta
capacidade de ciclagem, porém com baixa capacidade energética inicial.
Pesquisadores correlacionam o tamanho dos cristais ao desempenho de
ciclagem da bateria, outra linha de pesquisa correlaciona a formagéo do cristal
4BS e nio ao seu tamanho,

Aditivos nucleantes de 4BS sao propostos no mercado, dentre eles
podemos citar o Surecure e o curingbond que sao ofertados para a formacao de
pequenos cristais de 4BS mantendo assim o desempenho de ciclagem sem a
perda da capacidade do produto, em todo o caso a formacdo de um material
ativo para aplicagdo nos eletrodos positivos que suporte aos fendmenos de
pulsacao volumétrica que ocorrem ao longo dos ciclos de carga e descarga do

material [10].
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2.2.5.4 Dioxido de chumbo PbOn (1<n<2)

O dioxido de chumbo é o material de cor negra, formado durante a
ativacdo do material ativo positivo, na verdade a proporgédo atbmica entre
chumbo e oxigénio ndo € 1:2 como na formula do PbO2 ele € um composto
policristalino com quatro variantes: a-PbO2, B-PbO2, amorfo- PbO2 e instavel
falso tetragonal, o foco sera maior nas duas primeiras variantes por estarem
presentes em maior quantidade na bateria e ja serem objetos de diversos
estudos. [68]

O B-PbO:2 é obtido da conversao do cristal de PbSO4, 1BS e 3BS, e 0 a-
PbO2 da conversao dos cristais 4BS a diferenca de atividade eletroquimica
mostra que o B-PbO:2 possui 1,5 a 3 vezes mais capacidade que o a-PbO:2 a
explicacao apresentada para esse fenbmeno ¢é a diferenga de tamanho entre as
particulas sendo o B-PbO2 duas vezes maior que o a-PbO:2 outros pesquisadores
atribuem essa diferenga energética aos parametros da rede cristalina onde o a-
PbO2 possui a mesma disposicdo de rede que o PbSO4 atuando como um
nucleante no processo de descarga resultando em uma reagdo mais superficial
protegendo as regides mais profundas do eletrodo, O sulfato de chumbo recém
gerado crescera apenas na mesma regidao que o sulfato antigo, evitando a
formacao de cristais nas camadas mais profundas do material ativo, esse
fenbmeno n&o ocorre como o B-PbO2 que possui paramétrios de rede bastante
diferente do sulfato de chumbo. [41]

Durante os ciclos o a-PbO2 é convertido em 3-PbO2 o que resulta em um
aumento da capacidade da bateria, ao passar dos ciclos as ligagdes entre as
particulas de B-PbO2 vao enfraquecendo e quebrando por conta do efeito da
variagao volumétrica do material. [68]

As densidades de corrente também influenciam no ciclo de vida do
material, para altas densidades uma camada de diéxido de chumbo amolecida e
facil de ser removida por ocorrer por conta das reagdes que tem preferéncia na
superficie do eletrodo, para baixas densidades de corrente o material atinge
maiores profundidades nos poros do material sendo esse mais dificil de remover.
Temperatura, densidade de corrente, concentragcao da solucéo e profundidade

de descarga podem afetar a estrutura cristalina do sulfato de chumbo, levando a
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um ciclo de vida diferente, por isso no projeto da bateria & necessario o

conhecimento do uso da bateria e assim definir a melhor formulacéo.

2.2.6 O fendmeno da corrosao e evolugao dos gases

Durante o funcionamento a camada de chumbo anodica pode ter
diferentes composi¢cdes e morfologias dependendo do potencial aplicado, o que
resulta significativamente na performance da bateria.

O Sulfato de chumbo é polarizado entre -0.95 a -0,4V(Hg/Hg2S04) ao
elevar o potencial para valores entre -0,4 a +0,95V (Hg/Hg2S0O4) sdo formados
os oxidos (subcamadas formadas abaixo do PbS0O4) e em potenciais maiores
que +0,95V sdo formados os didxidos de chumbo a-PbO2 e B-PbO2, como

apresentado na Figura 15 [84,85].

Figura 15. Evolucao da formacao do didxido de chumbo na bateria
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Fonte: Adaptado de Lead-Acid Batteries science and technology (2011)

A formagéo de uma camada de PbSO4 na superficie do anodo gera uma
barreira impermeavel para SO; e HSO* mas permeavel para protons permitindo
assim uso de técnicas como a voltametria ciclica para avaliar a formacgao do a-
PbO:2 e B-PbO2 e a reducio desses compostos para n.PbOx,PbSO4 no potencial
de 1,65V (Hg/Hg2S04) [84,85,96].

A formagao da barreira reduz o PH no interior dos poros criando assim um
ambiente que permite a formando PbO do material da grade que cresce até
provocar a movimentacao dos cristais de sulfato, quando isso ocorre, ocorre a

entrada de acido para o interior dos poros formando mais sulfato e recomegando
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todo o ciclo, o esquema da corrosdo e no poro é apresentada na Figura 16 a

sequir.

Figura 16. Esquema da formagéo dos cristais de sulfato
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Com base no diagrama de Pourbaix deve-se esperar que o H2 evolua

primeiro durante a carga da bateria, no entanto, devido ao alto sobrepotencial de

evolugao de hidrogénio no Pb, na pratica n&o ocorre, em vez disso, o PbSO4 é

reduzido a Pb primeiro e, depois que o potencial aumenta, a evolugdo do H:2

comega. Processos semelhantes também ocorrem nos eletrodos positivo para a

evolugdo do oxigénio onde primeiro € convertido o PbO2 e s6 depois ocorre a

evolugao do oxigénio [84,85,86].

As reagdes de evolugao do H2 e O2 ocorrem em uma taxa baixa quando

os materiais de chumbo e H2SO4 na célula sao de alto grau de pureza. Até agora

nao foi estabelecido inequivocamente quais sdo os processos elementares que

impedem tao fortemente os processos de evolucdo de Hz e 02 [14,15, 22, 84].

A bateria de chumbo pode naturalmente descarregar, em presencga de

acido sulfurico, fendbmeno conhecido como autodescarga pode ser explicado

pelas equagdes a seqguir.

Eletrodo positivo:  Pb0, + Hy S0, — PbS0,+ HyS04 + 0,

Eletrodo negativo: Pb + H,S0, —» PbS0O,+ H,

Eq.(19)

Eq.(20)
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Os fendmenos na bateria de chumbo como a evolugdo do H2 e O2
potencial de trabalho dos eletrodos, regides de transi¢ao do material ativo, pode

ser visto na Figura 17 a seguir.

Figura 17. Esquema da eletroquimica da bateria
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2.3 O CHUMBO E SUAS LIGAS

2.3.1 Especificagao da pureza para o chumbo usado na industria
de acumuladores

A pureza do chumbo usado nos acumuladores deve ser levada em
consideragdo uma vez que esse pode afetar o desempenho do material
causando modificacbes nos potenciais das reacdes eletroquimicas acelerando
ou retardando algumas reagdes além das possibilidades de entrarem entram na
camada de corrosado, tornando-se parte da composicdo das massas ativas
formadas e, portanto, afetam os processos eletroquimicos. [82]

A impureza tem sido foco de atencédo dos pesquisadores que avaliam o
impacto desses materiais no desempenho da bateria, buscando estipular valores
aceitaveis de concentragcdo, como uma regra: um chumbo puro deve conter
99,99% Pb. A Tabela 3 resume o nivel de impureza no chumbo admissivel para
a fabricacao de acumuladores, de procedéncia primaria que € chumbo obtido de
fontes minerais e para o chumbo secundario que é obtido do reprocessamento

do chumbo geralmente de baterias inserviveis [68].
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Tabela 3. Impureza padréo para o chumbo primario e secundario.

Elemento Derivagdao Derivagdao Elemento Derivagao Derivagao

Primaria Secundaria Primaria Secundaria

Al <0,0001 <0,0001 Mn <0,00005 <0,00005
Sb 0,0005 0,0003 Ni 0,0001 0,0001
As <0,0001 0,0001 Se <0,00005 <0,00005
Bi 0,006 0,018 Ag 0,00050 0,0017
Co <0,00005 <0,00005 Sn 0,0001 0,0001
Cr <0,00005 <0,00005 Te <0,00005 <0,00005
Cu 0,0004 0,0003 S <0,0001 <0,0001
Fe <0,0001 <0,0001 Zn 0,0006 0,0001

Fonte: Adaptado de Lead-Acid Batteries science and technology (2011).

[68].

Cada elemento pode gerar um efeito maléfico a bateria, os materiais
metalicos aceleram o processo de autodescarga da bateria, materiais compostos
de cloro geram uma maior degradagdo do material ativo, o cobre e antimdnio
elevam o consumo de agua da bateria, dessa forma o controle do teor de
impureza é de extrema importancia para o correto funcionamento do acumulador
[41,68].

2.3.2 Pb e suas ligas aplicadas em acumuladores

O Pb puro apresentou ao longo dos anos um bom desempenho em
flutuagdo na condigdo de sobrecarga, mas para uso em ciclagem desde o
primeiro momento que foi usado por Planté apresentou problemas, ao descer a
grandes profundidades o chumbo puro forma uma camada de elevada
resisténcia elétrica impedindo o acumulador de ser recarregado [44].

O fenémeno foi atribuido a formagao generalizada de uma camada de
PbSO4 e PbO o que impede a mobilidade eletrénica, o chumbo é bastante usado
na fabricacdo de baterias de chumbo, mas na aplicagdo em componentes € na
produgao do 6xido, o uso em grades n&o é comum.

A necessidade dos acumuladores de trabalhar em condigao de ciclagem
levou os pesquisadores a aplicarem elementos de liga evitando assim essa
formacao da camada de passivacao generalizada, também foi necessario elevar
a resisténcia mecanica do material uma vez que a mesma deveria ser
processada por maquinarios robustos, nessa linha a adi¢ao do antiménio a liga
iniciou o processo de industrializagao das baterias, esse elemento de liga ainda

€ aplicado em alguns tipos de bateria atualmente [4].

63



2.3.2.2 A Liga com base Pb-Ca

As ligas de chumbo-céalcio foram introduzidas nos anos de 1930.
Inicialmente, eram binarias e sua composi¢cao apresentava baixa quantidade de
calcio o motivo da aplicagcao da liga de calcio foi a processabilidade dessas ligas,
estudos mostraram que para teores que 700ppm de calcio a liga apresentava um
endurecimento significativo ao longo do tempo e o maximo de dureza foi obtido
com 0,11% m/m de calcio, o endurecimento da liga € explicado pela precipitacéo
da fase PbsCa responsavel por um contorno de gréo irregular observado na
microestrutura dessas ligas (jagged ou puzzle-like), o diagrama de fase da liga

Pb-Ca é apresentado na Figura 18 a seguir [36].

Figura 18. Diagrama de fase da liga Pb-Ca.
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Percebe-se que quanto menor é a concentragao de calcio, maior sera o
tempo necessario para obtengao da dureza. Para uma liga com 0,06%, o inicio
do endurecimento ocorre em alguns minutos; para a obtengdo do mesmo efeito
€ necessaria uma hora, para uma liga composta de 0,04% ppm de massa de
calcio [36].

Atualmente as ligas de calcio ocupam a posicdo de dominio na industria
em substituicdo do antiménio e possuem classificacdo conforme o teor de calcio
aplicado.

Ligas com baixo calcio (0,02-0,04% m/m Ca) — sao utilizadas para
aplicagcdo em baterias que trabalham em estado estacionario, no eletrodo
negativo.
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Médio calcio (0,06-0,10%m/m.Ca) — sdo aplicadas em eletrodos negativos
e positivos para baterias do tipo SLI.

Alto calcio (0,10-0,15%m/m Ca) — sao aplicadas as grades negativas de
baterias para baterias do tipo SLI.

O calcio conseguiu resolver o problema da dureza na substituicdo do
antiménio visando a concep¢ao de baterias livres de manutencdo mas nao
conseguiu resolver o problema da ciclagem profunda, as grades de chumbo
calcio ndo suportam uma vida longa em ciclagem, outro problema foi a alta taxa
de corrosdo do material, foi observado que o PbsCa € soluvel em meio acido a
altas temperaturas, o que elevou o teor de corrosao do material, o0 que fomentou
a cadeia de pesquisas para a adicao de outros elementos de liga melhorando
assim o desempenho em ciclagem e diminuindo o efeito da corrosdo, surgem as

ligas com o estanho [68].

2.3.2.3 Liga de Pb-Sn

O estanho se mostrou um excelente elemento de liga na redugéo da
corrosdo do material da grade fendmeno atribuido a corrosdo é seletiva e
preferencial as regides ricas em estanho. Em pequenas quantidades de Sn (0,3-
0,6%m/m) promovem o crescimento significativo da aceitagdo de carga do
acumulador quando comparado com o chumbo puro. [85]

A adig¢ao do de 0,6-0,7% m/m Sn ao Pb puro na grade positiva eliminou o
problema da perda prematura de capacidade que ocorre no chumbo puro, efeito
atribuido ao aumento da condutividade das ligas contendo Sn é associado a
formacéo de uma estrutura semicondutora de SnO ou SnO2 dopando o PbO [92].

O problema no uso da liga binaria do Pb-Sn é a baixa resisténcia
mecanica, o elemento de liga Sn foi adicionado a liga de calcio buscando um
equilibrio entre os pontos positivos e negativos das ligas, ao adicionar o Sn na
liga de calcio ocorre a formagao preferencial do precipitado SnsCa2 evitando
assim o Pb3ca que é soluvel, melhorando a resisténcia a corroséo da liga. [68]

Com a necessidade da evolucido do desempenho da bateria, as empresas
tem investido na modernidade dos equipamentos permitindo assim o uso da liga
binaria de Pb-Sn, nessa linha tem surgido baterias de alto desempenho como a
bateria espiral que tem uma conFiguragdo de uma bobina empastada que €&

enrolada e inserida no vaso, ou a tecnologia LTPP- Lead tin pure plate com
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grades finas de alto desempenho e resisténcia a corrosdo de chumbo estanho,
e os eletrodos com deposicao da liga de Pb-Sn como alguns modelos de baterias

bipolar que apresenta uma nova arquitetura da bateria de chumbo [68].

2.4 ESTADO DA ARTE DO PROCESSO DE CURA

O processo de cura envolve a aplicagao dos eletrodos, compostos por
uma grade e pasta, em uma estufa com controle de temperatura e umidade. Esse
processo € amplamente estudado tanto do ponto de vista fundamental quanto
para aplicagao industrial, devido a sua influéncia direta no desempenho das
baterias [65].

Durante a cura das placas, € essencial garantir que ocorra: (a) a oxidagao
do chumbo livre remanescente na pasta, um processo que depende da presenca
de agua e oxigénio, A agua atua como catalisador, enquanto o oxigénio é o
agente oxidante, sendo fundamental que a quantidade de agua ndo impeca a

entrada de oxigénio [74].

Pb (s) + 1/2 02(g) — PbO (s) Eq.(21)

Estudos indicam que a quantidade de &agua afeta diretamente a
velocidade dessa reacao e que o controle deve ser exercido tanto na superficie
quanto no interior da placa. A velocidade maxima de reagao ocorre quando o
conteudo de agua esta entre 6 e 9% em peso. Assim, &€ crucial controlar
rigorosamente o teor de agua no inicio e durante o processo de cura, em toda a
extensdo da placa, para garantir uma rapida redugéo do chumbo livre [75].

Manter um bom nivel de umidade na atmosfera ao redor da placa ajuda a
controlar a perda de umidade da mesma. No entanto, € igualmente importante
evitar que a umidade aumente excessivamente por condensacdo de vapor
durante a oxidacao do chumbo livre, pois isso poderia bloquear a entrada de
oxigénio, prejudicando o processo.

Durante o processo de cura, ocorre a corrosdo das grades para garantir
uma boa adesdo entre a grade e a pasta resultando na adesdao da massa ao
material da grade de modo que a placa possa ser manuseada sem perda de

material, e para assegurar que o material ativo futuro fique firmemente fixado a

66



grade. Esse processo também depende da agua como catalisador, pois envolve,
essencialmente, a oxidagao do chumbo, que necessita de oxigénio como agente
oxidante. Portanto, é crucial que a presenga de agua nao impega a entrada de
oxigénio, também essencial nessa etapa [72,75].

Ap06s a oxidacdo do Pb residual ocorre propriamente o processo de cura
onde ocorre a recristalizagado da pasta dando lugar ao material precursor. Este &
um processo que necessita sO de agua, onde pequenas particulas,
majoritariamente amorfas, se dissolvem, enquanto cristais maiores se formam,
conforme descrito pela equacdo de Ostwald-Freundlich. Para que esses
fendmenos ocorram de maneira eficiente, o teor de umidade da pasta deve ser
mantido entre 6% e 11%. Esse processo € realizado em camaras com
recirculacao de ar e controle preciso de temperatura e umidade. Durante essa
fase, as particulas de PbO, envoltas em um filme liquido, solubilizam o PbO,
criando ligagdes entre as particulas e formando uma rede cristalina, coesao da
massa. As regides onde essas ligagdes ocorrem sao chamadas de "necks". A
Figura 19 apresenta um esquema da formacgao dessa rede cristalina a partir de

particulas de PbO envolto por um filme liquido [65].

Figura 19. Esquema do material particulado que dara origem a uma

estrutura dimensional

- Wedge liquid

&— PbO particle

J

= Capillary

Porous
= Thin liquid film mass

Fonte:Lead-Acid Batteries science and technology, (2011)

Apos a formacéao das ligagdes, um processo tem adquirido importancia
nos ultimos anos, que diz respeito a transformacao parcial ou total dos cristais
de 3BS (3PbO.PbS0O4.H20) em cristais de 4BS (4PbO.PbS0O4).

3Pb0.PbS04.H20(s) + PbO(s) — 4PbO.PbSO4(s) + H20()  Eq.(22)
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Para a converséo, cristais 3BS reagem com o PbO gerando 4BS e agua,
esse processo ocorre via dissolugao/precipitagdo, nesse estagio os poros
formados durante a produgdo da estrutura tridimensional podem sofrer
modificagdes.

O processo de cura 3BS mais lento quando comparado ao processo 4BS
uma vez que a energia calorifica de ativagao do primeiro € menor, a atmosfera
deve ser mantida em valores proximos a 40 e 50°C o que nao resulta em
transformacao de 4BS, para a conversado a temperatura deve ser elevada, mas
com a atengao para a manutengdo da umidade, dai a recomendagao do uso de
vapor de agua para o controle do calor e umidade juntos [25].

Para a producédo dos cristais 4BS as placas devem ser curadas com
temperaturas proximas a 90°C com 100% de umidade, nessa condigao
pequenos cristais de 3BS se combinam formando cristais maiores de 4BS. [51].
Quanto maior a temperatura maior a velocidade de transi¢ao do 3BS para 4BS
porém ao exceder a temperatura de 100°C pode aparecer protuberancias na
superficie das placas [65].

A formacido de 3BS ou 4BS esta relacionada a formagao dos poros.
Cristais maiores de 4BS tem maior permissibilidade para entrada do acido nas
camadas mais profundas do eletrodo, a medida que o eletrdlito penetra no
interior dos poros o PH vai se elevando, no processo de ativagcao o material
formado é funcido do PH do eletrélito presente [36]. A formagao do 4BS resulta
em uma ativagao favorecendo a formacao de a-PbO:2 que esta relacionado a um
maior numero de ciclos de vida para a bateria, na formacao do 3BS por sua vez
esta relacionado a formag¢ao de uma maior camada de B-PbO2 que resultara em
maior desempenho energético [74].

A literatura ndo deixa claro o motivo da formagao de cristais 4BS
favorecem a formacao do a-PbO2, uma vez que em presenca acida a formacao
de B-PbO: é favorecido, e os cristais de 4BS possuem maior volume e agregam
maior porosidade o material resultando em maior permissividade de difusdo do
acido e uma propensao a formacao de (-PbOs-.

Pesquisadores mostraram que a camara de cura pode interferir no
processo, sistemas com ar circulando tem maior eficiéncia que equipamentos
com outros sistemas, os estudos também mostraram que quanto menor a

camara de cura melhor € o desempenho do processo e consisténcia da placa, e
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que a retengdo da umidade a 65°C pode garantir uma consisténcia na perda
d’agua e na oxidagao do chumbo livre [65].

O controle das camaras de cura € essencial na fabricagdo de placas de
baterias, visando otimizar o desempenho do processo. Recomenda-se que as
camaras permanecam fechadas durante toda a cura, dessa forma € necessario
aguardar a ocupacéo total da camara ou projetar camaras especificas para cada
lote de producéao das placas.

A boa circulagdo de ar deve ser assegurada para manter condigdes
uniformes de temperatura e umidade, evitando choques que possam
comprometer a integridade das placas. Ventiladores e calefatores sao utilizados
para regular o fluxo e a temperatura do ar, enquanto sistemas de umidificacao
controlam a umidade nas camaras. A construgdo das camaras deve prevenir
perdas de calor, utilizando materiais resistentes a umidade e a corrosdo. O
monitoramento do sistema com medidores de fluxo e temperatura é fundamental
para ajustes e otimizac&do do processo [75].

Para assegurar um bom produto todo o processo de cura deve ser
acompanhado, ao final deve ser obtido uma morfologia tridimensional contendo
poros resultado da interligagao dos cristais, a figura 20 apresenta um esquema
com os fendmenos presente no processo de cura, apresentando a formagao dos
poros e da camada de interface entre a grade o material ativo.

A Cura pode ser considerada um dos mais, se hdo o mais importante dos
processos na producido das baterias com tecnologia de chumbo, e geralmente
as empresas produtoras guardam as informacdes da cura por ser uma marca
registrada de cada empresa, por esse processo ser tdo importante no

desempenho dos produtos

Figura 20. Esquema da unido entre o dos materiais da massa e do
conjunto com a grade

69



Cured paste

Cured paste

YR
-7 ,?////% 7%

A7 b
? ,/’/'/’/ ol

4

Crystals
Solution

Crystals

Fonte: Adaptado de (Adaptado de Lead-Acid Batteries science and
technology, (2011) [68]

A cura pode afetar significativamente no desempenho das baterias de
chumbo [25], o processo tem como objetivo dar rigidez a pasta formando uma
estrutura tridimensional capaz de suportar aos esforgos mecanicos presentes
durante as reacgoes eletroquimicas, oxidar o chumbo livre remanescente do 6xido
convertendo em materiais ativos que participam das reag¢des e corroer as grades
para permitir assim uma adeséao da interface massa/grade [103]

Os principais pontos que deve ser observado no processo de cura sao:

Boa adeséo entre grade e pasta, para isso deve-se evitar que as grades
figuem expostas ao ar e umidade evitando assim carbonatagdo na superficie
[74].

Para curas de elevadas temperaturas, o aumento do aporte térmico deve
ser realizado de forma gradativa, se realizado muito rapido o material ativo pode
sofrer um desequilibrio de formagédo de fase nas regides mais internas o que
resultaria em um desempenho ruim da bateria [51].

Para diferentes estagios de cura a umidade deve ser ajustada, com os
aportes térmicos regides da placa podem ficar secas e apresentar rachaduras
levando a uma adesao ruim entre massa/massa [47].

Alguns estudos mostram que a interface material ativa e grande sofre
influéncia dependendo da tecnologia de obtengao da grade, em outras palavras
a tecnologia tem grande influéncia na formagéao da camada de corrosado formada
no contato entre a grade e massa e que influenciara no desempenho da bateria
[46].

O processo de cura 4BS tem um custo superior ao das curas 3BS por
conta da temperatura, para contornar podem ser usados aditivos como “4BS

seed” que corresponde a materiais com mesma estrutura cristalina que serve
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para nuclear a formacgao de cristais 4BS mesmo em baixas temperaturas e dessa
forma obter cristais 4BS mesmo em condi¢des de formagéao de cristais 3BS. [25]

Os aditivos buscam agregar caracteristicas a estrutura formada no
processo de cura minimizando o efeito negativo do processo pela escolha de um
dos processos de cura como € o caso do uso de materiais minerais como o
silicato de aluminio na placa positiva curadas para a formacao do 3BS, o material
formagcdo de uma textura superficial e uma melhor formagdo dos cristais no
processo [51].

O Uso de carbono no eletrodo positivo também se faz presente para
melhoria da porosidade do eletrodo positivo, ao ativar a bateria, o carbono
presente no eletrodo oxida permitindo assim uma estrutura de maior porosidade
e eficiéncia energética, dessa forma é possivel combinar formagdes 3BS de
menor porosidade com materiais que compensam essa deficiéncia [82].

Para o eletrodo negativo o estudo do uso de aditivos para auxiliar na
formagdo dos poros como € o caso do uso de derivados de lignina, os
lignosulfonatos s&o uma solugdo econémica é necessaria para garantir um maior
tempo de vida da bateria, evitando assim a formacédo de grandes cristais de
PbSO4 no processo de descarga [82]

O sulfato de sodio é usado no eletrodo negativo como um nucleante
facilitando a formacdo de pequenos cristais de PbSO4 e assim como os
lignosulfonatos evita a formagao de grandes cristais ao longo do uso da bateria
em condi¢cdes de ciclagem, a formacdao de pequenos cristais aumenta a
eficiéncia no processo de conversao dos mesmos para Pb no processo de
recarga da bateria [75].

O carbono usado no material negativo tem influéncia na formagéao da
morfologia durante o processo de ativacao, ele também é responsavel por
melhorar o desempenho do eletrodo agindo de como um material condutor que
melhora a mobilidade elétrica em uma rede cristalina obtida no processo de cura,
ou atua como um capacitor protegendo a estrutura formada contra grandes
pulsos de corrente proveniente como € o caso de um freio regenerativo, o
carbono retém o excesso de energia e redistribui para o material ativo a medida
que a mesma aceita, uma vez que a processo eletroquimico de carga da bateria

€ controlada pela taxa da reacgao de conversdo do material [107].
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, serdo descritos os materiais e métodos empregados ao
longo do estudo, com énfase na escolha e uso de Oxido de chumbo, o
procedimento e escolha da receita de preparacédo da pasta, a etapa de
empastamento das grades, o processo de cura e suas variaveis de estudo, a
montagem e ativacdo das baterias e a aplicagdo de testes de desempenho
elétrico e ciclagem, seguindo padrées e normas internacionais, e por fim a
realizacado dos estudos dos componentes no final de vida.

Para a evolugdo morfolégica do material ativo desde a preparagédo da
bateria até o final da vida, foram utilizadas as técnicas de caracterizagdo de
Microscopia eletrénica de varredura - MEV a analise de Difragao de raio X - DRX,
além das técnicas de porosidade, a caracterizagdo do desempenho da bateria
que seguiu normas internacionais rigorosas e analise de final de vida dos
componentes das baterias conhecido internacionalmente com analise de
teardown

A primeira parte do estudo teve como objetivo avaliar o efeito do tempo
de cura na bateria, o fluxograma das atividades pode ser observado na Figura
21.

Figura 21. Fluxograma resumido do trabalho do estudo da variavel tempo no
processo de cura

MEV

=

Apos a conclusado da fase de estudo da variavel tempo, foi iniciado o

Producéo e
ativagao da
baterla

Fonte: Autor (2025)

estudo da segunda variavel: a temperatura. A Figura 22 apresenta o fluxograma
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das atividades realizadas durante a analise da variavel temperatura no processo

de cura.

Figura 22. Fluxograma resumido do trabalho do estudo da variavel temperatura
no processo de cura

-c

Fonte: Autor (2025)

Os resultados obtidos ao longo dos estudos exigiram o desenvolvimento
de um método para analise do fendbmeno da estratificagdo. Durante o processo,
foi necessario conceber o método baseado na diferencga de potencial entre o par
eletroquimico PbO2 e Pb, concepc¢ao do eletrodo, sua ativagao, caracterizacao
dos produtos obtidos na ativagao, calibracao e testes in loco.

A fase do trabalho consiste na confecgao, ativagcao, caracterizagdo dos
eletrodos de referéncia usando o principio de funcionamento da bateria, com as
técnicas de voltametria ciclica e caracterizagao por meio de MEV e DRX, além
da calibragao e teste in loco.

O fluxograma da Figura 23 a seguir resume as atividades desenvolvidas
nesta etapa da pesquisa.

Figura 23. Fluxograma resumido do trabalho do desenvolvimento do método de
avaliagao da estratificagéao

Fonte: Autor (2025)

3.1 PRODUCAO DA PASTA
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Para a producado das pastas foi realizada uma selecdo baseada na
variagdo da qualidade do 6xido de chumbo produzido pelos reatores Barton e
Atrito, com a finalidade de garantir um produto base de facil reprodutibilidade.

A producao das pastas foi realizada em uma masseira industrial do tipo
Oxmaster com controle interno de temperatura da fabricante Wirtz, equipamento
com capacidade para bateladas intermitentes de 1ton (Figura 24a), o 6xido

selecionado foi obtido pelo processo bartor contendo 72,02% de PbO e o

restante de Pb, a referéncia das pastas foi obtida de trabalhos anteriores de
Pavlov et al [74]

Figura 24. (a)Masseira Industrial Oxmaster da fabricante Wirtz;(b) Massa positiva

(b)

Fonte: Auto (2025)

Para a producado da pasta positiva, foi utilizado um procedimento com
relacdo massica de H,SO,/PbO de 5,0%, mantendo-se a temperatura abaixo de
50°C. O tempo de mistura dos componentes foi de 8 minutos, seguido de 30
minutos de mistura da pasta, com o objetivo de promover a formagao de cristais
de 3BS[69].

Na producao da pasta negativa, seguiu-se 0 mesmo procedimento com
relacdo massica de H,SO,/PbO de 5,0%, sendo adicionados expansores em
uma proporg¢éo de 0,2%, BaSO, a 0,8% e carbono a 0,2%, todos em relagao a
massa de oxido utilizada. O tempo de mistura dos componentes foi de 8 minutos,
seguido por 30 minutos de mistura da pasta.

Para o empaste foram utilizadas grades com tecnologia expandida
composta de ligas de PbSnCa. Foram depositados 80g de material nos eletrodos
positivos e 72g nos eletrodos negativos, em ambas as pastas foram utilizadas

fibra sintética como na proporc¢ao de 1%.
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Na Tabela 4 € apresentado um resumo com as formulag¢des supracitadas.

Tabela 4 - Formulagdes das pastas positivas e negativas

Pasta Positiva Pasta Negativa
Composto Concentragao Composto Concentracgao
H2S04/PbO 5.0%, H2S04/PbO 4.0%,

Fibra 1% Fibra 1%
PbO 72,02% PbO 72,02%
Expansor N/A Expansor 0,2%
BaSO4 N/A BaSO4 0,8%
Carbono N/A Carbono 0,2%

Fonte: Influence of paste composition and curing program used for the
production of positive plates with PbSnCa grids on the performance of lead acid
batteries (2003) [69]

Ao final da preparagao, amostras foram recolhidas de diferentes pontos
para assegurar que o procedimento ndo gerou zonas onde a mistura ndo ocorreu
de forma homogénea e para validar se a produgao obtida foi de cristais 3BS.

No estudo da variavel tempo de cura, apos a produgao da pasta positiva
e negativa as grades empastadas foram divididas em trés grupos, sendo
destinados a 3 estufas de cura com diferentes tempos de residéncia, dessa
forma eliminando qualquer possivel variagado que pudesse ser adicionada nos
processos de produgao da pasta e/ou no processo de empaste.

No estudo da variavel temperatura, apos a produgao da pasta positiva, as
grades empastadas foram divididas em dois grupos, sendo um deles destinado

a uma estufa diferentes temperaturas como veremos no topico a seguir.

3.2 PROCESSO DE CURA

O processo de cura foi realizado em estufas da International Thermal
Systems- ITS com temperatura e umidade controladas, para o estudo da variavel
tempo.

Foi realizado um estudo preliminar para definir o tempo ao qual o teor de
chumbo residual do processo de produgao da pasta oxida, com o objetivo de
definir os tempos de cura para realizagao do estudo sem a possibilidade do efeito
da interferéncia da reag¢ao no processo o que resultaria em um efeito combinado
com a variavel oxidagdo de chumbo livre. A analise da oxidagdo do chumbo

remanescente do processo de producao da pasta mostrou que o decaimento da
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concentragéo ocorre até as 15 primeiras horas de cura como mostrado na Figura
25 a seguir, o comportamento da oxidacdo da massa pode ser observado em
trabalhos anteriores [14].

Figura 25. Avaliagao do teor de Pb residual (Pb livre) presente na pasta no
inicio do processo de cura

25 25
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Fonte: Autor (2025)

Com base no valor de final de oxidagao do chumbo residual, as placas
foram acondicionadas em temperatura de 55°C e umidade de 95%, nas
condi¢cbes de 30, 45 e 60h, seguindo para o procedimento de secagem a 60°C
onde a umidade é removida gradativamente até atingir um valor residual inferior
a 1% na placa.

No estudo da variavel temperatura, o tempo foi fixado em 45h e umidade
de 95%, com as temperaturas nas condi¢cdes de 55 e 90°C, seguindo para o
procedimento de secagem igual o realizado no estudo da variavel tempo.

Para assegurar a umidade residual na praga foi utilizado uma balanga
térmica de umidade da marca Beli-thermo modelo G64Am-0,0001g-60g (220V).

3.3 MONTAGEM E ATIVACAO DAS BATERIAS
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Foram montadas baterias com os eletrodos de 30, 45 e 60h de cura, em
conjuntos plasticos monobloco para aplicagao do tipo SLI grupo 42 padrao BCI
— Battery Council International, para baterias do tipo SLI, composto de 6
elementos formados por 8 placas positivas e 9 placas negativas separados por
um separador tipo LR da empresa ENTEK. No processo de ativagao foram
aplicados 270Ah total.

3.4 POROSIDADE E AREA SUPERFICIAL

Os testes de porosidade foram realizados no porosimetro de mercurio e a
andlise de area superficial através do equipamento TriStar |l, ambos da
Micromeritics, seguindo os procedimentos conforme ISO 15901-1 Evaluation of
pore size distribution and porosity of solid materials by Mercury porosimetry and
gas adsorption part 1- mercury porosimetry e BS ISO 9277:2022 Determination

of the specific surface area of solids by gas adsorption. BET Method.

3.5 ANALISE DE COMPOSICAO DA LIGA

As composig¢des quimicas das ligas de chumbo utilizadas neste trabalho
foram analisadas no Laboratério Quimico da Fabrica de Baterias Moura
(Unidade 01) (Belo Jardim-PE). O equipamento utilizado foi um analisador de
metais da marca AMETEK e modelo Spectrolab, cuja leitura da composicao &
feita com base num espectrémetro de emisséo optica (Spark). As medidas foram
realizadas em trés diferentes regides da amostra e adotou-se como resultado a
meédia aritmética obtida a partir das trés medidas. Na Figura 26 é apresentada

uma fotografia do equipamento e detalhe de uma amostra em teste.

Figura 26. Equipamento de composigéo quimica das ligas de Pb. (Spark)

Centelha de alta tensao
{amostra em teste)

Fonte: Autor (2025).

3.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA — MEV
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Para analise de microscopia foi utilizado um microscoépio eletrénico de
varredura da marca TESCAN e modelo MIRA 3, equipado com EDS, as analises
foram realizadas no Laboratério de Microscopia do Instituto Nacional de
Tecnologia em Unido e Revestimento de Materiais (INTM), no campus Recife da
UFPE.

3.7 DIFRATOMETRIA DE RAIOS -X

Os ensaios de DRX foram conduzidos no COMPOLAB (DEMEC/ UFPE),
visando a identificacdo das fases cristalinas nos produtos do processo de cura,
ativagao e final de vida em ciclagem da bateria e os produtos obtidos na ativagéo
dos eletrodos para avaliacao da estratificagao.

Foi utilizado um difratdmetro Shimadzu XRD-7000, com poténcia de 3 KW
com radiacdo CuKa, tensdao de 40 KV, corrente de 30 ma. A velocidade de
varredura foi de 28/segundo, com angulo 26 percorrido entre 8 a 35°, para o

tratamento dos dados foi utilizado o software HighScore Plus.

3.8 AVALIACAO DO PbO2 VIA METODO ANALITICO

O método consiste na remocao de 25g de material ativo em diversas areas
do eletrodo, o material é lavado com auxilio de funil e papel filtro faixa preta até
a agua do filtrado atingir pH 7,0, a massa é entdo secado em estufa com
temperatura 105+5°C por 4 horas, o material € entdo peneirado em malha 100
mesh, séo retirados exatamente 0,5g da amostra (M1) , o material é transferido
para um becker de 250ml onde s&o adicionados 50ml de solugdo de solvente
contendo (400g de acetato de sodio P.A. em 300ml de agua pura, 100ml de acido
acético P.A. e 20g de iodeto de potassio P.A.), e agitado com auxilio do ima e
agitador magnético para dissolugdo dos cristais. A titulagcdo é feita de forma
intermitente com solugdo de tiossulfato de sédio 0,1N, quando nao mais for
identificado particulas e observar-se uma coloracdo amarelo palido, deve-se
interromper a titulagcado e adicionar aproximadamente 2ml do indicador de amido
a 1% (1g de amido com 105ml de agua pura em fervura, agua por mais 5mim).
Ao adicionar o indicador a solugao torna-se azul, volta-se a titular até a solugao

se apresentar incolor
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O calculo realizado é entdo realizado conforme descrito na equacao a

sequir:

11,96 x NxV

% PbO2 = ——

Eq(23)
Onde

V = volume da solucgio de tiossulfato de sédio em mL

M1 = Massa da aliquota em gramas

N= Normalidade da solucao de tiossulfato de sédio (0,1N)

11,96 = Constante de correcéo
3.9 ENSAIOS ELETRICOS DE DESEMPENHO DA BATERIA

Todos os ensaios elétricos foram realizados conforme norma DIN EN
50342-1:2015 [42], os ensaios elétricos foram realizados com auxilio de um
digatron modelo UBT 30-0/18-32ME com carga e descargas com tensao entre -
30 a 30A e tensao de -16 a 18V, no ensaio de partida a frio foi utilizado um teste
de alta descarga da ldevices modelo IDCLTHR 2000A CF-12V de 380VAC-
3F+T/17KVA/36A.

O teste de capacidade nominal C20 — tem como procedimento a
descarga do acumulador em plena carga, por meio de uma corrente constante
de 3A até a tensédo do acumulador atingir o valor de 10,5V, a capacidade em Ah
obtidas até atingir a tenséo registrada [42].

O teste de Cold Crank Amps CCA — Tem como procedimento, partindo
de uma bateria totalmente carregada, e acondicionamento de -18h por 48h,
realizar uma descarga com corrente de 460A por 10s, pausa de 10s seguido de
outra descarga com 250A até a bateria atingir 6V, sao registrados a tensao da
bateria ao final das duas primeiras descargas e o tempo total de teste [42].

O teste de ciclagem a 50%DoD tem como inicio um pré-teste com uma
descarga exaustiva inicialmente com corrente de C20 = 3A seguido da descarga
por meio de uma lampada de 10w por um periodo de 7 dias, a bateria é
recarregada, seguido de um teste de C20 e CCA para posterior aplicacdo da
descarga ciclica entre 100 e 50% de profundidade de descarga seguindo o

algoritmo da Tabela 5 a seguir [42].
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Tabela 5. Algoritmo de testes da ciclagem 50%DoD

Passo Acao Corrente Critério de parada Temp. Tempo
teste
1 Descarga 15A V=< 10V 40°C 2h
Carga 15A V=15,6V e Carga total 40°C < 5h
2 =1.08 da capacidade
nominal
3 Carga 3A Carga total 21.08 da 40°C <1h
capacidade nominal
4 Repeticao Step 1 até 3 até um
dos critérios ser
atendido

Fonte: Adaptado da norma DIN EN 50342-1:2015 [42]

O teste de ciclagem a 17,5%DoD tem como inicio um pré teste o ensaio
de C20 e CCA seguindo para uma carga e com a bateria em plena carga realizar
a ciclagem conforme o algoritmo apresentado na Tabela 6, o algoritmo deve ser

repetido até a bateria atingir algum dos critérios de parada.

Tabela 6. Algoritmo de testes da ciclagem 17,5% DoD a 26°C

Passo Processo Corrente Critério de parada Tempo
1 Descarga 12A V<10V 2,5h
2 Carga 21A; <10V 2400s

14,4V

3 Descarga 21A <10V 1800s
5 Repeti¢ao 2-3 Atingir um dos critérios 85

de parada vezes
6 Carga 6A; 16V 18h
7 Descarga 3A Até V<10,5V
8 Carga 15A 24h
9 Repeti¢ao 1-9 Atingir um dos critérios

de parada

Fonte: Adaptado da norma DIN EN 50342-1:2015 [42]

3.10 PREPARAC,:AO DOS ELETRODOS PARA MEDICAO DA
ESTRATIFICACAO
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Os eletrodos foram produzidos com nucleo de chumbo puro, revestido por
um invélucro de resina comercial inerte ao acido sulfurico. Durante a preparacao,
fitas de chumbo com secéo transversal retangular de 1x4 mm e comprimento de
110 mm foram obtidas por fundigdo. O chumbo foi fundido em um cadinho com
capacidade de 75 kg, aquecido por resisténcia elétrica, com controle de
temperatura realizado por termopares do tipo J. O material fundido foi entédo
vertido em moldes metalicos. Para a fabricagao do involucro de resina, utilizou-
se Araldite CY 248 BR e o endurecedor Hardener HY 950 BR, na proporcéo de
10% de endurecedor por unidade massica de resina [109].

Os moldes para confecgao dos eletrodos foram produzidos com o auxilio
de uma impressora 3D da marca Ender 3D, utilizando os softwares Autodesk
Inventor, para modelagem CAD 3D, e CURA 3D, para geracéo do codigo G-code
para comunicagcdo com a impressora. O material utilizado na impressdo dos
moldes foi acrilonitrila butadieno estireno (ABS). A geometria adotada foi
hexagonal, com didmetro circunscrito de 5 mm e comprimento de 55 mm. Apds
o tempo de cura e secagem de 24 horas, os eletrodos foram desmoldados. A

Figura 27, apresenta um dos eletrodos obtidos pelo processo descrito [109].

Figura 27. Eletrodo para medicao do fendmeno de estratificacao.

I g —

3

7z

‘ | j oe]
T mm

Fonte: Autor (2025).

Apés o periodo de cura de 24h o material foi desmoldado e lixado em
papel metalografico de carbeto de silicio (SiC) para assegurar a planicidade da
superficie. Em seguida os eletrodos foram submetidos ao processo de ativacao

eletroquimica.

3.11 ATJVAQAO ELETROQUiMJCA DOS ELETRODOS PARA
MEDICAO DA ESTRATIFICACAO
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Os eletrodos sdo aplicados em pares no eletrdlito da bateria para
avaliacao da diferenca de potencial localmente. Para isso foi necessario ativar
eletroquimicamente os eletrodos, formando o PbO2 na superficie do eletrodo
positivo e Pb esponjoso no eletrodo negativo, de modo a obter a diferenga de
potencial quando imersos no eletrdlito.

Todos os ensaios eletroquimicos conduzidos em células de corrosao da
marca Biologic, contendo 500 ml de acido sulfurico a uma concentracéo de 5M,
mantidos a uma temperatura média de 25 °C [28]. Para controle dos parametros
e aquisicao de dados, foi utilizado um potenciostato modelo VSP 1246 da
BioLogic SAS, em conjunto com a interface do software EC-LAB 11.01. A
montagem para a realizagao dos testes foi composta de trés eletrodos, o primeiro
o eletrodo de referéncia de Calomelano Saturado (ECS), o segundo uma barra
de grafite como contra-eletrodo e o terceiro foi o eletrodo objeto do estudo.

Antes do inicio da preparagao eletroquimica, o eletrodo de trabalho
passou pelo processo de lixamento em papel metalografico de carbeto de silicio
(SiC) seguindo as sequéncias de 320, 600, 1200 e 4000#, e polimento com pasta
diamantada nas granulometrias de 3 e 1uym seguido e polimento final com o uso
de silica coloidal com granulometria de 0,02um, seguido de lavagens com agua
deionizada e etanol para remocgao de possiveis sujidades da superficie.

Apds a montagem para ativagéo dos eletrodos, o mesmo foi submetido ao
potencial de -1,3V durante 10 minutos para assegurar a isencéo de possiveis
oxidos, que se formaram durante a preparacao. Na ativacao do eletrodo positivo
aplicado uma voltametria ciclica entre as faixas de potencial de +1,3V a +2,2 V
(vs ECS), no eletrodo negativo foi aplicado uma faixa de potenciais de -1,1V até
0 (vs ECS), a taxa de varredura aplicada em ambos os eletrodos foi de 10 mV.s-
1, foi utilizado como eletrdlito uma solugao de 5M a 25°C, sempre considerando
normas e método para condugido potenciodinamica [109]. A voltametria tem
como objetivo acrescentar a superficie dos eletrodos porosidade e a construgao

dos materiais ativos.

3.12 AVALIACAO DO FUNCIONAMENOTO DOS ELETRODOS E
CALIBRACAO
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Para validar o sistema de medi¢ao e calibragdo do par de eletrodos, foi
realizado um ensaio comparativo utilizando solugdes controladas de H2SO4 com
densidade variando entre 1040 até 1400g/cm?, valores estes dentro da faixa de
trabalho encontrado nas baterias. A densidade de cada solucao foi verificada
com base na medigdo em ftriplicata utilizando um densimetro portatil digital da
marca Anton Paar modelo DMA 35, com resolugao de 0,0001 g/cm3.

Todos os resultados foram realizados em ambiente controlado com
temperatura de 25°t1°C [28], para a coleta da diferenga de potencial
apresentado pelos eletrodos foi utilizado um dataloger de marca Graphtec
modelo GL240 com coleta de dado de 100ms, o teste de validagdo do
funcionamento dos eletrodos e método foi realizado em triplicata assegurando

assim reprodutividade dos resultados.

3.13 AVALIACAO DO FUNCIONAMENTO DOS ELETRODOS IN
LOCO

Para avaliacdo do sistema de medicdo na pratica, os eletrodos foram
aplicados em pares em células de baterias de chumbo-acido comerciais
destinadas a aplicagcbes automotivas, com capacidade 60Ah. As baterias foram
submetidas a condigao de estratificagao, por meio de descarga constante de 20h
até atingir a tensdo de 10,5V, condigdo essa de descarga de 100% conforme
norma ABNT NBR 15940:2013[17]. Ap6s a descarga, as baterias foram
recarregadas e passaram por uma pausa de 4 horas para estabilizacdo da
polaridade. Os valores da diferenca de potencial obtidos pelos eletrodos foram
medidos, e a densidade foi calculada convertendo esses valores usando as
curvas de calibracdo obtidas conforme descrito no topico 3.4. Os valores de
densidade foram comparados com o obtido pelo densimetro portatil densimetro
portatil digital da marca Anton Paar modelo DMA 35 com resolugao de 0,0001
g/cm?.

Foi considerada apenas a medigao na regiao superior para a comparagao,
uma vez que o método € igual e a medigdo na regido inferior poderia causar
agitacao do eletrdlito, introduzindo erros no sistema de medigéo.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 COMPOSIGAO DAS LIGAS USADAS
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A grade utilizada foi confeccionada a partir da liga PbSnCa e para a
producdo do 6xido de Pb, partiu-se de Pb puro, a escolha foi baseado em
trabalhos que utilizaram ligas com os mesmos elementos servindo assim de
referéncia para discussodes futuras [32,74]. A analise composicional de ambas as

ligas é apresentada na Tabela 7.

Tabela 7. Resultado de composic¢ao das ligas

Elemento Composicao (%)

Liga Pb PbSnCa
Pb 99,998 98,951
Sb 0,0001 0
Bi 0,0001 0
Sn 0 1,00
Ca 0 0,049

Fonte: Autor (2025).
Os demais elementos n&o apresentaram valores significativos.
4.2 SELECAO DO OXIDO

Para a escolha do 6xido para a producéo foram realizadas as analises de
MEV de ambos os tipos de 6xido, o resultado pode ser visto na Figura 28.

As amostras coletadas mostraram que o 6xido obtido via processo de
atrito (a1 e b1) resultam em particulas com morfologia irregular de maior
dificuldade de produtividade, as amostras de 6xido obtidas pelo processo Barton
(a2 e b2) apresentam uma morfologia flocular de maior homogeneidade que se
aglomeram formando uma particula maior. Os resultados mostram que o éxido
obtido do processo Barton possui maior homogeneidade que a particula obtida
no processo por atrito, esses resultados estdo em convergéncia com o0s
observados na literatura [14,93]. Propriedades como, absor¢dao de acido e

densidade podem ser vistos na Tabela 8.

Figura 28. (a1 e b1) Oxido obtido no reator atrito, (a2 e b2) Oxido obtido no
reator Barton, amplificagdo 10Kx.
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(al) (b1)

(a2) (b2)

Fonte: Autor (2025)

Tabela 8. Propriedades comparativas dos oxidos Barton e atrito.

Caracteristicas Amostra Amostra
Barton Atrito
% de chumbo livre 25 +3 27 +9

Absorgao de acido (g/6xido por mg/de acido) | 190,95 £10 | 220,0 £25
Densidade Aparente (g/pol?) 25 3 21 5

Fonte: Autor (2025)

Os resultados mostram um maior valor médio do chumbo livre e absorgao
de acido para a particula obtida via atrito. Para todas as caracteristicas
investigadas, foram observados que as particulas obtidas no reator de atrito
apresentam maiores valores estatisticos de desvio de medicdo quando
comparado ao oxido obtido pelo processo Barton.

As particulas obtidas pelo método de atrito apresentaram morfologia
randémica, enquanto o 6xido obtido via processo Barton, apresenta um padrao
morfolégico que assemelha a flocos, ou agrupamentos desses flocos, os

resultados sdo convergentes com o descrito na literatura [14,93].
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4.3 PLACAS COM DIFERENTES TEMPOS DE CURA

As Figuras 29 e Figura 30 apresentam respectivamente, as analises de
MEV da superficie das grades empastadas (conforme descri¢do dos itens 3.1 e
3.2), positivas e negativas, obtidas ao final do procedimento de secagem nos
tempos de 30, 45 e 60h.

O material positivo apresentou a formacdo de cristais 3BS bem
delineados, resultados esses convergentes com os encontrados na literatura
[74], onde o controle da temperatura e a proporg¢ao entre H2SO4/PbO de 5% e a
manutencao da temperatura abaixo de 50°C resulta na formagao desses cristais.
Nao foi observada a presenca de cristais de sulfato remanescente do processo

de cura. Na ampliagao de 80K (conjunto de Figuras “e”) é possivel observar que
quanto maior o tempo de cura, maior a interagao entre os cristais, podendo ser
observada uma estrutura em cadeia. A regido de interface € denominada de
“‘Neck”, que é obtida através do processo de solubilizagdo do material em
presenca de elevada umidade, seguindo-se da retirada controlada do mesmo
durante o procedimento de secagem [9,25].

Os necks apresentam uma funcao importante para a conducgao elétrica no
material ativo, pois durante os processos de ativacao, este funciona como vias
para a mobilidade elétrica, permitindo assim que os elétrons acessem todas as
regides da massa [25].

Durante o processo de carga e descarga da bateria, o material ativo
“‘pulsa” e as ligagdes ou necks sao responsaveis por evitar a perda de eficiéncia
do material ativo, resultado da formagao de regides isoladas do material ativo,
que ndo mantém conexao e por consequéncia, ndo participam das reacdes
eletroquimicas [25].

O material negativo apresentou a formagao de cristais 3BS, é possivel
observar a presencga de pequenos cristais que também sao 3BS, o sulfato de
bario adicionado na preparagao da massa funciona como um agente nucleador,
auxiliando na concepg¢ao de um maior numero de cristais na busca de um
aumento da area de reagao do material [14]. Nao foi observada uma melhor
adesao entre cristais no material ativo negativo, em contrapartida, foi observada

uma adesao entre os cristais de pequena dimensdo com 0s maiores.
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Figura 30. Material negativo, amplificacéo de 1K, 5K, 10K, 20K e 80K(colunas) e amostras com tempo de 30, 45 e 60horas de cura respectivamen
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Na Figura 31, sao apresentados os difratogramas obtidos, respectivamente,

para as placas positivas e negativas, para os tempos de 30, 45 e 60h de cura.

Figura 31. DRX de diferentes periodos de cura do eletrodo positivo de 30, 45 e 60h
(de baixo para cima)

-
-

Intensidade / u.a.

35

Tempo de Cura 30h 45h 60h
PbO (%) 71 71 70
3BS (%) 21 26 27
4BS(%) 7 3 4

Fonte: Autor (2025)

O difratograma dos eletrodos positivos indica a presenca dos cristais 3BS, 4BS
e a-PbO.

Nas amostras de 30h foi observado a presenca de 7% de cristais 4BS, a maior
quantidade quando comparado as demais amostras, o processo € atribuido ao tempo
de entrada do material na estufa, como essa foi a primeira parte da massa que foi
produzida e encaminhada a estufa, o material estava em processo de oxidacédo do
chumbo livre, processo esse exotérmico, liberando calor que causou o aumento da
temperatura a valores ligeiramente superiores a 55°C causando a conversao de
alguns cristais de 3BS em 4BS [75].

A amostra de 45h e 60h apresentaram a formacéao dos cristais de 3BS e 4BS
em proporcdes proximas entre si.

A literatura apresenta os cristais 3BS como cristais responsaveis pelo

desempenho energético da bateria, os cristais 4BS sdo considerados como os cristais
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de longevidade, sendo o primeiro obtido em exposi¢cdo a temperaturas inferiores a
60°C e o segundo a temperatura superior [51].

A presencga de um maior teor de 4BS na cura de 30h merece uma investigagao
adicional, onde o tempo de enchimento das estufas e a quantidade de energia inicial
proveniente da oxidagao do chumbo presente no 6xido de chumbo pode impactar no
resultado final dos produtos do processo, convertendo uma parte dos cristais 3BS em
cristais 4BS, os eletrodos respeitaram o tempo de residéncia de 30h conforme
planejamento. O resultado dos difratogramas do eletrodo negativo com diferentes

tempos de cura pode ser observado na Figura 32.

Figura 32. Resultado dos diferentes periodos de cura do eletrodo negativo de 30, 45
e 60h (baixo para cima)

Intensidade / u.a.

Tempo de Cura 30h 45h 60h
PbO (%) 75 77 76
3BS (%) 25 23 24

Fonte: Autor (2025)

O difratograma dos eletrodos negativos apresentou a formagéo de 3BS e a-
PbO, a diferenga entre as amostras € pouco significativa, ndo foi observado a
presenca do carbono e sulfato de bario o resultado é atribuido a pequena quantidade
presente desses materiais no material, o resultado converge com resultados
observados na literatura uma vez que a temperatura nao excedeu os 55°C [14].

As placas com as diferentes configuragdes de cura foram coletadas, as
amostras das placas com as massas negativas (N) e positiva (P) com os diferentes

periodos de cura (30h, 45h e 60h) foram caracterizadas quanto a porosidade e area
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especifica, os resultados obtidos foram compilados e podem ser visualizados na
Tabela 9.

Tabela 9. Area superficial e porosidade das placas positivas(P) e negativas(N)
curadas com 30, 45 e 60h

N-30h N-45h N-60h P-30h P-45h P-60h

Area especificager (m%/g) = 2,23 2,24 234 0,73 066 0,72
Area de microporostpit (m?/g) | 0,19 0,18 0,19 0,21 0,23 0,21
Area externareit (M%/g) | 2,03 2,06 2,15 0,52 0,43 0,52
Porosidade (%) | 47,9 49,6 45,9 49,6 50,9 50,3

Area total dos poros (m?/g) = 1,18 2,16 2,27 0,71 0,76 0,70

Diametro médio dos poros | 0,40 0,23 0,21 0,62 0,67 0,61
(4V/A - um)

Densidade (g/mL) | 4,09 4,08 4,08 4,01 4,01 4,02
Fonte: Autor (2025)

O resultado mostra que a area especifica do eletrodo positivo € maior que o
negativo, ndo foi observado uma diferenca significativa da area entre eletrodos de
mesma polaridade.

O valor de porosidade entre as amostras negativas foi maior para a amostras
de 45h seguido das amostras de 30h, mesmo assim os valores ndao apresentam
variacao significativa uma vez que foram produzidas em uma estufa industrial.

O diametro do médio dos poros da amostra de 30h apresentou valor proximo
ao dobro das demais amostras, o resultado pode ser atribuido a formacao de
pequenos cristais 3BS por meio da nucleacao efeito causado pelo do sulfato de bario
[14].

A amostra de 30h apresentou metade da area total de poros, o que pode ser
justificado também pela falha na formagao dos pequenos cristais 3BS os demais
valores nao apresentam variagdes significativas.

O resultado mostra que o efeito do tempo de cura tem influéncia na ativagao do
efeito dos aditivos, nesse caso o uso do nucleante, que visa o0 aumento da area de
reacao do material negativo que quando ativado sera inferior ao do eletrodo positivo
podendo reduzir o desempenho da bateria [14,67,107].
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4.4 PLACAS ATIVADAS COM DIFERENTES TEMPOS DE CURA

ApOs concepgéao das placas as baterias foram montadas e ativadas conforme
descrito no topico 3.3, e novamente foram coletadas amostras e analisadas, na coleta
os materiais foram lavados com agua desmineralizada e secada para evitar a
descarga do material ativo negativo em presenga do ar, os resultados podem ser no
conjunto de figuras 33(positiva) e Figuras 34 (Negativa).

Os eletrodos positivos apresentam a formacédo dos cristais de PbO2 nas
estruturas antes formada de cristais de PbSO4 em todas as condicdes, as estruturas
formadas por cristais 3BS, 4BS e a-PbO foram convertidas em cristais de PbOz2, esse
resultado era esperado, baseado em trabalho presentes na literatura, que mostram
que durante a ativacdo os cristais de sulfato e o oxido de chumbo que formou a
estrutura tridimensional no processo de cura é convertido em cristais de PbO:
mantendo a estrutura precursora [72,74].

O eletrodo com 45h de cura, apresenta cristais de sulfato que nao foi convertido
durante o processo de ativacado da bateria (aumento de 5K — Figura B2), esse cristal
pode ser justificado pela presenca de zonas com déficit de ligagdes onde a corrente
elétrica ndo consegue acessar, regides onde ndo formaram a ligagdo com a estrutura
tridimensional se mantem isolado e em presenca do eletrdlito sdo convertidos em
cristais de sulfato.

Quando observado a microscopia do eletrodo negativo ativado Figura 33
(negativas) é possivel observar a presenca de cristais de Pb, que foram formadas
tomando como base a estruturas formadas no processo de cura. Os resultados
obtidos foram semelhantes independente do tempo de cura, o resultado era esperado
com base em trabalhos disponiveis na literatura [72,74].

No eletrodo com cura de 45h € possivel observar a presenca de um cristal de
sulfato (aumento de 5K — Figura B2) referenciado por uma seta vermelha, o fenbmeno
ocorreu pela falta de conexao com o restante do material ativo se mantendo isolado
ao longo do processo de ativagao [74].

A Figura 34 do eletrodo de cura de 60h (aumento de 1K — Figura A2) apresenta
a fibra, representada por uma seta verde, usada para uma melhor adesao do material

atuando como um reforgo mecanico que liga diferentes regides do material.
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Figura 33. Material ativo positivo ativado, amplificagao de 1K, 5K, 10K, 20K e 80K(colunas) e amostras com tempo de 30, 45 e 60horas de cura(linhas)
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Figura 34 Material ativo negativo ativado, amplificagéo de 1K, 5K, 10K, 20K e 80K(colunas) e amostras com tempo de 30, 45 e 60horas de cura(linhas)
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As placas ativadas passaram pela analise de difracdo de raio-X para
complementar a caracterizagdo, com o objetivo de avaliar quais as morfologias
cristalinas presentes no material ativo, o difratograma da placa positiva ativada pode

ser observado na Figura 35.

Figura 35. DRX dos eletrodos positivos com cura de 30, 45 e 60h (baixo para cima)
apos a ativagcao

—PPHO,—

Intensidade / u.a.

T T
20 25 30 35

20/°

Tempo de Cura 30h 45h 60h
a-PbO; 8 15 13
B-PbO. 75 78 83
PbSO, 8 15 13

Fonte: Autor (2025).

O resultado mostra que o eletrodo positivo com cura de 60h teve o maior
percentual de material convertido em PbO:2 nas fases a e 8, e o restante do material
composto de PbSOs4 residual, o segundo eletrodo com maior taxa de conversao foi o
eletrodo de 45h, o resultado fortalece a o conceito de que um maior tempo de cura
resulta em uma maior conexao entre os cristais formando uma rede de distribuicao
elétrica auxiliando no desempenho no processo de ativagao da bateria.

O eletrodo com 30h apresentou uma quantidade de 17% de material ativo nao
ativado, esse resultado é atribuido a falta de conexdao de determinadas regides
causando uma deficiéncia de mobilidade eletrénica e por consequéncia ativagao.

Foi observado uma diferenca na proporcao de a-PbO2 no eletrodo com menor
tempo de cura em comparagdo aos demais, esse material € considerado como

material ativo estrutural, € formado em presenca de menor concentracdo de acido
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durante o processo de ativagao, a presencga de cristais de 4BS que ocupam maior
volume permitem a entrada de acido com maior facilidade no interior dos poros e por
consequéncia criam um ambiente de menor formacéo do a-PbOz2, além disso a propria
conexao tridimensional com falhas resulta em regides que n&do ativam e continuam
como o PbS0O4[14,82].

O DRX da placa negativa ativada também foi realizado, o resultado pode ser

visto na Figura 36 abaixo.

Figura 36. DRX dos eletrodos negativos de 30, 45 e 60h (baixo para cima) apds a
ativacao da bateria

Intensidade / u.a.

Tempo de Cura 30h 45h 60h
Pb 78 78 81

PbO 12 14 12
3BS 5 5 3
PbSO4 5 4 4

Fonte: Autor (2025)

O resultado apresenta a formacdo de Pb onde antes era a estrutura
tridimensional obtida no processo de cura, também é observado a presenca de
materiais residuais do processo de cura, o PbSO4, PbO e 3BS, resultados esses
esperados, com base em trabalhos encontrados na literatura [14,74]. O material ativo
negativo com cura de 60h cura apresentou uma maior taxa de conversdo do material
precursor em chumbo metalico, chegando a 81% contra 78% dos outros eletrodos
com 30 e 45h de processo, o resultado mostra que um tempo de cura prolongado
resulta em uma maior conexao entre os cristais formado melhorando o processo de

ativacao da bateria.
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O ensaio de porosidade foi realizado nas placas apés o processo de ativagao,
foi possivel realizar apenas a analise de BET por conta da reagao do mercurio e do
chumbo presente no material ativo negativo podendo gerar amalgama o que resultaria

em conclusdes precipitadas, o resultado do ensaio BET pode ser visto na Tabela 10.

Tabela 10. Analise da area especifica e porosidade nas amostras negativas (N) e
positivas (P) com curas de 30, 45 e 60h

N-30h N-45h N-60h P-30h P-45h  P-60h

Area especificaser (m?/g) ‘ 0,91 0,82 0,80 4,42 3,65 3,71
Area de microporost-piot (M?/g) ‘ 0,23 0,33 0,37 0,07 0,06 0,07
Area externat.piot (M?/g) ‘ 0,68 0,48 0,43 4,35 5,59 3,63

Fonte: Autor (2025).

O resultado apresenta uma area especifica maior nos eletrodos positivos
quando comparado aos eletrodos negativos, esse resultado era esperado, uma vez
que diversos trabalhos da literatura que s&o voltados a melhoria de desempenho das
baterias, s&o realizados para aumentar a area superficial do material negativo, que
sao responsaveis por limitar as reacoes. [11,14,96]

Os eletrodos positivos com menor tempo de cura apresentaram uma maior area
especifica o que efeito atribuido a presenca de maior quantidade de material nao
convertido em Pb, e PbO2 0 PbSO4 s&o cristais maiores e o que resulta em uma maior

area especifica.

4.5 DESEMPENHO ELETRICO DAS BATERIAS COM ELETRODOS COM
DIFERENTES TEMPOS DE CURA

As baterias foram montadas conforme procedimento descrito no topico 3.3
seguindo para os testes de desempenho elétrico descrito no topico 3.8, o resultado do
teste de capacidade realizado em triplicata e em cada bateria composta por eletrodos
curados por 30, 45 e 60h podem ser vistos na Figura 37.

Os resultados mostraram um ganho de desempenho médio ao longo dos
ensaios de capacidade, esse resultado € atribuido a ativagdo remanescente da bateria
ao longo dos ciclos, diversos trabalhos na literatura propde o uso de uma ativagao
com pulsos de descarga entre longos periodos de carga, esse efeito causa o “pulsar”
do material ativo provocando a liberagao de gases que podem bloquear a entrada do
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acido a camadas mais profundas dos poros evitando assim a ativagao completa da
bateria [40,111]. Ao realizar o ciclo completo de descarga e recarregar a bateria sofre
0 mesmo efeito completando sua ativagéo.

Figura 37. Resultados comparativos entre as baterias produzidas com cura de 30,45
e 60h em 3 testes de capacidade.
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Fonte: Autor (2025)

O resultado apresentou maior desvio amostral inicial na amostra de 45h, mas
estatisticamente as amostras ndo apresentaram diferenca entre valores apds os trés
ciclos, para o efeito de capacidade o resultado de aumento de cura nao apresentou
efeitos significativos ao desempenho da bateria, essa conclusao pode ser tomada com
base no controle da adigdo dos reagentes da reagédo, uma vez que as placas foram
pesadas e a quantidade de eletrdlito aplicada foram iguais para todas as amostras,
evitando assim erros proveniente de excesso de alguns dos reagentes da reagao
eletroquimica de carga/descarga.

As baterias realizaram o testes que simula a partida de um veiculo em uma

condigdo extrema conforme apresentado no tépico 3.8, a primeira fase do teste
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consiste uma descarga a uma corrente alta em um periodo de 10s apresentando
informacgdes sobre a area superficial do eletrodo, por se tratar de uma corrente elevada
em um curto periodo onde os eletrodos ndo consegue reagir por completo, uma pausa
de 30s é realizado para estabilizagdo dos eletrodos e uma segunda descarga é
realizada para provocar a reacédo de todo o material ativo do eletrodo.

O resultado dos testes de partida a frio ou CCA pode ser visto na Figura 38.

Figura 38. Resultado do ensaio de CCA nas amostras
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Mais uma vez foi observado uma melhoria de desempenho nos resultados da
primeira para a segunda rodada de testes, esse efeito mais uma vez é atribuido a
formagcdo remanescente do material ativo uma vez que entre testes a bateria foi
recarregada.

Nao é possivel observar diferengas significativas no segundo ciclo de testes
entre as baterias na 12 fase do teste, na 22 fase é possivel observar uma reducgao do
desempenho da bateria composto de eletrodos com 30h de cura em comparacgao as
outras mesmo assim o valor é bastante proximo e ndo pode ser dito que é algo
inerente ao material, se essa afirmativa fosse verdade a sensibilidade seria muito
maior uma vez que a quantidade de material e a respectiva area desse material
representa um valor significativo e qualquer variacdo apresentaria um valor
perceptivo.

Uma das hipoteses diz respeito ao condicionamento da bateria que é de -18°C
ao realizar o teste o abrir e fechar do freezer pode provocar uma pequena variagao
nessa temperatura o que resulta em uma maior ou menor desempenho da bateria

uma vez que a temperatura é catalizadora das reacdes eletroquimicas.

4.6 DESEMPENHO EM CICLAGEM 50%DoD DAS BATERIAS COM
ELETRODOS COM DIFERENTES TEMPOS DE CURA

O teste de ciclagem a profundidade de 50% foi realizado conforme descrito no
tépico 3.8, ao longo dos ciclos ao final de cada descarga o valor de tensao da bateria
foi registrado, o conjunto dos valores dessa tensao ao longo dos ciclos forma o grafico
de desempenho das baterias.

O grafico de desempenho das baterias produzidas com eletrodos com 30, 45 e
60h de cura pode ser visualizado na Figura 39.

O grafico mostra uma regiao inicial até por volta de 20 ciclos de um decaimento
no valor final da tensdo das baterias, seguido por uma regido de estabilidade e o
decaimento progressivo até atingir o valor de tensao de final do teste, valor esse de
10,5V.

O decaimento inicial diz respeito a parcela de a-PbO:2 presente nos eletrodos
positivos que possui carater estrutural e sera convertido em energético 3-PbO2 ao
longo dos ciclos, apresentando a recuperagdo de desempenho até atingir a
estabilidade onde todo o a-PbOz2 foi convertido em 3-PbO2 [74,75]
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Figura 39. Resultado de desempenho de ciclagem das baterias de 30,45 e 60h
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Fonte: Autor (2025)

O resultado mostrou que a bateria produzida com a cura de 30h apresentou
melhor desempenho seguido da bateria com 60 e 45h respectivamente, o resultado
pode ser atribuido a quantidade de 4BS presente nas amostras de 30h apds o
processo de cura, com o dobro da quantidade que as baterias de 45 e 60h de cura. A
producao e desempenho das baterias com 4BS é objeto de diversos estudos [25,46].

Quando comparado apenas o desempenho das baterias de 45 e 60h de cura
que apresentaram mesma quantidade de 4BS, a bateria de 60h apresentou um melhor
desempenho, o resultado pode ser atribuido a uma melhor liga¢gdes do material ativo
formando a cadeia tridimensional logo no processo de cura.

As baterias foram cuidadosamente abertas e seus eletrodos avaliados ao final
do ensaio, conhecido como teardown, a técnica € usada para coletar informagdes dos
componentes ao final do ensaio, e assim definir qual foi o limitante do desempenho
da bateria.

A figura 40 a seguir apresenta o aspecto visual dos eletrodos ao final do ensaio
de ciclagem em 50% de DoD das baterias com os eletrodos de 30, 45 e 60h de cura.

O teardown mostrou o material ativo positivo apresentou sinais de degradagao
principalmente na parte inferior do eletrodo, as grades podem ser visualizadas, o que
leva a concluir que o modo de falha foi a degradagao do material ativo positivo ao
longo dos ciclos, dando maior énfase a degradagéo na regido inferior dos eletrodos.
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Figura 40. Resultado do teardown das baterias apos o teste de ciclagem a 50% de
DoD
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O eletrodo negativo ndo apresentou sinais severos de degradagao e mesmo
ap6s a torcdo nao apresentou desprendimento do material do eletrodo, o ensaio
mostro que o eletrodo negativo nao foi responsavel pelo final do teste.

O material do elétrodo positivo ao final dos ciclos foi coletado e a microscopia
realizada, como objetivo de entender o motivo da degradagédo do material ativo apenas
na regido inferior do eletrodo positivo, os resultados podem ser observados nas
Figuras 41, 42 (30h de cura), Figuras 43 ,44 (45h de cura) e Figuras 45 e 46. (60h de

cura.
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Figura 41. Material ativo posmvo com 30h de cura apoés a ciclagem de 50%
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Figura 42 Material ativo positivo com 30h de cura apos a ciclagem de 50%, ampllflcagao de 1K, 5K, 10K, 20K e 80K colunas) regido inferior
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amllflca a0 de 1K, 5K, 10K, 20K e 80K(colunas), regido superior
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Figura 44. Material ativo positivo com 45h de cura ap0s a ciclagem de 50%, amplificagéo de 1K, 5K, 10K, 20K e 80K(colunas), regido inferior
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O resultado apresenta sulfatagao intensificada na regiao inferior dos eletrodos,
a regidao superior dos eletrodos nao apresentou de cristais de sulfato, é possivel
observar a presenga de cristais de PbO2, podendo concluir que a regido inferior do
eletrodo foi severamente solicitada enquanto a regido superior pouco sofreu ao longo
dos ciclos, o resultado converge com as caracteristicas dos eletrodos na analise de
teardown.

No conjunto de imagens de amplificagdo 1K- inferior (a2) nas Figuras 38, 40, e
42 é possivel observar uma maior degradagédo do material ativo positivo apresentado
na forma de erosdes, quando comparado com as respectivas figuras localizadas na
regido superior do eletrodo.

O resultado mostra que a parte inferior do eletrodo € mais solicitado que a
regido superior, os fendmenos que podem contribuir para isso € a resisténcia a
passagem da corrente elétrica das regides por essa regido estar mais distante das
ligacbes dos eletrodos com os barramentos, outro fendmeno que pode ser elencado
€ o0 da estratificagdo onde o eletrolito que é composto por acido sulfurico e agua tem
seus componentes separados ao longo dos ciclos de carga e descarga, trabalhos que
apresentaram comportamentos proximos podem ser observado na literatura [62,89].

Ao descarregar, o acido presente no eletrélito adentra no interior dos eletrodos
para reacao de sulfatagao, e o processo de carga esse acido retorna ao eletrdlito, na
auséncia de um agente agitador do eletrélito a mistura ndo é eficiente e a separagao
entre os componentes inicia e vai se intensificando ao longo dos ciclos [89].

Na regiao inferior do eletrodo o acido em maior concentragdo associado uma
maior resisténcia a passagem da corrente elétrica para realizar a recarga provoca o
processo de sulfatacio irreversivel levando o eletrodo a perda de eficiéncia até a falha
[62].

A analise de DRX foi realizado para complementar os resultados obtidos, foram
coletadas amostras de eletrodos apos a ciclagem 50%DoD das baterias com 30,45 e
60h, e a analise realizada na regido superior e inferior do mesmo eletrodo, o resultado
pode ser visto nas Figuras 47, 48 e 49.

Em todos os casos o valor do a-PbO: foi praticamente zerado, quando
comparado com os resultados do DRX logo apds a ativagao, esse fendmeno mostra
que o a-PbO2 ao longo dos ciclos é convertido em B-PbO2 ao longo dos ciclos como

discutido em alguns trabalhos encontrados na literatura [14,43]
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Figura 47.
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Fonte: Autor (2025).

Figura 48. DRX das placas de 45h apds ensaio de 50% regides superior (cima) e
inferior(baixo).
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Fonte: Autor (2025).

107



108

Figura 49. DRX das placas de 60h apds ensaio de 50% regides superior (cima) e

inferior(baixo).

p-PbO,

P50_60_S

Intensidade / u.a.

°
#
2
]
E

P50_60_|

20 30 35

Regido da placa a-PbO; | B-PbO, | PbSO,
Superior 1 98 1
Inferior 1 90 9
Fonte Autor (2023)

Em todos os casos é possivel observar uma maior quantidade do PbSO4 na
regido inferior das placas e na regidao superior € mantido a maior quantidade de
material ativo original, no caso o PbOz2. O resultado reforga a teoria da estratificagao

da placa, exigindo mais da regiao inferior dos eletrodos até a falha [43,62,89].

4.7 DESEMPENHO EM CICLAGEM 17,5%DoD DAS BATERIAS COM
ELETRODOS COM DIFERENTES TEMPOS DE CURA
As baterias produzidas com os eletrodos com 30, 45 e 60h, passaram pelo
processo de ciclagem 17,5% conforme descrito no topico 3.8, esse teste condiciona a
bateria a realizar ciclos de carga e descarga em um intervalo entre 50 e 67,5% de sua
plena carga, estado conhecido com estado parcial de carga, onde a bateria ndo esta

com 100% ou mais de sua carga durante a realizagcao do teste.

Durante o teste s&o realizados 85 ciclos na condigdo descrita seguido de uma
descarga de 100% e recarga completa iniciando um novo ciclo, até em algum
momento a bateria atingir a tensao inferior a 10V. Ao final de cada processo de
descarga o valor da tensdo é registrado, e os valores compdem o grafico de

desempenho da bateria ao longo dos ciclos como pode ser visto na Figura 50.
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Figura 50. Curva de desempenho em ciclagem de 17,5% para amostras de 30, 45 e
60h e numero de ciclos até 10V

Ensaio de ciclagem 17,5%

e AMO1 - Cura 60h
= AMO02- Cura 60h
s AMO3 - Cura 45h
12,60 s AMO4 - Cura 45h

12,90 e AMOS - Cura 30h

/AmO06 - Cura 30h

Descarga (V)

00 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420 450 480 510 540

Tempo de cura 30h 45h 60h
Resultado 1 515 431 431
Resultado 2 517 517 432

Fonte: Autor (2025)

O resultado apresenta ciclos de decaimento dos valores no grafico que
correspondem aos 85 microciclos, ao final € observado uma queda acentuada e uma
recuperacao, que corresponde a descarga e recarga completa, a bateria € novamente
condicionada a 50% de sua carga e reinicia 0s microciclos.

O melhor desempenho foi atribuido a bateria com 30h por apresentar maior
valor médio de ciclagem além da reprodutividade entre as amostras, a cura de 45h
apresentou o segundo melhor desempenho médio, e o pior desempenho foi atribuido
a cura de 60h.

O resultado da bateria com 30h pode ser atribuido a presenga dos cristais 4BS
no eletrodo positivo, além disso, o resultado do MEV da cura dos eletrodos mostrou
que menor foi a formacado de pequenos cristais de 3BS quanto menor foi a cura,
resultado da auséncia de energia de ativagao do aditivo nucleante.

o resultado leva a uma reflexao, onde nas estruturas composto por pequenos
cristais formados pela nucleacao do sulfato de bario pode nao ser resistente ao longo
dos ciclos, entao o aditivo pode acrescer a area do eletrodo negativo, mas pode ter

um efeito colateral de perda de ciclagem em baixo estado de carga se nao for

109



110

corretamente dosado, a afirmagdo tem base em estudos encontrados na literatura,
mas precisa de um maior aprofundamento [14,74].
A analise de teardown foi realizado nas baterias ao final do ensaio para avaliar

a integridade dos componentes, o resultado pode ser observado na Figura 51.

Figura 51. Resultado da analise de teardown apds o ensaio de ciclagem em
17,5%

Cura 30 Cura 45 Cura 60

Placa
positiva

Positiva
apos
Torgéo

Placa
negativa

Negativa
apos
torcao

<

Fonte: u 2025)

E possivel observar que diferente do resultado obtido no ensaio de 50% de
DoD, o ensaio de 17,5% de DoD causou danos aos materiais tanto do eletrodo

negativo quanto positivo.
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A presenca da grade é vista em ambos os eletrodos, ocorreu a degradagao do
material ativo positivo e negativo na regiao inferior dos eletrodos, os resultados foram
semelhantes para todas as configuragbes, mais uma vez sinais de estratificagdo s&o
apresentados [62,89].

O material ativo de ambos os eletrodos foi coletado para avaliagéo, para a
analise a placa foi dividida em duas regides, superior e inferior onde a analise foi feita,
os resultados podem ser vistos nas Figuras 52 a 63.

O resultado mostra que os eletrodos positivos apresentaram presenca de
cristais de sulfato apenas na regido inferior. Os eletrodos negativos apresentaram
mesmo efeito, porém, em maior intensidade onde é possivel observar uma morfologia
indicando que ocorreu o fechamento dos poros resultado da formacao do sulfato.

Os cristais de sulfato deveriam ter sofrido o processo de conversdo nos
processos de recarga e a presencga dos cristais ndo deveria ser algo exclusivo da
regido inferior dos eletrodos, o resultado mostra um desequilibrio na utilizagdo do
eletrodo que ocorreu ao longo dos ciclos da bateria.

Os resultados mostram que assim como no ensaio de 50% de DoD o efeito da
estratificacdo da bateria ocorre ao longo dos ciclos de carga e descarga, e na auséncia
de uma agitagao para realizar a mistura nos componentes do eletrélito, o mesmo é
divido em concentragdes por regides causando um desbalanceamento do uso do
eletrodo que vai reduzindo assim gradativamente a capacidade da bateria até a sua
falha.

A teoria concebida no fendmeno diz respeito ao fendbmeno de estratificacao,
onde durante o processo de descarga da bateria ao longo dos ciclos, o acido sulfurico
€ absorvido para formar o sulfato de chumbo das placas. No processo de recarga o
acido sulfurico sai das placas e ndo consegue se misturar com o eletrélito com
facilidade.

A diferenca de densidade entre o acido sulfurico que sai das placas e o eletrdlito
resulta em uma estratificagdo, o acido concentra na regido inferior do elemento
aumentando a densidade daquela regido e causando uma diferenga entre regiao

superior e inferior da placa.
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F|ura 52. Material ativo posmvo com 30h de cura apés a ciclagem de 17 5%,

amllflca ao de 1K, 5K 10K, 20K e 80K(colunas), reglao superior

(@1)

sEu i 50w | woto i WiRAS TESCAN

SEM MAG: 20.0 kx Dot SE
SM:RESOLUTION | Scan speod: 5 CHICO-Nano

" o RN
SEMMV 180K Woiior2mm || MIRAS TESCA
SEMMAG: 80.0 ke T
SM:RESOLUTION  Scan spoed: & CHICO-Nano

SEN HV: 15.0 KV
SEM MAG: 10.0 kx
SM: RESOLUTION | CHICO-Nano

Fonte: Autor (2025)
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SM: RESOLUTION __Scan spoed: & CHICO-Nano

Figura 53. Materlal ativo posmvo com 30h de cura ap6s a ciclagem de 17,5%, amplificagdo de 1K, 5K, 10K 20K e 80K cqunas) regido inferior
(b2) (c2) : : (€2) B

semwvison  woroomm | || | mssrescay
ssumicmool s T
Sh: RESOLUTON  Sean sond 6 chicoNan
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SEM MAG: 10.0 kx Det: SE
SM: RESOLUTION | Scan spoed: 6 CHICO-Nano

Fonte: Autor (2025)
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F|ura 54. Materlal ativo posmvo com 45_h de cura apds a ciclagem de 17, 5% amllflca ao de 1K, 5K, 1OK 20K e 80K(colunas), regi&o superior

SEM HV: 150KV s MIRAS TESCAN|
SEM MAG: 80.0 kx
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Fonte: Autor (2025)

SEMHV: 150KV | WD:9.58mm WMIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 8,00 kx Dot:sE
SM: RESOLUTION | Scan specd: 6 CHICO-Nano

MHV: 160KV | WD:954mm " MIRA3 TESCAN]
SEM MAG: 1.00 kx Det:SE
SM: RESOLUTION | Scan spesd: § CHICO-Nano

Figura 55. Material ativo positivo com 45h de cura apos a ciclagem de 17,5%, amplificacéo de 1K, 5K, 10K, 20K e 80K colunas) regiéo superior
(az) . 2
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Figura 56. Material ativo positivo com 60h de cu

ra apds a ciclagem de 17,5%, amplificacéo de 1K, 5K, 10K, 20K e 80K(colunas), regido superior
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Figura 57. Material ativo positivo com 60h de cura ap6s a ciclagem de 17,5%, amplificacéo de 1K, 5K
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Figura 58. Material ativo negativo com 30h de cura ap6s a ciclagem de 17,5%,

(b1)

amplificacéo de 1K, 5K 1OK 20Ke 80K(colunas), reg' o inferior
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Figura 59. Material ativo neatlvo com 30h de cura apd6s a ciclagem de 17 5%, amllflca ao de 1K, 5K 10K, 20K e 80K colunas) regido superior
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am||f|ca ao de 1K, 5K, 10K 20K‘e 80K(co|unas) reglao superior

Figura 60. Material ativo negativo com 45h de cura apos a C|claem de 17,5%,
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Figura 61. Material ativo negativo com 45h de cura ap6s a ciclagem de 17,5%, amplificacéo de 1K, 5K, 1OK 20K e 80K(colunas), regiao inferior
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Materlal ativo neatlvo com 60h de cura apds a ciclagem de 17 5%
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amplificacéo de 1K 5K 10K 20K e 80K colunas), regiao suerlor

Figura 62.
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Figura 63. Material ativo negativo com 60h de curaapos a ciclagem de 17,5%, ampllflcagao de 1K, 5K 10K, 20K e 80K colunas), relao |nfer|or
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Para um maior aprofundamento e confirmagdo dos fenédmenos foi
realizado o ensaio de DRX das baterias com os eletrodos curados com 30, 45 e
60h ao final da ciclagem, os corpos de prova foram preparados com a separagao
entre a regido superior e inferior do eletrodo apds o teste, para avaliagdo de
diferentes morfologias em um mesmo eletrodo, o que pode indicar que a
estratificacdo também ocorreu [74].

O difratograma de raio X para as amostras dos eletrodos positivos das
baterias com 30, 45 e 60h de cura apos a ciclagem de 17,5% de DoD podem ser
visualizados nas Figuras 64, 65 e 66.

Assim como foi no ensaio de 50% de DoD, é observado a redugao do a-
PbO2 em comparacao aos valores dos eletrodos das baterias antes de passar
pelo processo de ciclagem, o resultado mais uma vez reforgca a teoria da
conversao do a- PbO2 em B-PbO2 ao longo dos ciclos da bateria [14,43].

Em todos os casos foi observado uma diferenga na morfologia entre a
regido superior e inferior do mesmo eletrodo, o segundo sempre com uma

quantia significativa de sulfato enquanto a primeira ausente desse material.

Figura 64. DRX das placas positivas de 30h apds ensaio de 17,5% regides
superior (cima) e inferior(baixo).
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Intensidade / u.a.

P17_36h_I

Regido da placa a-PbO. | B-PbO; PbSO,
Superior 1 98 1
Inferior 1 81 19

Fonte: Autor (2025)
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Figura 65. DRX das placas positivas de 45h apo6s ensaio de 17,5% regides

Intensidade / u.a.

superior (cima) e inferior(baixo).
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Inferior 1 85 14

Fonte: Autor (2025)

Figura 66. DRX das placas positivas de 60h apos ensaio de 17,5% regides

Intensidade / u.a.

superior (cima) e inferior(baixo)
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Regido da placa a-PbO; | B-PbO; PbSO4
Superior 1 98 1
Inferior 1 84 15

Fonte: Autor (2025)

A analise de DRX também foi realizada nos eletrodos negativos para

avaliar se existe a presenga de produtos da reacao distintas para diferentes

119



120

regides da mesma placa ou se esse fenbmeno € apenas algo que ocorre no

eletrodo positivo, os resultados podem ser vistos nas Figuras 67, 68 e 69.

Figura 67. DRX das placas negativas de 30h apos ensaio de 17,5% regides

superior (cima) e inferior(baixo)

Intensidade / u.a.
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Inferior 56 39 5

Fonte: Autor (2025)

Figura 68. DRX das placas negativas de 45h apds ensaio de 17,5% regides
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120



121

Figura 69. DRX das placas negativas de 60h apos ensaio de 17,5% regides

superior (cima) e inferior(baixo)

Intensidade / u.a.
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2017°
Regiao da placa PbSO4 Pb PbO
Superior 1 72 27
Inferior 53 44 3

Fonte: Autor (2025)

Os resultados mostraram um comportamento semelhante dos eletrodos
negativos para as baterias independente do tempo de cura, existe uma diferenca
significativa entre os produtos das reacbes na regiao inferior e superior de um
mesmo eletrodo ao final do ensaio.

A presenga da PbO na regido superior da placa pode ser atribuida ao
armazenamento das amostras secas até o momento das analises, em presenca
do oxigénio da atmosfera o material pode ter sofrido uma oxidagcao parcial
mesmo com os cuidados e armazenamento.

Na regido superior dos eletrodos é mantido a morfologia préxima ao obtido
antes da ciclagem, e na regido inferior existe a presenca de sulfato em grandes
concentragdes chegando a valores superiores a 50% do material.

Com base em todo o conjunto de resultados obtidos nas baterias que
realizaram o ensaio de 17,5% é possivel inferir que o efeito de estratificacao esta
acontecendo ao longo dos ciclos e que esse fenbmeno causa a degradagao do
material ativo preferencialmente na regiao inferior dos eletrodos por conta da
concentracao do acido sulfurico, como resposta a bateria tem seu desempenho

limitado.
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Mesmo observando que o causador da falha da bateria € o efeito de
estratificacdo, é possivel concluir que a presenga de cristais 4BS inferiu um
ganho de desempenho nas baterias e que o tempo de cura apenas nao
apresentou impacto significativo frente aos materiais obtidos no processo de
cura.

Em outras palavras a bateria pode chegar a novos patamares de
desempenho se o efeito de estratificagao for eliminado, baterias com formagéao
de cristais 4BS no eletrodo positivo tendem a apresentar melhor desempenho ao
produto, esse resultado pode ser visto em outros trabalhos na literatura, mas é
necessario avaliar o quanto de 4BS é o valor ideal para otimizar o desempenho
das baterias [14,74].

4.8 AVALIACAO DA VARIAVEL TEMPERATURA

Com o objetivo de aprofundar os conhecimentos adquiridos e dar
continuidade aos estudos anteriores, foi necessario avaliar a variavel
temperatura no estudo. Esse estudo tem como foco avaliar o impacto dos cristais
4BS, observados na primeira fase do trabalho.

Nesta nova etapa, busca-se investigar a influéncia da formagéao de cristais
4BS durante o processo de cura do material precursor do material ativo do
eletrodo positivo, e seu impacto no desempenho da bateria.

Para tal avaliacado, foram produzidas placas positivas a partir da mesma
massa de producdo do estudo da variavel tempo de cura, seguidas por
processos de cura realizados em diferentes temperaturas. Apds a cura, as placas
foram caracterizadas, e as baterias foram montadas e ativadas.

O método de preparagdao da massa segue o procedimento descrito no
tépico 3.1 deste material.

Ao final da producdo da massa, as placas positivas foram empastadas e
levadas para o processo de cura ao mesmo momento, acdo essa para evitar a
adicao de variaveis além das quais se deseja avaliar.

O tempo de cura escolhido foi de 45h, com a modificacdo na temperatura
das estufas, sendo uma delas a 55°C conforme estudo anterior e outra com 90°C
valor esse com base em estudos de converséo dos cristais 3BS em 4BS obtidos

na literatura [75].
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Ao final do processo de cura os eletrodos com 55 e 90°C foram
caracterizados pelo ensaio de microscopia eletronica de varredura, os resultados

podem ser visualizados nas figuras 70 e 71.

Figura 70. Material positivo curado com 90°C, amplificagéo de 2,5K(a), 5K(b) e
10K(c)

40 pm
CETENE - PE

Fonte: Autor (2025)

Figura 71. Material positivo curado com 55°C, amplificacdo de 2,5K(a), 5K(b) e
10K(c)

Fonte: Autor (2025)

O resultado da microscopia mostra que o material obtido na cura de 90°C

apresenta morfologia com cristais de grandes dimensodes, também €& possivel
observar uma estrutura tridimensional e grande porosidade, com base na
literatura € possivel afirmar que esses sao cristais 4BS [14,74,75].

O material obtido no processo de cura a 55°C nao apresentou diferengas
morfoldgicas significativas em relagdo ao que foi observado no estudo anterior
sobre o tempo de cura. Trata-se de cristais 3BS, esse resultado reforga a
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reprodutibilidade dos dados obtidos até o momento, confirmando a consisténcia
do processo.

Durante o processo de cura o aporte térmico converter os cristais 3BS em
4BS, esse ultimo apresenta estrutura mecanica mais estavel e resistente a
degradagao, quando comparado a materiais formados por cristais menores.

A presenca de cristais de grande dimensao resulta em ligagbes de
grandes dimensdes no processo de dissolugdo e formacdo na estrutura
tridimensional. Durante o ciclo de uso da bateria, o material ativo passa por um
"pulso”, causado pela variagao volumétrica associada as reagdes eletroquimicas
que convertem PbO, em PbSO, durante a descarga e o retorno a PbO, no
processo de recarga [14]. Esse movimento ciclico exige que os cristais estejam
bem interligados. A conexao entre os cristais, formada durante o processo de
cura, gera uma estrutura tridimensional mais robusta, capaz de resistir melhor as
tensdes mecanicas. Essa robustez evita a ruptura dessas conexdes ao longo do
uso, prevenindo o desprendimento ou degradagao do material ativo [74,75].

Com o objetivo de realizar a confirmagdo do material presente nos
produtos das reacdes de cura de 55 e 90°C, foi realizado uma analise de difracao

de raio- X nos materiais, o resultado pode ser observado na figura 72.

Figura 72. Difratograma dos materiais curados com 90°C (Cima) e 55°C
(Baixo).

Intensidade / u.a.

201°

Temperatura de cura PbO 3BS 4BS
90°C 71 25 3
55°C 71 4 26

Fonte: (Autor)2025
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O difratograma revela que o material curado a 90°C apresentou a
formacao de cristais 4BS, sem a presenca significativa de picos correspondentes
aos cristais 3BS. Por outro lado, o material curado a 55°C mostrou uma
predominancia de cristais 3BS, com a auséncia de picos significativos
relacionados ao material 4BS, € importante ressaltar que na pasta precursora o
produto predominante era de cristais 3BS, o que mostra que os cristais 3BS
foram convertidos no processo de cura em 4BS conforme resultados
encontrados na literatura [14,74,75].

Esses resultados levam a conclusao de que a formacao dos cristais 3BS
ou 4BS esta diretamente relacionada a quantidade de energia na forma de calor
disponivel para as reagbdes. Em temperaturas mais baixas, ocorre uma
predomindncia na formacgdo de cristais 3BS, enquanto em temperaturas
elevadas, a formacgéao de cristais 4BS é favorecida [74,75].

A analise de porosidade foi realizada para avaliar a area de reagcédo dos
materiais, e a acessibilidade do eletrdlito aos sitios ativos do material permitindo
assim um maior numero de reacdes eletroquimicas, essa avaliagcdo permite
avaliar a disponibilidade de area de reacido para o processo de ativacdo da
bateria. O Resultado de porosidade das massas pode ser observado na Tabela
11.

Tabela 11. Area superficial e porosidade das placas positivas(P) e negativas(N)

curadas com 55 e 90°C

Cura Cura

90°C 55°C

Area especificageT (M?/g) 0,81 0,72

Area de microporostpit (m%g) = 0,32 0,21

Area externar.piot (M?/g) 0,4 0,52

Porosidade (%) 50,1 50,4

Area total dos poros (m?/g) 0,86 0,70

Diametro médio dos poros 0,82 0,62
(4V/A - um)

Densidade (g/mL) 4,0 4,01

Fonte: Autor (2025)
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O resultado da porosidade do eletrodo positivo mostra que a formacéao de
cristais 4BS aumentou a area especifica do material em comparacgao a bateria
com predominancia de cristais 3BS, o didmetro médio dos poros mostra que o
efeito da formacdo do 4BS causou um aumento dos poros permitindo a
acessibilidade do acido no interior da placa durante o processo de ativacao da
bateria [74].

As baterias foram montadas conforme o procedimento descrito no tépico
3.3, utilizando eletrodos positivos obtidos a partir dos processos de cura a 55 e
90°C, para eletrodo negativo foram utilizadas as placas produzidas para o estudo
do tempo de cura a cura com 55°C e tempo de 60h, as placas foram pesadas
para evitar possiveis erros causados pela diferenca na quantidade de material
aplicado nas baterias.

ApoOs a montagem, as baterias passaram pelo processo de ativacéo,
durante o qual os eletrodos recebem a primeira carga, gerando a diferenca de
potencial da bateria.

No processo de ativagao foram aplicados 270Ah total, para assegurar a
correta ativacdo da bateria a analise de PbO:2foi realizada pelo método analitico
conforme descrito no topico 3.3.

Apos a primeira tentativa de ativacado, foram realizadas mais duas
tentativas, utilizando cargas de 360 Ah e 600 Ah, correspondendo a 4,5x e 10x
a capacidade nominal da bateria, respectivamente. Em todas as situagdes, a
bateria com o eletrodo curado a 90 °C n&o conseguiu atingir a condicao de
eletrodo ativado, em outras palavras, a bateria ndo recebeu a primeira carga,
conforme demonstrado no resumo dos valores de PbO, apresentados na Tabela
12.

Tabela 12. Resumo do resultado entre Amper-hora aplicado e o PbO2 obtido no

processo de ativagdo da bateria com placas curadas com 90°C

Carga aplicada para ativacao (Ah) PbO2 (%)
270 42
360 48
600 56

Fonte: Autor (2025)
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Os resultados mostraram que o eletrodo positivo formado a 90°C néao
conseguiu converter totalmente em material ativo (PbO,), mesmo apds a
aplicagao de 600 Ah, valores inferiores de PbO, inferiores a 95% mostram a falta
de eficiéncia na conversdao dos cristais 4BS. A ativacdo da bateria foi
comprometida, pois, durante esse processo, além da conversao dos cristais de
sulfato, ocorre a evolugdo de oxigénio e hidrogénio resultado de uma elevada
aplicacao de potencial, resultando na perda de agua do eletrélito, que nédo pode
ser reposta devido as limitagbes impostas pela geometria das caixas das
baterias.

O resultado mostrou que grandes quantidades de 4BS acabou gerando
uma estrutura tridimensional de grandes cristais de dificil conversdo por
apresentar caracteristicas isolantes, a conclusao parcial mostra que excesso de
cristais podem trazer caracteristicas isolantes ao material resultando na nao
ativacao da bateria.

Trabalhos futuros destinados ao balango da relacéo de cristais 3BS e 4BS
para maior desempenho das baterias pode ser realizado, assim como a
aplicagdo de materiais semicondutores como o 6xido de estanho para atuar
como material dopante e assim facilitar a conversao dos grandes cristais de 4BS
[87].

Propor¢des otimizadas de cristais 3BS e 4BS ja se mostrou eficiente para
o0 ganho de desempenho de ciclagem em baterias, no caso em questao, os
pequenos cristais 3BS foram convertidos com maior facilidade a PbO2 servindo
como material condutor dopando o restante do material e facilitando assim a
conversdo dos cristais 4BS presentes. Os cristais 3BS agregam maior energia
enquanto 4BS maior desempenho em ciclagem, dependendo do nivel de
solicitagdo em ciclagem e da profundidade de descarga, a propor¢cao 3BS e 4BS
podem necessitar de ajustes, mas se mostra como a chave para um

desempenho otimizado da bateria [14,75].

4.9 AVALJACAO DO FENOMENO DE ESTRATIFICACAO —
LIMITACAO DE DESEMPENHO DA BATERIA

A morfologia dos eletrodos ap6s a falha nos ensaios de ciclagem chamou

a atencao, foi possivel observar que o mesmo eletrodo apresentou
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caracteristicas de uso completamente destintas dependendo da regido
analisada, o resultado leva a crer que o fendmeno de estratificagdo do eletrélito
esta ocorrendo levando a falha prematura da bateria, e que a estratificagdao é um
fendmeno natural que ocorre ao longo dos ciclos da bateria.

Na busca por um produto com novos patamares de desempenho primeiro
deve ser comprovado que o fendbmeno de estratificagao esta ocorrendo e que
esse € inerente ao processo de uso da bateria, se comprovado, € possivel
concluir que a estratificacdo é responsavel pela limitacdo do desempenho da
bateria de chumbo e que para atingir niveis de desempenho jamais praticados &
necessario primeiro evitar os efeitos negativos que esse efeito causa ao produto,
e sO entdo é possivel realizar estudos com aditivos de desempenho, ou do
contrario o fenbmeno de estratificacdo vai continuar causando a falha
mascarando o efeito positivo dos aditivos.

A terceira fase desse trabalho visa a identificacdo do fendmeno da
estratificacdo da bateria, para isso € proposto a construgao de um mecanismo

de medicao in loco para validar que o fendbmeno esta realmente ocorrendo.

4.10 CONCEPGAO DO SISTEMA DE AVALIAGAO DA
ESTRATIFICACAO

A estratificacdo do eletrdlito € a separacdo dos seus componentes,
conforme ilustrado na Figura 73. Nesse processo, o acido sulfurico mais denso
se acumula no fundo da célula, enquanto a agua, menos densa, se concentra na
parte superior. Essa separagao cria um desequilibrio na célula, onde uma regiao
€ mais solicitada ao longo das solicitagdes de carga e descarga enquanto outras
nao atuam, o eletrodo entra em condigdo onde uma regido descarregada pode
atrapalhar a regido carregada, todo o desequilibrio pode levar a falha prematura
dos materiais eletroquimicos uma vez que ter material ativo e nao utilizar provoca
uma sobrecarga no eletrodo, se todo o eletrodo se comportar de forma uniforme,
todo o efeito sera distribuido ao longo de todo o eletrélito e esse componente
passa a ter uma maior durabilidade e longevidade. A estratificacdo ja foi

apresentada em trabalhos na literatura [29,43,44].
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Figura 73. llustracdo do fendbmeno de estratificagdo no eletrodo.

1240g/I

1260g/1

1280g/1

Fonte: Autor (2025)

Identificar o fendmeno de estratificacdo ndo € uma tarefa simples, O
potencial de uma bateria de chumbo esta diretamente relacionado a
concentracao de acido no eletrdlito [14]. Uma vez que o eletrdlito estd em contato
com todas as regides do eletrodo o valor de tensao obtido sera uma média das
infinitesimais partes do eletrodo ocultando assim o fenébmeno.

Além disso, a medigédo utilizando instrumentos de insergdo, como um
densimetro digital, pode causar a agitacdo no eletrdlito, introduzindo erros na
leitura, além disso, Instrumentos de medicado usados para analise de densidade
do eletrdlito para coletar dados em tempo real geralmente s&o de alto custo, por
serem concebidos de materiais nobres resistente ao acido sulfurico.

Para resolver esse problema, a terceira fase desse estudo propde a
producao de eletrodos de baixo custo que possam ser instalados no interior da
bateria, permitindo a medi¢gao pontual da densidade do eletrélito. Uma vez
inseridos, esses eletrodos n&o interferem na medicdo, eliminando erros
causados por possiveis agitagbes do eletrdlito. Dessa forma, a densidade do
eletrdlito pode ser medida em diferentes pontos com precisao.

O principio de funcionamento desse sistema baseia-se em uma "mini
bateria", que gera uma diferenga de potencial entre o biéxido de chumbo (PbO,)
e chumbo esponjoso (Pb). Esses materiais apresentam uma correlagéo linear

com a concentragao de acido, como mostrado na Equagao 24[14].

Diferenca de potencial (V) = densidade (g/cm?®) + 0,84 Eq. (24)
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A diferenca de potencial gerada pode ser medida externamente,
fornecendo informagdes sobre a densidade do eletrdlito, auxiliando nos estudos
futuros sobre a estratificagdo e o impacto desse fendbmeno no desempenho das
baterias.

Os eletrodos sdo aplicados em pares no eletrolito da bateria para
avaliacao da diferengca de potencial entre eles e localmente. Para isso foi
necessario ativar eletroquimicamente os eletrodos, formando o PbO2 na
superficie do eletrodo positivo e Pb esponjoso no eletrodo negativo, de modo a
formar uma mini bateria e obter a diferenca de potencial que € fungao do eletrdlito
em apenas uma regiao.

A técnica de voltametria ciclica é a técnica comumente utilizada por
pesquisadores para simular eletrodos de chumbo em operagao, permitindo
prever comportamentos eletroquimicos durante o uso [45,56,57]. Essa técnica
pode ser utilizada para obter uma maior eficiéncia dos eletrodos, promovendo
uma camada de corrosao porosa na superficie, resultando em uma estrutura
tridimensional de PbO2 e Pb conferindo uma maior estabilidade aos resultados
das medigdes [71,73,87,88].

Os eletrodos foram concebidos conforme descrito no tépico 3.10, para a
ativagao dos eletrodos positivos, eles foram submetidos a acido sulfurico diluido,
com concentragdo de 5M a 25°C. Utilizando o galvanostato, os eletrodos
positivos realizaram uma voltametria entre os potenciais de +1,3 e 2,2V (vs ESC)
a uma taxa de varredura de 10 mV.s-'. O voltamograma obtido ao longo de 400
ciclos e o grafico que confronta os valores dos picos catddicos ao longo dos
ciclos pode ser observado na Figura 74.

Em contato com o acido, o material de base sofre o processo de
dissolugao-precipitacao, resultando na formagao de uma camada de cristais de
sulfato de chumbo PbSOa4. Apds a formagao dessa camada, ocorre o bloquei dos
ions sulfato, levando a um aumento do pH de neutro a alcalino no interior dos
poros que possibilita a formacao de carater basico, com o 6xido de chumbo PbO,
no material de base. O crescimento do PbO movimenta os cristais de sulfato,
permitindo a passagem de ions sulfato, reiniciando o processo de crescimento
das camadas de PbSO4, PbO e seus compostos. Esse fendbmeno de aumento
localizado do pH em eletrodos positivos de baterias de chumbo foi amplamente
discutido na literatura [14,35,87,88]
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Figura 74. Comportamento do eletrodo de chumbo ao longo dos 400 ciclos
entre os potenciais +1,3 e 2,2V (vs ESC) a uma taxa de varredura de 10 mV.s™",

voltamograma(a), picos de corrente catodica(b)
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Fonte: Autor (2025).

Com base na Figura 74(a), durante o deslocamento no sentido anddico o,
regiao superior da curva no sentido da esquerda para direita, o PbO formado é
convertido em a-PbO2 em potencial préximo a +1,3V. Em potenciais proximos a
+2,0V os cristais de PbSO4 s&o convertidos em B-PbO2. Ao aumentar o potencial
a valores superiores a +2,0V, ocorre a evolugao do oxigénio Oz, o que favorece
a formacado de uma camada de corrosao do material, uma vez que o oxigénio
gerado auxilia na conversédo de PbO e PbSO4 em PbO2 [87,88].

No deslocamento catddico, regido inferior da curva no sentido da direita
para direita, € observado um unico pico de reducdo de PbO:2 a sulfatos de
chumbo do tipo XPbO.PbSO4, resultados semelhantes ao voltamograma obtidos
na literatura para Pb e suas ligas [35,87,88,110]. Ao longo dos ciclos ocorre a
modificagcdo da superficie do material esse comportamento é a atribuido a
modificagdo na superficie do eletrodo formando assim uma camada porosa
tridimensional de PbO2 na extremidade do material.

A quantificagdo da camada formada ao longo do voltamograma pode ser
realizada por meio da analise da corrente do pico catddico, permitindo avaliar a
atividade eletroquimica da conversao do PbO, presente na superficie do
material, que retorna a sua forma anterior, PbO ou PbSO,, sem a interferéncia

do efeito da evolugcdo de O,. Na Figura 74(b), é possivel observar variagdes
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significativas no comportamento eletroquimico do material até aproximadamente
o ciclo 125, momento em que o sistema atinge um comportamento proximo da
estabilidade. Esse padrao reflete a formagéao e posterior manutengéo da camada
de corrosao, os ciclos posteriores a esse pouco vao influenciar na superficie do
material [110].

Quando a estabilidade é alcangada na voltametria ciclica, pode-se
concluir que o material desenvolveu a maxima superficie porosa de PbO,,
objetivo da ativagao eletroquimica e que integra a estrutura porosa do eletrodo
positivo, garantindo assim uma maior estabilidade dos resultados de medigao e
por consequéncia uma maior estabilidade do instrumento de medicao.

No eletrodo negativo, também concebido conforme descrito no tdpico
3.10, o objetivo da ativagao é formar uma superficie porosa de chumbo metalico.
Para obter esse material, o eletrodo, imerso em acido sulfurico, € submetido a
voltametria ciclica com potenciais variando entre -1,1V e 0 (vs ESC) a uma taxa
de varredura de 10 mV.s'. Quando exposto a solugdo acida, o chumbo na
extremidade do eletrodo passa por um processo de dissolugao-precipitagao
semelhante ao descrito para o eletrodo positivo, formando uma camada de
PbSO, e PbO, que modifica a superficie do material. A medida que o potencial
€ deslocado para valores negativos, esses materiais sdo novamente convertidos
em Pb, mas com uma maior porosidade agregada.

O voltamograma obtido ao longo dos ciclos nos potenciais negativos, bem
como o grafico que compara os valores dos picos catddicos ao longo de 400
ciclos, pode ser visto na Figura 75.

O voltamograma apresentado na Figura 75(a), apresenta o
comportamento eletroquimico do material. No deslocamento no sentido catddico,
regido inferior no sentido da direita para esquerda, observa-se o pico de
conversdo do PbO e PbSO4 em Pb, seguido da evolu¢gdo do hidrogénio, no
sentido anddico, regiao superior no sentido da esquerda para direita, € possivel
avaliar a atividade eletroquimica de conversdao do Pb em PbSO4 todas as
reacdes podem ser embasadas no diagrama de Poubaix para o chumbo em
solucéao acida.

Assim como no caso da formacédo de uma superficie porosa no eletrodo
positivo para uma maior estabilidade da medigao, o eletrodo negativo também

forma ao longo dos ciclos uma estrutura porosa, resultado da conversao da
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superficie em sulfato de chumbo e em chumbo metalico novamente, resultado
do efeito de dissolucgéao precipitacdo do material, e assim como o eletrodo positivo
essa porosidade agrega uma maior estabilidade ao instrumento de medicéo
[110].

Figura 75. Comportamento do eletrodo de chumbo ao longo dos 400 ciclos

entre os potenciais -1,1V e 0 (vs ESC) a uma taxa de varredura de 10 mV.s-1,

voltamograma(a), picos de corrente anddica(b).
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Fonte: Autor (2025).

Para uma avaliacdo do comportamento eletroquimico da superficie do
material € observada a corrente do pico anédino, uma vez que este nao ¢ afetado
pela evolugéo de hidrogénio. Na Figura 75 (b) é possivel observar que o material
passou por um processo de modificagdo superficial até atingir uma regiao de
estabilidade préximo de 250 ciclos. Inicialmente, o processo de sulfatagcao do
material de base causou uma modificagao significativa na superficie do eletrodo,
levando ao desenvolvimento de uma porosidade superficial e a estabilizagao da
atividade eletroquimica, indicando a ativagao do eletrodo negativo

Ambos os eletrodos passaram pelo processo de caracterizacdo dos

materiais apos o processo de ativagdo como apresentado a seguir.
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4.11 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA E COMPOSICIONAL —
MEV E DRX DOS MATERIAIS DOS ELETRODOS

Apods o processo de ativagao dos eletrodos, os materiais obtidos foram
caracterizados para avaliagao de sua composicao e morfologia. Os eletrodos
foram lavados com agua desmineralizada e secos com alcool isopropilico e com
auxilio de um jato de ar quente. A caracterizagao foi realizada por microscopia
eletrénica de varredura (MEV) com uma ampliagcao de 40 vezes. Os resultados

podem ser observados na Figura 76.

Figura 76. Morfologia dos eletrodos negativo(a) e positivo(b), apds o

processo de ativacdo por meio da voltametria

Fonte: Autor (2025).

Em ambos os casos, observa-se uma morfologia uniforme, porosa e
tridimensional. O material do eletrodo negativo, mostrado na Figura 76(a),
apresenta um aspecto alveolar interconectado. Enquanto o material do eletrodo
positivo exibe uma morfologia composta por pequenos cristais conectados a uma
estrutura principal, resultados esses esperados com base em resultados obtidos
na literatura [87,88,101,110].

Para avaliar os componentes presentes em cada eletrodo, foi realizada
uma analise de difragdo de raios X (DRX) apds o processo de ativagédo. Os
resultados dessa analise podem ser observados nas Figuras 77.

O resultado da difragao de raios X para o eletrodo negativo, apresentado
na Figura 77(a), revela que o material obtido € chumbo (Pb). A presenga de PbO

€ explicada pela oxidacdo do material durante no intervalo entre a ativagcao e
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realizagcado da analise, uma vez que ele s6 é formado nas condigdes do ensaio

se também houver a presencga do PbSO4, que ndo foi identificado [14,35,86,110].

Figura 77. Resultados dos picos cristalograficos no eletrodo negativo(a) e
positivo(b) apds ativacdo, identificagdo nos numeros de referéncia JCPDS (Pb,
96-101-1120), (PbO, 96-231-0434), (a-Pb0O2, 96-900-9092) e (B-PbO2, 96-900-
9092).
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Fonte: Autor (2025).

Para o eletrodo positivo, apresentado na Figura 77(b), foi identificada a
presenca de PbO, nas fases alfa e beta. A presenca desse material era
esperada, sendo o primeiro deles concebido da formagao do PbO e o segundo
do PbSOs4 os resultados convergem com os apresentados no diagrama de
Poubaix para o chumbo em meio acido [14,101]. Com base nos resultados do
MEV e DRX é possivel afirmar que os eletrodos foram ativados, formando o
material sensivel a presenca do acido responsaveis pela criagcao da diferenca de

potencial e assim realizar a medi¢cao da densidade de forma pontual.

4.12 AVALIACAO DO FUNCIONAMENTO DOS ELETRODOS E
CALIBRACAO

Para validar o sistema de medicao e calibragao do par de eletrodos, foi
realizado um ensaio comparativo utilizando solugdes controladas de H2SO4 com
densidade variando entre 1040 até 1400g/cm?® (Figura 78(a)), valores esses

dentro da faixa de trabalho encontrado nas baterias. A densidade de cada
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solucgéo foi verificada com base na medigao em triplicata conforme procedimento
descrito no topico 3.12

Os resultados obtidos foram usados para construir a curva de calibragao
do sistema de medi¢cado baseada na diferenca de potencial. A correlacio entre a
diferenga de potencial medida e a densidade da solugcdo acida pode ser
observada na Figura 78(b). Os pontos medidos foram ajustados
matematicamente, e o ajuste foi avaliado pelo coeficiente de determinagéao R?,

que mostra a correlagdo entre as variaveis e fornece a equagéao de ajuste.

Figura 78. Montagem da analise realizada (a). Grafico de resposta do
potencial do eletrodo em fung¢ao da densidade do eletrdlito (b)
(b)
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Fonte: Autor (2025)

Os resultados obtidos para a diferenca de potencial mostraram uma
excelente correlagcdo com a densidade real do eletrélito ao qual os eletrodos
foram expostos. Esse resultado era esperado, uma vez que os materiais
presentes nos eletrodos positivo e negativo, PbO, e Pb, respectivamente,
exibem diferencgas de potencial que dependem da concentracédo do acido a que
estdo submetidos, esse é o principio de funcionamento de uma bateria de
chumbo [8,14,41].

O coeficiente de determinagao R? indicou que o modelo linear oferece uma
boa correlagédo entre a linha de regressao e os dados experimentais. Os
resultados demonstram que é viavel realizar medicoes da densidade do eletrdlito
da bateria utilizando o método de diferenga de potencial, através da correlacéo
linear apresentada.

136



137

4.13 APLICAQAQ PRATICA DO METODO DE MEDICAO DA
ESTRATIFICACAO

Para avaliagcdo do sistema de medicdo na pratica, os eletrodos foram
aplicados em pares em células de baterias de chumbo-acido comerciais
destinadas a aplicagbes automotivas, com capacidade 60Ah. As baterias foram
submetidas a condigao ciclagem, por meio de descarga constante de 20h até
atingir a tensao de 10,5V, condigao essa de descarga de 100% conforme norma
ABNT NBR 15940:2013[17]. ApGs a descarga, as baterias foram recarregadas e
passaram por uma pausa de 4 horas para estabilizacdo da polaridade. Os
valores da diferenca de potencial obtidos pelos eletrodos foram medidos, e a
densidade foi calculada convertendo esses valores usando as curvas de
calibracdo obtidas conforme descrito no topico 2.4. Os valores de densidade
foram comparados com o obtido pelo densimetro portatil densimetro portatil
digital da marca Anton Paar modelo DMA 35 com resolugao de 0,0001 g/cm3.

Foi considerado que a medicao na regiao superior é suficiente para a
comparagao, uma vez que o método € igual e a medi¢cdo na regido inferior
poderia causar agitagao do eletrdlito, introduzindo erros no sistema de medigao.

Para a utilizagdo pratica do método de medigéo, foi empregada uma
bateria modelo M60GD de 60Ah, destinada a aplicagdes de partida em veiculos
de combustao. A bateria possui 6 células conectadas em série, com cada célula
contendo um conjunto de eletrodos positivo e negativo, separados
mecanicamente por um separador de polietileno. Esse separador permite a
passagem idnica, mas previne o contato mecanico que poderia resultar em curto-
circuito e mau funcionamento da bateria. O conjunto esta submerso em uma
solugao de acido sulfurico com densidade préxima a 1.280 g/cm?.

Ao realizar uma descarga o material ativo presente nos eletrodos reage
com o acido presente no eletrélito, no processo de recarga o acido realiza o fluxo
inverso, saindo do interior das placas em direcao ao eletrélito. Na auséncia de
agitacao, o acido mais denso tende a ir para o fundo da célula, no segundo ciclo
de descarga na regiao inferior da célula com maior densidade. Esse fenbmeno
causa o uso desequilibrado do eletrodo, onde a regido superior, com menor
densidade e disponibilidade de elétrons reage facilmente, enquanto a regido

inferior com maior densidade e maior resisténcia a chegada de elétrons passa a
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nao ser utilizado de forma eficiente e passa a sofrer deposi¢céo de cristais de
sulfato irreversivel [55].

Durante os ciclos de carga o material ativo reage com o acido presente
formando o sulfato de chumbo e reduzindo a densidade do eletrolito. Na recarga
o0 acido no interior das placas € devolvido a solucdo, e os eletrodos
experimentam variagdes em seus potenciais. Como descrito na Seg¢ao 3.1, o
eletrodo positivo atinge potenciais de evolugéo de O, e o eletrodo negativo atinge
potenciais de evolugdo de H,, os quais agitam naturalmente o eletrdlito,
promovendo uma mistura homogénea da solugcdo. No entanto, com o avango
das tecnologias de carregamento inteligente dos veiculos, o potencial aplicado
nos eletrodos tendem sido cada vez mais eficiente, minimizando a geragao de
gases O, e H,, o que pode resultar em uma mistura menos eficiente do eletrélito
e, consequentemente, acentuar o efeito de estratificagéo [8].

Para a aplicacdo pratica do método, foram instalados dois pares de
eletrodos: um na regido superior da célula e outro na regido inferior, como
ilustrado na Figura 79. Um par foi responsavel pela coleta da diferenga de
potencial na regido superior do eletrdlito, enquanto o outro par realizou a coleta

na regiao inferior da mesma célula.

Figura 79. Montagem simplificada dos eletrodos no interior de uma da
célula da bateria(esquerda) e esquema da vista em corta da bateria com dois
pares de eletrodos de medigao, na regido superior em azul e inferior em verde
(direita).

Uma recarga lenta e elevadas profundidades de recarga da bateria
intensificam o processo de estratificagao [29]. Ap6s a montagem, a bateria foi
submetida a uma descarga de 20 horas, visando extrair 100% da sua

capacidade, conforme especificado pela NBR 15940:2013. Em seguida, foi
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realizada uma recarga e a bateria foi deixada em pausa por 4 horas para
estabilizacao da polaridade. Durante este periodo, a diferenga de potencial entre
os eletrodos foi registrada e os valores foram convertidos conforme descrito no
tépico 3.13. Os resultados da densidade ao longo dos ciclos, nas seis células da

bateria, podem ser observados na Figura 80.

Figura 80. Resultado dos valores de densidade na regido superior e

inferior das 6 células da bateria
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As Figuras 80(a-f) apresentam o efeito da estratificagdo mensurado nas 6
células da bateria pelo método proposto, onde a regiao inferior do eletrdlito tem
aumento de densidade enquanto a regido superior tem redugao ao longo dos
ciclos. Os valores obtidos para a superficie foram comparados com aqueles
medidos pelo densimetro digital portatii Anton Paar, modelo DMA 35,
apresentando uma excelente correlagcdo com uma diferenga de +0,001 g/cm3.
Nao foi possivel realizar a comparagédo na regiao inferior da célula devido a
possibilidade de agitagao do eletrdlito provocada pela insergéo do dispositivo do
densimetro, o que poderia descaracterizar o ensaio.

O método proposto se mostrou eficaz como uma ferramenta de medi¢ao
para avaliar o efeito da estratificacdo em baterias de chumbo. Além disso, ele
pode servir como base para futuras pesquisas focadas em minimizar esse efeito,
contribuindo para um melhor desempenho das baterias de chumbo e suas novas
aplicagdes.

O resultado mostra que o efeito da estratificacao do eletrdlito na bateria
de chumbo é presente, e vai ocorrer sempre que ocorrer um ciclo de carga e
descarga com a intensidade dependente das caracteristicas da descarga como
a profundidade e velocidade, resultados similares podem ser observado na
literatura [29,43,44].

Associado aos resultados obtidos os ensaios de desempenho é possivel
afirmar que reduzir o efeito da estratificagdo na bateria de chumbo resultara em
um melhor desempenho.O uso de aditivos de desempenho pode ter resultados
contaminados pelo efeito da estratificacdo, onde mesmo aplicando aditivos, a
estratificacdo pode ter um impacto significativo no produto resultando em um
desempenho que pode ser atribuida de forma errada ao desempenho do aditivo
testado.

Sem a resolugdo do fendbmeno de estratificagdo, principalmente em
aplicagbes em veiculos com alternador inteligente que néo aplica sobrecarga
gerando a geracgao de O2 e H2 que agitaria o eletrdlito e minimizaria o efeito da

estratificacéo, as baterias de chumbo terdo seu desempenho limitado.
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5. CONCLUSAO

Por meio desse trabalho foi possivel concluir:

O tempo de cura influencia diretamente na construgcéo de ligagées dando
uma maior ancoragem a todo o material ativo o que pode auxiliar durante o
processo de ciclagem, mas nao é determinante para o resultado de ciclagem da
bateria;

O processo de ciclagem foi afetado com maior intensidade pelas
morfologias obtidas no processo de cura e nao pelo tempo do processo;

A formacgao de 4BS em valores de 7% em massa foi suficiente para dar
uma maior longevidade a bateria no ensaio de 50% de DOD, o ganho foi em
torno de 30% e no ensaio de 17,5% DoD de 20% O tempo de cura nao se
mostrou como a principal variavel de longevidade;

A explicacdo da formacao dos cristais 4BS diz respeito a temperatura na
estufa, durante o procedimento de cura a estufa busca atingir a temperatura
setada, mas a pasta ainda passa pelo processo de conversao do chumbo livre
processo esse exotérmico o que pode levar a estufa a atingir temperaturas mais
elevadas por curtos periodos;

A formacgao de cristais 4BS a temperaturas de 90°C por um periodo de
45h foi suficiente para converter quase toda a estrutura 3BS em 4BS, o tamanho
dos cristais formado foi de 400% maior que a 55°C e resultou em uma resisténcia
elétrica que impediu a realizagado da primeira carga da bateria.

Ao longo dos ciclos ocorre uma tendéncia do material residual que néo foi
ativado sofrer o processo de ativacdo, € possivel observar a conversao dos
cristais de a-Pb02 em B-PbO2

Durante o processo de ciclagem ocorre a estratificagcdo onde o acido do
eletrélito adentra nos eletrodos no processo de descarga e retorna ao eletrélito
no processo de carga e que se nao tiver uma forma de agitacéo do eletrdlito vai
ocorrer a separagao por efeito de densidade;

O ensaio de 50% de profundidade de descarga apresentou uma maior
agressao ao eletrodo positivo resultado de uma maior variagao nesse potencial;

O ensaio de 17,5% apresentou efeito de degradagao no eletrodo negativo,
0s microciclos resultam em uma maior variagdo nesse potencial o que leva a

degradacao do material,
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O processo de estratificagao provoca a falha da bateria por criar zonas
de maior agressao aos eletrodos, regido inferior de maior quantidade de acido e
por consequéncia de maior polaridade.

Cristais de 4BS devem ser formados em pequena quantidade para que
seja possivel a conversédo e o ganho de desempenho de ciclagem do material.

O sistema de medigdo proposto apresentou resultados satisfatorios e
pode ser aprimorado para avaliagao durante os ensaios.

A bateria apresentara maior longevidade em ciclos de carga e descarga
se os eletrodos forem construidos com predominancia de 3BS e teores de 4BS
proximos a 7%, além da implementagéo de um mecanismo que converta ou evite

a ocorréncia de estratificacao.

6. TRABALHOS FUTUROS

Como sugestao de trabalhos futuros & possivel elencar um conjunto de

atividades listadas a seguir:

e Correlacao entre a quantidade de 3BS e 4BS presente nos materiais
ativos e os desempenhos energéticos e de ciclagem;

e Avaliacdo da relagdo entre o tamanho do particulado de 4BS e a
quantidade de a-PbO2 e B-PbO2 formado e a energia necessaria de
ativacéo;

¢ Avaliacao da relacao entre o uso de aditivos nucleantes de cristais 3BS e
o tempo de cura no eletrodo negativo com o desempenho em ciclagem a
17,5% de profundidade;

e Proposicao de solugdes contra o problema da estratificagao ao longo dos
ciclos da bateria;

¢ Uso de aditivos ou novas arquiteturas de baterias para reduzir o efeito de

sulfatagao causado ao longo dos ciclos na regiao inferior dos eletrodos.
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