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RESUMO

RESUMO

Inicialmente foi estudada a difusdo do ion Pb* em solugdo aquosa de Pb
(NOs),, NaNO; e HNOs, através de saltos galvanostaticos catédicos em eletrodos
planos. Foi determinado que o tempo de transicdo para a reagdo de redugdo do Pb*
se relaciona com a densidade de corrente pela conhecida equacido de Sand. A
seqguir foi estudada a redugéo do PbSO, em H,SO, sobre eletrodos de Pb planos,
utilizando corrente constante e pulsada. Os transientes obtidos, de potencial contra
tempo, sugerem que a reducédo do PbSO, tem duas etapas distintas. A primeira
seria a reducgdo dos ions Pb?* dissociados na solugdo e a segunda, que se soma a
primeira, a redugdo de um filme continuo de PbSO,. Esses resultados foram
explicados com base em um modelo que considera o filme de sulfato de chumbo
sobre o chumbo como sendo composto de duas camadas: um filme continuo nao
dirupto sobre a superficie do chumbo e um filme dirupto, formado por cristais
fragmentados sobre o filme continuo. Para o caso das placas porosas, a carga
pulsada mostrou a influéncia do aumento da concentracdo de acido sulfurico no
interior dos poros, no processo de carga. Foi verificada a influéncia dos periodos de
repouso (off time) na eficiéncia da carga pulsada e foram obtidas cargas com até
95% de eficiéncia em trés horas para placas negativas e de 97% de eficiéncia, em

duas horas e meia, para placas positivas.

Palavras chave: Bateria chumbo acido; Carga pulsada; Modelo para carga.

xi



ABSTRACT

ABSTRACT

The aim of this work is to begin a study of the pulsed charge of lead acid
batteries. Firstly it had been studied the diffusion of Pb** ions on a planar Pb
electrode in a Pb(NOs),, NaNOs; and HNO; solution. It was obtained a Sand like
relationship between the transition time of the Pb*" reduction reaction and the current
density. Then it has been studied the pulsed charge on planar lead electrodes and
on negative plates from commercial batteries as well. For the planar Pb electrode,
the potential time transients obtained suggested that the reduction of the PbSO,
layer happens in two steps. First the reduction of Pb?* ions dissolved on the solution,
then the reduction of a continuous layer of PbSO, that covers the electrode surface.
The model used to interpret these results considers the PbSO, layer formed by two
films. The first, continuous and not dirupted, covering the lead surface, and the other
(over the first one) consisted of broken crystal, called dirupted film. For the porous
electrodes the pulsed charge helped to verify the influence of the increase of the
sulfuric acid concentration within the pores. It had been studied the influence of the
rest periods (off times) on the pulsed charge efficiency and it had been possible to
recharge negative plates in three hours with charges of 95% of efficiency. And the
positive porous plates could be recharged with 97% of efficiency in two and a half
hours.

Key words: Lead acid batteries; Pulsed charge; Negative electrode; Charge model.
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INTRODUCAO 1

1 INTRODUGAO

A sociedade moderna tem como um dos seus principais pilares a utilizagao
da energia para satisfazer suas necessidades. Dentre as diversas formas de
energia, a energia elétrica € uma das mais convenientes para seu manuseio em
geral. Ela permite transportar a energia cinética de uma queda d'agua para iluminar
uma casa, por exemplo. Neste contexto, o uso de acumuladores de energia é
imprescindivel para a manutencdo da nossa forma de vida atual. Eles permitem que
esta energia seja gerada em um dado momento e/ou local e possa ser utilizada em
um outro momento ou situagcdo. Para se ter uma idéia da importancia dos
acumuladores basta lembrar que praticamente todos os veiculos automotores que
conhecemos fazem uso de acumuladores de energia, ou como fonte efetiva de
energia (veiculos elétricos) ou para a ignicdo de motores a combustdo interna.
Somente nos Estados Unidos, existem mais de 200 milhdes de carros e caminhdes
sendo que este numero cresce em uma taxa de 2% ao ano [1]. Se forem
considerados os outros tipos de veiculos, como motos, Onibus, barcos,
equipamentos de construgdo, etc. e outros tipos de dispositivos que utilizam
acumuladores, como celulares, relogios, controles remotos, etc. e expandir a analise
para todo o planeta, é possivel entdo ter uma nogcdo da magnitude da nossa
dependéncia destes sistemas.

Por outro lado, nos ultimos anos, a necessidade do deslocamento da matriz
energética, das fontes tradicionais, baseadas nos hidrocarbonetos, para as
denominadas fontes renovaveis, passou de uma perspectiva de longo prazo para
uma realidade que ja esta sendo discutida no dia a dia do planejamento energético
da maioria dos paises. E nesta area os acumuladores de energia tém um papel vital.
O uso de fontes de energia renovaveis, por exemplo, células fotovoltaicas, esta
sempre relacionadas com o uso de banco de baterias, isso porque 0 momento de
geracao da energia elétrica nem sempre coincide com o da sua necessidade de
uso. O mesmo acontece com a energia eolica.

Os constantes cortes de energia das redes elétricas também propiciam um
nicho interessante para o uso de acumuladores de energia, que sao utilizados como
no-breaks. Existem alguns casos na industria onde determinados equipamentos sao
alimentados diretamente por baterias, isso ocorre quando estes equipamentos nao

podem de maneira nenhuma estar sujeitos a paradas devido a cortes na rede de



INTRODUCAO 2

fornecimento de energia. Por exemplo, nas proprias usinas geradoras de energia
elétrica as bombas que fazem a injecdo de 6leo nos mancais das turbinas sao
energizadas por um banco de baterias.

Muitos outros exemplos podem ser citados, onde fica claro que os
acumuladores de energia sdo uma componente vital e imprescindivel na sociedade
atual para o normal funcionamento do sistema de fornecimento de energia.

Doravante a anadlise se restringira aos veiculos automotores, por serem o
objeto principal de utilizagdo dos acumuladores como as baterias de chumbo acido,
tema central desta dissertagao.

Os problemas que atualmente giram em torno da utilizagdo dos combustiveis
fésseis tradicionais, como por exemplo, alto prego, poluicdo atmosférica,
escasseamento etc, sugerem que num futuro proximo, tenham de ser encontradas
alternativas para o seu uso. No caso dos automoveis movidos a gasolina e diesel
poder-se-ia optar por um combustivel alternativo, tal como etanol, metanol,
biodiesel, GLP ou gas natural. Porém, seria necessario que houvesse uma
consideravel evolugao nas tecnologias que envolvem a utilizagdo destes tipos de
combustiveis para que eles possam concorrer com os tradicionais. Um estudo sobre
tecnologias de propulsdo para automoveis, abrangendo diversas possibilidades
(incluindo combustiveis alternativos e motores elétricos) [2] apontou que o0s mais
provaveis substitutos para os atuais veiculos de combustdo interna (movidos a
gasolina e diesel) seriam veiculos movidos a gas natural e veiculos hibridos (os
HEV, veiculos com motores elétricos e a combust&o).

No segundo semestre de 2003 o governo dos Estados Unidos anunciou um
investimento de 1,7 milhdo de ddlares em pesquisas para produzir um veiculo mais
econdmico e que diminuisse a quantidade de poluicdo emitida. Os principais
concorrentes que apareceram para receber o subsidio foram um modelo de carro
elétrico movido a célula a combustivel e um hibrido, cujo motor elétrico era mantido
por um conjunto de baterias. A primeira opgao produzia simplesmente agua como
emissdo e a segunda liberava aproximadamente a metade da quantidade de CO;
que um carro convencional [3]. Quando foram considerados, tanto o processo de
geracédo de H, para alimentar a célula a combustivel quanto a geragdo de energia
elétrica para recarregar as baterias, ndo houve muita diferenga na conclusao de qual
o veiculo polui menos ou é mais econémico. Sendo ainda que o HEV com baterias

possui uma tecnologia bem mais conhecida que o veiculo com célula a combustivel.
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Um outro estudo [4], comparando apenas veiculos elétricos, um movidos a célula a
combustivel e outro mantido por baterias (ou seja, apenas veiculos com emissao
zero), concluiu que o EV com baterias tem um custo muito mais baixo (comparando
veiculos de mesma performance) que o veiculo com célula a combustivel. Cabe
salientar que este trabalho considerou o reabastecimento dos veiculos apenas com
eletricidade, no caso da célula a combustivel a geragdo de H, feita apenas por
eletrélise da agua. O mesmo estudo ainda apresentou que numa conclusédo mais
pessimista, onde estejam disponiveis apenas fontes renovaveis de energia elétrica,
a vantagem do veiculo com baterias é ainda maior.

Os tipos de baterias que concorrem com bateria chumbo acido evoluiram
consideravelmente durante os ultimos anos, principalmente melhorando sua
performance e diminuindo seus custos (que, juntamente com a reciclabilidade, é a
principal vantagem da bateria chumbo acido sobre suas concorrentes). Mas ainda
assim a viabilidade econémica, em larga escala, dos veiculos elétricos, sejam eles
EV ou HEV, passa pela utilizagdo de baterias de chumbo acido.

Mas para que este tipo de bateria possa ser utilizada nos motores elétricos de
automoveis, algumas barreiras tecnologicas ainda tem que ser vencidas, como, por
exemplo, trabalhar em estado parcial de carga, aumentar a sua confiabilidade contra
falhas, aceitar elevadas correntes de carga e de descarga, aumentar a sua
densidade de energia, entre outras. E ainda que todos estes objetivos sejam
atingidos, resta a necessidade de que a bateria seja recarregada rapidamente.

A partir desta premissa, é de extrema importancia, no curto e médio prazo,
desenvolver ainda mais a tecnologia atual destes dispositivos para atender as novas
demandas, o que esta sendo feito a passos acelerados. Entre outros aspectos,
decorrentes das novas demandas e do novo mercado, se destaca o problema da
recarga destes acumuladores.

A recarga eficiente de baterias em curtos intervalos de tempo € uma
necessidade objetiva, alvo de estudos a varios anos [5,6]. Os estudos realizados
testaram cargas compostas por multiplos passos de corrente constante e/ou tensao
constante e/ou corrente pulsada. Os trabalhos apresentam resultados muito
promissores, por exemplo, baterias ventiladas totalmente recarregadas em até duas
horas (quando os métodos convencionais precisam de mais de 10 horas), sendo
que 80% da carga, retirada da bateria durante a descarga prévia, pode ser devolvida

em, aproximadamente, vinte minutos [7,8]. Mas ainda é necessario mais. O alvo é



INTRODUCAO 4

recarregar completamente em menos de 15 minutos.

Tendo em vista todo este cenario, o presente trabalho se dedicou ao estudo
do processo de carga rapida, denominado carga pulsada, em eletrodos planos de
chumbo e em placas de baterias chumbo acido comerciais. A carga pulsada se
caracteriza pela utilizacdo de um determinado perfil (algoritmo) de pulso de corrente
elétrica que se repete no tempo. E este perfil, por sua vez, é caracterizado por trés
parametros: on time, que € o tempo de passagem de corrente (t.n), off time, que € o
tempo em circuito aberto (i) e intensidade da corrente, como pode ser visto na Fig.
1.
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Figura1 - Exemplo de algoritmo de uma carga pulsada, t,, = 100 ms, ts« = 200 ms
el=27A.

Este trabalho é apresentado da seguinte forma: inicialmente sera feita uma
revisdo de alguns conceitos sobre transporte de massa em sistemas eletroquimicos,
isso pois o modelo para explicagdo da carga pulsada se baseia na difusdo de
especies em solucdo. Em seguida serdao apresentados alguns modelos de recarga
da placa negativa vistos na literatura e também aquele utilizado para explicar a
carga pulsada. A revisao bibliografica sobre a carga pulsada esta dividida em carga
rapida de forma geral e carga pulsada em particular. Isso porque o surgimento da
carga pulsada vem de uma evolugao dos processos de carga rapida. O proximo item
€ a descricao dos métodos experimentais empregados. Como foram feitas medidas
em eletrodos planos e placas porosas, este item também esta subdivido. Em
seguida sao feitas as analises dos resultados obtidos. Os quais estdo divididos em:

estudo sobre a difusdo do ion Pb* em solugdo aquosa (eletrodo plano), carga
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pulsada de eletrodos planos de Pb/PbSO, em acido sulfurico e influéncia dos
parametros da carga pulsada na eficiéncia da recarga de placas porosas retiradas
de baterias comerciais. E, apos as conclusdes obtidas, a proposi¢cdao de novos
trabalhos, que servirdo para esclarecer duvidas levantadas durante a realizacao

desta dissertacao.



REVISAO BIBLIOGRAFICA 6

2 REVISAO DA BIBLIOGRAFIA

2.1 TRANSPORTE DE MASSA EM REACOES ELETROQUIMICAS

Como sera visto no item 2.3, o modelo proposto neste trabalho para
interpretar a carga pulsada nas placas negativas leva em consideragcao a difusédo
dos ions Pb?* na solugcdo de &acido sulfdrico. E no item 4.1 as andlises feitas a
respeito da redug¢ao do ion chumbo (Il) sobre eletrodo plano de chumbo em solugéo
aquosa se baseiam também na difusdo deste ion. Por isso, sera feita, neste
momento, uma introdugcdo aos fendmenos de transporte de massa nos sistemas
eletroquimicos.

Em um sistema eletroquimico o transporte de matéria ocorre de trés formas.
Migracéo, convecgao e difusdo. O primeiro fenébmeno € devido a existéncia de um
campo elétrico no interior da solugédo, os ions e suas camadas de solvatacdo se
orientam de acordo com suas cargas. O segundo fenbmeno, a convecgao, ocorre
quando a solugdo se movimenta como um todo, isso pode ser devido a um
gradiente de temperatura (densidade) ou a uma agitagdo mecéanica. Finalmente o
fendbmeno de difusdo de uma dada espécie é fruto de uma diferenca de
concentracdo da mesma entre dois pontos da solugcdo. A expressao do transporte
de massa que engloba todos os fen6menos descritos acima, é a seguinte:

Z/.F

J () ==DVC, ="

D.CVo+Cpo
(1)
Onde:
Jj(x) — Fluxo de massa da espécie j.
D; — Coeficiente de difusdo da espécie j.
VC; — Gradiente de concentragado da espécie j, (forga motriz da difusao).
z,— Carga elétrica da espécie j.
V¢ — Gradiente de potencial elétrico, (forca motriz da migragao).
v - Velocidade da solugéo (convecgéo).
F — Constante de Faraday (96500 C/mol)
R — Constante dos gases (8,314 J/(molK))
T — Temperatura (K)
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Para minimizar o efeito da migracdo de um dado ion em um sistema
eletroquimico utiliza-se um eletrdlito suporte (que nao participa da reagdo) em uma
concentracdo consideravelmente maior que a concentracdo do ion de interesse. O
exemplo abaixo é encontrado em [9] e fornece um bom auxilio no entendimento
deste fato.

Eletrolise de uma solugdo de Cu(NH;),* 0,001M, Cu(NHs),* 0,001 M, CI
0,003 M, e NH; 0,1 M em eletrodos de Hg. Neste exemplo assume-se que a
condutancia equivalente limite (L) de todos os ions sejam iguais. Pela equagao (2) o
numero de transferéncia para as espécies na solugao é tcyg= 1/6, tcuuy= 1/3, tc.=1/2.
Entdo, com uma corrente arbitraria de 6e” por unidade de tempo passando pelo
sistema tem-se que a corrente é suportada por 1 Cu(ll) e 1 Cu(l) para o catodo e por

3 CI para o anodo.

;o y_ ‘Zj‘cj}\‘j
b z z, |C A,
: @)

O balancgo total para o sistema é apresentado na Figura 2.

Catoda Enodo
fe —— —1—+ Ge
BCulln
‘_Eu(ll) PR L
—_ —
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acl”
1Cufll
1 Cull)
Difusdn
:"CUU:I ; i ?Cl.ll:l:l
acl ac|”

Figura 2 — Balango de cargas para um sistema de Cu(NHs),** 0,001 M, Cu(NH;),"
0,001 M, CI 0,003 M, e NH; 0,1 M.
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Entao, para o catodo, um sexto do total de cargas necessarias para suportar
a corrente é fornecida por migracdo e cinco sextos por difusdo. E como a
concentracao das espécies € baixa, a resisténcia da célula é elevada.

A sequir, sera considerado o mesmo sistema descrito acima sé que agora
com a adicdo de 0,1M de NaClO, como eletrélito suporte. O Na® e o ClIOs nao
participam das reagdes nos eletrodos, mas como a sua concentracdo é muito
elevada sdo eles que carregam a maior parte da corrente no seio da solugao.
Assumindo que Ana+=Acioa=A € que a concentracido dos outros ions € a mesma
entdo, os seguintes numeros de transferéncia sdo obtidos: tna+=tci04=0,485 e tcun=
0,00485, tcym= 0,0097, tc.= 0,0146. O balango para este caso esta mostrado na
Figura 3.

Catodo Anoda
Be ——» —T* Ee
Bl
L BCuil il
BCuih i BCu(l)
291¢C10; I
291N
0.0837 ¢l” »
0,022 Cu(ll
0,0291 Cutl
597 Cull | 5,97Cull)
5,029 Cu(l) | CB.029Gull) |
282010, EEFEEN
292Ms"  ooaNg

Figura 3 — Transporte de massa em um experimento eletroquimico com eletrdlito
suporte.

Deste modo garante-se que a maior parte da corrente elétrica migracional
seja transportada pelos ions suporte (pois a fracdo de corrente transportada por
cada espécie € proporcional a sua concentragdo) e logo ndo ha movimento
migracional significativo do ion de interesse. Por isso, a quantidade do mesmo
necessaria para manter a reagao (lembrando que o ion de interesse pode estar
sendo consumido ou gerado na superficie do eletrodo) é transportada da ou para a
superficie do eletrodo por difusdo ou convecgao.

Existe ainda um outro motivo para o uso de um eletrdlito suporte. Durante a
reacao eletroquimica ocorre a geragédo e consumo de ions na superficie do eletrodo

e essa variagdo na composi¢cado da solugdo pode gerar uma mudanga na densidade
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do acido préxima a superficie do eletrodo. O gradiente de densidade entre a
superficie do eletrodo e o seio da solugédo geraria entdo um fluxo convectivo. O uso
de um eletrdlito suporte em concentracdo elevada diminui a variagcao relativa na
densidade da solucdo proxima ao eletrodo, diminuindo a ocorréncia de convecgao.

Uma parte dos experimentos, como sera descrito, de forma detalhada, mais
adiante, consiste de steps galvanostaticos onde o potencial do eletrodo de trabalho
€ acompanhado contra um eletrodo de referéncia. Supondo um sistema com
eletrélito suporte onde esteja ocorrendo a redugdo do ion chumbo (Il), o sistema
pode se comportar de duas maneiras:

1- A corrente aplicada, ou seja o fluxo de carga na superficie do eletrodo, é
menor que o fluxo maximo possivel de ions Pb** (gradiente maximo) que chegam a
superficie do eletrodo. Neste caso a concentragdo de Pb?* vai se estabilizar em um
valor inferior ao valor presente no seio da solugao e diferente de zero (ponto “C” na
curva de concentragdo [Pb?"] em fungdo da distancia x, apresentado na Fig 4),
gerando um determinado gradiente de concentragdo. Esse gradiente de
concentragdo sera tal que propicie um fluxo de Pb* proporcional a corrente de
reducdo aplicada. Neste caso, o potencial ira variar em relacdo ao potencial de
equilibrio.

il
Y,

oce[ —
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Figura4 — Potencial e corrente em funcdo do tempo para baixas correntes
(esquerda), t1 € o instante de tempo onde é aplicado o step
galvanostatico. A direita, o perfil de concentracdo apds atingir o estado

estacionario.

2- A outra possibilidade é que o consumo de ions Pb?, na superficie do
eletrodo (corrente), seja maior que o fluxo de massa maximo possivel (gradiente de

concentragcdo maximo), entdo a concentragdo do ion chumbo (ll) cairda a zero na
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superficie do eletrodo e o potencial do sistema ira variar bruscamente até atingir um
outro potencial, correspondente a outra reagdo possivel do sistema, que permita
sustentar a corrente aplicada (ver Fig. 5).

EwsS0E
.!"-..-F
|PET]
g

- ; Seio da
| 1= .
7 solugdo

C=0
suparficie O
t oo eletrodo %

Figura 5 — Potencial e corrente vs tempo para altas correntes (esquerda), t; é o
instante de tempo onde é aplicado o step galvanostatico. Perfil de

concentragao apos atingir o estado estacionario (direita).

Os fenbmenos descritos acima podem ser simulados matematicamente,
dependendo do sistema. Para o caso de um eletrodo plano, com uma extensao da
sua superficie muito maior que a camada de difusdo (camada de Nernst),
mergulhado num grande volume de eletrdlito, e onde o fluxo de massa se da apenas
por difusdo, para uma reacao do tipo

O+ne—>R

tem-se que:

0C, (1) _ ) 9°C,(x,0) 0C, (x,0) _ ) 0°Chlxt)

ot ° ax? G) ot oot (©)
Co(x,0)=C, 4) Cr(x,0)=0 (7)
C,(x+>0,1)=C,, Q) Cp (x> 0,1)=0 (8)

A equagdo (3) € a segunda lei de Fick em coordenadas retangulares,
unidimensional. D € o coeficiente de difusdo, C* é a concentracido da espécie no
seio da solucao.

Como neste experimento serdo utilizados steps e pulsos galvanostaticos

entdo o fluxo de massa na superficie do eletrodo € conhecido e igual a corrente
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elétrica.

n. oG x0|  _ (D)
“I & |, nFA

(9)
Onde:
| — Corrente elétrica (A).
n — numero de moles de elétrons envolvidos na reacao.

A — Area de reacéo (m?).

Aplicando o método da transformada de Laplace a (3), (4) e (5), tem-se,

C(x,5)= % + B(S)@{{[SJ x}

(10)
Onde B(s) € uma constante de integragéo.
A transformada de (9) é.
aC, (x,s) 1(s)
D o = 11
0{ ox }0 nFA (1)
Combinando (10) e (11) tem-se,
c j( ) 1/2
_ S S
C”{m}l{ [DJ ] (12)
Um expressao semelhante pode ser deduzida para a espécie R.
Simplificando para o caso de corrente constante I(t) = |, e fazendo a

transformada inversa, tem-se a expressao para Co(x,t).

I Dt\" X X
C =C - 2| Zo G B
(=G, nFADO{ (n j eXp(4Dozj xerf{z(Doz)”}} (13)
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Onde erfc é o complemento da fungéo erro (1-erf).
Uma expressao para a variacdo da concentracdo na superficie do eletrodo

pode ser obtida fazendo x=0 na equacéo (13).

2[t1/2

CO(()’t): CO - nFADé/ZTCl/Z

(14)

A corrente elétrica € o fluxo de carga na superficie do eletrodo, e esse fluxo é
mantido pela reacdo de reducdo (ou oxidagdo) de uma determinada espécie
quimica. Se a taxa de consumo desta espécie quimica (que é proporcional a
corrente elétrica) for maior que a quantidade da mesma que chega a superficie do
eletrodo por difusdo, a concentracdo desta espécie quimica na superficie do
eletrodo vai chegar a zero num dado momento. O intervalo de tempo entre o inicio
da passagem de corrente e 0 momento em que a concentragcdo da espécie quimica

em estudo na superficie do eletrodo chega a zero é chamado de tempo de transi¢cao

7. Neste instante a expresséao (14) se torna,

],Cl/2 nFADl/2n1/2
_ 0
c, 2

(15)

Onde:
Co - Concentragéo da espécie oxidada no seio da solugao
T - Tempo de transicéo

F — constante de Faraday 96500 C (carga de 1 mol de elétrons)

A equacéo (15) é a chamada equagao de Sand e o termo do lado esquerdo
da expressao € conhecido como constante potenciométrica.
A equacéao de Sand é bastante conhecida e sera utilizada para interpretar os

dados sobre difusdo do chumbo (ll) em solugdo aquosa no item 4.1.

2.2 MICROESTRUTURA DA PLACA NEGATIVA DURANTE O PROCESSO DE
CARGA

O mecanismo proposto e aceito para a carga das placas negativas de



REVISAO BIBLIOGRAFICA 13

baterias chumbo acido é o de dissolugao do PbSO, e precipitacdo do Pb [10-12].

A maioria dos trabalhos considera a placa negativa no fim da descarga (inicio
da carga) simplesmente como sendo a estrutura matricial de chumbo coberta por
cristais de sulfato de chumbo de diferentes tamanhos (superficie dos macro e dos
micro poros). Sendo que o se PbSO;, dissolve, os ions Pb* difundem pela solugéo
até a superficie do chumbo onde sofrem a reducdo e entdo depositam, como

ilustrado na Fig 6.

(1) Dissnlugso
PhS0,+ H P+ 5027

o

) Transporte :
. _F'EZ“ ;
] F?ﬁeag.é;ﬂ:_ v

PE+ 2074

Figura 6 — Desenho esquematico de um poro de uma placa negativa durante a
carga.

A Fig. 6 foi copiada de [13] e € uma representacao esquematica de um poro
de uma placa negativa durante a carga. Com base no esquema acima, os autores
do trabalho modelaram matematicamente os fenbmenos ocorrendo nas placas de
uma bateria para obter as curvas de potencial durante a carga e a descarga. Na
modelagem matematica, a influéncia do gradiente de concentragdo do chumbo (ll)
na corrente difusional limite (iimt) (fambém do chumbo (Il)), foi separada em duas
partes: em (1) (AC(1)) da Fig. 6 (entre a superficie do cristal de PbSO, e a solugéo do
poro) e em (2) (AC) (entre a solugdo do poro e a superficie do Pb). Considerando
esta hipétese, e também que a taxa de dissolucdo do PbSO, € uma reacdo de
primeira ordem (proporcional a diferenga de concentragdo AC)) e é igual a taxa de
difusdo do Pb*" da superficie do cristal de PbSO, até a superficie do chumbo (AC),
foi obtida a seguinte expressao: ifiimie = (AC() + AC(2))/Cpp2+°? onde Cppp+*? € 0 limite de
solubilidade do Pb?* na solugdo do poro e i é a corrente utilizada durante a carga.
Desta forma foram isoladas as influéncias da dissolucdo do PbSO, e da difusdo do
Pb? na razéo de i/iimte. Como as curvas de potencial em fungdo do tempo durante a
carga, descarga e circuito aberto, obtidas pela simulagdo, foram semelhantes
aquelas obtidas de experimentos com uma bateria real, os autores concluiram que
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as hipdteses consideradas no modelo eram validas. E entédo, analisando curvas de
i/iiimite, AC(1y/Cpp2+°% € AC2)/Cpp2+°? coOncluiram que a principio a carga € limitada pela
difusdo do chumbo (Il), e em cerca de 70% do estado de carga, esse limite passa a
ser a dissolugao dos cristais de sulfato de chumbo. Porém, os autores néo
consideram a dependéncia do limite de solubilidade do Pb* com a concentragdo de
acido sulfurico e nem o fato de que a reagao de carga ser uma reagao zonal [18].

Porém, existem trabalhos que consideram o sitio da reagdo PbSO, — Pb?* +
SO,* — Pbmeuico de forma diferente. Por exemplo, Vilche usou um modelo que
considerava a superficie do chumbo coberto por duas camadas de PbSO, [14]. Uma
continua e condutora (que permite a dissolugdo de Pb** do metal através dela) e
uma outra superior porosa, que efetivamente passiva o eletrodo. Este modelo foi
usado por Vilche [14] para explicar o comportamento de transientes de corrente
quando um eletrodo de chumbo era submetido a steps anddicos de potencial
(formagao das camadas de sulfato de chumbo).

Um outro enfoque ao modelo foi dado por Takehara [15], onde considerou a
variagdo na area de reacdo durante a reducdo do sulfato de chumbo. A Fig. 6

mostra uma representagao esquematica deste modelo.

*
2+

b

\

Chumbo Regido de interface Sulfato de chumbo

(b) (d)

Figura 7 — (a) llustragdo esquematica de cristais de sulfato de chumbo depositados
sobre chumbo. (b) Variagdo no tamanho do cristal de sulfato de chumbo
durante a redugado. (c) Modelo para o local da reagado. (d) Perfil de

concentragcao na interface chumbo\sulfato de chumbo.
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No modelo de Takehara o PbSO, dissolve, o Pb? difunde pela regido de
interface (Fig.7 d) e precipita no chumbo metalico. A diferenca nas densidades do
Pbmetsico € do PbSO, foi desconsiderada de tal maneira que a distancia entre o cristal
de sulfato e a parede de chumbo metalico (disténcia I, Fig. 7 d) ndo varia ao longo
da reducdo, como pode ser visto na Fig. 7 b. Considerando a reagao de redugao
reversivel, a relagédo entre a concentragdo de Pb*" na superficie e o potencial é dada
pela lei de Nernst. A corrente elétrica € dada pelo fluxo de massa difusivo, que é
considerado como sendo igual ao de uma thin layer cell, ou seja, de células muito
pequenas, com um pequeno volume de eletrdlito (alguns microlitros) confinados
entre dois eletrodos ou um eletrodo e uma superficie impermeavel [16 e trabalhos
citados neste artigo]. A variagdo do volume dos cristais € dada pela quantidade de
carga envolvida, sendo que a variagado desta no tempo é a corrente elétrica. Com
essas consideragdes o autor pode obter teoricamente uma equagao para descrever
o comportamento da corrente elétrica de redugdao de um filme de PbSO, em um
experimento de varredura linear de potencial. O problema neste trabalho é que a
corrente elétrica foi determinada como funcédo de diversos parametros de dificil
obtencao, como distancia entre o cristal de sulfato de chumbo e o chumbo metalico,
dimensdes médias dos cristais e numero total de cristais. Além disso, o modelo
prevé que existe uma superficie de chumbo em contato com o acido sulfurico livre
de um filme passivante.

O modelo utilizado para interpretar os resultados obtidos para carga pulsada
(tem 4) no presente trabalho contém algumas semelhancas com os descritos

acima, porém é distinto e sera apresentado no item 2.3.

2.3 MODELO DO SiTIO DE REACAO DE RECARGA DA PLACA NEGATIVA

O modelo utilizado para interpretar os dados de carga da placa negativa
(tanto pulsada quanto convencional), considera a superficie dos poros, no fim da
descarga e inicio da carga, como sendo uma superficie de chumbo metalico,
coberta por um filme continuo de sulfato de chumbo e por cristais de sulfato de
chumbo sobre o filme continuo (formando o chamado filme dirupto). Este modelo foi
proposto por D’Alkaine [17]. A sua proposicao foi baseada em estudos voltamétricos
na regido de formagéo/reducdo do PbSO, e foi feita da seguinte forma: os autores
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verificaram que apds uma primeira voltametria ndo se detecta mais o fenbmeno de
nucleagcado do sulfato de chumbo sobre o chumbo (em solugdo de acido sulfurico),
indicando que, mesmo apds o pico de redugdo do filme anddico, permanece algum
PbSO, na superficie do chumbo. A explicacido para este fato foi que filmes de
passivagao crescidos no sistema Pb/H,SO,, apds seu crescimento sob influéncia de
altos campos elétricos (como os que existem nas interfaces), sdo mantidos estaveis
pelas forgas eletroestrictivas geradas pelo campo elétrico. No momento de inverséo
do potencial, de anddico para catddico, existe uma regido de potencial onde o
campo elétrico é nulo, o que desestabiliza o filme e leva a sua dirupcéo [18]. Esse
filme dirupto nao é totalmente reduzido, uma parte permanece na forma de um filme
continuo sobre a superficie (pois sempre se tem um alto campo nesta regido),
impedindo que se verifique o fenbmeno de nucleagdo do sulfato de chumbo na
voltametria seguinte.

Um outro fato verificado no trabalho citado [17] é que para diferentes
velocidades de varredura anddica se obtém diferentes cargas no pico anddico
(cargas de formagdo do PbSQO,), indicando a formacgado de diferentes filmes de
sulfato. Porém nas varreduras catddicas (utilizando sempre a mesma velocidade)
sempre se obtém a mesma carga de pico de redugédo, indicando que sempre se
encontra sobre a superficie metalica a mesma quantidade de filme aderido,
recobrindo o substrato, e este filme é o que é efetivamente reduzido.

A partir destes resultados foi proposto o modelo de um filme continuo nao
dirupto sobre a superficie do eletrodo, e de um filme de cristais diruptos sobre o

filme continuo. O modelo esta ilustrado na Fig. 8.
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Filme continuo de PbSQO,

Filme dirupto de PbSO,
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Figura 8- Modelo para a superficie de um poro numa placa negativa no fim de

descarga e inicio da carga.

No presente trabalho € proposto que a reagao de recarga ocorre da seguinte
maneira: o filme dirupto mantém a regido préxima a superficie do eletrodo (onde
acontece a reagao) saturada de chumbo (Il). As espécies que serao reduzidas no
momento inicial da carga serdo os ions Pb?*, presentes na solugdo, entre os cristais
do filme dirupto, e aqueles provenientes da dissolu¢do dos proprios cristais de
sulfato de chumbo (principalmente dos menores que dissolvem mais rapidamente),
que estejam proximos da interface filme continuo/filme dirupto. A redugdo dessas
espécies se daria através do filme continuo nao dirupto de PbSQO,, via mecanismo
de migracdo de vacancias, como ilustrado na Fig. 9. O que se imagina que
realmente ocorra neste estagio é a redugdo de um ion Pb*" do filme que estd em
contato com a superficie do eletrodo, deixando uma vacancia no filme. Esta
vacancia migra até a interface filme/solugédo, onde é preenchida por um ion Pb* da
solugao.

Quando a concentragdo de ions chumbo (ll), na superficie do filme continuo,
diminui ao ponto onde ndo € mais possivel manter a corrente elétrica aplicada
(considerando que é uma reagao galvanostatica), comecga a ocorrer a redugao do
préprio filme continuo. O mecanismo deste processo € semelhante ao descrito
anteriormente, um ion Pb* préximo a interface filme continuo/metal se reduz e

incorpora a rede metalica e um ion sulfato € liberado na interface filme
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continuo/solucao, diminuindo assim a espessura do filme. Depois da reducido do
filme continuo restam os cristais do filme dirupto que s6 podem ser reduzidos

através de um mecanismo de dissolugdo, difusdo e precipitagao.

PbSD_i Continuo PbSD_i Dirupto
T T T T e L
Bt e e W IW, T

A e ™ ™ e
Ny W T e
T e ™ T
P LT P, T
it a ek o B i
T T T, T T
h"|"'-""-""-" L
T T LMl

Pb f‘l
A rsA LA U

3

y1 5 )
O O T T T e
£ el I =l e T A
. ion Ph™diss ol oo s e
YACHNCIA - e rmy s M M B
B e e alk ™ al "l el |
WM N e M e
e i e
o L g Yy W T e T
w e W W =

ion PE do filme

Figura 9 — Representagdo esquematica de como ocorre a redugéo dos ions Pb?*
através do filme continuo nao dirupto de sulfato de chumbo.

Um ion Pb* do filme continuo, em contato com o chumbo metalico (circulo
preto na Fig 9), se reduz deixando uma vacancia (marcado em 1 na Fig 9). Esta
vacancia migra para a superficie (2) e é preenchida por um ion Pb** da solugdo
(circulo azul, marcado em 3 na Fig. 9).

A revisao feita nos itens 2.1, 2.2 e 2.3 servira para a analise dos resultados
experimentais apresentados no capitulo 4. Nos itens seguintes, 2.4 e 2.5, sera
apresentado um levantamento sobre o que foi estudado a respeito de cargas

rapidas em geral e sobre a carga pulsada em particular.

2.4 CARGA RAPIDA

A carga rapida passou a ser foco de estudos intensivos devido a possibilidade
de ser utilizada em baterias de chumbo acido para veiculos elétricos. Para que um
veiculo elétrico (EV) possa competir com um veiculo convencional de combustao
interna (VCI), o tempo de recarga de suas baterias deve ser curto, comparavel ao
tempo de reabastecimento dos VCI atuais. Isso somado a possibilidade de se
carregar as baterias dos veiculos em locais determinados, aumentaria

consideravelmente a autonomia de viagem, um dos principais empecilhos no uso de
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EVs. Neste item serédo apresentados estudos sobre regimes de carga rapidas.

Os modos de carga comuns que existem sdo os de corrente constante e os
de tensdo constante (ou combinagbes dos mesmos). Os métodos com corrente
constante utilizam multiplos steps com intensidades de corrente diferentes e
duracéao limitada pela tensao e/ou tempo. O inicio da carga é feito geralmente com
uma corrente mais elevada, pois a aceitacdo de carga da bateria é maior no
principio e depois, nos steps seguintes, a corrente € diminuida. Esse tipo de carga
apresenta vantagens e desvantagens. A carga com corrente constante é facil de ser
realizada pois utiliza equipamentos simples, e a quantidade de carga envolvida no
processo também é facil de se determinar. As desvantagens sao: tempo elevado de
recarga devido aos baixos valores de corrente dos ultimos steps e a redugédo do
oxigénio gerado durante a sobrecarga pode impedir a recarga completa da placa
negativa, o que ocasionaria uma sulfatagao irreversivel da mesma. Isso para o caso
de baterias VRLA que ja tenham sido cicladas muitas vezes (elevada eficiéncia no
ciclo do oxigénio). Nos casos em que o ultimo step da carga utiliza um valor elevado
de corrente, este procedimento pode levar a uma excessiva evolugido de gases, 0
que numa bateria ventilada pode levar a perda de agua e risco de explosdo e em
uma bateria VRLA pode levar ao fenbmeno conhecido como thermal runway
(também conhecido por avalanche térmica, este termo descreve a situagao na qual
a taxa de geracao de calor no interior da bateria excede a sua capacidade de
dissipacdo. O aumento de temperatura favorece aos fenédmenos fisico quimicos que
geram calor, como aumento da resisténcia interna e evolugdo de oxigénio,
desencadeando a avalanche).

A carga com tensao constante pode ser usada em conjunto com a de
corrente constante ou também pode ser aplicado um unico step de CV. Neste caso
a corrente maxima é limitada e este limite maximo pode variar desde s = Cs (" ou
menor (carga convencional) [6] até mais de 50 C,s (carga rapida de baterias
especialmente manufaturadas para tal operagao) [19]. Apds a tensdo das baterias
atingir a tensao limite de carga, a corrente comeca a diminuir gradativamente e o fim
da carga se da quando a corrente atinge um limite inferior pré determinado. As
desvantagens neste caso sdo semelhantes aquelas ja descritas para o caso
galvanostatico, elevado tempo de recarga, gaseificagéo e risco de thermal runway
em baterias VRLA.

Os métodos de carga rapida sdo na verdade combinagdes dos métodos
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convencionais descritos, porém com limitagcdes de steps diferentes. O principio que
orienta a carga rapida é a aplicagdo da maxima corrente possivel sem produzir uma
elevacgao significativa do potencial, evitando a geracao de quantidades significativas
de gases. A aceitagcdo de carga depende da estrutura das placas, que por sua vez
depende do tipo de placa, do estado de carga (SOC), das modificagbes estruturais
sofridas pelos elementos da bateria devido ao uso (também chamado de estado de
saude ou SOH) além da temperatura da bateria. Por exemplo, no inicio da carga a
bateria tem uma elevada aceitagdo de carga, sendo que a corrente neste estagio &
geralmente limitada pela poténcia maxima do equipamento de carga utilizado [6].
Modificagdes na tecnologia das placas s&o feitas e sugeridas com a intengéo
de aumentar a aceitacdo de carga, e com isso a taxa de recarga. Por exemplo, T.
Juergens e R. Nelson mostraram que baterias VRLA comerciais, tipo spiral wound,
produzidas com placas que utilizam tecnologia de folha fina de metal (thin metal foil,
TMF), podem ser carregadas em 8 minutos utilizando uma tens&o constante de

2,65 V e corrente maxima limitada em 58 C,4 [19].

(1) Lembrando que para facilitar a comparagdo entre diferentes regimes de carga e descarga € comum
apresentar o valor de corrente (tanto de carga quanto de descarga) como multiplo do valor da capacidade da

placa/bateria num dado regime de descarga. n

empastar o material precursor em folhas finas e continuas de chumbo, ao invés de
grades [20 - 22].

Tanto a tecnologia TMF quanto a spiral wound diminuem a resisténcia interna
da bateria, a primeira, por melhorar o contato entre o material ativo e os coletores de
corrente, e a segunda, por aumentar a area disponivel para a reagao, por diminuir a
distancia entre as placas e pelo fato de utilizar coletores de corrente que sao folhas
continuas que acompanham as placas na configuragcdo em espiral. Um outro
diferencial da tecnologia utilizada neste trabalho foi a disposi¢do dos pdlos das
células. Os terminais das células utilizadas se encontram em extremidades opostas
(configuragao head-to-tail), o que melhora a distribuicdo de corrente nas placas.

Um tipo de bateria VRLA, fabricada com uma tecnologia diferente (Double
Impact™), foi testada quanto a sua performance frente a carga rapida por Lam [23].
Sua forma, semelhante a da configuragao head to tail do trabalho de Juergens [19],
tem a intengdo de melhorar a distribuigdo de corrente nas placas, aumentando
assim a aceitacdo de carga utilizando placas com terminais em ambas as

extremidades.
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A bateria foi testada frente a ciclos em estado parcial de carga utilizando
carga rapida (6Cs desde 20 até 80% do SOC, simulando o uso em um EV) e seu
desempenho foi comparado com o de uma bateria VRLA comercial de boa
qualidade. A Double Impact™ apresentou menor elevagdo de temperatura durante
os ciclos e também teve uma vida util mais de duas vezes superior a de uma bateria
convencional. Durante as cargas rapidas foi verificado que na bateria comercial
convencional, a temperatura interna no topo (proximo aos terminais da placa)
chegou a 90 °C, sendo que a temperatura na base da bateria, na mesma carga, foi
de 70 °C. Na Double Impact™ esses valores de temperatura foram 65 °C e 60 °C
respectivamente (no mesmo regime de teste onde a bateria comercial apresentou
as temperaturas acima citadas). Com base nestes resultados os autores
propuseram uma nova hipotese para explicar a sulfatagcdo da placa negativa ao
longo dos ciclos. A taxa de utilizagdo do material ativo é proporcional a temperatura.
Assim, as regides mais quentes serdo descarregadas mais profundamente e
também experimentardo uma maior sobrecarga em relagdo as mais frias. O
sugerido é que ocorre uma subcarga e consequentemente uma sulfatagcdo mais
intensiva nas areas mais frias. E como mostrado por Y. Yamaguchi et al [24], a
sulfatacao das placas negativas, que é a deposicdo quimica de PbSQO; inativo sobre
o PbSO, eletroquimico, diminui a aceitagcao de carga de baterias VRLA.

Alguns trabalhos com carga rapida fazem uma compensagao do valor da
tensdo de carga (no caso de carga com tensido constante), e fazem corre¢cdo no
limite de tensdo (para os casos com carga com corrente constante), a fim de levar
em consideracao a parte 6hmica da resisténcia da bateria. Esta parte da resisténcia
inclui, além da resisténcia interna da bateria, as conexdes internas, os cabos,
conexdes com os terminais, etc. O sobre-potencial devido a essa resisténcia nao
afeta as reagbes de carga e pode ser acrescentado ao potencial de carga (ou no
limite da carga com corrente constante). Essa compensagao da resisténcia interna
(compensacédo IR) é particularmente interessante no inicio da carga quando a
corrente utilizada é elevada. Seu ponto positivo € que, com o limite de tensdo mais
elevado, a primeira etapa de carga, com alta corrente, € mais longa, o que diminui o
tempo total da carga. A determinagdo da resisténcia 6hmica, para que possa ser
compensada, pode ser feita durante a carga, abrindo o circuito por um curto
intervalo de tempo ou aplicando um pulso de corrente com intensidade maior e

observando a variagao de potencial. A Fig. 10 mostra um exemplo de determinacao
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da IR com circuito aberto.

Nota-se na Fig. 10 que ao abrir o circuito o potencial cai rapidamente no inicio
e continua a diminuir mais lentamente com o circuito aberto. Esta queda inicial no
potencial é associada a resisténcia 6hmica da bateria (o caso da Fig. 10, € de uma
placa positiva) [25-28].
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Figura 10 — Medida de IR numa placa positiva, utilizando um pulso de corrente.

Este principio de compensagdo IR vem sendo utilizado ha muito tempo,
inclusive por carregadores comerciais, desde 1992, quando Valeriot e Jochim
utilizaram o carregador Norvik Minity-Charger™ para carregar baterias de baixa
resisténcia interna (<10mohms) em até 2h [7], até atualmente, quando Svoboda usa
0 mesmo principio no estudo de um método de carga rapida com varios steps de
corrente constante limitados pela tensdo [6]. Uma analise mais detalhada do
trabalho citado de Valeriot e Jochim indica um problema comum no uso da carga
rapida. Neste trabalho foi analisado a variacdo de temperatura tanto de baterias
ventiladas quanto VRLAs durante cargas rapidas utilizando o Norvik Minity-
Charger™. O trabalho consistiu em determinar os valores 6timos de alguns
parametros como o limite de tensado, o fator de compensacdo da tensdo com o
aumento da temperatura e a profundidade da descarga anterior a carga rapida, para
em seguida realizar os experimentos de ciclagem (cujos resultados nao serao
apresentados neste trabalho). As conclusdes do artigo descrevem a necessidade de
produzir VRLAs com baixa resisténcia interna e maior capacidade de dissipar calor

pois a sua performance foi pior que a das ventiladas. Apesar do tema deste trabalho
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ser a variagdo de temperatura, os autores nao atentaram para um outro fato
importante, o de que as caracteristicas da bateria variam com a ciclagem e logo os
valores 6timos dos parametros para a carga rapida, determinados no inicio da vida
util, j4 ndo sdo mais adequados, ainda mais no caso da carga rapida, onde a bateria
€ exigida ao seu extremo. Em sua tese, Svoboda chama a atencéo para o fato de
que as cargas muito rapidas sao geralmente conseguidas em laboratério, para
células isoladas e com os parametros da carga rapida determinados para condigbes
especificas da bateria (SOC, SOH) sendo que variagbes nas caracteristicas da
bateria, inerentes a ciclagem, podem transformar a mesma carga rapida em um
processo abusivo. Por isso, um ponto muito importante na carga rapida € o seu
efeito na morfologia da placa ao longo da ciclagem, o que se reflete na sua vida util.
Muitos trabalhos foram realizados com este intuito e forneceram resultados
promissores para a carga rapida, desde que observados alguns detalhes na
utilizac&do das baterias.

Varios trabalhos que compararam a vida util de baterias cicladas com carga
rapida e aquelas cicladas com cargas convencionais, concluiram que a carga rapida
€ benéfica a bateria, mesmo que os regimes de carga (tanto rapida quanto
convencional) sejam diferentes. Svoboda, em sua tese de doutorado [6], comparou
um regime de carga rapida proposto na tese (composto de varios steps de carga
com corrente constante limitados pela tensdo) com uma carga convencional
(corrente constante1, tensdo constante, corrente constante2). Considerando os
seguintes parametros: decréscimo da resisténcia interna da bateria no periodo inicial
da carga, compensacéo da resisténcia interna (Vir), corregdo com a temperatura,
minimizacdo da geracédo de gas e polarizagdo apropriada do eletrodo negativo no
fim da carga, foi proposto um modo de carga com diferentes estagios de corrente
constante, terminando com um estagio de corrente pulsada. Os parametros citados
acima serviram para selecionar os valores de corrente dos diferentes passos e
também os seus limites. Este modo de carga foi aplicado a baterias VRLA de um
determinado tipo (eletrodos positivos tubulares de pequenos diametros) e verificada
sua influéncia na vida util de células simples e de células conectadas em série. A
carga rapida estendeu a vida util de células isoladas por duas vezes e meia a mais
que a carga convencional. Para baterias e conjuntos de baterias, ligadas em série,
esta vantagem foi de apenas 10-20%. Concluiu-se entdo que o uso de correntes
elevadas, na pior das hipéteses, ndo danifica a bateria, se comparada com a carga
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utilizando baixas correntes. Uma analise das baterias ap6s o fim de sua vida util
mostrou que aquelas cicladas com carga convencional falharam devido a corroséo
nos coletores de corrente das placas positivas, enquanto que as cicladas com carga
rapida por sua vez foram limitadas pela sulfatagdo das placas negativas. Nao houve
corrosdo severa nas grades das placas positivas cicladas com corrente elevada
pois, apesar de submetidas a uma polarizagdo mais elevada, esta polarizagao durou
menos tempo que aquelas cicladas com menor corrente (1,5 e 5 h respectivamente).
Esta sulfatacdo excessiva foi atribuida a ma distribuicao de corrente na placa, assim
como fez Lam et al em um trabalho citado anteriormente [23].

Paviov e Petkova estudaram o efeito do uso de elevadas densidades de
corrente no estagio inicial da recarga de placas negativas especificamente [28]. O
trabalho foi realizado sobre um mini eletrodo que imita uma parte de uma placa
empastada. Este eletrodo foi submetido a ciclos de carga e descarga utilizando dois
tipos diferentes de regimes de carga. O primeiro composto por uma etapa de CC
limitado pela tensao, seguido por uma com tensdo constante. O segundo regime é
semelhante ao primeiro s6 que sofre a adicdo de mais um step de CC no fim da
carga.

As placas foram inicialmente cicladas utilizando o primeiro modo de carga,
sendo que as correntes utilizadas foram de 1C e 0,5C. As placas carregadas com a
corrente mais baixa tiveram uma vida util quase cinco vezes maior que aquelas que
usaram carga rapida. Uma analise das placas, apds a ultima carga, no fim de sua
vida util, mostrou que aquelas cicladas com carga rapida apresentavam sulfato de
chumbo remanescente enquanto que as outras n&o. Micrografias revelaram que as
placas cicladas com carga rapida apresentaram cristais de Pb menores, porém
apresentaram também poros menores logo, apesar de terem uma estrutura mais
energética, as placas cicladas com carga rapida, apresentam maior resisténcia a
difusdo do acido durante a carga. Tendo isso em vista, a diminui¢do na vida util das
placas carregadas com altas correntes foi explicada com base no mecanismo de
reducdo do PbSO, nas placas negativas, como exposto a seguir: o PbSO, se
dissolve e forma os ions Pb* e SO,*, o Pb?" difunde para os centros ativos onde é
reduzido a Pb. Esse Pb difunde pela superficie até encontrar centros de nucleacao e
crescimento de cristais de Pb. Os ions sulfato devem sair dos poros por migragao e
difusdo. Esta etapa é lenta, pois a mobilidade dos ions sulfato é baixa. Para manter
a eletroneutralidade da solugao, ions H* migram e difundem para dentro dos poros,
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aumentando a concentragao de acido sulfurico. Essa neutralizagdo dos ions sulfato
€ necessaria para que a reacgao eletroquimica continue. Sabe-se que a solubilidade
do PbSO, varia com a concentracdo de acido sulfurico e que para um aumento 1,12
para 1,30 na densidade relativa do acido, a solubilidade do PbSO, diminui,
aproximadamente, cinco vezes [29]. Logo, o aumento na densidade do acido
sulfurico no interior dos poros diminui a disponibilidade de Pb?*, diminuindo assim a
aceitagdo de carga. Quanto maior a taxa de reducdo do PbSO, (corrente de
recarga) menor o tempo para que ocorra a difuséo do acido para fora da placa.

A maioria dos trabalhos, no entanto, se referem ao efeito da carga rapida em
placas positivas. Pavlov escreveu sobre a influéncia da carga rapida na vida de
placas positivas frente a ciclos de carga e descarga e mostrou que a carga rapida
aumenta a vida util das placas positivas [30]. Utilizando um tipo especial de eletrodo,
Pavlov identificou dois tipos diferentes de fendmenos que limitam a descarga da
placa [31]. O primeiro € um aumento na resistividade da camada de corrosdo entre
o material ativo e a grade (fenbmeno denominado perda prematura de capacidade
ou PCL). O segundo é o surgimento de regides resistivas proximas a camada de
corrosao, neste caso a perda de capacidade é determinada pelo material ativo
(PAM). O eletrodo positivo e a célula utilizada neste trabalho estao representados na

Fig. 11.
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Figura 11 — Desenho retirado de [31]. (a) Representagcdo esquematica do eletrodo
positivo com dois coletores, distdncias em mm. (b) Célula

eletroquimica utilizada no mesmo trabalho.

Como se verifica na Fig. 11(a), o eletrodo positivo possui dois coletores de
corrente (eletrodo de trabalho ET e eletrodo auxiliar EA). A célula eletroquimica é

uma célula convencional com um eletrodo de referéncia e um contra eletrodo. O
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PAM era descarregado até o potencial de corte, através do ET, e em seguida era
feita uma tentativa para continuar a descarga pelo EA. Caso o eletrodo fosse
incapaz de continuar com a descarga, a interpretacdo € que a mesma havia sido
limitada pela total transformacdo do PAM. Caso fosse possivel obter alguma
capacidade através da descarga pelo EA concluia-se que a descarga inicial (pelo
ET) fora limitada por um fendmeno na interface ET material ativo (PCL).

Analisando as curvas de carga para os ciclos, foi identificado um
comportamento comum para aquelas que sofreram de PCL. No inicio da carga,
todas apresentavam um pico agudo no transiente de potencial contra tempo. Esse
fendmeno foi atribuido ao fato de que no inicio da carga é oxidada a camada de
corrosdo entre a grade e o material ativo, e essa camada apresenta uma alta
resistividade, gerando por isso um pico no potencial.

Placas limitadas pelo PAM apresentavam um maximo suave na curva de
potencial em fungdo do tempo.

Os regimes de carga, durante os ciclos, eram compostos de uma etapa de
corrente constante, limitada pela tensao da placa, seguida por uma etapa de tensao
constante, limitada pela quantidade de carga. Foi determinado que a vida util das
placas aumentou linearmente com o aumento da corrente na primeira etapa de
carga. Se placas cicladas em regimes de carga de baixas correntes e cuja
capacidade ja estava sofrendo uma queda, indicando o fim de sua vida util,
passavam a ser carregadas com altas densidades de corrente, recuperavam a sua
capacidade aumentando consideravelmente a sua vida util. Esse aumento na vida
util foi explicado com base no modelo sol-gel-cristal [32, 33], da seguinte maneira: a
alta corrente utilizada implica em uma elevada reagdo de formagédo de Pb* o que
leva a uma alta sobresaturagcdo da espécie Pb(OH), que acaba preenchendo os
contatos frageis ou rompidos entre os aglomerados de particulas no PAM. Ou seja o
uso de correntes de carga elevadas acaba “reforgando” o contato elétrico entre as
particulas do material ativo positivo.

E ainda neste trabalho, utilizando diferentes tipos de ligas nos coletores de
corrente do eletrodo positivo (ET e EA), Pavlov mostrou que ligas que contém

elevado teor de antimoénio diminuem a ocorréncia de PCL.

2.5 CARGA PULSADA
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Nao existem muitas publicagbes sobre carga pulsada, pelo menos no modo
como ela é encarada neste trabalho de dissertagdo. Na literatura, o inicio do estudo
sobre o0 processo de carga pulsada em baterias de chumbo acido se deu com
experimentos e simulagbes computacionais de modos de cargas rapidas, compostos
por mais de um passo de corrente e/ou tensdo continua, com uma pausa entre os
mesmos [8, 34, 38]. Foi determinado, tanto através da solugdo dos modelos
matematicos quanto por resultados experimentais, que uma pausa num dado
momento da carga aumentava a eficiéncia da recarga permitindo que a mesma
fosse executada com taxas de corrente mais elevadas. Estes trabalhos tinham como
objetivo estudar a influéncia de alguns parametros da carga rapida no
comportamento da bateria e, para aqueles trabalhos que incluem modelos
matematicos, propor modificagdes na tecnologia de fabricagdo das placas. Por isso
os efeitos da pausa entre os steps de carga ndo foram analisados em profundidade,
a pausa foi atribuido simplesmente o mérito de diminuir a polarizagao causada pelo
gradiente de concentragdo do acido. Cabe agora fazer um comentario sobre os
trabalhos de Valeriot et al: (como também foi assinalado no item 3.2), os bons
resultados obtidos durante as cargas rapidas efetuadas nestes trabalhos, foram
atribuidos, entre outros fatores, a correcao feita no valor de tensdo medido durante
a recarga (tensdo com compensacéao IR). Devido a esta corregao feita, a carga com
altas taxas de corrente constante puderam ter seu fim postergado e com isso a
recarga termina em menos tempo. Porém, é dito na descrigdo dos experimentos que
a medida na tens&o corrigida era feita abrindo o circuito por alguns milissegundos.
Dependendo de quanto era esse intervalo de interrupgao e também de qual a sua
frequéncia, este tipo de carga pode ser semelhante a carga pulsada com a qual se
trabalha atualmente e por isso os bons resultados obtidos naqueles trabalhos
poderiam ser analisados por uma o6tica diferente, e mais atual, da que foi utilizada
originalmente. Porém, o intervalo de permanéncia em circuito aberto e a frequéncia
de interrupgédo n&o estdo explicitos em nenhum dos trabalhos citados, logo n&o é
possivel fazer nenhuma afirmacgéo.

Existem também pesquisas sobre um tipo de carga que € aparentemente um
intermédio entre aquelas descritas no paragrafo anterior (multi steps de cc) e a
carga pulsada na forma de uma onda quadrada. E a chamada current interrupt (Cl),
onde a diferenga para a carga pulsada esta no valor de on e off time, sendo que na

Cl esses valores sao maiores que vinte segundos enquanto que na carga pulsada
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eles sdo da ordem de centésimos de segundo. V. Srinivasan et al [36] utilizam a ClI
para simular o comportamento de uma bateria que estivesse sendo usada em um
EV e, consequentemente, sujeita a cargas e descargas da ordem de segundos. Este
trabalho demonstra a importancia de se considerar a dupla camada capacitiva ao se
modelar matematicamente o comportamento de uma bateria sujeita a curtos
periodos de carga, descarga e circuito aberto, que é o caso da carga pulsada. No
fim s&o feitas comparagdes entre o comportamento real de uma bateria VRLA e o
previsto pela solugdo do modelo. Analisando os resultados, sdo encontradas
algumas discrepancias que os autores atribuiram a possivel limitacdo da corrente
pela difusdo de Pb?** na solugdo. Ja R. F. Nelson et al [37] utilizaram a Cl para
completar a recarga da placa negativa em baterias VRLA. E sabido que nestes tipos
de baterias a redugdo do oxigénio diminui a polarizagdo da placa negativa,
dificultando a recarga da mesma, e esta recarga incompleta, apdés uma série de
ciclos, acarreta a sulfatagao da placa e o fim da vida util da bateria. Um aumento na
quantidade de sobrecarga simplesmente aumentaria o problema porque no fim da
carga toda a corrente na placa positiva vai para a evolugdo de oxigénio. Neste
trabalho foram entado realizadas recargas com elevadas correntes (para aumentar a
polarizagdo da placa negativa e completar a sua recarga), e com intervalos de
circuito aberto entre os steps de carga (Cl) para a bateria dissipar o calor. Os
autores conseguiram triplicar o periodo de vida util das baterias VRLA utilizando
ciclos parciais de carga e descarga e cargas tipo Cl. Aos periodos de circuito aberto
(off times) durante a carga, foi atribuido apenas o mérito de dissipar o calor gerado.
Svoboda, em seu trabalho de doutorado, fez uso da mesma idéia de terminar
a carga da bateria utilizando pulsos para garantir a recarga completa do eletrodo
negativo. Tanto as células isoladas quanto as baterias e os conjuntos em série de
baterias cicladas com carga rapida tiveram uma vida util mais longa. Essa vantagem
no entanto, nao foi tdo expressiva quanto aquela obtida por R. F. Nelson et al (que
conseguiram triplicar o periodo de vida util de baterias VRLA se comparadas com
carga convencional). Svoboda obteve um aumento de 40% na vida util das células
simples e de 20% na dos conjuntos de células. E necessario salientar que os
procedimentos experimentais eram diferentes (por exemplo, a carga dita
convencional no trabalho de R. F. Nelson era composta somente de um step de
tensdo constante tendo a corrente maxima limitada em 0,5C,, enquanto que a do

trabalho de Svoboda eram trés steps, o primeiro com corrente constante, o segundo
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com tensdo constante e mais um step com corrente constante).

Uma outra diferenca importante nos dois trabalhos que estdo sendo
discutidos neste momento € a fungcdo da carga pulsada no final da recarga. Como
dito acima, R. F. Nelson utiliza a carga pulsada (com alta corrente) para garantir a
polarizagédo do eletrodo negativo, sendo que os off times servem para dissipar calor.
Por outro lado, Svoboda utiliza pulsos de intensidade menor (0,2C) e atribui a
eficiéncia da carga pulsada (que na verdade é uma CIl devido a ordem de tempo dos
on e off times) a polarizagéo do eletrodo negativo sem aumentar a geragao de gases
dentro da bateria. Svoboda sustenta suas afirmagdes mostrando as curvas de
potencial durante a carga (de ambas as placas separadamente) e também medindo
a geragao de gases. Como explicado por Pavlov [28], o efeito da carga rapida na
placa negativa € o da diminuicdo da aceitacdo de carga pela diminuicdo da
concentragdo de ions Pb?* (como discutido no item anterior), logo o bom resultado
obtido com o uso da carga pulsada no caso dos trabalhos de Svoboda e Nelson
poderia estar relacionado com o off time, dando o tempo necessario para que as
condicbes de concentracdo das espécies no meio reacional se restabelegcam.
Porém, Pavlov estudou a placa negativa isolada e ndao em uma VRLA (como os
outros dois autores) portanto & provavel que ambos os fenbmenos (diminuicdo da
aceitacdo de carga devido ao Pb*" e polarizagdo insuficiente da placa negativa)
ocorram em conjunto.

Até o momento, os trabalhos discutidos mostram o eletrodo negativo como
principal beneficiado pelo uso de carga pulsada, sendo que a unica vantagem para
o eletrodo positivo € que a carga pulsada diminui a quantidade de oxigénio gerado
e com isso a formacgao de bolhas que quebram o PAM, o que diminui a vida util da
bateria. Mas a carga pulsada, assim como a carga rapida discutida no item 2.4,
também pode ser utilizada para evitar a perda de capacidade prematura (PCL),
marcada por modificagcbes na morfologia da placa positiva. Lam et al realizaram
varios experimentos neste sentido [26]. Utilizando células montadas com placas
préprias, foram estudados os efeitos da carga pulsada na cristalinidade do PAM e
também na camada de corrosdao (PbO) entre o material ativo e a grade. Foi
mostrado que o PAM, apds alguns ciclos de carga e descarga, apresenta
aglomerados de pequenos cristais irregulares, tanto para placas cicladas com carga
convencional (um unico step de corrente constante), quanto com carga pulsada.

Essa morfologia permaneceu inalterada por mais tempo nas placas cicladas com
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carga pulsada. Apos o fim da vida utii o PAM havia se modificado para cristais
maiores e mais definidos nas placas cicladas com corrente constante. O mesmo
ocorreu para placas cicladas com corrente pulsada, porém os cristais eram
menores. Essa diferenca foi explicada sugerindo que o sobrepotencial para
aplicacédo dos pulsos é maior do que aquele durante a carga normal, isso faz com
que se formem mais nucleos de PbO,, gerando cristais de menor tamanho. No caso
da camada de corrosdo, nas placas carregadas com corrente pulsada, além de
apresentarem uma espessura menor que aquelas verificadas nas placas cicladas
com corrente constante, também eram descontinuas, em forma de “ilhas”. Com isso
a resisténcia da placa diminui. A soma destes fatores permitiu explicar o aumento na
vida util das placas cicladas com corrente pulsada. Foram testadas placas com
diferentes composi¢cées de grade e de material precursor, mas de modo geral o
mesmo comportamento foi verificado em todos os experimentos, a carga pulsada
aumenta a vida util das baterias, além de diminuir o seu tempo de recarga em,
aproximadamente, uma ordem de grandeza.

Poucos trabalhos foram realizados no sentido de explicar porque a carga
pulsada é mais eficiente. S. C. Kim e W.H. Hong [38] desenvolveram um modelo
matematico para estudar o efeito do off time e também de pulsos de despolarizagao
(de descarga) na carga pulsada. A solugdo do modelo mostra que o uso de periodos
de repouso (off times) diminui o gradiente de concentragdo do acido no interior da
célula durante a carga. Isso diminui a resisténcia da célula, aumentando a aceitagao
de carga. E o uso de pulsos de despolarizagao (descarga) durante os off times ja foi
usado anteriormente por Podrazhansky e Popp [39] para reduzir a resisténcia
interna da bateria durante a carga. A inclusdo destes pulsos de despolarizagdo no
modelo de Kim e Hong diminuiram ainda mais o gradiente de concentragdo na
célula, de modo que cargas com pequenos off times e pulsos de despolarizagao
apresentaram perfis de concentragao de acido semelhantes a cargas com grandes
off times sem pulso de despolarizagdo, aumentando a eficiéncia do processo. Os
periodos de repouso utilizados nas simulagdes de Kim e Hong variaram entre 3 e 23
segundos.

A falta de modelos para explicar a carga pulsada foi levantada por Groiss,
Doring e Garche [25] em um trabalho onde os autores inclusive criticam os modelos
existentes que se baseiam na difusdo de espécies em solugéo, afirmando que o

transporte de ions por difusdo ndo pode ser intensificado pelo uso de corrente
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pulsada.

Dois anos depois, esses mesmos autores, em conjunto com Y. Guo,
publicaram o unico trabalho na tentativa de explicar o mecanismo da carga pulsada
[27]. Neste trabalho o alvo dos estudos foram placas positivas de baterias VRLA 4,2
Ah e foram utilizados trés regimes diferentes de carga pulsada. A corrente média
para todos os regimes foi de 15,5 A sendo que no regime denominado Regime Um
teve tontime = torrime = 100 ms. O Regime Dois foi praticamente igual, diferente apenas
por um pulso de descarga de 10 ms adicionado no fim do off time. O Regime Trés
teve tonime = 100 ms, o tempo do pulso de descarga foi de 5 ms, até 50% de SOC o
torr time = 45 ms, entre 50 e 80% SOC tyime = 95 Ms e apos 80%SOC o off time foi
aumentado gradualmente até 1 s.

Os autores identificaram (propuseram) trés tipos de etapas determinantes
durante a carga, todos processos difusionais. A primeira etapa limitante proposta foi
a difusdo de atomos de oxigénio através da camada de passivagao (PbQ,) entre a
grade e o material ativo. Considerando o modelo de Pavlov [33] a estrutura da placa
positiva composta de Pb/PbO,/PbO./PbO(OH)./H,SO.) Guo et al lembraram que no
inicio da carga a camada de PbO, apresenta uma baixa condutividade, logo
desempenha um papel importante no inicio carga (para n<1,3, sendo que n aumenta
ao longo da carga e para n>1,5 a esta camada apresenta uma condutividade
semelhante a do PbO,).

Entdo assumindo que a difusdo de atomos de O é o fator limitante no inicio

da carga, os autores resolveram a segunda lei de Fick, com as seguintes condi¢des

inicial e de contorno: C(x,0) = C°, (6C/0x)xo = i(t)/nFD e considerando que as reacgdes

PbSO, + 2H,0 = PbO, + 3H* + HSO, + 2¢- (16)

H,O = 2H* + O + 2¢° (17)

obedecem a lei de Nernst, foi encontrada uma relagdo tedrica linear entre o
potencial e t"2. Como o potencial da placa positiva durante o off time, no inicio da
carga obedece a essa relagao foi proposto que a difusdo de atomos de O através da
camada de passivagao € de fato o que limita a carga.

Ainda no trabalho de Guo et al, analisando o grafico de potencial em funcao

do tempo da carga completa, foi verificado que a curva apresenta uma queda
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abrupta seguida de um minimo. Considera-se entdo que a camada de PbQ, ja
apresenta uma condutividade alta e ndo é mais o que limita a carga pulsada.
Assumiu-se entdo que o que limita a carga nesta etapa é a difusdo do ion bissulfato
na superficie de reagcdo (no interior dos poros). Na analise matematica deste
processo difusional ndo foram analisados os pulsos isoladamente, como foi feito
anteriormente, e sim toda a curva de carga correspondente a parte que se assumiu
como limitada pela difusdo do bissulfato. E ainda por cima foi considerado apenas o
potencial no fim do on e do off time contra o termo de carga, fazendo algumas
modificagbes na expressao de i(t).

Resolvendo novamente a segunda lei de Fick com as mesmas condi¢cdes
inicial e de contorno que anteriormente, uma série temporal modificada para i(t) e
considerando desta vez apenas a reagao 1 (de oxidacdo do sulfato de chumbo a

PbO,) obteve-se uma relagao do tipo:

exp(19,2 E;)) = b t"2 £ k

Onde E, é o potencial da placa positiva, b e k sdo constantes. O grafico de
exp(19,2E,) contra t"?, utilizando os dados experimentais, com t variando entre 100
e 300 s resultou em uma reta efetivamente, sendo que regido de linearidade e a
inclinagao variaram ligeiramente para os diferentes regimes de carga, dando suporte
a concluséo dos autores.

O potencial da placa durante a carga sobe continuamente apés o minimo e
desta forma atinge um limite superior para o potencial. A partir deste ponto a carga
passa de uma galvanostatica para uma potenciostatica. Partindo da idéia que apds
um determinado SOC o gradiente de concentragdo ja deve se estender desde o
interior dos poros até a superficie da placa, assume-se que a difusdo do HSO,
através dos microporos até a superficie do eletrodo passa a ser a etapa
determinante. E como a corrente média é proporcional a t"? os autores concluiram
que o fim da carga, mesmo sendo uma potenciostatica é controlada pela difusao
dos ions bisulfato.

Com essas afirmagdes os autores reviram a sua propria idéia de que a carga
pulsada néo influéncia a difusdo dos ions em solugéao [25].

A idéia de duas etapas limitadas pela difusdo de ions HSO, foi verificada
abrindo o circuito apoés o periodo de carga potenciostatica e acompanhando o
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potencial da placa. Resolvendo novamente a segunda lei de Fick com as seguintes

condicdes iniciais e de contorno:

C(x,0) = CS — (CS — C°) erf(0,5 x D272 (18)

(AC(X,1)/t)eo = O (19)

sendo que C® é a concentracdo na superficie de reagdo, C° é a concentragdo no
seio da solugcao e t é o tempo de duracédo da etapa potenciostatica, antes de abrir o
circuito. A partir destas equagdes, encontra-se a seguinte relacido para o potencial

da placa em funcéo do tempo de circuito aberto.

exp(19,2 E;) = -b t"2 + k

Colocando os resultados experimentais num grafico de exp(19,2Er) vs t'2, os
autores encontraram duas regides lineares distintas (ver Fig. 12), uma delas de 0 a
100 s, a qual foi atribuida a difusdo do bisulfato na superficie de reagao e uma outra
entre 900 e 10000 s que foi atribuida a difusdo do bissulfato desde a superficie dos

microporos até a superficie do eletrodo.

O 20 40 i i) oo 100 120
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Figura 12. Representagdo grafica da relagdo entre exp(19,2E-) e t"? para circuito

aberto apds uma carga potenciostatica. Trabalho de Guo et al [27].

Este ultimo trabalho foi discutido mais profundamente por ser o unico que

apresenta um modelo para o mecanismo de reagao durante a carga pulsada. Mas
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alguns pontos nédo foram levados em consideragdo pelos autores, como por
exemplo a difusdo do Pb?*citada por V. Srinivasan [33]. E o fato de que a difusédo
através dos poros (processo difusivo que, segundo Guo, limita o fim da carga) néo
poder ser visto do mesmo modo que o de um eletrodo plano, como foi feito. Ja as
aproximacdes da camada de PbO, e da superficie de reacao a eletrodos planos séo

mais plausiveis pois as camadas de difusdo nestes casos sdo bem pequenas.
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3 MATERIAIS E METODOS

Foram realizados trés tipos diferentes de experimentos nesta dissertacéo e
serao descritos separadamente.

3.1 ESTUDO DA DIFUSAOQ DO iON Pb?* EM SOLUCAO AQUOSA.

Esse estudo foi realizado utilizando steps galvanostaticos aplicados sobre um
eletrodo plano de chumbo puro (99,999%) em uma solu¢cdo de Pb(NO;s),, NaNO; e
HNOs;. A determinagcdo da concentracdo dos componentes da solugado utilizada
nesta etapa dos experimentos esta descrita no item 4.1 (Resultados e Discusséo),
isso porque envolve uma série de resultados preliminares. Foram utilizados
reagentes MERCK e agua Milli Q na preparagéao das solugdes.

O eletrodo, uma haste cilindrica de 0,938 cm de didmetro e aproximadamente
1,7 cm de altura, foi embutido em resina epoxi de cura lenta, preparada com uma
razao entre resina e catalisador (endurecedor) de 3:1 respectivamente. Foi deixada
uma superficie circular exposta de, aproximadamente, 0,690 cm? no eletrodo de
chumbo. O contato elétrico entre o chumbo e o meio externo foi feito através de uma
haste de cobre com 0,360 cm de diametro de, aproximadamente, 12 cm de altura.

Foi utilizada uma célula convencional de trés eletrodos, sendo o contra
eletrodo uma chapa de platina de, aproximadamente, 3 cm? e para referéncia um
eletrodo saturado de calomelano (SCE).

Para a realizacdo dos steps galvanostaticos foi utilizado um
potenciostato/galvanostato da AUTOLAB modelo PGSTAT 20. Antes do conjunto
diario de medidas a solucdo era desaerada com N, por 30 minutos, sendo que
durante o experimento era mantido um fluxo de N, entre a superficie da solugdo e a
tampa da célula eletroquimica. Antes de cada medida o eletrodo era lixado com lixa
n°® 600, enxaguado com agua Milli Q e seco com papel absorvente macio. O eletrodo
era imerso na solugao cuidadosamente para evitar que bolhas de ar se fixassem na
superficie do chumbo. Cada medida consistia na imediata aplicagdo de uma
corrente constante ao sistema, acompanhando o seu potencial. Foram realizadas
varias medidas para diferentes densidades de corrente de redugdo. A Fig.13

apresenta um exemplo do tipo de transiente obtido e também mostra a
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reprodutibilidade do processo de lixamento, visto que as trés medidas foram feitas

com 0os mesmos parametros (densidade de corrente e composigao da solugao).

04

— Medida n°
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-0,6 |
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Figura 13 — Tipico transiente E vs t para um step galvanostatico aplicado num
eletrodo plano de chumbo em solugao de Pb(NOs), 0,01 M, NaNO; 1,0
M e HNO; pH = 1,0. i = 1,45 mA/cm? (catddica). As medidas,
realizadas nas mesmas condicbes, permitiram ter uma idéia da

reprodutibilidade dos resultados obtidos.

Nesta etapa dos experimentos o objetivo foi a determinacdo do tempo de
transicédo para a reagao de redugao do chumbo (ll). Esta redugao € vista no primeiro
patamar de potencial da Fig. 13 (como sera explicado no item 4.1) e o tempo de
transicao € indicado pelos pontos pretos sobre as curvas. O desvio obtido foi de,
aproximadamente, 15%. A interpretacdo dos potenciais, bem como a determinacao
do tempo de transicdo da reacdo de reducdo, estdo discutidos no item 4.1. No
grafico da Fig. 13 utilizou-se i. (corrente de carga) para designar a corrente de
reducao aplicada ao eletrodo de chumbo. Esta notagédo se deve a analogia feita com
baterias chumbo acido, onde o eletrodo de chumbo é o negativo e a carga do

eletrodo negativo é a redugdo do Pb?* sobre o chumbo metalico.

3.2 CRESCIMENTO E REDUGAO DE UM FILME DE PbSO,; SOBRE UM
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ELETRODO PLANO DE CHUMBO

Utilizando o mesmo eletrodo de chumbo descrito no item anterior, foi
estudada a reducédo de um filme de sulfato de chumbo em acido sulfurico 4,6 M.
Este estudo foi realizado utilizando corrente constante e também corrente pulsada,
sendo que a fonte de corrente utilizada foi um potenciostato galvanostato modelo
PAR 283. O eletrodo de referéncia neste caso foi um Hg/HgSO./H,SO4 na mesma
concentracao que a solucao de trabalho (4,6 M). No preparo da solugéo foi utilizado
acido sulfurico MERCK e agua Milli Q.

Antes de cada medida o eletrodo era lixado com lixa n° 600, enxaguado com
agua Milli Q, seco com papel absorvente e entdo imerso polarizado na solugéo de
acido sulfurico. Esta imersao é feita utilizando uma célula de quatro eletrodos da
seguinte forma: sdo utilizados dois eletrodos de trabalho, primario (que é onde
ocorre a reagao de interesse) e o secundario, que tem a fungcéo de fechar o circuito
junto com o contra eletrodo. Antes de se iniciar o experimento, o eletrodo de
trabalho primario se encontra fora da solugdo. O potenciostato/galvanostato é
acionado de forma que uma pequena corrente catodica flui entre o contra eletrodo e
o de trabalho secundario (no presente caso —0,2mA/cm?). Somente apds o inicio da
passagem da corrente que o eletrodo de trabalho primario € imerso na solugao
(retirando-se o secundario). Como os eletrodos de trabalhos s&do curto circuitados
antes do inicio do experimento, no momento em que o primario € imerso ele ja esta
polarizado em um potencial catdédico, o que impede a formagao de PbSO, na sua
superficie. Como quarto eletrodo foi utilizada outra haste de chumbo e a corrente de
-0,2mA/cm? era mantida por mais dois minutos antes de se iniciarem as medidas a
fim de reduzir eventuais cristais de sulfato e filmes de 6xido que pudessem ter se
formado.

Apos este procedimento de limpeza o filme de PbSO., era crescido
galvanostaticamente e entdo submetido a ciclos de carga e descarga (também
galvanostaticos) entre os potenciais de corte de Ec = -1,1 V e Eq = -0,7 V. Apds os
ciclos, o filme de sulfato era reduzido, hora com corrente constante, hora com

corrente pulsada. As densidades de corrente utilizadas estao descritos no item 4.1.
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3.3 ESTUDO DA EFICIENCIA DA CARGA PULSADA DE PLACAS POROSAS DE
BATERIAS CHUMBO ACIDO.

As placas porosas, tanto as positivas quanto as negativas, utilizadas nesta
parte dos experimentos foram placas empastadas retiradas de baterias comerciais
do tipo seco carregadas. As suas caracteristicas principais estdo resumidas na
Tabela 1.

Tabela 1 — Resumo das informacgdes sobre as placas porosas

Positivas Negativas
Capacidade Cy (Ah) 1,6+0,3 1,5+£0,3
Massa de material ativo (Q) 15,8 £ 0,8 9,7+0,3
Dimensdes (mm x mm x mm) 43,7 x 58,4 x 2,2 57,7x43 x1,4

Os valores de capacidade Cy da Tabela 1 foram obtidos experimentalmente.

As placas a serem estudadas (eletrodos de trabalho) eram montadas em
béqueres de 300 mL entre duas outras de sinal oposto (contra eletrodos) e eram
fixadas em chapas circulares de poliestireno (que serviam como tampas para os
béqueres). A tampa mantinha uma distancia fixa entre as placas de,
aproximadamente, 1,7 cm. O contato elétrico entre as placas e a fonte de corrente
era feito através de uma haste de chumbo soldada as placas. O potencial do
eletrodo de trabalho é referido sempre ao de Hg/HgSO./H,SO, 4,6 M. A Fig. 14

mostra uma representagao esquematica da montagem das células.

Eletrodo de trabalho

7

b |

Eletrodo de
referéncia

|

solugdo
T de HSO,

Sl

Contra eletrodos

Figura 14 — Representacdo esquematica da célula eletroquimica utilizada nas
medidas de eficiéncia da carga pulsada em placas porosas. Vista
frontal.
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Os contra eletrodos eram curto circuitados para garantir a distribuicdo
homogénea de corrente em ambos os lados do eletrodo de trabalho.

Antes de se iniciar as medidas utilizando o regime de carga pulsada, as
placas eram cicladas com cargas e descargas a corrente constante, a fim de
estabilizar sua capacidade e determinar seu valor em regime de 20 h de descarga.
As cargas, nesses ciclos, eram feitas com baixas densidades de corrente, de tal
modo que, para um fator de recarga de 1,15, elas duravam n&do menos que 18 h.

A explicacdo do procedimento utilizado para determinar a eficiéncia de uma
determinada carga pulsada sera feito com o auxilio da Fig 15, onde estdo
representados o potencial e a carga (Ah) de uma placa durante a descarga previa, a
carga pulsada seguinte e mais uma descarga posterior. A curva em preto € a carga
e seu valor ¢é lido no eixo da direita enquanto que a curva azul € o potencial e seu

valor deve ser lido no eixo da esquerda.
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Figura 15 —Exemplo da determinacgao da eficiéncia de uma carga pulsada.

Levando em consideragao a quantidade de carga elétrica fornecida a placa
por pulso (igual ao produto | x t,,), 0 tempo da recarga foi determinado de tal modo
que a placa recebesse uma quantidade de carga igual aquela fornecida na ultima
descarga (Qc pusada = Qq1, pontos marcados por flechas na Fig 15). No exemplo da
Fig. 15 esse valor é 1,45 Ah. Em seguida a placa era descarregada até o seu
potencial de corte com a mesma corrente da descarga previa a carga pulsada

(descarga 2, Fig. 15). Comparando os valores de capacidades obtidos (Qu/Qq1),



MATERIAIS E METODOS 40

determinava-se a quantidade carga que a placa efetivamente assimilou durante a
carga pulsada. Na Fig. 15, Qq. foi de 1,28 Ah, logo a eficiéncia do algoritmo de carga
mostrado foi de 88%.

Haja visto que para se determinar a eficiéncia de uma recarga é necessario
conhecer a capacidade Cy da placa, este valor ndo pode variar muito com os ciclos.
E sabido que a placa perde capacidade ao longo dos ciclos e, no presente trabalho,
quando o valor desta diminuicdo ultrapassava 8% do valor inicial da capacidade a
placa era descartada.

Esse é o motivo pelo qual a quantidade de dados experimentais para placas
porosas positivas € maior que para as negativas (como sera visto nos itens 4.3.1 e
4.3.2). As placas negativas perdem capacidade muito mais rapido que as placas
positivas. A sua vida util no sistema utilizado neste trabalho, ndo ultrapassou 4 ciclos
com carga pulsada, sendo que no fim as placas apresentavam um aspecto de

completa deterioragdo, como pode ser visto na Fig. 16.

b7}

-

Figura 16 — Aspecto de uma placa negativa apds 3 ciclos de carga pulsada (mais 8
ciclos com carga convencional em 18 h para estabilizacdo da

capacidade).

Outros pesquisadores também obtiveram resultados semelhantes, onde
placas negativas cicladas em regimes pulsados, sem estarem submetidas a
compressdo, como num vaso de uma bateria, apresentaram uma vida util muito
menor que a esperada [28].

Para que os resultados obtidos possam ser analisados corretamente é
importante ainda que seja explicado o modo como a fonte de corrente utilizada na

carga pulsada faz a aquisicdo de dados. O equipamento utilizado para as cargas
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pulsadas e convencionais foi o MBT5-05-16 da DIGATRON. A aquisi¢ao de dados é
feita da seguinte maneira: Os sete primeiros pontos de um step (qualquer que seja,
pulsado ou continuo) sdo gravados com a maior velocidade possivel do
equipamento (um ponto a cada 20 us) e mais um ponto € gravado no fim do step.
No presente caso, cada on time é um step e também cada off time. A Fig. 17

resume o que foi explicado neste paragrafo.
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Figura 17 - Exemplo de como o MBT5-05-16 faz a aquisigdo de dados durante os
pulsos. A curva em azul é a corrente durante um pulso e seu valor € lido
no eixo da direita, enquanto que a curva em preto € o potencial da placa

e seu valor ¢é lido no eixo da esquerda.

A aquisi¢cao nao é feita constantemente, e sim uma vez a cada intervalo de
tempo selecionado pelo usuario na hora da programacao do equipamento. Ou seja,
se for selecionado um intervalo de um minuto para a aquisi¢gdo, o equipamento
grava os 16 pontos da forma descrita acima (Fig 17) uma vez por minuto. E devido a
diferenga nos intervalos de tempo envolvidos (entre os pontos de um pulso e entre
os pulsos), numa curva de E contra t de uma carga completa, cada pulso tem a

aparéncia de uma linha vertical. Como pode ser visto na Fig. 18.
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Figura 18 — Exemplo de aquisicdo de dados do MBT5-05-16 durante uma carga
completa. Uma aquisicao a cada 2 minutos. Ampliagdo de um pulso

isolado no detalhe.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Como visto nos itens anteriores, este trabalho esta dividido em trés partes, e
este capitulo ira apresentar os resultados destas etapas separadamente. Primeiro
serd mostrado o que foi obtido nos estudos sobre a difusdo do ion Pb?
isoladamente em solugdo aquosa. Em seguida estdo os resultados dos
experimentos sobre a redugado do PbSO, em eletrodos planos de chumbo puro (em
acido sulfurico). E, por ultimo, serdo discutidos os resultados para os eletrodos

porosos.

4.1 ESTUDO DA DIFUSAO DO iON Pb?* EM SOLUCAO AQUOSA

O objetivo desta primeira parte do trabalho foi estudar a difusdo do ion
chumbo (Il) em solugéo. A principio, foi determinado qual o melhor sistema para
fazé-lo, em seguida o estudo prosseguiu utilizando saltos galvanostaticos e medindo
o tempo de transicdo para a reagcdo de reducdo do chumbo (lI) com diferentes
densidades de corrente. Foi utilizado um modelo matematico que se ajustasse a
estes dados de tempo de transicdo vs densidade de corrente. O tempo em circuito
aberto, necessario para que se pudesse aplicar um segundo salto galvanostatico de
reducao (off time) com uma duracdo semelhante ao primeiro, foi determinado
experimentalmente. Seguindo este método foi possivel determinar um algoritmo
para a deposi¢cdo pulsada de chumbo (ll) sobre chumbo metélico, de elevada
eficiéncia, baseado na difusao do chumbo (ll).

O sistema inicial era composto de um eletrodo plano de chumbo (99,999%),
eletrodo de referéncia Hg/HgSO./H.SO,, em uma solugdo de acido sulfurico
saturada de PbSO,, a fim de simular o ambiente real de uma bateria.

A Figura 19 mostra uma série de curvas de potencial, que s&o respostas do
sistema a uma série de steps galvanostaticos. As curvas em vermelho e em preto
foram realizadas numa solugdo de H,SO, 4,6 M saturada de PbSO, (5x10° M). A

curva em verde foi obtida em uma solugéo similar, porém sem PbSO..
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Figura 19 — Curva de E vs t para um step galvanostatico (ireducaso = -0,75 mA/cm?)
sobre o eletrodo de chumbo (99,999%) imerso em solugédo de H,SO,
4,6 M. Eletrodo de referéncia Hg/HgSO./H.SO. 4,6 M, area geométrica

do eletrodo 0,69 cm?.

A Fig. 19 mostra um patamar em -0,97 V seguido de uma queda até um
segundo patamar em -1,4 V, que corresponde a reagao de evolugao de H, [42].

O primeiro patamar da Fig. 19 (de aproximadamente 5 s) corresponde ao
potencial de redugdo do Pb?* [40] e sua duracgédo estaria ligada ao fluxo deste ion até
a superficie do eletrodo. Considerando que o Pb?* deve difundir a partir do seio da
solugdo até a superficie do eletrodo, calculos tedricos (Equacdo de Sand, como
visto no item 2.1 e como sera aplicada no item 4.1.2), considerando o valor de
intensidade de corrente e concentragdo de Pb?* utilizados, mostram que o primeiro
patamar deveria ter uma duragdo cerca de cinco ordens de grandeza menor. Isso
indica que o fendmeno verificado na Fig. 19 ndo é a difusdo do Pb*" do seio da
solugao.

Como a curva vermelha (onde o step de corrente foi aplicado 20 s apds a
imerséo do eletrodo na solu¢do de H.SO, com PbSO,) e a curva verde (onde o step
foi aplicado 25 s apds a imersao em uma solugao sem adi¢gao de PbSO, em pd) sao
idénticas (considerando a incerteza associada ao processo de lixamento), & possivel
supor que a grande duragdo do primeiro patamar, de redugdo do chumbo (Il), se
deveria ao consumo de uma camada de PbSO, que se forma na superficie do
eletrodo e nao a difusao deste ion a partir do seio da solugdo. E como o transiente

de potencial foi o mesmo, tanto para o step galvanostatico aplicado imediatamente
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apos a imersao do eletrodo no acido (curva em preto) quanto para o step aplicado
apos esperar 20 s de imersao do eletrodo (curva em vermelho), € possivel supor
que a camada de sulfato se forma assim que o eletrodo é imerso na solugcédo de
acido sulfurico.

Com isso foi concluido que o estudo da difusdo do Pb*" a partir do seio da
solucdo nao pode ser feito na presenga de acido sulfurico.

Para resolver este problema foi escolhida uma solugao de nitrato de chumbo
(devido a sua boa solubilidade) e nitrato de sédio, como eletrolito suporte. Porém, os
resultados iniciais (que serdo apresentados no proximo item) mostraram que
trabalhar com tal sistema requer varios cuidados, inclusive na interpretacdo dos

resultados.

4.1.1 Determinagao da composigao da solugao de trabalho

A Fig. 20 mostra as respostas de potencial contra o tempo, para saltos
galvanostaticos catddicos aplicadas no eletrodo plano de chumbo puro, para
diferentes valores de pH da solugdo de (Pb(NQOs), 0,01 M e NaNOs 1,0 M), sendo

que o pH foi variado com &cido nitrico.
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Figura 20 — Variagcédo de E vs t para cargas galvanostaticas aplicadas ao eletrodo
plano de chumbo puro, para diferentes valores de pH da solugcédo de
(Pb(NOs), 0,01 M e NaNO; 1,0 M) sendo que o pH foi variado com
acido nitrico. iedquczo = 1,45 mA/cm?, area geométrica do eletrodo 0,69
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cm?, eletrodo de referéncia calomelano saturado (SCE).

De acordo com o diagrama de Pourbaix (Fig. 21) a reacdo de redugédo de
chumbo (IlI) ocorre em -0,45 V (vs SCE), que é onde se localiza o primeiro patamar
de potencial das curvas da Fig. 20. A evolugao de H; ocorre em um potencial menos
catédico do que a redugdo do Pb*, mas devido a sua cinética lenta, ela nao é
relevante, e o sobrepotencial para que passe a ser significativa (potencial do
segundo patamar) varia com a concentragdo de H. Isso fica evidente nas curvas
preta e vermelha (pH —0,3 e 0 respectivamente), onde o patamar da segunda
reacdo € bem mais anoddico do que para as outras. A curva em lilas, com pH 6,7
(curva representada com simbolos “X”) corresponde ao teste na solugao de nitrato
de chumbo e de sddio sem a adicdo de acido nitrico. Neste caso observa-se que o
primeiro patamar € bem menor que o das outras curvas, € mais inclinado e se

observa que existe um patamar intermediario no potencial de —0,65 V.

=2 =]— 0 J 2 G 55789IDIII213141552'2‘
E Lo v T R L e TR

Jz
1.8
A < {1s

== &
5) 1z
PbO3~ [T
loa

J=22

=1 T ST, R S i 1 1 P S e =2k
2 4 0 1 2 3 & 5 6 7 & 9 40 14 22 13 A 15 6pH

PbHs

Figura 21 —Diagrama de Pourbaix para chumbo em agua [41]. A seta vermelha
mostra a situacdo de pH e [Pb*] em que se encontra o sistema durante
o transiente de potencial mostrado na curva lilas da Fig. 20. Lembrando
que o potencial na Fig. 20 € dado em relagdo ao SCE e na Fig. 21 é

dado contra o eletrodo normal de hidrogénio (NHE).

O patamar intermediario visto na curva com pH neutro foi atribuido a reagcao

de reducdo de uma camada de PbO, espécie que € estavel em valores de pH
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levemente basicos e que, como pode ser visto na Fig. 21, sofre redu¢gdo em valores
mais catodicos que o Pb*. A seta vermelha, na Fig 21, mostra a situagdo de pH e
[Pb?*] em que se encontra o sistema durante o transiente de potencial mostrado na
curva roxa da Fig. 20.

Os sistemas eletroquimicos utilizados nos testes representados pelas demais
curvas da Fig. 20 foram tamponados pelo acido nitrico.

Com o que foi visto até o momento é possivel sugerir, inicialmente, que o
sistema ideal para se tratar a difusdao do chumbo (ll), seja uma solugao de nitrato de
chumbo, numa concentracdo tal que seja possivel verificar o seu patamar de
redugcdo, e utilizar nitrato de sodio como eletrélito suporte, e acido nitrico para
manter o pH num valor acido, porém acima de 0.

Entao, foi proposto que o patamar em -0,75 V nas curvas azul e verde da Fig.
20 é a reducdo do NOs para NOg, [40].

Foi realizado um outro experimento para esclarecer uma outra questao que
surgiu devido a necessidade de utilizar acido nitrico em concentragao elevada (pH ~
1). Neste caso, o préprio acido pode cumprir o papel de eletrélito suporte. Qual a
influéncia desta mudanca na resposta do sistema? O experimento foi simplesmente
repetir um step galvanostatico sobre o eletrodo de chumbo plano em uma solugéo
de HNO; e Pb(NOs),, sem o NaNOs. O resultado obtido, comparado com o resultado

obtido anteriormente (para solugdo com NaNO;), se encontra na Fig. 22.
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Figura 22 — Curva de potencial em fungdo do tempo para uma galvanostatica
aplicada sobre um eletrodo plano de chumbo solugdo Pb(NQO;), e

HNO:s. A curva preta obtida em uma solugao sem a adicao de NaNO; e
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a curva em vermelho obtida em uma solugao com 1,0 M NaNO:;.

As setas marcadas com o numero “1” na Fig. 22 indicam o patamar de
reducdo do chumbo (IlI) nos dois sistemas diferentes. A duragdo do primeiro patamar
em ambas as curvas foi semelhante, porém o valor do potencial de patamar foi
diferente, indicando que a redug&o do chumbo (Il) foi levemente afetada. O terceiro
patamar (o de evolugédo de H., assinalado pela seta 3 na curva preta) nao foi visto
na curva vermelha (com NaNO; 1,0M), devido a curta duracdo deste experimento.
Nesta experiéncia nao foi determinada qual a reagao responsavel pelo patamar
intermediario, mostrado em ambas as figuras pela seta 2. Mas é possivel notar que
ela é sensivel a presenga do NaNQO; pois na curva em vermelho o patamar tem uma
duracdo maior e aparece em um potencial mais catddico que na curva em preto
(sem adicdo de NaNO:s). Logo o uso de NaNO; tem um efeito benéfico no estudo da
redugdo do Pb?" por facilitar a separagdo entre os dois primeiros patamares de
potencial, apesar de que o motivo para isso nao foi estudado no presente trabalho.

Com o que foi discutido até o momento, determinaram-se os parédmetros
necessarios para que se possa estudar a difusdo do ion chumbo (Il), a saber: utilizar
um eletrdlito suporte para inibir o transporte do ion chumbo (II) por migracao e para
minimizar o efeito de variagdo de densidade proximo a superficie do eletrodo; utilizar
um pH acido para tamponar o sistema porém que n&do seja menor do que zero, para
evitar os problemas vistos nas curvas preta e vermelha da Fig. 20. Levando tudo
isso em consideragao, os resultados mostrados no restante deste item foram
obtidos para um sistema com a seguinte composigao: Pb(NOs), 0,01 M, NaNO; 1,0
M e HNOs pH 1,0.

4.1.2 Tempo de transigao para a redugao do ion chumbo (Il) — Equacéo de Sand
A Fig. 23 mostra alguns transientes de E em fungao de t para ilustrar os

resultados obtidos nos experimentos para a determinacdo do tempo de transi¢cao

para diferentes valores de corrente de reducao (ic).
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Figura 23 — Transiente de potencial tipico para um salto galvanostatico catddico.
Eletrodo de chumbo puro (99,999%), numa solugdo de Pb(NOs), (0,01
M), NaNO; (1,0 M) e HNO; (pH 1,05). Area geométrica do eletrodo 0,69
cm?.

Na curva de potencial contra tempo, o tempo de transicdo foi tomado
como sendo o intervalo até a inflexdo da curva, apds o primeiro patamar, pois
entende-se que, numa inflexdo, ha uma mudanca numa tendéncia de
comportamento. A Fig. 24 mostra como foi feito para se determinar o ponto de

inflexao nas curvas de E vs t.
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Figura 24 — Grafico utilizado para a determinagado do ponto (tempo) de transicao.
Na mesma figura sdo apresentadas as curvas de E vs t e também de
dE/dt vs t. Eletrodo de chumbo puro (99,999%), numa solugdo de Pb
(NOs), (0,01 M), NaNOs (1,0M) e HNO; (pH1,05). Area geométrica do

eletrodo 0,69 cM?, ireducao = 1,45 mA/cm?.
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A curva em preto da Fig. 24 é o potencial contra o tempo para um salto
galvanostatico. A curva em azul é a derivada da curva preta (dE/dt). Um ponto de
inflexdo na curva de E vs t € um ponto de minimo na curva de dE/dt vs t. Logo o
tempo de transigcado para o salto galvanostatico mostrado na Fig. 24 é 19,7s.

Como visto no item 2.1, para uma reagao eletroquimica em solugao,
controlada por difusdo, o tempo de transigcdo se relaciona com a densidade de
corrente através da equagdo de Sand. Como também foi comentado naquele
mesmo item, na deducao da equacao de Sand sao feitas algumas simplificagcoes
que podem limitar o seu uso pratico. A Fig. 25 mostra a relacdo entre o tempo de
transicao e a densidade de corrente tanto para valores de t calculados pela relacéo
(15) quanto para valores obtidos experimentalmente.
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Figura 25 — Tempos de transi¢ao vs intensidade de corrente. Os valores medidos
experimentalmente sdo os pontos em preto, enquanto que aqueles em
vermelho foram calculados pela equacdo de Sand. Eletrodo de
chumbo puro (99,999%), numa solugdo de Pb(NOs),; (0,01 M), NaNO;
(1,0 M) e HNOs (pH1,05). Area geométrica do eletrodo 0,69 cm?.

E possivel ver que para baixas densidades de corrente o tempo de
transicao calculado € consideravelmente mais baixo que o medido. Isto esta de
acordo com o que era esperado, pois apds, aproximadamente, 30 s [41], o gradiente
de concentracdo que se estabelece entre a superficie do eletrodo e o seio da

solugdo é suficiente para se gerar um diferenga de densidade, e isso por sua vez
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inicia um fluxo convectivo na solugdo proxima a superficie do eletrodo. Para uma
corrente de reducdo acima de 1,25 mA/cm?, no entanto, os comportamentos
experimental e o previsto pela teoria, sdo semelhantes.

De acordo com a equagdo de Sand, um grafico de i vs v deveria ser

uma reta com coeficiente linear zero e coeficiente angular o = FD"2x™"2C,.
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Figura26 — Regressdo linear do grafico i vs 1", para o t medido

experimentalmente.

E possivel verificar na Fig 26 que o comportamento é satisfatoriamente
linear (visto no coeficiente de correlacdo) e também que o coeficiente linear se
aproxima de zero. A partir do coeficiente angular da reta é possivel calcular o
coeficiente de difusdo D do chumbo (IlI). O valor obtido foi 1,1x10° cm?/s, que é
proximo ao valor utilizado no calculo do t tedrico e do valor citado na literatura [42].
Isso indica que o fato dos tempos de transicdo, obtidos experimentalmente, serem
valores ligeiramente maiores que os calculados através da equacao de Sand, é uma
tendéncia do experimento, e ndo produto de erros isolados. Em outras palavras, o
tempo de transicdo experimental resultou em valores maiores que o tedrico para
todas as correntes, porém manteve a linearidade no grafico i vs T"2, logo manteve a
tendéncia prevista na equacao (15). Essa diferenga entre os valores medidos e

calculados se deve ao fato do coeficiente de difusdo medido ser maior que o usado
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nos calculos.

A linearidade no grafico i vs t"2 e o coeficiente de difusdo calculado pela
inclinagdo da reta sdo duas comprovagdes de que o primeiro patamar no transiente
de potencial mostrado nas Figs. 20, 22, 23 e 24 se trata realmente da reducgao do
Pb? em solugéo de Pb(NO;),, NaNO; e HNO:.

O potencial de redugcdao do chumbo (ll) nestas condi¢gdes ficou
determinado que varia entre -0,463 V e -0,501 V contra o eletrodo saturado de
calomelano. Isso corresponde a -0,902 V e -0,94 V vs Hg/HgSO.,/H.SO, (0,5 M),
usualmente utilizado para estudar o sistema de uma bateria chumbo acido.

A ligacao entre o que foi feito até o momento e o restante do trabalho € a
intengdo de dimensionar um algoritmo de carga pulsada (para o sistema Pb em
nitrato de chumbo, nitrato de sédio e acido nitrico), baseado na difusdo do chumbo

(II) que resulte em uma elevada eficiéncia na redugdo do chumbo ().

4.1.3 Determinagéao do off time

O intervalo de tempo sem passagem de corrente entre pulsos (denominado
off time) deve ser suficiente para que a concentragédo na superficie do eletrodo, apds
o pulso de corrente (on time), seja igual ou préxima a de antes do on time. Porém
obter a concentracdo de equilibrio ndo é possivel simplesmente por difusdo, pelo
menos ndo num tempo plausivel, pois a medida que o gradiente diminui, diminui
também o fluxo de massa e no limite de gradiente zero n&o ha difusdo o que geraria
um off time teoricamente infinito. Por isso optou-se por dimensionar o on time com
uma duragdo menor do que a do tempo de transi¢cdo. E além disso, para esse
dimensionamento (via equagdo de Sand), ndo seria utilizado o valor da
concentracao do seio da solugédo, e sim duma fracdo desta.

O experimento consistiu em abrir o circuito logo apdés um on time (um step
de corrente de duracéo igual a do tempo de transicdo) e acompanhar o potencial do
eletrodo. O potencial do eletrodo, apds o on time (E;) € comparado com o potencial
de circuito aberto do sistema antes de qualquer perturbagao (E:). Assumindo que a
reacdo € reversivel, utilizando a equagao de Nernst, as equagdes (20) e (21)
determinam a relagao entre a concentragao superficial antes do on time e apés o off

time.
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RT x
E =E"+ InCpy,. (00) (20)

ORI
E2 = EO +n71n CPb2+ (09 to_[ftime) (21 )

Onde os sub indices 1 e 2 dizem respeito aos potenciais antes e apds o salto

galvanostatico (ver Fig. 27). Subtraindo (21) - (20) e rearranjando os termos tem-se:
" nF
CPb2+ = CPb2+ 'eXp(RT (Ez _El )) (22)
Para determinar a duracédo do off time do algoritmo a ser proposto, foi

registrada a variacdo do potencial de circuito aberto do eletrodo apd6s um step

galvanostatico (on time) com o tempo, como mostra a Fig. 27.
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Figura 27 — Variagdo do potencial do eletrodo durante o off time em fungao do
tempo. O sistema experimental utilizado foi 0 mesmo que o da Fig. 25.
icarga = '2,02 mA/Cm2

E possivel verificar que apés 200 s de off time, aproximadamente, o

potencial se estabiliza em —0,469 V, sendo que o potencial de circuito aberto era de
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—-0,468 V. Supondo que o potencial de —0,468 V seja o de equilibrio do sistema em
estudo na concentragao original da solugao(0,01 M), e que o potencial de —0,469 V
seja o equilibrio do mesmo sistema com a solugdo numa outra concentragéo, entao,
utiizando a equagado (22), obtém-se Cppo+ (0t tme) = 0,0092. Essa nova
concentracdo obriga a duragao do segundo on time (e de todos os seguintes) a ser
15% menor que o do primeiro (para Cppo+ = C'pp2+= 0,01M). Poder-se-ia optar por um
off time mais curto, que corresponderia a uma concentragcdo menor na superficie do
eletrodo. Por exemplo, para um off time de 10 s, a concentragao na superficie seria
cerca de 0,00046 M. Para trabalhar com esse valor de concentragdo, a corrente
utilizada deveria ser muito baixa (80% menor do que aquela considerando a
concentragao real de Pb?* na solugéo).

Apesar de ser necessario fazer modificagbes no valor da densidade de
corrente, dependendo do valor de off time escolhido, é possivel dimensonar o pulso
(on time, intensidade de corrente e off time). Resta entdo definir um método para
avaliar a eficiéncia do algoritmo dimensionado, ou seja, quantificar a quantidade de
chumbo (Il) que foi efetivamente reduzida em comparagdo com a quantidade total
de carga fornecida durante o experimento. Nao € possivel fazer uso de técnicas
eletroquimicas convencionais, como, por exemplo, striping voltamétrico, pois o
substrato (eletrodo) € de chumbo, o que impossibilita que uma carga de oxidagao
medida seja devida apenas ao chumbo depositado durante os pulsos. A idéia inicial
era medir a concentragdo de chumbo (Il) na solugdo antes e apds o experimento de
pulsos, utilizando alguma técnica analitica como por exemplo absor¢cao atémica. O
empecilho para este método € que a incerteza no resultado é de cerca de 5% do
valor medido. Por isso, considerando que um pulso de 1 mA/cn? e 0,8 s consome
0,56 mC e que esse valor de carga implica em um a redu¢do de aproximadamente
3x10° moles por pulso, imaginando que a reagdo ocorre em um béquer de 100mL
numa concentragao de Pb? de 0,01 M, seriam necessarios centenas de milhares de
pulsos para que o valor de variagao na concentragcado fosse maior que a incerteza do
experimento de absorgao atbmica. Para essa quantidade de pulsos, lembrando que
o off time deve ser de 10 s, tem-se entdo que o tempo total de experimento seria
cerca de mais de 300 horas. Como a carga envolvida é muito grande, a superficie
de reagao varia muito ao longo do experimento, e com isso o valor de corrente e do
on time calculados no inicio (considerando a area geométrica do eletrodo), ficariam

sub dimensionados e o algoritmo perderia o sentido. Entdo, devido a este problema
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experimental, ndo foi possivel concluir o experimento de medida de eficiéncia da
carga pulsada sobre eletrodo plano de chumbo em solugdo de Pb(NOs),, NaNO; e
HNO;.

4.2 REDUCAO DO PbSO, CRESCIDO SOBRE ELETRODO DE CHUMBO PLANO

Esta etapa do trabalho teve como objetivo estudar a redu¢do galvanostatica
de um filme de PbSO, sobre um eletrodo plano de chumbo (em acido sulfurico),
comparar o comportamento do potencial quando utilizada uma corrente constante e
quando utilizada uma corrente pulsada. Como dito no item 3.2, o eletrodo de
chumbo era submetido a varios ciclos de carga e descarga galvanostaticas, a fim de
se estabilizar uma quantidade de sulfato que efetivamente se reduzisse a chumbo,
pois como visto em experimentos voltamétricos sobre eletrodos planos de chumbo
[17], a carga de redugédo é menor que a de oxidagao, para o pico do sulfato. E esta
quantidade ainda varia com o numero de ciclos.

A Fig. 28 mostra o potencial vs o tempo para os trés primeiros ciclos de

estabilizagcao da capacidade do eletrodo.
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Figura 28 - Curva de potencial vs tempo para o experimento de carga/descarga em
eletrodo de chumbo puro com area geométrica de 0,69cm?. Densidades
de corrente de iy € ic de 1,5 mAcm™. Solugdo: 4,6 M H,SO,; Eletrodo de
referéncia de Hg/HgS0.4/4,6M H,SO,; Detalhe dos trés primeiros ciclos.

Como era de se esperar, a primeira descarga € mais longa que as demais.
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Tanto as cargas quanto as descarga dos ciclos eram limitadas pelo potencial. A
carga era limitada em —1,1 V, para evitar a formacéao de bolhas de H; e a descarga
era limitada em —-0,7 V (o potencial durante a descarga, mostrado na Fig. 28 atinge
valores mais anddicos que o limite imposto devido a baixa taxa de aquisicido de
pontos na programacéo do galvanostato). A Fig. 29 mostra a variagado da quantidade

de carga retirada e fornecida ao eletrodo durante os ciclos.
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Figura 29. Quantidade de carga que passou durante a carga e a descarga (até os
respectivos potenciais de corte) na ciclagem do eletrodo. Eletrodo de
chumbo com area geométrica de 0,69 cm?. Densidades de corrente iy e
icn de 1,45 mAcm?. Solugdo: 4,6 M H,SO,; Eletrodo de referéncia
Hg/HgS04/4,6 M H,SO..

Analisando a Figura 29, é possivel verificar que apdés o quinto ciclo a
capacidade do eletrodo se estabilizou em, aproximadamente, 20 mC/cm?. O
comportamento mostrado na Fig 29. € explicado pelo modelo descrito no item 2.3 da
seguinte maneira: inicialmente n&o existem cristais de PbSO, na superficie do
chumbo e por isso a primeira descarga € maior que as seguintes. O filme formado
durante a descarga possui um volume molar quase trés vezes maior que o do
chumbo metdlico (48,9cm’/mol e 18cm?®/mol respectivamente) e por isso esta sujeito
a fortes tensdes de fragmentacdo, que sdao compensadas pelas forgas elétricas
geradas pelo campo aplicado para a passagem de corrente [42]. Na mudanca de
regime, de descarga para carga, esse campo elétrico se inverte, logo passa por
zero, e neste momento parte do filme se rompe gerando pedras de sulfato de

chumbo dirupto e uma outra parte do filme inicial continua nao dirupta sobre a
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superficie do metal (onde sempre existe um forte campo elétrico). E este filme
continuo que seria reduzido principalmente durante a carga, junto com uma
pequena parte do sulfato de chumbo dirupto, em forma de cristais, que dissolvem,
difundem e precipitam. Apds alguns ciclos, a espessura deste filme continuo se
estabiliza e é por isso que se observaria uma capacidade praticamente constante na
Fig 29.

A Fig 30. mostra uma carga galvanostatica apdés uma unica descarga (a

primeira carga dos ciclo da Fig. 28)
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Figura 30 - Primeira carga dos ciclos mostrados na Fig. 28. i. = -1,5 mA/cm?.
Solugao: 4,6 M H,SOy; Eletrodo de referéncia Hg/HgSO4/4,6 M H,SO,.

Ja a Fig. 31 mostra a ultima carga dos ciclos da Fig. 28, que corresponde a
uma redugado galvanostatica de um filme de sulfato de chumbo num eletrodo
carregado e descarregado diversas vezes. Comparando as figuras, no ultimo caso,
€ possivel notar a presenca de um patamar em -0,92 V (assinalado por um
retdngulo vermelho e expandido no canto superior direito da Fig. 31), antes do
patamar de reducédo do filme de sulfato de chumbo em -1,1 V, diferentemente do
que o ocorreu na primeira carga dos ciclos (mostrada na Fig. 30).

Considerando o modelo descrito em 2.3 e salientando as Figs 8 e 9, este
fendmeno seria explicado da seguinte maneira: Inicialmente ndo ha filme dirupto.
Apos alguns ciclos de carga e descarga ha a formacéo do filme dirupto, formado por
cristais de sulfato de chumbo de diversos tamanhos. A dissolugdo das pedras de
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sulfato de chumbo do filme dirupto mantém a solugdo préxima a superficie do
eletrodo, saturada de ions Pb?. Durante o primeiro patamar, visto na Fig. 31, ocorre
a reducao destes ions em solucdo e também daqueles provenientes da dissolugao
dos cristais de sulfato de chumbo menores (isso porque os cristais pequenos
dissolvem mais rapidamente). Guo et al, em um trabalho voltamétrico sobre placas
porosas de chumbo bastante passivadas [43], encontraram dois picos para a
reducdo do sulfato de chumbo, que atribuiram a reducdo de cristais de diferentes

tamanhos.
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Figura 31 - Carga com corrente constante do eletrodo plano de Pb/PbSO, apos
ciclagem; i = -1,5 mA/cm?. Solugédo: 4,6 M H,SO, Eletrodo de
referéncia Hg/HgSO4/4,6M H.SO,.

A Fig. 32 mostra a curva de E em funcdo de t para um filme de sulfato de
chumbo reduzido com corrente pulsada. O eletrodo foi submetido aos mesmos
ciclos mostrados na Fig. 28, sendo que a ultima carga destes ciclos foi pulsada. A
curva de potencial segue, aproximadamente, a corrente (que tem forma de uma
onda quadrada). Na Fig 32, as setas pretas indicam o potencial da placa durante os
periodos sem passagem de corrente (off time), enquanto que as vermelhas indicam
o potencial da placa durante o periodo de on time. Nota-se que o potencial de on
time da placa submetida a carga pulsada tem comportamento idéntico aquele da
placa carregada com corrente continua.

Sera feita primeiramente uma analise do comportamento da curva na regido
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do segundo patamar da Fig. 32. Como dito acima, a curva nos periodos de on time
se assemelha aquela obtida com corrente constante (Fig. 31), o potencial diminui
leve e constantemente durante o patamar, pois a diminuicao do filme continuo faz
com que o mesmo fique mais resistivo (devido a diminuicdo de defeitos que se
cancelam nas interfaces do filme). Ap6s a reducéo do filme continuo, a difusao de
ions Pb?" oriundos da dissolugdo dos cristais remanescentes de sulfato de chumbo,
nao consegue sustentar a corrente, o que leva o potencial a regidao de evolugido de
Ho.
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-0,9 potencial durante o off time (OCP) B
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| potencial durante o on time

E vs Hg/HgSO,/H,SO, 4,6M (V)
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0 5 10 15 20

Tempo (s)

Figura 32 - Carga com corrente pulsada do eletrodo plano de Pb/PbSO, apds a
ciclagem descrita na Fig. 26. Solugdo: 4,6 M H,SO,; Eletrodo de
referéncia Hg/HgSO./4,6 M H,SO..

Na Fig. 32 se observa que durante o periodo de circuito aberto dos pulsos
(off times), o potencial sempre retorna para o valor de equilibrio do
Pb/PbS0O4/H,SO,. Considerando o modelo do item 2.3, poder-se-ia imaginar que se
for aplicado um tempo maior para o off time, maior o suficiente para que a
concentragdo de ions Pb? entre os cristais do filme dirupto voltasse a um valor igual
ao que era antes do inicio da reducédo, seria possivel que o potencial assumisse o
valor visto no primeiro patamar novamente. Ou seja, se fosse utilizado um off time
suficientemente grande o valor do potencial durante o off time do segundo patamar

deveria se aproximar de -0,90V (potencial do primeiro patamar). Isso ndo é possivel
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por dois motivos. A explicagdo do primeiro € baseada na Fig. 33. Considerando a
reducdo do Pb?* dissolvido entre os cristais do filme dirupto (curva azul da Fig. 33).
Neste caso, antes do primeiro patamar (antes do inicio da redugao), a placa estava
sendo descarregada e por isso estava em um potencial mais anddico. Ao passar
para a carga, o potencial cai, e a primeira reacdo, com condicdo de sustentar a
corrente, € a de redugdo do Pb? da solugdo (e de aquele oriundo da dissolugédo dos
cristais pequenos de sulfato de chumbo). A seguir ocorre a redugdo do filme
continuo nao dirupto, como indicado na curva azul da Fig.33. A situagéo é diferente
no caso do periodo de off time de um pulso no segundo patamar (curva em
vermelho na Fig. 33). Antes do off time o potencial esta em um valor mais catddico
(devido a corrente de redugéo), quando se interrompe a corrente o potencial sobe, e

a primeira reacao encontrada neste sentido, € a do equilibrio Pb/PbS0O4/H,SO,.
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Figura 33 — Evolugdo do potencial da placa durante o inicio da carga
(galvanostatica) e também durante o off time de um pulso de reducéo

do filme continuo n&o dirupto de PbSO, (2° patamar).

Além disso, a morfologia da placa antes e durante o primeiro patamar nao
pode ser reproduzida simplesmente pelo aumento do off time. No primeiro patamar
existem muitos cristais pequenos de sulfato de chumbo que se dissolvem
rapidamente, o que acabaria por sustentar a corrente por mais tempo. Uma vez
consumidos esses cristais menores, nao haveria mais como sustentar a corrente

dada no primeiro patamar de potencial.
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Voltando a andlise da Fig. 32, observa-se que o potencial maximo atingido
durante o off time dos pulsos no primeiro patamar cai continuamente, conforme

salientado na Fig. 34.
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Figura 34 —Detalhe do primeiro patamar de potencial visto na Fig. 32. Redugéao do

Pb?* dissolvido entre o filme dirupto.

De acordo com o modelo utilizado, o potencial de circuito aberto desta regido
¢ dado pelo equilibrio Pb*/Pbme, € consequentemente deve depender da
concentracdo de ions Pb?. Haja visto que a concentragcdo de Pb?* entre os cristais do
filme dirupto diminui com o tempo de carga pulsada, o potencial de equilibrio
também deve cair, como de fato verificou-se.

Voltando a analise agora para as diferencas no formato dos saltos de
potencial entre os dois patamares da Fig. 32. As Figs. 35 e 36 mostram, em detalhe,

alguns pulsos nos diferentes patamares.
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Figura 35 - Primeiro patamar em detalhe para a carga com corrente pulsada do
eletrodo plano de Pb/PbSO,4. Ampliagéo do inicio da Fig. 32.
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Figura 36 - Detalhe de alguns pulsos no segundo patamar da carga com corrente

pulsada. Retirado da Fig. 32.

Os eixos de potencial (eixo y) das Figs. 35 e 36 foram apresentados na
mesma escala para facilitar a analise. Olhando para o primeiro pulso da Fig. 35 é
possivel verificar um aumento abrupto de potencial, caracterizado pelo inicio do off
time, e em seguida um aumento mais suave. Este aumento inicial (para um t<1 ms)
pode-se atribuir a processos ohmicos do sistema [6] e 0 aumento de potencial que
se segue seria devido a outros efeitos, entre eles a difusdo das espécies ativas. O

mesmo comportamento é notério nos pulsos da Fig. 36, salvo o fato de que neste
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caso quase nao ha aumento no potencial que ndao aquele devido a despolarizagao
ohmica (aparentemente ndo ha uma despolarizacdo que possa ser atribuida a
difusdo). Isto estda de acordo com o modelo utilizado neste trabalho, pois a
despolarizagdo suave vista na Fig. 35 (marcada pela seta “Ruiusional’) S€ deveria aos
ions Pb* em solugdo, e na Fig. 36 (no meio do segundo patamar), como
representaria a reducio do filme continuo em um eletrodo plano, ndo deveria estar
havendo difuséo.

Resumindo, neste item foram discutidos diversos resultados para a redugao
de um filme de sulfato de chumbo crescido sobre um eletrodo plano de chumbo. A
reducao do filme foi feita tanto com corrente constante quanto com corrente
pulsada. O filme sofreu diferentes tratamentos e os resultados foram discutidos
tendo em vista um modelo de filme de sulfato de chumbo composto por uma parte
continua nao dirupta sobre o eletrodo de chumbo e uma parte formada por cristais
(filme dirupto). A seguir, utilizando estes resultados, sera analisada a influéncia dos
parametros da carga pulsada em placas porosas retiradas de baterias chumbo acido

comerciais.

4.3 INFLUENCIA DOS PARAMETROS DA CARGA PULSADA NA EFICIENCIA
DA RECARGA DE PLACAS POROSAS DE BATERIAS COMERCIAIS

Neste item serdo apresentados os resultados das medidas de eficiéncia da
recarga em funcado dos parametros da carga pulsada (tn time, tof time, 1) €M placas
porosas de baterias comerciais. Foram realizados experimentos tanto em placas

negativas quanto em positivas.

4.3.1 Placas negativas

Antes de analisar as curvas de potencial durante a carga para as placas
porosas € necessario fazer algumas explicagbes sobre a forma dos graficos que
serdo discutidos. Lembrando o que foi descrito no item 3.3 (ver Fig 17, exemplo de
como a fonte de carga pulsada faz a aquisigdo dos pontos), um pulso isolado (Fig
37) pode ser interpretado como se segue.
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Figura 37 — Exemplo da resposta de potencial a um pulso galvanostatico de carga

em uma placa porosa negativa em acido sulfurico.

O ponto 1 na Fig. 37 indica o inicio do on time (fim do off time do pulso
anterior), o ponto 2 € o fim do on timelinicio do off time e o ponto 3 é o fim do off
time. As setas pontilhadas indicam o caminho provavel para a evolugcao do potencial
entre o inicio e o fim do on e do off time. Estas setas foram colocadas para facilitar a
visualizacdo da curva, devido ao modo como ¢é feita a aquisicdo de dados pelo
equipamento utilizado para carga pulsada. A escolha do formato dado as setas foi
baseado no comportamento obtido para pulsos de carga em eletrodos planos de
Pb/PbSO..

A Fig. 38 mostra um exemplo de uma curva completa de potencial vs tempo

para uma carga de uma placa negativa em solugao de acido sulfurico.
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Figura 38 — Exemplo de uma curva de potencial vs tempo para a carga de um
eletrodo negativo poroso. Salientando as diferentes regides

observaveis do pulso. t,, = 100 ms, t. = 50 ms, | = 2Cy.

Nota-se que os pontos no grafico da Fig. 38 se agrupam em diferentes
conjuntos, com tendéncias de comportamentos semelhantes. Esses conjuntos estao
assinalados pelas setas na figura, (tanto as pretas quantos as azuis e vermelhas).
As setas pontilhadas em azul (1 e 2) indicam o fim do on time, sendo que o inicio do
on time é o conjunto de pontos indicado pela seta preta com numero 3. O fim do off
time é mostrado pelas setas pontilhadas em vermelho (4 e 5) e 0 seu inicio é o
conjunto indicado pela seta numero 6 (preta).

No inicio da carga o potencial do fim do on time (seta 1) diminui (fica mais
catédico) pois no inicio, toda a corrente é mantida pela difusdo de ions Pb*
oriundos da dissolugao de cristais pequenos de PbSO.. Porém, apods alguns pulsos,
a difusdo ndo consegue mais manter a corrente elétrica, e parte desta € mantida
pela reacdo de evolugcdo de H,. Assim, apds passar por um minimo, o potencial do
fim do on time passa a aumentar (assumir valores mais anddicos) ao longo da carga
(seta 2 Fig. 38). Nessa etapa da carga o potencial de on time ja esta dentro da zona
de evolugédo de H,. Entdo a tendéncia indicada pela seta 2 da Fig. 38 se deve a
diminuicdo no sobrepotencial de evolugao de H,, isso porque com o passar da carga
a concentracdo de acido sulfurico aumenta no interior dos poros, facilitando a
reacao de evolucao de hidrogénio.

Nos primeiros minutos verifica-se que o potencial da carga no fim do off time
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(seta vermelha n°4 Fig. 38) retorna para o potencial de circuito aberto do sistema
Pb/PbS0O4/H,SO,, porém, com o avango da carga, esse potencial comeca a ficar
mais catddico (seta n° 5 da Fig. 38). Isso também se deve ao aumento na
concentracdo do acido sulfurico no interior dos poros, pois sabe-se que a
solubilidade do PbSO, diminui com o aumento da concentracao de acido sulfurico
(na verdade a solubilidade aumenta, passa por um maximo em torno de 1 M de
[H.SO4] e depois comega a cair, e no sistema em questdo, a concentracdo do acido
€ inicialmente de 4,6 M). Essa diminuigdo na solubilidade faz cair a concentragcédo de
ions Pb?* 0 que leva o potencial a valores mais catodicos.

Agora que o procedimento para a analise da curva de potencial durante a
carga foi estabelecido, é possivel comparar o transiente do potencial contra o tempo
(E vs t) para diferentes valores dos parametros da carga pulsada.

A Fig. 39a mostra a curva de Potencial contra o SOC para a carga pulsada de
uma placa negativa com tonime = 100 ms, | = 2 Cy € tor = 200 ms, e a 39b idem, com
a diferenga que t.« = 500ms. Nos graficos também estéo as eficiéncias das recargas.
Foi utilizado SOC no eixo x, pois cargas com diferentes parametros tém diferentes
duragdes. O SOC foi medido com relagdo a quantidade total de carga fornecida as
placas durante a recarga, sem levar em consideracdo a sua eficiéncia, que foi

medida na descarga seguinte (como descrito no item 3.3).
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Figura 39 — Curvas de potencial em fungdo do SOC para carga pulsada de placas
negativas. Para a curva da direita (a) | =2 Cx € ton = 100 ms e tor =
200ms. Para a curva da esquerda (b) | =2 Cx € ton = 100 ms e to =
500ms
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A duracgao total do processo de carga, utilizando 50 ms de off time foi de 45
min, utilizando 200 ms foi de 90 min e utilizando 500 ms de off time foi de 3 h.

Como era de se esperar, um aumento no valor do off time aumenta a
eficiéncia da recarga. Pode-se observar que, quanto maior o valor do off time, mais
tempo o potencial de circuito aberto (fim do off time) permanece na regido de
equilibrio do sistema Pb/PbS0O.,/H.SO, 4,6M e também maior a eficiéncia da recarga.

Comparando as curvas das Figs. 39a e 39b, verifica-se que a curva do
potencial no fim do on time para a curvas com off time de 500 ms se comportou de
maneira diferente daquela vista para a carga com off time de 50 ms (vista em
detalhe na Fig. 38). Para tornar a analise desta diferenga mais clara a curva com off

time igual a 500 ms é mostrada isoladamente na Fig. 40.
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Figura 40 — Grafico do potencial E em fungdo do SOC para uma carga pulsada de
um eletrodo negativo em acido sulfurico 4,6 M. t,, = 100ms, t« = 500

mse|=2C20.

Assim como visto na carga pulsada feita com t.« = 50 ms (Fig. 38), o potencial
de fim de on time, no inicio da caga pulsada, mostrada na Fig. 40, diminui (ver a
seta 1 na Fig 40), passa por um minimo e comega a aumentar (indicado com a seta
2 na Fig. 40). Todo esse comportamento foi atribuido ao aumento da concentragao
de acido sulfurico no interior dos poros. A diferenca entre as Figs 38 e 40 é que na
38 o potencial de fim de off time (potencial de circuito aberto) comegava diminuir
(seta 2 Fig 38) quase que ao mesmo tempo em que o potencial de fim de on time

comecgava a aumentar (seta 5 Fig. 38), indicando um aumento na concentragao de



RESULTADOS E DISCUSSOES 68

acido sulfurico no interior do poros. Ja na Fig. 40 o aumento no potencial de fim de
on time (seta 2) nao € acompanhada por uma diminuigdo no potencial de fim de off
time (seta 4 Fig. 40). A diferenca verificada se deve ao fato que na Fig. 40 o off time
€ dez vezes maior que na Fig. 38, e esse valor mais elevado é, aparentemente,
suficiente para que o gradiente de concentragcao gerado durante o pulso de on time,
seja desfeito durante o periodo de off time. Ou seja, aparentemente a concentragao
de acido de fato aumenta durante o periodo de on time, fato verificado devido a
diminuicdo no sobrepotencial de evolugdo de H,. Porém, 500 ms de off time sao
suficientes para que esse acido difunda para fora dos poros, diminuindo a
concentragdo, chegando a uma situagdo semelhante a de antes da passagem de
corrente.

A partir de 80% do SOC, o off time parece nao ser mais suficiente para que o
acido difunda para fora dos poros, o que leva ao aumento da sua concentracédo e
diminuicao da solubilidade do PbSO, (seta 5 Fig. 40).

Com o que foi visto até este ponto é permitido concluir que: a carga de on
time (o produto entre t,, e I.) utilizada nesta experiéncia € muito elevada para o
sistema em questdo, haja visto que, independente do valor de off time utilizado, o
potencial de carga ja entra na regido de evolugdo de H, antes de atingir 10% de
SOC. Até 80% do SOC, um off time de 500 ms é suficiente para que o acido difunda
desde o interior dos poros, visto que o potencial de circuito aberto retorna ao seu
valor de equilibrio inicial. O mesmo pode ser dito da carga pulsada com off time igual
a 50 ms até 10% do SOC e também da carga com 200 ms de off time até um SOC
de 40%. Lembrando que existe um compromisso entre a eficiéncia da recarga e o
seu tempo de duragao, € sempre mais interessante utilizar uma carga pulsada com
valores de off time que aumentem gradativamente com o tempo, permitindo desta
maneira uma maior corrente média no inicio da carga (e um menor tempo total de
carga)

A eficiéncia da carga pulsada para diferentes valores de off time esta

mostrada na Fig. 41.
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Figura 41 — Eficiéncia da carga pulsada em fungdo do valor de off time para

eletrodos porosos negativos em acido sulfurico 4,6 M. I =2 Cy € ton =
100 ms.

Verifica-se o esperado, que quanto maior o valor de off time, maior a
eficiéncia da recarga. Pois, como verificado nas figuras anteriores, quanto maior o
off time um tempo maior € fornecido para que o acido difunda para fora dos poros,
mantendo a concentragdo de Pb?* num valor tal que nado dificulte a aceitagdo de
carga da placa. Foi verificado neste experimento que a eficiéncia da recarga
depende fortemente do histérico da placa (quantidade e caracteristicas dos ciclos
prévios), pois mesmo que fossem realizados poucos ciclos de carga pulsada com
cada placa (na tentativa de se manter o experimento o mais controlado possivel),
obteve-se uma variacdo consideravel nos valores de eficiéncia de recarga para
cargas pulsadas idénticas (como pode ser visto na Fig. 41).

Outro aspecto interessante de notar € que mesmo que o potencial de on time
durante a carga tenha permanecido dentro da regido de evolugéo de H, para todos
os perfis de pulso utilizados (para todos os valores de off time), foram obtidos
valores de eficiéncia de até 95% (eficiéncia determinada como descrito no item 3.3).

Os fendmenos discutidos no item 2.3 (sobre eletrodo plano de Pb), a respeito
da reducao do sulfato de chumbo sobre chumbo em acido sulfurico, ndo puderam
ser estendidos diretamente a este caso, pois a carga de eletrodos porosos é uma
reacao com caracteristicas diferenciadas, principalmente por ser uma reagao que

ocorre por zonas (zonas de reagao), que avangam da superficie para o interior do
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eletrodo, na medida que transcorre o tempo de carga [18]. Por isso, no caso de
eletrodos porosos, teria-se que continuamente esta ocorrendo a redugao de filmes
continuos ndo diruptos de PbSO,4 e também de filmes diruptos (estrutura de cristais).

Por isso, ndo foi possivel isolar e identificar estes fenbmenos na curva de potencial.

4.3.2 Placas positivas

O comportamento do potencial da placa (contra o eletrodo de referéncia de
Hg/HgSO./H,SO,) ao longo da carga, para todos os perfis de carga pulsada
testados, foi semelhante ao ja analisado para eletrodos planos, e esta apresentado
na Fig. 42.
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Figura 42 - Exemplo de uma curva de potencial vs SOC para a carga de um
eletrodo positivo poroso. Salientando as diferentes regides observaveis
do pulso. ton = 50 ms, tsx = 75 ms, | = 2C4. Eficiéncia da carga pulsada

igual a 0,88.

A mesma descrigao feita para o caso da placa negativa (Fig. 37) vale aqui. As
setas 1 e 2 (em azul) indicam o fim do on time, sendo que o inicio do on time é o
conjunto de pontos indicado pela seta preta com numero 3. O fim do off time é
mostrado pelas setas em vermelho (4 e 5) e 0 seu inicio € o conjunto indicado pela
seta numero 6 (preta).

O pico de potencial, mostrado pela seta 1 na Fig. 42, indica a presencga de
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uma regido de maior resistividade no inicio da carga. Pavlov et al [31] verificaram
este comportamento trabalhando com cargas com corrente constante. Este pico de
potencial foi atribuido a oxidagdo da camada de corrosao (PbO) que se forma entre
o0 material ativo e a grade da placa positiva durante a descarga. Este
comportamento néo foi verificado em todas as placas experimentadas no trabalho
citado, mas somente naquelas que sofreram perda de carga prematura (PCL), o que
reforga a explicagdo dada (isso porque a PCL também é atribuida a formagéo de
uma camada de corrosao muito espessa entre a grade e o material ativo [31]).

Como descrito no item 2.5 durante a discussao do trabalho de Guo et al [27],
com o decorrer da carga, a condutividade da camada de corrosdo aumenta e por
isso o potencial diminui (setas 1 e 4 da Fig. 42). A influéncia da oxidagdo da camada
de corrosao se estende até aproximadamente 20% do SOC, como pode ser visto na
curva de potencial da Fig. 42. Isso ndo quer dizer que a camada de corrosao seja
responsavel por cerca de 20% da capacidade de descarga da placa. Em principio, a
reacao poderia ocorrer em uma zona que pode se estender até o interior dos poros,
porém, com as linhas de corrente concentradas na superficie da placa no inicio, e
avancando para o interior da placa, ao longo da carga [18]. Logo, mesmo que o fator
limitante, num dado momento da carga, se encontre na interface entre o material
ativo e a grade, a reagao ocorre em outros locais da placa também. Sdo necessarios
estudos complementares para que se possa interpretar satisfatoriamente o
comportamento da curva de potencial no inicio da carga pulsada.

Ja o comportamento da curva a partir dos 20% do estado de carga pode ser
explicado de maneira semelhante a que foi feita para a carga da placa negativa. O
aumento na concentragdo do acido sulfurico no interior dos poros diminui a
solubilidade do sulfato de chumbo, o que diminui a concentragdo de Pb?* e isso
aumenta o potencial de equilibrio do sistema. Como pode ser visto na curva de
potencial de fim de off time (seta 5 Fig. 42).

O potencial de fim de on time (seta 2 Fig. 42) aumenta de forma semelhante
a variacao no potencial de fim de off time, isso porque o fim do on time ainda esta
controlado pela reacdo de oxidacao do sulfato, e o potencial desta reagdo depende
da concentragao do acido sulfurico [42] (diferentemente do que foi visto para a placa
negativa, onde no potencial de fim de on time era controlado pela reacdo de

evolugao de hidrogénio).
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Figura 43 — a) Exemplo de uma curva de potencial vs SOC para a carga de um
eletrodo positivo poroso. Salientando as diferentes regides observaveis
do pulso. ton = 50 ms, ts = 25 ms, | = 2Cy. b) Idem, porém t,, = 50 ms,
tor = 100 ms, | = 2Cy.

As Figs. 43a e 43b mostram a curva de potencial contra SOC para a carga de
placas positivas usando outros dois perfis de carga pulsada.

E possivel verificar que as curvas de potencial mostradas nas Figs. 43a e 43b
tem um comportamento semelhante ao mostrado na Fig. 42, um pico no inicio, um
minimo e em seguida um aumento gradual do potencial. Uma peculiaridade da
curva com off time de 100ms (Fig. 43b) é a diferenca entre o valor do potencial de
inicio e de fim do on time, que sao os dois conjuntos de pontos superiores da curva
(mostrados por um par de setas azuis nas Figs. 43a e 43b). Como pode ser visto
pelas setas, a diferenca € maior na curva com off time de 100ms. E no item 4.2 foi
discutido que essa diferenca de potencial entre inicio e fim de on time pode ser
atribuida a difusao de espécies no local de reagdo. Comparando entdo as Figs 42,
43a e 43b pode-se notar que a difusdo quase nao € observada para tempos de
repouso menores que 100ms. Este fato ja havia sido verificado por Guo et al [27] em
seu trabalho com carga pulsada, onde os autores propdéem que o que limita a carga
pulsada de placas positivas apds o inicio da carga é a difusdo de ions sulfato e
bissulfato através dos micro e macro poros, € que o tempo para a despolarizagao
através da difusdo é da ordem de segundos.

E notdrio também que o potencial durante a carga pulsada com off time de
100ms se manteve mais baixo durante a carga se comparando com as demais

cargas, e que o perfil de off time de 100ms também apresentou a maior eficiéncia. A



RESULTADOS E DISCUSSOES 73
Fig. 44 mostra a influéncia do on time e do off time na eficiéncia da recarga.
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Figura 44 - Eficiéncia de recarga pulsada para diferentes valores de off time e dois
valores diferentes de on time. Resultados obtidos para recarga de
placas porosas de cerca de 1,4 Ah em acido sulfurico 4,6 M.

A curva da Fig. 44 mostra uma tendéncia ja esperada, que para um dado on
time e uma dada corrente a eficiéncia da recarga aumenta com um aumento de off
time, e essa eficiéncia se aproxima assintéticamente de 100%. Uma analise
apressada da Fig. 44 poderia levar a conclusdo que uma carga que utiliza periodos
de on time de 50 ms de duracao é mais eficiente que uma com t,ime = 100 ms, pois
a curva em preto atinge um valor maximo com um valor menor de off time, e logo,
com um tempo menor de recarga. Mas para que se possa fazer uma comparagao
correta dos resultados é conveniente montar o grafico da Fig. 44 de uma outra
forma.
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Figura 45 - Eficiéncia de recarga pulsada para diferentes valores da razéo entre off
time e on time. Resultados obtidos para recarga de placas porosas de

cerca de 1,4Ah em acido sulfurico 4,6 M.

Os pontos sobre uma mesma linha vertical na Fig. 45 representam cargas
que tiveram uma mesma duragédo, haja visto que a proporgéo entre on e off time € a
mesma e a densidade de corrente utilizada também. Com isso, e olhando a Fig. 45,
€ possivel verificar que as recargas que utilizaram tn tme = 50ms tiveram um
comportamento muito parecido com aquelas com t,,ime =100 ms, cargas com uma
mesma corrente média tiveram uma mesma eficiéncia. Era de se esperar que um
aumento na duragéo do on time implicasse em uma diminui¢gado na eficiéncia, porém
como visto, se o aumento no on time for acompanhado por um aumento
proporcional no off time ndao ha uma variacdo sensivel. Isto sugere que o on time
poderia ter uma duragdo ainda maior do que aquelas testadas nas Figs. 44 e 45.
Tanto os resultados experimentais discutidos neste item, quanto estudos feitos por
outros autores [6,25,27], indicam que, ao longo da carga pulsada, os fatores que a
limitam variam, e por isso, um algoritmo otimizado deste tipo de carga deveria prever
uma variagéo nos valores do on e off time ao longo do processo.

Um sistema automatico que ajustasse continuamente os parametros do pulso
seguinte (amplitude, duragédo do on time e off time), baseado no comportamento do
potencial no pulso anterior, seria 0 melhor método para obter a maior eficiéncia de
carga no menor tempo possivel. Gerando desta forma um algoritmo de carga

otimizado. Mas para que se possa determinar como um sistema automatico deva
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interpretar os dados de um pulso para dimensionar o pulso seguinte, € necessario
continuar os estudos iniciados neste trabalho para que se conhega muito bem o

mecanismo de carga (de ambas as placas) ao longo da mesma.
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5 CONCLUSOES

No presente trabalho foi estudada carga pulsada em eletrodos planos de
chumbo e eletrodos porosos de baterias chumbo acido, ambos em acido sulfurico.

Inicialmente, foi estudada a difusdo do ion chumbo (Il) em solugdo aquosa,
por meio de steps galvanostaticos catodicos. Foi mostrado que este estudo né&o
poderia ser feito em solugao de acido sulfurico, pois imediatamente apds a imersao
do eletrodo no acido, forma-se uma camada de sulfato de chumbo sobre a
superficie do eletrodo. Para dar continuidade ao trabalho a solugao foi trocada por
uma de nitrato de chumbo (devido a sua solubilidade) e nitrato de sodio (como
eletrélito suporte). Foram analisadas as curvas de potencial contra tempo para a
reducdo galvanostatica do chumbo (ll) sobre um eletrodo plano de chumbo, na
solucao descrita acima, para diferentes valores de pH da solucio. Foi determinado
que para que se possa visualizar a redugdo do chumbo (ll) € necessario que a
solugdo seja acidificada, porém com pH maior que 0. Isso porque valores alcalinos
de pH (nem que sejam levemente alcalinos), permitem a formagdo de PbO na
superficie do eletrodo, o que mascara o resultado da redugdo do Pb*. O pH nao
pode ser igual ou menor que zero pois, como visto, o sobrepotencial para a
evolucdo do H; diminui muito e esta reacdo também atrapalha a interpretacdo dos
resultados da redugédo do chumbo (Il).

Em seguida foi estudada a redugdo de um filme de sulfato de chumbo sobre
chumbo em &cido sulfurico. Esta reducao foi feita tanto com corrente constante
quanto com corrente pulsada. Foi mostrado através de curvas de potencial contra
tempo que o filme de sulfato de chumbo se modifica se submetido a diversos ciclos
de carga e descarga. Apos ciclos de carga e descarga foi identificada uma reagao
que ocorre antes da de reducao do filme de sulfato e em um potencial mais anddico
que a daquela reacao, fato nao verificado na primeira reducao do filme formado.
Para a explicacao deste fendmeno foi utilizado um modelo para a zona de reagao de
reducdo do sulfato de chumbo descrito em [17] e também no item 2.3. Este modelo
considera o filme de sulfato de chumbo como composto de duas partes, uma
continua, ndo dirupta, que recobre a superficie do eletrodo de chumbo e uma outra,
composta de cristais fragmentados de sulfato de chumbo que se encontram sobre a
camada continua, chamada de filme dirupto. Foi sugerido que o primeiro patamar

encontrado nas curvas de potencial contra tempo para a reducdo de filmes de
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sulfato de chumbo submetidos a varios ciclos, se deve a reducado de ions chumbo
(Il) dissolvidos, presentes entre os cristais do filme dirupto e que difundem pela
solucao, e através do filme continuo nao dirupto, até a superficie do chumbo. Essa
sugestao foi feita baseada no potencial no qual a reagdo aparece no transiente
galvanostatico e também no comportamento do potencial deste primeiro patamar
quando a redugéo foi realizada com corrente pulsada. Nos experimentos com carga
pulsada, na regido do primeiro patamar, o potencial durante os off times se
comportou como se, além de uma resisténcia 6hmica, existisse também uma
resisténcia que pudesse ser atribuida a processos difusionais. Isso ndo ocorre na
regidao do segundo patamar. Soma-se a isso o fato de que, na regido do primeiro
patamar, durante as medidas com carga pulsada, o potencial maximo atingido
durante o off time dos pulsos cai continuamente (Fig 34). Como esse valor de
potencial (circuito aberto) é dado pelo equilibrio Pb*/Pb, conclui-se que a
concentracdo de Pb?* entre os cristais do filme dirupto diminui com o tempo, o que
também esta de acordo com o modelo utilizado.

O segundo patamar encontrado nas curvas de reducao do filme de sulfato foi
atribuido ao filme continuo nao dirupto de sulfato de chumbo. Isso também baseado
no seu valor de potencial e no seu comportamento frente a carga pulsada.

A seguir foi estudada a influéncia da variacdo do off time na eficiéncia da
carga pulsada de placas negativas porosas retiradas de baterias comerciais de
chumbo acido. Neste item inicialmente foi estudado o comportamento do potencial
das placas ao longo da carga pulsada. Foi encontrado que a maior influéncia
durante a carga é o aumento na concentragao de acido sulfurico nos poros e isso foi
sugerido com base no comportamento do potencial no fim do on time e também do
off time. Como o potencial no fim do on time ja esta dentro da regido de evolugao de
hidrogénio, o seu valor é proporcional a reagao H*/H,, logo, como verificou-se que o
potencial do on time ficou gradativamente menos catdédico ao longo da carga,
concluiu-se que a concentragdo do acido aumentou (diminuindo o sobrepotencial da
reacéo H'/H,).

No caso do potencial durante o off time, este deve ser proporcional ao
equilibrio Pb?*/Pb. E como esse valor de potencial se tornou mais catédico durante a
carga, conclui-se que a concentragdo de Pb* diminui, devido a diminuicdo na
solubilidade do PbSO4 com o aumento da concentragao de acido sulfurico.

Foi mostrado que esses fendmenos citados acima (potencial de on time mais
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anodico e potencial de off time mais catédico) ndo tém inicio no mesmo instante.
Aparentemente, a variagdo no potencial de on time se inicia antes. Isso permitiu
concluir que, enquanto nao for observada variagao no potencial medido no momento
final do off time, seu valor é considerado suficiente para normalizar a concentragao
de acido no interior dos poros.

Concluiu-se também que durante a carga o valor de off time deve ser
ajustado para otimizar a relagao entre a eficiéncia e a duragéo do processo.

Foi mostrado que a eficiéncia da carga pulsada, aumenta com o aumento no
valor do off time (para um dado valor de on time e de corrente), podendo chegar a
mais de 95%.

Verificou-se também durante os experimentos que as placas negativas
tiveram uma vida util muito pequena frente a ciclos de carga pulsada.

O mesmo estudo descrito acima para placas negativas porosas foi feito para
placas positivas. Neste caso, foram encontrados diferentes comportamentos ao
longo da curva de potencial contra SOC. No caso de placas positivas, o potencial
inicialmente apresenta um maximo, seguido por um minimo suave e logo um
aumento gradativo. Este comportamento foi atribuido a oxidagdo de uma camada
resistiva de PbO (camada de corros&o) entre o material ativo e a grade. Porém, sao
necessarios mais estudos para que se possa interpretar satisfatoriamente o inicio
da carga. O restante da curva foi interpretado de forma semelhante a feita para a
placa negativa, com base no aumento da concentragao de acido sulfurico no interior
dos poros e na sua influéncia na solubilidade do sulfato de chumbo. A diferenga
com a placa negativa é que naquele caso, o potencial de fim de on time era
controlado por uma reagao e o potencial de fim de off time era controlado por outra,
enquanto que no caso da placa positiva, tanto no fim do on time quanto do off time,
o potencial do sistema era controlado pela reacéo de oxidagdo do chumbo ().

Comparando as Figs. 42, 43a e 43b foi mostrado que quanto mais alto o
potencial durante a carga menor a eficiéncia da mesma.

Por fim foi mostrado que a eficiéncia da carga pulsada em placas positivas
porosas pode chegar a mais de 97% em uma carga de, aproximadamente, duas

horas e meia. O que é um valor superior ao encontrado para as placas negativas.
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6 TRABALHOS FUTUROS

A proposta do presente trabalho foi iniciar um estudo a respeito da carga
pulsada em baterias chumbo acido. Logo € necessario que se fagcam algumas
sugestbes para pesquisas futuras, a fim de se aprofundar no tema. Durante o
desenvolvimento desta dissertacido foi verificada a necessidade de se estudar, em
curto prazo, os seguintes pontos.

Verificar se o primeiro patamar salientado na Fig.31 (item 4.2) ndo pode ser a
reducao de uma outra fase que se forma entre o filme de sulfato de chumbo e o
eletrodo de chumbo. E também estudar com mais profundidade como ocorre
efetivamente a formacao e a dirupgao do filme de sulfato de chumbo sobre o
eletrodo plano de chumbo.

Estudar a influéncia dos outros parametros da carga pulsada na eficiéncia da
recarga.

Inserir um step de descarga no final do off time, na carga pulsada de
eletrodos porosos.

Fazer uma analise mais extensa da curva de potencial contra tempo de carga
para a carga pulsada de placas porosas positivas. Tentar identificar as possiveis
etapas determinantes, levando em consideragdo 0s mecanismos de carga

existentes na literatura.
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