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RESUMO

RESUMO

Foi realizada uma anadlise geral do processo de descarga das placas positivas
empastadas das baterias de chumbo-acido para testar o poder explanatoério de dois
modelos: o0 modelo de estado sélido, proposto neste trabalho, e o conhecido modelo
de dissolucdo-precipitacdo, para explicar qualitativamente os resultados
experimentais. Os dois modelos foram descritos e relacionados a dois fenbmenos
importantes: a existéncia, durante a descarga, de uma “zona de reacao” continua,
que se desloca da superficie das placas na dire¢do do seu interior e a possibilidade
de “esgotamento” do acido sulfurico, especialmente nos casos de baixas
concentragbes de acido e elevadas correntes de descarga, produzindo uma
diminuicdo na quantidade de material ativo descarregado. Como resultado, foi
analisada a influéncia, durante a descarga, da corrente de descarga e da solugao de
acido sulfurico nas curvas de potencial contra tempo, na capacidade e na resisténcia
das placas, durante o transiente de descarga, especialmente no caso de baixas
densidades de corrente de descarga. Este estudo foi realizado em dois tipos
equivalentes de placas, produzidas por duas tecnologias de fabricagao diferentes.
Os resultados mostraram que ambos modelos, com a introdugdo de algumas
modificacdes das suas formulagdes ftradicionais, explicam os resultados
experimentais encontrados.

Palavras-chave: Bateria Chumbo-acido; Descarga; Modelo Estado Sélido; Modelo de
Dissolugao-precipitacdo.
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ABSTRACT

ABSTRACT

Was made a general analysis of the discharge process of pasted positive plates of
lead-acid batteries testing two models to understand qualitatively both phenomena: a
solid-state reaction model, proposed in this work, and a known dissolution-
precipitation reaction model. The two models are presented and related with two
important phenomena: the existence of a reaction zone during the discharge which
goes from the surface to the bulk of the plate active material and the possibility, for
low H»,SO4 concentrations and high rates of discharge, of sulfuric acid depletion,
producing the reduction of the used active material. As a result, the influence of the
rate of the discharge and the sulfuric acid concentration on: the potential versus
time/charge curves during the discharge; the capacity; the plate resistance during the
discharge transient, especially for very low discharge rate conditions, are analyzed.
This is made for two equivalent plates from two different manufacturing technologies.
Both models, with the introduction of some modifications from traditional
formulations, explain the different found results.

Key-words: Lead-Acid Battery; Discharge; Solid State Model; Dissolution-
precipitation Model.
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CAPITULOP 1. INTRODUGAO

1. INTRODUGAO

Devido a sua importancia tecnolégica, as baterias de chumbo-acido tem sido
um alvo constante de estudos e pesquisas cientificas. Nos ultimos 50 anos,
consideraveis esforgos foram aplicados para desenvolver modelos que permitam
interpretar o funcionamento destas baterias. Mas, devido a extrema complexidade
dos processos envolvidos no funcionamento deste tipo de sistemas, tem sido
impossivel, até o presente, encontrar um modelo Unico que descreva

adequadamente seu comportamento.

Atualmente, o interesse neste tipo de sistema tem aumentado
exponencialmente com o desenvolvimento do carro elétrico e de sistemas tipo “no-
break” cada vez mais sofisticados, que acarretaram a necessidade de melhorar a
performance e as caracteristicas das baterias de chumbo-acido. Desta forma, a
tecnologia de fabricagéo deste tipo de baterias tem dado, nos ultimos anos, um salto
qualitativo sem precedentes que permitiu, entre outras coisas, desenvolver as
baterias de baixa manutengéo (low maintenance), as livres de manutengéo (free
maintenance), com eletrélito imobilizado (gel) ou absorvido (glass mat), com

desenhos construtivos inovadores, novas ligas metalicas, etc.

Neste contexto, um dos pontos criticos para o aperfeicoamento destas novas
tecnologias e seu futuro desenvolvimento, é a compreensdo dos mecanismos

cinéticos das reacdes de carga e descarga.

A visao tradicional da descarga aceita a mais de 120 anos, comec¢a a ser
questionada, a luz dos novos resultados experimentais. Em fungao desta situagao, o

presente trabalho tem dois objetivos principais:

a) o primeiro objetivo desta dissertagao € estudar o processo de descarga
nas placas positivas das baterias de chumbo-acido e propor um
mecanismo que expligue a evolugdo espacial e temporal deste

processo nas placas;

b) o segundo objetivo desta dissertagdo € propor um novo modelo para as
reagcbes de descarga da placa positiva, diferente das reagdes

propostas pela teoria tradicional. Fundamentar o modelo teoricamente
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e confronta-lo com o modelo tradicional, aceito atualmente como
modelo de descarga da placa positiva, analisando os pontos a favor e
contra de cada modelo, no momento de interpretar os resultados

experimentais.

A estrutura da dissertacao inclui 6 capitulos. O presente Capitulo (Capitulo
1), contém a introducéo e objetivos. O Capitulo 2 apresenta a revisao da literatura
sobre o processo de descarga. O Capitulo 3 descreve o modelo de dissolugao-
precipitagdo e o modelo de estado solido proposto. O Capitulo 4 apresenta os
materiais e métodos. O Capitulo 5 apresenta os resultados e discussao. Finalmente

o Capitulo 6 contém as conclusdes.



CAPITULO 2. REVISAO DA LITERATURA

2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. DESCOBRIMENTO DAS FONTES ELETROQUIMICAS DE CORRENTE

O incentivo para o desenvolvimento de fontes eletroquimicas de corrente nasceu
com as experiéncias de Galvani em 1789. Baseado nas experiéncias de Galvani, Volta
desenhou as primeiras fontes de corrente praticas (a pilha de Volta) e formulou a
primeira teoria sobre a produgao de corrente eletroquimica, descartando as explicagbes
de Galvani sobre a “corrente animal” [1]. Volta introduziu a “teoria do contato”, de
acordo com a qual, a origem da corrente deve ser procurada na regido de contato entre
pares de metais, como no caso do zinco e do cobre. Seu trabalho, apresentado o dia 3
de marco de 1800 a Real Sociedade de Londres foi o ponto de partida para a criagcéao
de numerosas fontes de corrente, denominadas células primarias galvanicas [1, 2]. Até
1890, novas fontes eletroquimicas de corrente foram encontradas mais ou menos
empiricamente. Paralelamente crescia o questionamento sobre a origem desta
corrente. Na época, se sabia que a eletrdlise estava relacionada com a acdo da
corrente no eletrdlito, assim, era esperado que a geragao de corrente fosse um
fendmeno quimico, o que levou a revisar a teoria do contato de Volta. A luz dos novos
conceitos da época, uma fonte eletroquimica de corrente era formada por dois
condutores de corrente eletrénicos, de materiais diferentes, imersos num eletrélito de

conducao ibnica.

Em 1803-1805, Ritter observou que o fluxo de corrente entre dois eletrodos
iguais, mergulhados num eletrdlito, (cobre/cloreto de sddio/cobre) da origem a uma
polarizagdo. Apds desligada a fonte externa de corrente, o sistema polarizado gerava
uma corrente no sentido oposto [3]. Era o ponto de partida para o desenvolvimento das

células secundarias de energia ou dos sistemas de armazenamento de energia.

Um caso particular € a acdo da corrente que passa entre dois eletrodos de
platina mergulhados em acido sulfurico. Este sistema gera oxigénio no eletrodo positivo
e hidrogénio no negativo [4], permitindo a acumulagdo destes gases sobre os
eletrodos, gerando corrente elétrica no sentido inverso, depois de desligada a fonte

externa, consumindo os gases em contato com os eletrodos (célula a gas). Se estes
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gases, produzidos por uma fonte externa independente, sao fornecidos continuamente

aos eletrodos, se tem uma célula a combustivel.

2.2. DESENVOLVIMENTO DAS BATERIAS DE CHUMBO-ACIDO SECUNDARIAS

Passaram-se mais de 50 anos desde as experiéncias de Ritter, antes que fosse
descoberto que os eletrodos de chumbo podem ser permanentemente polarizados por
uma fonte externa de corrente e que estes dispositivos sdo um sistema eficiente de
armazenar energia [5, 6]. Em 1859, Gaston Planté, fez a primeira demonstragao pratica
deste tipo de sistemas através de duas tiras de chumbo, separadas por fitas de
borracha e mergulhadas numa solugédo de 10% de acido sulfurico. O sistema foi ligado
a uma fonte de corrente externa e apds um determinado periodo de tempo, tinha-se
uma célula de 2 volts. A propriedade caracteristica mais importante desta bateria era
sua reversibilidade. A quantidade de energia armazenada (relacionada a sua
capacidade) dependia da quantidade de diéxido de chumbo formado. A bateria de
Planté requer um numero consideravel de ciclos de carga e descarga antes de atingir
uma capacidade compativel com as necessidades para sua utilizagdo pratica. Planté
chamava “formacéo” a este processo de aumento da capacidade. Durante a formacao,
o material ativo das superficies dos eletrodos (PbO, e Pb) é transformado num material
poroso. Até o desenvolvimento do dinamo em 1886, a falta de sistemas eficientes de
carga para as baterias, ndo permitiu que estes sistemas encontrassem aplicagbes
praticas, e permaneceram como curiosidades de laboratério. A partir do ano 1886, as
baterias de chumbo acido encontraram uma ampla gama de aplicagdes e as pesquisas
se concentraram na aceleragdo do processo de formacgdo, no desenvolvimento de
novos processos de fabricagdo, teorias de funcionamento, etc. Com a chegada da
industria automotiva, no comego do século 20, se inicia uma nova era para as baterias
de chumbo-acido, com um crescimento exponencial, tanto na area de pesquisas como
de aplicagéo. A segunda revolugéo para este tipo de baterias esta acontecendo nestes
ultimos anos, devido a crescente demanda por energia, que tem expandido a utilizagao
de dispositivos de acumulagédo de energia exponencialmente no caso das baterias em
geral [7] e das baterias de chumbo-acido em particular [8, 9]. Como consequéncia

destas novas aplicagdes, especialmente das que se encontram em desenvolvimento
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para o carro elétrico [10], para os sistemas fotovoltaicos [11], para os grandes sistemas
estacionarios de armazenamento de energia [12-18], para as novas baterias
automotivas de 36-42 V [19-21] e na area das baterias seladas [22-25], as exigéncias
sobre as ftradicionais baterias de chumbo acido, tipo industriais, tém crescido
dramaticamente [26, 27]. A situagao atual do desenvolvimento tecnoldgico das baterias
de chumbo-acido, ndo deixa mais espago para a velha metodologia da tentativa e erro.
Os desenvolvimentos mais recentes, como por exemplo, no caso das baterias seladas,
livres de manutencgao, que incluem a tecnologia da recombinagdo do oxigénio, foram
possiveis devido a utilizagdo de conhecimentos e modelos apropriados, fruto de anos

de estudo na area [28-30].

Durante os ultimos 50 anos, esfor¢cos consideraveis tem sido feitos para
aperfeicoar os modelos de funcionamento das baterias de chumbo-acido. Devido a
extrema complexidade deste tipo de sistema, tem sido impossivel encontrar um modelo
unico que descreva adequadamente, em todos seus aspectos, o comportamento deste
tipo de baterias. De fato, a impressdao que se tem, a partir do levantamento
bibliografico, € que esta procura, por um modelo adequado, pode continuar ainda por

muitos anos.

Os modelos existentes hoje, para explicar o funcionamento das baterias de

chumbo acido, podem ser divididos em 3 grandes grupos:

Modelos fisico-quimicos: estes modelos foram desenvolvidos para ganhar
uma melhor compreensdo dos fendmenos fisicos, quimicos e elétricos
envolvidos nos processos de carga e descarga das células eletroquimicas em
geral. Estes modelos podem levar em consideragdo a estrutura porosa dos
eletrodos (denominados “placas” nas baterias), as velocidades de reagado das
diferentes componentes, a dilatacdo dos eletrodos, a formacgéo de novas fases,
etc. [31-37];

Modelos sistémicos estacionarios: desenvolvidos para explicar, durante um
regime estacionario de carga ou descarga, as curvas de tensao contra tempo, a
variagdo da resisténcia interna durante a descarga, a redugédo da capacidade
real com o aumento da corrente de descarga, conhecida como lei de Peukert
[37, 38], etc. Nestes modelos, alguns autores misturam expressdes semi-

empiricas (como a prépria lei de Peukert) com equacgdes de difusao e circuitos
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elétricos equivalentes [36, 39-42], no entanto outros autores utilizam sistemas de
aproximagdes sucessivas, nos quais a bateria é considerada como sendo um
sistema elétrico de duas conexdes, com curvas caracteristicas de
tensao/corrente nao lineares [43]. Um bom numero destes modelos sé&o

sumariados e discutidos por W. A. Facinelli na sua tese de doutorado [44];

modelos sistémicos dinamicos. Finalmente temos os modelos que tentam
descrever o comportamento dindmico da célula durante sua operagcdo. Neste
sentido, para descrever o comportamento da dupla camada e os fenbmenos de
difusdo, foram utilizados circuitos elétricos equivalentes com associagdes de
capacitores e resisténcias em série/paralelo [45, 46]. A necessidade de modelos
dindmicos apropriados é consequéncia das caracteristicas da utilizacdo de
baterias, por exemplo, para aplicagbes fotovoltaicas, onde o regime de carga
depende da insolacdo e o regime de descarga depende do consumidor, ambos
muito irregulares na pratica. O mesmo se aplica a baterias utilizadas no
desenvolvimento de veiculos elétricos, onde a operagéo de descarga € irregular
[21]. Estes modelos dindmicos foram desenvolvidos principalmente como uma
ferramenta para poder predizer o estado de carga das baterias durante este tipo
de regimes de operacdao. Avangos neste tipo de modelo influenciam o
desenvolvimento de melhores modelos dos tipos fisico-quimicos e sistémicos

estacionarios.

Analisando historicamente todos estes tipos de modelos vemos que os modelos
mais antigos se concentram na procura de solu¢des analiticas de equacgbes
diferenciais, combinadas com circuitos elétricos equivalentes. Os modelos mais
recentes se concentram na solugdo das mesmas equagdes, mas utilizando quase
exclusivamente métodos numeéricos, permitindo o estudo de um enorme numero de
parametros envolvidos nos processos. Neste ultimo caso, a desvantagem das solugdes
numéricas € que os resultados tém que ser aceitos quase sem compreensao dos
fenbmenos que estao por traz deles, e 0 mais grave é que, como o numero de
parametros a serem estimados é grande, as vezes, estes parametros sdo forgados a
tomar valores subjetivos para aproximar melhor os dados experimentais, sem a certeza
de que isto corresponde a alguma realidade fisica. Por exemplo, na expressao utilizada
no modelo de Shepherd, para descrever a variagao do potencial durante a carga ou

descarga [47], existe um parametro “resisténcia interna” que pode ser negativo se
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derivado a partir das curvas reais de potencial (isso ndo quer dizer que resisténcias
negativas ndo existem, ha sistemas reais com resisténcias negativas no sentido que
quando se aumenta o potencial diminui a corrente, por exemplo, certas formas de

transigao ativo/passiva em estado estacionario constante).

2.3. MODELOS FiSICO-QUIMICOS DOS PROCESSOS DE DESCARGA

Historicamente, Gladstone e Tribe, em 1881-1883, foram os primeiros a propor
um modelo consistente para explicar os processos de carga e descarga nas baterias de
chumbo-acido [48]. As reagbes propostas por eles, para descrever a carga e descarga,

foram chamadas de teoria do duplo sulfato:
PbO, + Pb+2H,S0, <&t decaee_» ppSO, +2 H,0 (1)

Esta equacao revela a relagdo estequiométrica total da participacdo do acido
sulfurico na reacgao. Esta interpretacdo do papel do acido sulfurico é diferente da idéia
formulada por Planté que considerava que o unico fator importante eram as fases
soélidas, ou seja, as diferengas entre os eletrodos positivo e negativo. As equagdes
propostas por Gladstone e Tribe foram seguidamente colocadas em duvida,
principalmente devido a que as reagdes que acontecem nas placas das baterias nao
sdo completas. Por exemplo, em 1933. Riesenfield e Sass, propuseram outros
produtos como resultado das reagbes [49]. Mas as controvérsias foram sendo
eliminadas, na medida em que as medidas experimentais determinaram firmemente
que apods a descarga se observava a presenga de sulfato de chumbo em ambas as
placas, o que foi atribuido ao produto das reacdes que acontecem nos eletrodos [50].
Atualmente, a teoria do duplo sulfato, com mais de 120 anos de vida, & aceita pela
maior parte da comunidade cientifica, como sendo a teoria certa para descrever as
reagdes de carga e descarga em baterias de chumbo-acido. Durante estes 120 anos, a
teoria do duplo sulfato, ndo tem sofrido alteracbes importantes, sendo que a maioria
das correcgdes se limitaram a assuntos que a teoria inicial ndo abordou, como alguns
problemas termodinamicos que se relacionam a entalpia. Mais concretamente, a
entalpia, a energia livre de Gibbs e seus coeficientes de temperatura para estas
reacoes do duplo sulfato, tem sido alvo de muitas discussbées. Devido a concentracao

de acido sulfurico variar consideravelmente durante os processos de carga e descarga,
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numerosas pesquisas, da sua termodinamica, tem sido realizadas por muitos cientistas
da época [61-54] sendo refinadas e confirmadas mais tarde [55-57]. A partir de 1954,
estes estudos termodindmicos foram ampliados pelo descobrimento de dois fatos

importantes:

a) A descoberta de duas formas cristalograficas de PbO, no material ativo, o o-
PbO, e o B-PbO,, que implicaram em alteragdes de algumas grandezas
termodinamicas utilizadas. As energias livres das duas modificagbes do PbO,
variam levemente, entretanto que os valores das entropias sdao muito
diferentes [58-60];

b) a eletroquimica de materiais que existem entre limites de fases bem definidos
(por exemplo no caso do PbO; e o acido sulfurico) passou a ser interpretada

e explicada).

Estes estudos forneceram valores mais exatos para as constantes
termodinamicas, sem questionar a validade da teoria do duplo sulfato. Considerando a
faixa de pH < 3, as reagdes da teoria do duplo sulfato, representadas pela equagéo (1),
podem ser divididas em duas reagcdes, uma acontecendo no eletrodo positivo e outra

no eletrodo negativo:

(Placa +) PbO, + H,S0, +2H"* +2¢” = PbSO, +2 H,0 (2)

(Placa -) Pb+SO; = PbSO, +2 e~ (3)

Ja a cinética da reacado total, descrita estequiometricamente por (1), e cuja
termodinamica foi amplamente discutida, ainda tem que ser explicada. Para tentar
decifrar a cinética e associar um modelo aos processos que acontecem nas baterias de
chumbo-acido, Bode estudou em 1976 a formagédo do sulfato de chumbo durante a
descarga. Os trabalhos realizados por Bode, Panesar e Voss [61-63], determinam os
perfis de sulfatos de chumbo encontrados nas segbes transversais de placas (positivas
e negativas) de baterias de chumbo-acido, apds descargas a distintas densidades de
corrente (Figuras 01 — 06). E importante destacar que essas curvas foram obtidas para

distintos momentos do processo de descarga (depois de extraidas das placas cargas
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equivalentes a 0%, 25%, 50% e 100 % do que €& possivel retirar das mesmas na

pratica).
Densidade de corrente de descarga 6 mA/cm®
1. 100% carregada
S W 2. 25% descarregada
173 3. 50% descarregada
£ 4. 75% descarregada
3 5. 100% descarregada
o
T
3
]
c
0
o

i 2
Espessura da placa [mm]

Figura 1. Distribui¢do do sulfato de chumbo na placa positiva durante uma descarga a
6 mA/cm’, como fungio da profundidade das descarga [61, 62].

Densidade de corrente de descarga 180 mA/cm®

100% carregada
25% descarregada
50% descarregada
75% descarregada
100% descarregada

LAhLN=

Contelido de PbSO, [u.a.]

)
0 1 2

Espessura da placa [mm)]

Figura 2. Distribuigao do sulfato de chumbo em funcao da espessura da placa
positiva durante uma descarga a 180 mA/cm?, como fungio da
profundidade das descarga [63].
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Figura 3. Distribuicdo do sulfato de chumbo na placa negativa durante uma descarga a 180
mA/cm?, como fungao da profundidade das descarga [61, 62].
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Conteudo de PbSO, [u.a.]
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1. 1,5 mA/cm? (20h)
2. 6,0 mAicm? (5h)
3. 30 mA/cm? (1h)
4. 180 mA/cm” (10 min)

Figura 4. Distribuicdo do sulfato de chumbo através da espessura da placa positiva
descarregada como fungéo da densidade de corrente de descarga [61, 62].
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Figura 5. Distribuicdo do sulfato de chumbo através da espessura da placa negativa
Aecrarreanada romn fiincin da dencidade de corrente de descarga [61, 62]
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0 1
Espessura da placa [mm]

PPN

100% carregada

25% descarregada com fluxo
75% descarregada com fluxo
100% descarregada com fluxo

Figura 6. Distribuicdo do sulfato de chumbo através da espessura da placa positiva
descarregada, com fluxo de acido sulfurico, de um lado ao outro, como

fungéo da profundidade de descarga [63].
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Na literatura a explicagdo destes perfis € totalmente descritiva. Por exemplo, é
aceito que a descarga comega na altura dos orificios dos poros, na superficie das
placas, e que logo acontece nas regides mais internas dos poros. O avango da reagao,
na direcao do interior dos poros, é limitado por difusdo ou por corrente, dependendo da
densidade de corrente utilizada na descarga [37]. Esta explicagdo propde que uma vez
que o orificio de entrada dos poros esta completamente fechado pelo sulfato de
chumbo (produto do processo de descarga), para manter a reagdo no interior dos
poros, os ions sulfato da solugédo precisam difundir através desta camada de sulfato
que fecha a entrada dos poros. Assim, para grandes densidades de corrente, a difuséo
do acido limita o processo de descarga e a concentragado de acido no interior dos poros
diminui até se esgotar [41]. A aplicagdo de modelos, desenvolvidos a partir desta
explicacao, reproduzem certas distribuicdes de sulfato de chumbo [35, 41], mas diferem
consideravelmente dos perfis experimentais obtidos por Bode, Haebler, Panesar e

Voss (apresentados nas Figuras 01-06).

As principais diferengas entre os modelos e as medidas experimentais sdo

enunciadas a seguir:

a) experimentalmente, para correntes relativamente altas de descarga, o sulfato
de chumbo se distribui em duas camadas muito planas (como dois “degraus”)
de diferentes espessuras, com a camada de maior espessura na parte
externa dos poros. A diferenca de espessura entre as duas camadas € maior

quanto maior a densidade de corrente de descarga;

b) a zona de transigédo, entre as duas regides com diferentes espessuras de
sulfato de chumbo, é extremamente delgada (H. Bode a denomina “parede”,

em analogia a uma parede vertical que une os dois “degraus”);

C) a posigado da “parede”, para uma mesma placa, é funcdo da densidade de

corrente;

d) a espessura dos dois “degraus” de sulfato de chumbo é constante para uma
mesma densidade de corrente. Em principio, era de se esperar que uma vez

esgotado o acido dentro dos poros, como propde a explicagdo destes perfis,
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a espessura da “parede” de sulfato na placa deveria permanecer constante e
nao depender da densidade de corrente. Como ndo é o caso, deve existir

uma difusao de acido, ndo contemplada no modelo inicial.

Em geral, os modelos computacionais que tentam descrever os perfis de sulfatos

de chumbo levam em consideracdo as variagbes no fluxo de acido devido ao

fechamento dos poros pelo proprio sulfato de chumbo e, a variacdo de porosidade e da

concentracdo de acido, além de considerar a variagdo da resisténcia de polarizacao

com a profundidade de descarga [35]. Nao € possivel ter uma visdo da evolugao

temporal do sistema, devido a parametros importantes, como a resistividade do acido

sulfurico e sua concentragéo, estdo continuamente variando durante a descarga. Por

outro lado, os modelos utilizando circuitos elétricos com resisténcia e capacitores

equivalentes, com suas malhas e equagdes para os nds, sé podem ser um ténue

reflexo da realidade, com fortes desvios, especialmente para placas empastadas,

devido aos seguintes problemas:

a)

as particulas na regido préxima a superficie dos poros, individualmente, sédo
de materiais bons condutores (chumbo ou didxido de chumbo) ou isolantes
(sulfatos). Mas, numa placa parcialmente carregada, temos uma mistura de

ambos tipos de particulas;

a conducéo elétrica neste sistema é extremamente complicada. E aceito que
as placas podem ser descritas como formadas por uma estrutura basica (o
“esqueleto”) que fornece o suporte mecanico e é formado por material
condutor e uma estrutura denominada “energética”, que é a parte que toma
parte nos processos de carga e descarga. O “esqueleto” é coberto pela parte
“energeética”’, formada principalmente pela superficie dos poros [64-65.]. As
particulas condutoras, na estrutura energética, podem estar em contato com
outras particulas condutoras ou com particulas isolantes. No primeiro caso, a
corrente flui facilmente, no segundo caso, a corrente, para passar a outra

particula condutora, tem que ir pelo acido [66.];

particulas podem estar completamente rodeadas por sulfato e nunca serem

carregadas ou descarregadas;

a sulfatacdo e a existéncia de distintos tipos de sulfatos, dificultam o

mecanismo de conducéo [38];
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e) a placa modifica continuamente sua estrutura durante a ciclagem, pelo que
seu comportamento atual € parte de um valor médio, calculado sobre toda
sua vida util;

f) os verdadeiros potenciais nas vizinhangcas de particulas com formas tao

irregulares, nunca poderéo ser calculados.

Da mesma forma, um modelo de poros, com uma solugdo analitica, s6 pode ser
um modelo ruim, que representa valores médios, quando aplicado a este tipo de
sistemas (mesmo assim, possui a vantagem de fornecer um melhor entendimento dos
problemas fundamentais, a diferenga dos modelos puros de simulagdo computacional

com muitos parametros ajustaveis).

Uma das tentativas para resolver este problema, foi através de um novo modelo
de poros que lembra os modelos classicos de poros cilindricos com algumas
modificagdes [66]. Neste modelo, os autores propdéem que a queda de potencial na
direcao longitudinal dos poros é desprezivel e que durante uma descarga a corrente
constante o sulfato de chumbo se formara sobre toda a superficie dos poros, ou seja,
toda a area real da placa, parte interna e externa, se descarrega simultaneamente. A
diferenca com os modelos de poros cilindricos classicos, que consideram que a reacao
de sulfatacdo comecga na entrada do poro e se avanga na dire¢ao longitudinal [67-69] é
que neste modelo, os autores, consideram o fenémeno temporario (restringido ao
comeco da descarga) e assim ele é desprezado. Os autores consideram que o “coup
de fouet” € uma manifestagdo deste fendbmeno temporario, descrito como sendo devido
a baixa resisténcia inicial dos poros que passa a ser consideravel, quando toda a
superficie dos poros é recoberta de uma fina camada de sulfato de chumbo [66]. O
modelo proposto por estes autores € valido s6 na fase seguinte, apos o “coup de fouet’,
na regido do patamar de descarga (as distintas regides da descarga das placas
positivas serdo analisadas no item 5.1). Este modelo, como os modelos classicos de
poros cilindricos, adota uma série de simplificacdes, entre elas a seg¢do constante dos
poros, ndo sao consideradas as mudangas estruturais (mudangas de volume devido as
transformagdes), ndo é considerada a mudanga na concentragdo do acido dentro dos
poros, ndo € considerado o efeito dos expansores, os potenciais nos poros sao
substituidos pelos valores médios e o sistema € considerado homogéneo
espacialmente. Estas simplificagbes permitem reduzir o sistema real a um sistema de

uma ou duas dimensoes.
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Para interpretar estes modelos que incluem os poros, € bom lembrar qual é o
modelo utilizado para descrever a estrutura de poros nas placas. Em geral os poros
séo classificados em duas classes: macroporos ou poros de transporte (com tamanhos
acima de 0,05 um) e microporos ou poros de reagdo (com tamanhos menores a 0,05
um) [65]. Os macroporos fornecem a principal via de entrada e saida de agua e ions,
comunicando o volume da solugdo com as partes internas dos poros. Estes
macroporos formam a parte principal da porosidade. Os microporos sao responsaveis

pela area superficial real das placas, onde acontecem as reagdes eletroquimicas [64].

A maior parte dos estudos experimentais, feitos sobre o material ativo das placas
positivas das baterias de chumbo acido, tem sido feitos em placas positivas do tipo
empastadas [70-73]. Mesmo assim, poucos artigos propdéem e discutem modelos que
expliguem detalhadamente o processo de descarga, em todos seus aspectos [74].
Novos estudos realizados recentemente sobre este mecanismo, em eletrodos planos,
permitiram desenvolver novos modelos ou aperfeigoar os ja existentes [75], mas estes
modelos ndo foram testados nos processos de descarga em placas reais,
principalmente devido as dificuldades em extrapolar os resultados obtidos em eletrodos
planos aos reais eletrodos porosos, como sdo o Pb na placa negativa e o PbO; na

positiva.

Pelos trabalhos publicados e pela diversidade de modelos apresentados na
revisdo bibliografica, se pode concluir que existe a necessidade de aprofundar os
estudos dos mecanismos € modelos de descarga das placas em geral, e da placa
positiva em particular, pois o conhecimento dos mecanismos e dos passos das reagdes
¢ fundamental para continuar a melhorar a performance das baterias e para sua

evolucao tecnoldgica.
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3. MODELOS DE DISSOLUGAO-PRECIPITAGAO E DE ESTADO SOLIDO

O objetivo desta dissertagdo é estudar o processo de descarga das placas
positivas empastadas das baterias de chumbo-acido, propondo mecanismos que
expliquem a evolugao espacial e temporal deste processo nas placas, assim como,
propor novos modelos para a reagdo de descarga. Para isso, inicialmente é

apresentada uma introdugéo geral a eletroquimica destes sistemas.

3.1. ELETROQUIMICA DA PLACA POSITIVA DAS BATERIAS DE CHUMBO-
ACIDO.

Antes de descrever o modelo de descarga por zonas, proposto neste trabalho,
€ necessaria uma introdugao sobre a formagao dos potenciais e sua distribuicdo nas

interfaces eletrodo/solugao.

3.1.1. Potenciais de Equilibrio

A primeira questao é explicar como se forma uma diferenca de potencial de
equilibrio na superficie de contato entre duas fases, por exemplo, entre o didxido de

chumbo - PbO;, e o chumbo - Pb, como apresentado na Figura 7.

A
o

Pb2+ 1l Pb4+

Pb PbO,

Figura 7. Potencial de equilibrio na interfase Pb%*/Pb**.
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No equilibrio, na interface entre o PbO, e o Pb se tem:
Pb?* (no Pb) < Pb** (no PbO,) + 2 e (no Pb) (4)
onde os potenciais eletroquimicos satisfazem a condicdo de equilibrio eletroquimico,
My (Pb) = f e (PO,) + 241, (Pb) (5)
onde o potencial eletroquimico é:
;? (eletroquimico) = u’.. (quimico) + zF®* (6)
onde:
X** - jon considerado
o - fase em consideragao

Formalmente, o potencial eletroquimico de uma espécie deriva do trabalho
necessario para incorporar essa espécie numa matriz (entorno), considerando que
essa espécie a ser incorporada, se desloca do infinito até a posicdo que ira ocupar
na matriz. Neste contexto se considera que no infinito a espécie nao interage com
ninguém (seu potencial é zero devido a auséncia de qualquer campo). Assim o
trabalho de incorporar esta espécie na matriz inclui formalmente duas partes. Uma
parte elétrica (zF®) que corresponde as interagbes de longo alcance e uma quimica

(ux) correspondente as interagbes de curto alcance.

A parte elétrica é o trabalho necessario para deslocar a carga desde o infinito
até o local desejado, vencendo os campos elétricos existentes. Esta parte elétrica
tem por sua vez duas partes, uma para vencer o campo e chegar préximo da
superficie (vencendo o potencial denominado Potencial de Volta ou Potencial
Coulombiano W) e outra para entrar na fase (vencendo o denominado Potencial de
Superficie ¢), e este trabalho é z vezes a carga de um mol elétron (zF) vezes o
potencial elétrico ® (que € o de Volta mais o de Superficie). No caso de um ion com

carga +2 o trabalho sera igual a +2F®.

16
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A outra parte € a parte quimica, ou seja, a forma como as nuvens eletrénicas
dos ions adjacentes dentro da matriz, e o préprio ion, interagem formando uma
ligacdo quimica com o novo ion incorporado, abrindo uma vacéncia ou deformando
a rede, de forma que o ion incorporado adquira uma certa energia de ligacéo, a qual
€ diferente para entornos diferentes (o potencial quimico, como o elétrico, séo

valores médios).

Desta forma a equacao de equilibrio para os potenciais eletroquimicos pode

ser decomposta formalmente em uma parte quimica e uma elétrica:

K, (PD)+2F®(Pb) = p1,, .. (PhO,) + 4F®(PbO,) +2 p1,(Pb) ~ 2F®(Pb)  (T)

P+t
de onde se obtém,

Uy (PHO,)+2 11, (PD)

2F[®(Pb) —®(PHO,)]|= 7

U, (Pb) (8)

Na expresséao (8), o termo da esquerda representa uma diferenga de potencial
(de longo alcance, elétrica) devido a diferenca de energia de curto alcance (quimica),
derivada do fato do entorno numa matriz de Pb*" ser diferente do entorno numa

matriz de Pb?*. Desta forma, sempre temos uma diferenca e potencial nas interfaces.

Outro exemplo util em baterias, representado na Figura 8, é o caso da
interface entre um sélido e uma solugdo, como poderia ser o caso do Pb?* em fase

soélida (no eletrodo) e em fase solugao.

Dy
Dslido
>
Pb>* Pb*
«——
q)solucéo _______________

X

Figura 8. Equilibrio na interface Pb®*(eletrodo Pb)/Pb* (solugdo PbNOs)

ITTUOUWLY VUOUWVY OV tuddd.
Neste caso se tem: (9)

Pb?*(sdlido) < Pb* (solugéo)

17
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Onde no equilibrio se cumpre:
U 2+ (86lido) = U 2+ (SOlUGGO) (10)
Decompondo nas partes elétrica e quimica se obtém,
Uy (PD)+ 2F®(Pb) = i1, (solugdo) + 2FP(solugdo) (11)
Onde, apds agrupar os termos, se chega a seguinte relacgao:

U, (PD) — p .. (solugdo)
2F

D(Pb) — P(solugdo) = (12)
Novamente aparece uma diferenca de potencial elétrica na interface devido a

diferenca de potencial quimico das espécies nas diferentes fases.

Outra interface interessante é a interface PbO; / HCI ou NaClO4 (eletrdlito).
Nao foi colocado o H,SO,4 porque formaria PbSO4. Neste caso, representado na
Figura 9, se tem um equilibrio com a participagdo de H,O que se decompde
segundo:

H,0(solugdo) < O (6xido) + 2H * (solugdo) (13)

E necessario lembrar que a estrutura do PbO, é uma estrutura aberta, onde o
ion O% a ser incorporado na matriz, se movimenta com relativa facilidade entre as
camadas de O? vizinhas do PbO,, como indicado na Figura 10.

(>
A
o~
02- Pb4+ 02- 2 H +
74
o o lor o ¢ 0~ \)’_1 H,0 Solugao
Pb PbO;

v

Figura 9. Equilibrio na interface PbO, / Solugao.
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Pb4+ Pb4+ Pb4+ Pb4+ Pb4+ Pb4+ Pb4+
o o o o o oF oO*

A
v

o 0o* o o 0o* o O~
Pb4+ Pb4+ Pb4+ Pb4+ Pb4+ Pb4+ Pb4+
o o o 0¥ 0¥ 0o¥ O*
Figura 10. Representacao esquematica da movimentagao
do ion O na estrutura de PbO.,.

Retornando & reagdo de decomposi¢ao da agua, no equilibrio, se cumpre:
My o(solugdo) = ﬁoz— (6xido) + 2u 4+ (solugdo) (14)
Neste caso, o potencial elétrico da agua € zero (pois z=0 e zF® = 0).

Desta forma obtemos,

2F[®(6xido) — P(solucdo)|= U, (oxido) +2u,, . (solugdo) — u,, , (15)

Onde o u,, (6xido) depende das caracteristicas do oxido (estequiometria,

etc.).

No caso do H”, teria-se segundo:
M,. = M, +RTna,,. (16)
M,.= M,. +RTInC,. +RTny,. (17)
Lembrando que atividade é definida como:
Wy =Co V- (18)
Onde y,,. € o coeficiente de atividade.

Geralmente os coeficientes de atividade vy, para as espécies “i” se comportam

qualitativamente como indicado na Figura 11.

¥ ﬂt /

C,
Figura 11. Grafico do comportamento da atividade em fungéo da
concentracio.
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Evidentemente, diferentes estequiometrias, por exemplo, do PbO,, mudam os

potenciais na interface PbOa./solugdo, porque mudam as interagées quimicas do H*

com seu entorno (ou 0 que é o mesmo muda a interagéo do Pb** com seu entorno).

Em outras palavras muda o potencial quimico . ).

Outra forma de mudar o potencial da interface € mudar a concentracdo de 0%

na solugdo, assim muda o u, (pois muda sua atividade) e teremos outro equilibrio

com outro valor de potencial.

Desta forma, tomando um sistema Pb/PbO,/Solugdo de HCI (ou HCIO4 ou

NaClOy, etc., sem Pb®* em solucdo), se tem 2 interfaces que geram suas respectivas

diferengas de potencial, como indicado na Figura 12.

Pb2+ <—

Pb

—>Pb**

(o

PbO-

<_

— H,0

Solugao

»

»

X

Figura 12. Potencias na interface Pb/PbO,/Solugéo.

3.1.2. Processo de Descarga

O que significa descarregar um eletrodo?

Supondo dois eletrodos (PbO, e Pb, como no caso das baterias de chumbo-

acido) mergulhados numa solugdo de acido sulfurico, durante a descarga dos
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eletrodos o potencial evolui qualitativamente em forma semelhante a apresentada na
Figura 13.

A queda de potencial durante a descarga (medida contra um eletrodo de
referéncia), implica que o potencial ® esta diminuindo. Segundo a teoria do duplo
sulfato, esta diminuigdo do potencial & pode estar acontecendo: na solugdo, na
interface  PbO,/PbSO4/solugdo (no eletrodo positivo de PbO,) ou na interface

Pb/PbSOa4/solugao (no eletrodo negativo).

V A

1,1 Eletrodo positivo

ER

Eletrodo negativo

Figura 13. Evolugdo dos potenciais dos eletrodos positivo e negativo durante a
descarga.

A pergunta agora é onde acontece realmente a mudanga do potencial ®?

Pode-se partir da premissa de que na solu¢do nada muda, considerando que
a solucéo é suficientemente concentrada e que qualquer diferenca de potencial que
puder aparecer seria rapidamente neutralizada. Desta forma, eliminando o eletrdlito,
ficam as interfaces. A seguir é analisado o caso para as situagbes com e sem
passagem de corrente, no caso de um sistema metal (m), filme (f), solugéo (s),
quando o potencial (E) é determinado contra um eletrodo de referéncia que possui

sua propria diferenga de potencial interno metal/solugdo (Adres).
Na situagdo com corrente zero (i=0) se tem:
E 0 = A® s + AD s + Ao (19)

Onde:
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A®d. ¢ - diferenca de potencial metal/filme

Ady - diferenca de potencial filme/solugao

Ad, - diferenca de potencial do eletrodo de referéncia.

AP° — indica a diferenca de potencial de corrente zero
No caso onde ha passagem de corrente, a situagao é:

Eizo = ADpys + ADs + ADygs + ADyer + APsoiygao (20)

Onde:

Adsquca0 - diferencga de potencial na solugéo

Ads - diferenca de potencial no filme
Onde o Ei,o e Ei=g sdo medidos conta um eletrodo de referéncia.

O Ad; de corrente zero € igual a 0, mas quando passa corrente é diferente de 0,

pois consideramos o fluxo de corrente através do filme idnico.

O A®d.s é constante, pelas caracteristicas intrinsecas de qualquer eletrodo de

referéncia (passa corrente, mas ndo muda o potencial).

O Adgguca0 foi assumido como sendo = 0 (supondo-se uma solugdo com

condutividade ibnica suficiente).
Desta forma, se obtém que a polarizagao é:
Polarizag&o = Eis - Eizo = [ADmyr - AD ] + [ADs - 0] + [ADygs - AD%s]  (21)

Definindo [A®; - A®%] = como n; — sobrepotencial, se obtém:

Eiz0 = M + M7+ Mais + Eizo (22)
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Onde, ngs € geralmente constante, ou seja, A®"%s = AD%; (isto é correto s

na zona de passivagao do filme).
Por que?
Porque para essa interface, a situacao é descrita pela reacao:
H ,0(solugdo) < O° (éxido) + 2H * (solugdo) (23)
ondea i=i—-i <<i’, com i’ sendo a corrente de troca da reagdo (23).

Na descarga dos eletrodos, a corrente elétrica positiva flui para fora do
eletrodo positivo pelo circuito externo, o que € o mesmo que introduzir cargas
negativas (do circuito externo) ao eletrodo positivo (e ao carregar a situagéo € a
inversa). Quem se movimenta no filme, que se forma durante a descarga, é o 0%, e
sua concentracao é elevada na interface filme/solucédo, desta forma se considera
que ha suficientes O% para manter o potencial constantemente muito préximo do seu
valor para corrente zero, dando sustento a qualquer corrente que seja necessario
passar pela interface. Desta forma, passa corrente e praticamente ndo muda a
diferenga de potencial na interface f/s (a corrente que passa deve ser pequena em

relacao a corrente de troca).

Assim, o ponto A na figura 14 (onde estdo representados os potenciais de
equilibrio, para corrente zero), é fixo [76-78]. Como o ponto A é fixo, ao diminuir o
potencial do eletrodo durante a descarga, o potencial na interface adota uma
distribuicdo e forma semelhante a representada na Figura 15. Assim, se ha uma
diferenca de potencial aplicada ao eletrodo positivo de aproximadamente 1 V, o
campo elétrico no filme, que se forma na interface eletrodo/solucéo, sera E = Ad;/ L
= 1/10* = 10* V/m (considerando filmes formados no momento inicial da descarga,

ou seja de dimensdes da ordem de 10™ m).

A
<

Emedido
A Ereferéncia

A
ACI)m/f

ADy
cI)f/s

Pb PbO, Dy, Solugido

»
»

X

Figura 14. Potenciais de equilibrio na interface Pb/PbO,/Solugao.
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@ 1
D — A
PbO,
................. ® Oty | Solusdo
AcI)m/f
]
‘ 10* cm N X

v

Figura 15. Distribuicdo do potencial na interface Pb/PbO/PbO,/Solugéo
durante a descarga.

Onde:

Quando i=0, A®’.; deve ser igual ao Ad.s pois a superficie metal/filme
praticamente ndo se polariza durante a passagem da corrente eletronica (por
tunelamento) para reduzir o Pb** a Pb?*. O sobrepotencial na interface metalffilme -
Nms N80 € fungdo da corrente (pois € s6 passagem de elétrons que,
comparativamente a mover ions, ndo precisam praticamente de sobrepotencial). O
sobrepotencial no filme - ¢ € fungdo da corrente, por exemplo, uma fungao g(i).

Assim o potencial sera E = g(i) + Ei=o.

Deve-se lembrar, observando a Figura 15, que o ion Pb4+, que forma a matriz
do PbO,, ndo pode se mover, pois se acumularia na interface metal/filme (ou em
qualquer outro lugar). A interpretagao do que acontece, sobre que ion se movimenta
e como, é diferente segundo qual das duas teorias, a serem descritas neste capitulo,
esta sendo utilizada, a teoria da dissolugcéo precipitagdo ou a teoria da reacgdo de

estado sodlido. Estas interpretacdes serdo discutidas nos respectivos modelos e,
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quando forem apresentados os resultados experimentais pelo ponto de vista dos
mesmos.

3.2.  MODELO DE DISSOLUGAO/PRECIPITAGAO

O modelo de dissolugao/precipitacdo € o modelo aceito atualmente pela
maioria dos pesquisadores da area, para descrever as reag¢des que acontecem nos
eletrodos positivos e negativos nas baterias de chumbo-acido [37, 75, 79-80].
Basicamente, este modelo supde que as reagbes do duplo sulfato, propostas por
Gladstone e Tribe [48] e descritas nas equagbdes (1), (2) e (3), acontecem pelo
mecanismo de dissolugdo/precipitagdo. Segundo este mecanismo, os ions Pb**, da
matriz de PbO,, que se encontram na interface PbO,/solucao, recebem 2 elétrons, e

passam a Pb?* (ver Figura 16).

-2
50
OO 2+ :
O O |lej|:l2+ (_‘

cmsé”imenm F i Supersatura;éu
; Ph de ions Pb2+

rucleacan de Pb2+
Fbs0y F'I:u2+
\_} 24
Difuzagan Fb
de jong

Figura 16. Esquema do mecanismo de dissolugao — precipitacao.
Apos esta etapa de transferéncia de elétrons, os Pb?* se dissolvem na

solucdo criando um estado supersaturado de ions Pb%*. O estado de
supersaturacdo, que segundo esta teoria € a causa do aparecimento do “coup de
fouet”, ou seja, de um pico catddico de potencial nos momentos iniciais da descarga
[71, 81-82], permite a nucleacdo da nova fase, o PbSQO,, em solugdo. Apds o
aparecimento dos primeiros nucleos de PbSO, em solugcdo, a precipitagdo de
PbSO,4, sobre estes nucleos, aconteceria de forma regular e constante, no seio da

solugdo de &cido sulfarico saturada com ions Pb%". Quando o sulfato de chumbo
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atinge seu limite de solubilidade, aconteceria a precipitagdo destes cristais sobre o
PbO,. Uma revisdo completa destes processos esta disponivel [84] e periodicamente
s&o publicadas bibliografias da literatura mais recente sobre este assunto [84-85]. Na

Figura 16 pode-se ver a representacdo esquematica deste mecanismo.

3.3. PROPOSTA DE MECANISMO E DE NOVO MODELO PARA A REAGAO DE
DESCARGA [86]

3.3.1. Modelo de Estado Sélido:

A pesar do imenso volume de publicagbes a favor do modelo de
dissolugao/precipitagcao, nos ultimos anos tém surgido propostas de novos modelos
de reacédo, do tipo de estado solido, para descrever o funcionamento das placas
positivas das baterias de chumbo-acido, onde medidas experimentais apresentam
indicios de que o processo de descarga poderia ndo passar pela fase solugao [74,
88-89].

No caso da presente dissertagdo, a proposta do novo modelo, para descrever
o processo de descarga nas placas positivas das baterias de chumbo-acido, é
baseada na hipétese de que durante a descarga, a saida de O%, ver Figura 17 (A),
pode formar PbO na superficie, através de uma reacdo de estado sodlido, que
modifica a estrutura inicial do PbO,, como representado na Figura 17 (B). Assim, os
nucleos de PbO podem crescer pelo mecanismo de nucleagdo e crescimento como
indicado na Figura 17 (C). As reagdes implicitas neste modelo estdo descritas

formalmente na equacéao (24).

2e+ PbO, ( filme)+2H*(Sol) = PhO( filme)+ H,0(Sol)

(24)
Pb* +2e — Pb*

'Crescimento

0 Pb PbO, {| PbO H,50,
_ . 4 Nucleos de
PbO —2c ,v_0O H,0 W PO
o*
PbO,| T * /
(A) (B) (€)
o~ | o

Figura 17. Formacao de PbO durante a descarga, na interface PbO/solucao
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Esta teoria exclui a possibilidade de formar sulfato de chumbo via um
mecanismo de estado sodlido, durante a descarga da placa positiva, pois seria
necessario que o ion SO4> penetrasse no filme, contra um campo inicialmente da

ordem de 10* V/cm, o que é improvavel (ver Figura 18).

A ¢ PDO, Solugéo
Pb o> "§0,
0. O
AP ¢ |
X

Figura 18. Esquema de distribuico do campo elétrico através do filme.

Representagao dos movimentos de ions durante a descarga.

3.3.2. Mecanismo de reag&o por zonas:

As placas das baterias de chumbo acido sao eletrodos multiplos, onde se tém
varios sistemas ao mesmo tempo. No caso da placa positiva, isto se deve ao fato de
que o processo de descarga € interpretado como acontecendo inicialmente na
superficie externa das placas, dando PbO. Logo a reagao se deslocaria na diregao
interna da placa. A medida em que a parte externa da placa é recoberta de PbO
(n&o condutor) as linhas de corrente penetram pelos poros em diregao as regides
mais internas (ainda condutoras), continuando a reagao de formacgéo de PbO. Mas,
nas partes mais externas, ja recobertas com PbO e por onde néao flui mais corrente
(ou melhor, onde diminui consideravelmente a densidade de corrente), ha uma
despolarizagdo, o que permite ao PbO reagir com o sulfato da solugao (que agora,
sem o campo, pode penetrar) formando PbSO,4. Desta forma, temos uma zona de

reacao que avanca em direcdo ao interior da placa, formando PbO, ao tempo que
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nas partes externas (despolarizadas) acontece a transformagao do 6xido de chumbo
(PbO) em sulfato de chumbo PbSO,4, como indicado na Figura 19. Este é o principio
do mecanismo da reagao por zonas, proposta para o modelo de estado soélido e que
pode ser aplicada para o modelo de dissolugdo precipitagdo, com algumas
alteragdes (no caso do modelo de dissolugao/precipitagdo, a forga motriz que

obrigaria o deslocamento da zona de reagao seria a formagao do proprio sulfato de

chumbo, que é isolante).

e
w

Material ativo

PbO; - PbO-

v
=

Poros 7\5 -E ‘

PbSO, comi PbO sobre o PbO;

el

. 4/Superficie
: da placa
Linhas  de
O ENtE

H2S04

Zona de reacao

Figura 19.Representagdo esquematica do avango da zona de reagéo
durante a descarga.

O mecanismo de descarga por zonas proposto neste trabalho, ndo € parte do
modelo de estado-sdélido, mas é parte de qualquer modelo que pretenda explicar
fatos como, por exemplo, as limitagbes nas capacidades das placas para altas
correntes de descarga (como veremos mais adiante). Por isso, ao modelo de
dissolugao/precipitacao, deve adicionar-se dois mecanismos: (a) um mecanismo de
finalizagdo da reagdo numa determinada regido (devido a presenga do sulfato de
chumbo, precipitado) e (b) um mecanismo de ativagdo de regides ndo atingidas pela
reagédo (devido ao deslocamento das linhas de corrente para o interior da placa).
Estes mecanismos permitem explicar a existéncia de uma zona de reacdo compelida

a se deslocar, como descrita esquematicamente na Figura 20, onde a resistividade
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do caminho que as linhas de corrente percorrem, € maior com o aumento da

distancia a superficie das placas.

Passivacdo

!

Velocidade da reagdo [u.a.]

Superficie da placa —¥> -

Caminho de

|

Posigdo com respeito a superficie das placas [u.a.]

Figura 20. Representacao esquematica dos mecanismos que compelem a
zona de reagao a se deslocar.

No caso do mecanismo de reagéo por zonas aplicado ao modelo de estado
soélido, quando numa determinada regiao com PbO (ainda sem PbSQ4), o campo
elétrico perde forga, devido ao crescimento do préprio PbO (ou seja, quando

acontece a despolarizagao), a distribuicdo de potencial deve apresentar a forma

indicada na Figura 21.

Neste caso, apds cair o campo, o fiime de PbO se desestabilizara, dando
lugar & penetracdo do SO,* e a conseqliente transformagdo do PbO em PbSO,
(possivelmente via uma reacdo de dissolucao/precipitacéo). Esta transformacao
levara a mudancas de volume, do PbO (25 cm®/mol Pb) para o PbSO, (50 cm®/mol
Pb). Devido a estas mudancgas de volume acontecera a ruptura da estrutura de

sulfato/6xido, de forma que o PbSO4 aparecera na forma de cristais desagregados,

aglomerados na superficie do eletrodo, como indicado na Figura 22.

Figura 21.Distribuicdo do potencial elétrico no momento da despolarizagéo da
regido descarregada (quando cai o campo elétrico).



30

CAPITULO 3. MODELOS

Apo6s a quebra do filme sulfatado (deixando uma camada de PbO passivante
recobrindo o PbO., pois em toda interface existem, nas curtas distdncias, campos
estabilizantes suficientemente intensos), as linhas de corrente podem penetrar
novamente, através dos cristais desagregados do sulfato de chumbo, e formar mais
PbO na superficie do PbO,, que apds um tempo de crescimento, novamente perdera
0 campo e sera sulfatado com a conseqliente quebra da estrutura. Este processo
devera se repetir sucessivamente até atingir um ponto, possivelmente um estado de

passivacao que ndo permita mais a passagem de corrente nessa regiao.

Pb PbSO,

“H,S0,

Figura 22. Estrutura do PbSO, superficial no eletrodo positivo durante
a descarga.

Outro ponto a ser considerado é o fato de que esta estrutura de PbSO, é composta
por um numero imenso de cristais de PbSO, de distintos tamanhos. A velocidade de
dissolugdo destes cristais € fungdo do seu tamanho (os cristais

menores dissolvem mais rapidamente) pelo que havera uma variedade enorme de
velocidades de dissolugdo. No estado que corresponde a zona passiva (sem
passagem de corrente), existira um processo (recristalizacdo) que conduzira ao

crescimento de cristais maiores através da dissolugdo dos menores.

Um fato importante que suporta esta visdo € que o PbO nao se sulfata em
solugao de Na,SO4, mas se sulfata em solugdo de H,SOq4, apesar de que, nos dois
casos, se tem SO, em solugao [90]. A explicacdo para isso deve ser que a reagao

de sulfatagdo do PbO descrita estequiometricamente como:

H SO

no equilibrio implica: + + PbO = PbSO, + H,0 (25)

2
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- - equilibrio
2+ fppo + Hsor- € > Hppso, T Hppo (26)
ou
equilibrio
Hiso, T Hppo € > Hppso, T Mo (27)

Desta forma, mesmo tendo sulfatos em ambos os casos (H2SO4 ou NaSQOy),
quem decide se ha uma sulfatacdo apreciavel ou ndo é o potencial eletroquimico do
ion H" (a esquerda da reacgédo na equagéo (26), com os potenciais eletroquimicos).
Ao aumentar o potencial eletroquimico do ion H* (aumentando sua atividade) a
reagdo se desloca a direita para estabelecer um novo equilibrio. Isto implica na
sulfatacdo do PbO, formando PbSO4. O aumento do potencial eletroquimico do H”,
no caso do H,SOy4, é devido ao fato que, para cada sulfato formado neste caso se
tém 2 H" em solugéo e para cada HSO,4 se tém um H* em solucdo, enquanto que no
caso do Na,SO4 s6 se tém os H' fornecidos pela H,O e pelo HSO4, que s&o

comparativamente poucos.

Desta forma, a estrutura da placa positiva apds a descarga, deve ser
semelhante a estrutura da Figura 23, que é uma representacédo do corte transversal

da estrutura real, que pode ser vista na Figura 24, ampliada 10.000 vezes.

Figura 23. Estrutura da placa positiva Figura 24. Micrografia da estrutura
no fim da descarga e inicio superficial real de uma placa
da carga. positiva apds descaraa.

Desta forma, neste item, foram descritos: (a) o mecanismo da reagdo por
zonas e a forga motora que compele seu deslocamento; (b) a proposta de um
modelo de reagdo de estado sdlido (incluindo, ao final, uma etapa com
dissolugao/precipitacao), que aconteceria em cada uma das zonas de reagao, que
avangam da superficie do eletrodo para seu interior.
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4. MATERIAIS E METODOS

Foram realizadas descargas galvanostaticas em placas positivas de baterias
estacionarias industriais, de dois fabricantes diferentes, denominadas placas R e M.
As placas foram obtidas de baterias de 12V com capacidade nominal (Cy) de 150 e
130 Ah/kg, para os fabricantes R e M respectivamente; havendo quatro placas
positivas por vaso para o fabricante R e cinco para o fabricante M. A area
geomeétrica das placas (levando-se em consideragdo ambos os lados) é de 280 cm?,
com espessura de grade de 0,7 mm para ambos os fabricantes. O desenho da grade
é radial para a placa M e quadrado para a placa R. A quantidade de material ativo
positivo carregado para a placa R é de 75 g/placa e para a placa M é de 70 g/placa.
Pela diferenca nas medidas do peso do material ativo carregado seco e molhado, foi
determinada a macroporosidade para os dois sistemas estudados. O material ativo
da placa R apresentou uma porosidade de 47 + 2% e a placa M 51 =+ 2%. A
composicao das ligas utilizadas nas grades é apresentada na Tabela 1, para ambos

os tipos de placas.

Tabela 1. Composicao das ligas das grades das placas R e M.

Composicado | Antimonio (Sb) | Calcio (Ca) Aluminio (Al) Prata (Ag)

Placa % em peso % em peso % em peso % em peso
Placa R 18+0.2 % <0,01% <0,01 % <0,003 %
Placa M 2602 % <0,01 % <0,01% <0,003 %

Ambas as placas apresentam ligas de baixo antiménio com prata.

Antes de serem desmontadas, as baterias foram submetidas a 5 ciclos de
estabilizagdo. Cada ciclo consistiu de uma descarga em regime de 20 horas (Cxy)
até que fosse atingido o potencial de corte, definido em 1,75 V por vaso. Entre cada
descarga, as baterias foram sempre recarregadas, primeiramente a uma corrente
constante de 4,5 A até que fosse atingido um potencial de 14,4 V, seguido de um
periodo de flutuagao a esse potencial até que a corrente caisse a valores inferiores a
0,1 A. Apds este procedimento, a bateria era considerada pronta para uma nova

descarga. Assim foram realizados 5 ciclos de carga e descarga até atingir o estado
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de estabilizacdo, que se caracteriza por apresentar valores de capacidade muito

préximos, em descargas sucessivas, realizadas nas mesmas condi¢des.

As placas positivas empastadas, retiradas das baterias apds estabilizagao,
foram re-montadas num recipiente com excesso de acido sulfurico e com uma folga
maior entre a placa positiva, a ser testada, e as duas placas negativas (uma a cada
lado, ver Figuras 25 e 26). Esta folga, de aproximadamente 1 cm e o grande volume
do préprio recipiente tém o objetivo de manter a concentragdo do acido,

imediatamente fora das placas, constante, durante as cargas e descargas.

Placas —

Placas Megativas

Megativas

Eletroclo de Eletralo e
Enci Referéncia
Referéncia

Nivel de HyS04 | - T7 === - H-1 O ’7

D@D
Fo s P
Figura 25. Esquema da vista Figura 26. Vista superior do
lateral da montagem do esquema de montagem
sistema experimental de da célula eletroquimica
descarga. experimental.

Antes da primeira descarga e depois de desmontar as baterias e montar os
sistemas experimentais, as placas foram mantidas num estado de flutuagao a tensao

constante de 2,3 a 2,7 V, dependendo da concentracéo do acido sulfurico.

Para garantir que as placas estivessem sempre carregadas antes de realizar
cada descarga, foram medidos os potenciais iniciais das placas, antes do inicio da
descarga, para provar que estes estivessem sempre acima dos seus valores

reversiveis.
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Durante as experiéncias de descarga, ndo foi observada nenhuma

deformagao ou queda de material ativo das placas.

A concentracdo de acido sulfurico utilizada variou entre 2,3 mol/L e 7,0 mol/L.
A corrente de descarga utilizada variou entre 0,1 e 1,1 A. Estas correntes de

descarga correspondem a regimes de capacidades entre C4o e Cgp.

Foi utilizada uma placa para cada concentragcdo de acido sulfurico. A
descargas, com distintas correntes para cada concentragao de acido sulfurico, foram
feitas com valores de corrente em forma decrescente, dos maiores aos menores.
Algumas medidas foram repetidas em placas diferentes para ter certeza da

reprodutibilidade. A reprodutibilidade encontrada foi da ordem de 5%.
A recarga das placas, apos cada descarga, foi realizada em duas etapas:

a. inicialmente com uma corrente de carga constante de 0,4 A, durante
um periodo de tempo que correspondesse a uma quantidade de carga
(em Coulombs) de 1,5 vezes a quantidade de carga retirada na ultima

descarga;

b. e finalmente as placas foram submetidas a um periodo de estabilizacéo
a potencial constante, entre 2,3 e 2,7 V (dependendo da concentragao

de acido sulfurico), durante, no minimo, 30 horas.

Os eletrodos de referéncia utilizados foram sempre de Hg/Hg>S04/H>,SO4 4,6
mol/L, para todas as concentragdes de acido sulfurico utilizadas nas descargas. As
diferencas de potencial devido a jungao liquida foram desconsiderados. Todos os

potenciais foram referidos a este eletrodo.

Incertezas das medicdes

A seguir sdo analisadas as incertezas que afetam as curvas de descarga (que

determinam todos os resultados apresentados nesta dissertagéo).
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As incertezas implicitas nas curvas de descarga tém varias componentes. A
seguir sdo descritas as principais: a primeira componente provém da determinagao
da corrente de descarga; a segunda estd na determinagdo do potencial de corte
(que influencia o tempo de descarga); a terceira esta relacionada a propria
determinacdo do tempo de descarga; a quarta componente da incerteza deriva da
leitura de temperatura; a quinta componente esta relacionada com a determinacao
da concentragcdo de acido sulfurico; e finalmente a sexta componente provém do
proprio sistema estudado, as placas, onde a estrutura interna de duas placas
produzidas nas mesmas condi¢des nunca € a mesma, e sua mudanga, seja de uma
placa para outra ou na mesma placa apés uma descarga e posterior recarga, &
consideravel. Todas estas incertezas s&do avaliadas a seguir.

A incerteza na medida da corrente - u; foi de 0,2 % da leitura mais 1 mA para
uma temperatura de 255 °C.

A incerteza na medida do potencial - u, foi de 0,5 % da leitura mais 5 mV para
uma temperatura de 2515 °C.

A incerteza na medida do tempo - u; foi de 0,003% da leitura para uma
temperatura entre 0 e 40 °C.

A incerteza na determinagdo da temperatura - ur foi de 1,4 ° na faixa de 15 a
40 °C.

A incerteza na medida da densidade da solucéo - u, de acido sulfurico foi de
0,001 g/cm® na faixa de temperaturas de 0 a 100 °C para a solucéo e de —10 a 40 °C
para o equipamento.

Mas, a maior componente na incerteza das medidas experimentais de
capacidade provém das caracteristicas internas das placas. Para avaliar esta
incerteza foram utilizados dados estatisticos da reprodutibilidade das medidas de
capacidade realizadas no laboratério, para placas do mesmo tipo. A incerteza
estatistica - ug assim obtida foi de 6% do valor medido.

A seguir serdo analisadas as equacgdes utilizadas e o impacto das incertezas,
acima relacionadas, nos resultados.

A primeira equacao utilizada é a equacao para o calculo da capacidade real
num regime de t horas (definida como a corrente de descarga vezes o tempo de

descarga), indicada a seguir:
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C=tx(0.065xCp)=txl (28)

Onde:

e C = Capacidade real determinada no teste [Ah]

e 0,05 = fator de conversido para a determinagdo da corrente de descarga em
Ampéres.

e ¢ = tempo durante o qual a corrente elétrica de descarga é mantida até a
voltagem final da bateria atingir o valor igual a média minima da tenséo
especificada por célula multiplicada pelo nuimero total de células
(potencial de corte ou finalizagdo da descarga).

o |/ = corrente de descarga em Amperes.

e C, = capacidade nominal da bateria nhum regime de n horas de descarga

informada pelo fabricante [Ah]

A incerteza no valor da capacidade nominal foi determinada a partir da

equacgao:
acy acy
C)=.|| — 1)+ — 1 29

e \/(atj”()(al)”() 29)
ou,

u(C) =/ 1u*(t)+2u> (1) (30)
Onde:
e u(t) =Incerteza na duragdo do intervalo de tempo da descarga.
e u(l) =Incerteza no valor da corrente elétrica de descarga aplicada.

A incerteza no valor do intervalo de tempo da descarga possui, neste caso,
duas componentes. A primeira componente, denominada Uiiwra, €Std associada a
medida de tempo realizada com o equipamento do ensaio. A segunda componente,
denominada uensso, €sta relacionada ao fato da medida de tensao, que determina o
final da descarga, possuir sua propria incerteza e por isso impacta no valor do

intervalo de tempo.
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Estas duas componentes da incerteza total na determinacdo do tempo se

relacionam atraves da seguinte equacgéo:

u(t) = V ulzeitura + utzensﬁo (31 )
Onde:

e u(t) = Incerteza total na medida da duragdo do intervalo de tempo da
descarga.

®  Ugitura = Incerteza no tempo devido a leitura do reldgio do equipamento.

®  Uwnsso = Incerteza no tempo devido a incerteza na medida da tensao final do

ensaio.

A incerteza na determinagdo do tempo de descarga, devido a incerteza na
determinagdo do potencial de corte do ensaio (Unsso), foi determinada a partir da
analise das curvas de descarga. O valor maximo encontrado para esta componente

da incerteza foi de 0,5% da leitura.

A incerteza expandida é obtida multiplicando a incerteza u(C) por um fator de
cobertura (seguranga) k = 2, para um nivel de confianga de 95%, como indicado a

seqguir,
U(C)=u(c)x 2 (32)

Esta incerteza expandida tera valores diferentes para cada ponto medido,

pois é funcéo da corrente aplicada e do tempo transcorrido (ver equagao 30).

Apds analisar os valores das correntes e dos tempos envolvidos nas
descargas, a incerteza nos resultados das medidas de capacidade apresentados
neste trabalho, ndo superaram 1,2%. Este valor € muito menor que o 6%

considerado como a incerteza na capacidade devido as caracteristicas do préprio
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sistema (sua reproduzibilidade). A partir desta analise, a incerteza total nos
resultados das determinagBes das capacidades elétricas experimentais, sera
considerada como sendo de 6% (indicada pela barra de erro nos respectivos

graficos).

No caso da determinagao do potencial no patamar, apds a passagem de uma
quantidade de carga, a incerteza desta medida estara determinada unicamente pela
incerteza na determinacdo do potencial, sendo desprezivel a incerteza devido a
leitura da corrente e do tempo que determinam a carga (pois estas medidas foram
feitas no patamar, onde o potencial varia lentamente com a passagem de corrente).

Assim, a incerteza expandida relacionada a esta grandeza sera:
UV)=u,x2 (33)

A determinacdo do valor de u, depende do valor absoluto de V que esta
sendo medido. A incerteza nas determinagcdes dos potenciais de patamar das
reagdes, devida ao equipamento utilizado, foi no maximo de 15 mV (considerando o
pior caso), e considerando que a estabilidade dos eletrodos de mercurio/sulfato
mercurioso utilizados ficou dentro dos £ 5 mV, a incerteza combinada maxima, das
medidas de potencial foi de 10 mV. O que significa que o valor da incerteza
expandida foi no maximo 20 mV (nos graficos, a barra de erro corresponde a uma
incerteza de 0,5% da leitura combinada com o valor de estabilidade dos eletrodos, 5

mV, e o valor do fundo de escala de 5 mV referente ao equipamento utilizado).

Da mesma forma, no caso da determinacao da densidade da solucdo de

acido sulfurico utilizada, a incerteza expandida é:
U(p) = up x 2 (34)
Considerando que a incerteza na determinagdo da densidade foi de 0,001

g/cm3 para toda a faixa de densidades determinadas, esta incerteza sera

desconsiderada (por ser inferior a 0,2% da leitura).
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Finalmente, a determinagdo da quantidade de carga (que € igual ao produto
da corrente, vezes o tempo) introduz uma incerteza - uq determinada pela equacao
(30), substituindo u(C) por ug:

u, =)+ 2u? (1) (35)

e a incerteza expandida neste caso é:

U(q) = ug x 2 (36)

Da mesma forma que para a equacgao (30), a equagédo (36) fornecera um valor
de incerteza diferente para cada ponto medido, devido a que esta incerteza depende
da corrente e do tempo, segundo a equacgao (35). Neste caso, do mesmo modo que
no caso analisado para a capacidade elétrica, o fator determinante na incerteza do
valor da carga é o 6% relativo as caracteristicas do proprio sistema (sua

reproduzibilidade, ligada principalmente a sua estrutura).

Desta forma, as incertezas utilizadas nas analises das medidas experimentais

sdo as discriminadas e determinadas acima.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Curvas de potencial contra tempo e de potencial contra carga

Na Figura 27 é apresentada uma curva de descarga caracteristica para
condi¢des galvanostaticas. Esta curva possui uma forma tipica. Quando as placas
positivas sao descarregadas com corrente constante, através da comutacao
instantanea da corrente de anddica para catédica, sem um periodo de repouso, apos
a queda inicial de potencial (indicada com o nimero 1 na Figura 27), é observado
um pico de potencial, denominado “coup de fouet” e indicado com o numero 2 na
Figura 27 (ampliado no quadro).

1,5 1 2 1 2 1 2 1
Curva de Descarga Tipica
@ Condigoes galvanostaticas
Acido sulfurico: 4,6 mol/L
& |
©
3 ]
S @ coup de fouet
o 0.9- - i
0!6 n - ° r;mpo[;‘l B
0o 20 40 60 80
Tempo [h]

Figura 27. Curva de descarga galvanostatica tipica. Identificacdo
das distintas regides caracteristicas.

Apods o “coup de fouet”, se estende um patamar regular, onde o potencial
diminui lentamente com o passar do tempo, em forma monétona (indicada com o
numero 3 na Figura 27). Este patamar estad associado a reagado de descarga que,
segundo o modelo de descarga por zonas, avanga na dire¢do do interior da placa.
Finalmente, apés o patamar de descarga, vem uma queda brusca de potencial

(regido 4, na Figura 27) determinando o fim da reac&o de descarga.
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Cada regido, indicada na Figura 27, pode ser interpretada do ponto de vista

do modelo de dissolugao precipitagdo ou do modelo de estado sdlido.

Em ambos modelos, a queda de potencial, indicada com o numero 1 na
Figura 27, é explicada pela carga das distintas interfaces para atingir os potenciais

onde os processos catddicos de transformacao de fases sédo possiveis.

A regiao indicada com o numero 2 na Figura 27, o denominado “coup de
fouet”, no caso do modelo de dissolugcéo-precipitagado, € explicado por um estado de
supersaturacdo de ions Pb%" na solugdo, gerando a nucleagdo, o crescimento do
PbSOs em solugcdo e sua posterior precipitacdo [71]. No caso do modelo de
descarga de estado solido, este pico € interpretado como uma consequéncia da
nucleacdo do PbO e seu crescimento, inicialmente em 3 dimensdes (quando os
nucleos crescem isoladamente uns dos outros) e posteriormente em duas
dimensbes (apds a coalescéncia dos nucleos, formando uma superficie continua,
praticamente paralela a interface eletrodo/solugdo, que cresce na diregao
perpendicular a esta superficie (na diregdo z). Na Figura 17 (c), esta representado
este mecanismo, onde inicialmente os nucleos crescem separados, a seguir pode-se

observar sua coalescéncia e finalmente seu crescimento como uma superficie Unica.

A regido de patamar decrescente, indicada com o numero 3 na Figura 27
corresponde a evolugéo da reagdo de descarga para o interior da placa, segundo o

processo de descarga por zonas proposto.

No caso do modelo de dissolugdo-precipitacdo a reacdo de descarga
corresponderia a transformacéo do PbO, em PbSO,, através da reducdo do Pb** a
Pb?*, sua dissolucdo e posterior precipitacdo. A evolucdo temporal e espacial da
reacao de descarga neste modelo nao é descrita na literatura, alguns assumem uma
evolugdo na diregdo longitudinal dos poros, outros assumem que a reagao
aconteceria em todo o material ativo ao mesmo tempo [66]. No presente trabalho, se
considera que prevalece o conceito da reagdo por zonas, pois a idéia de que a
reacao pode acontecer em toda a superficie interna da placa ao mesmo tempo, além
de violar principios basicos sobre a distribuigdo das linhas de corrente (porque as
linhas de corrente iriam por caminhos de maior resistividade?), ndo permite explicar

um fato experimental comprovado, de que para altos valores das correntes de
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descarga (correspondentes a uma Cs ou menos), s6 se consome o material ativo,

perto da superficie das placas.

No caso do modelo de estado soélido, o patamar regular de descarga
corresponderia a reagao de descarga de estado sdlido, de transformagao do PbO, a
PbO e sua posterior sulfatagédo, através de um mecanismo de descarga por zonas,

como descrito no item 3.3.

Finalmente, a regido indicada com o numero 4 na Figura 27, corresponde a
situagdo onde as reagdes de descarga, que vinham acontecendo nas distintas
regides da placa, ndo conseguem mais manter a corrente imposta (as descargas
analisadas sédo a corrente constante, imposta por uma fonte externa) e o eletrodo
procura um novo potencial para permitir novas reagdes. Este fim ndo é devido ao
esgotamento do PbO, presente, é devido ao fato de que agora o PbO, se encontra
recoberto com uma camada de PbSO; (no caso do modelo de dissolugéo-
precipitagdo) ou de PbO e PbSO, (no modelo de estado sélido), que sdo isolantes,
forcando um aumento do sobre-potencial para manter a corrente de descarga
aplicada. Se fosse permitida a continuagdo da descarga, esta queda do potencial
levaria a reagdes destrutivas para a estrutura das placas. Por isso a descarga &

finalizada neste momento, antes que estas reacdes acontecam.

Nas Figuras 28-37 sado apresentadas as curvas experimentais de potencial
contra tempo, durante descargas galvanostaticas a distintas densidades de corrente
de descarga (medidas em mA/grama de material ativo positivo — PbO,) em distintas
solugdes de acido sulfurico, para duas tecnologias diferentes de placas positivas do
tipo empastadas, denominadas placas R e placas M. Sao utilizadas placas
procedentes de duas tecnologias distintas de fabricagdo para demonstrar o carater

geral dos fendmenos analisados.
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Figura 28. Curvas de descarga da placa

positiva empastada R em 2,3
mol/L de H2SOs,.
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Figura 30. Curvas de descarga da placa
positiva empastada R em 3,5
mol/L de HySO,.
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Figura 32. Curvas de descarga da placa

positiva empastada R em 4,6
mol/L de H,SO4.
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Figura 29. Curvas de descarga da placa
positiva empastada M em 2,3
mol/L de H,SOq,.
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Figura 31 Curvas de descarga da placa
positiva empastada M em 3,5
mol/L de H2SOq4.
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Figura 33. Curvas de descarga da placa

positiva empastada M em 4,6
mol/L de HySO4.
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Figura34. Curvas de descarga da Figura35. Curvas de descarga da
placa positiva empastada R placa positiva empastada M
em 5,5 mol/L de H,SO,. em 5,5 mol/L de H,SOq4.
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Figura36. Curvas de descarga da Figura37. Curvas de descarga da

placa positiva empastada R

placa positiva empastada M
em 7,0 mol/L de H2SOs,.

em 7,0 mol/L de HSO4.

Os fenbmenos assinalados aparecem, para as placas R e M, como totalmente
equivalentes. As pequenas diferencas correspondem as diferentes quantidades de
material ativo e porosidade entre elas, como apresentado no Capitulo 4 “Materiais e

Métodos”, onde foram caracterizadas as placas.

Todas as descargas apresentam o “coup de fouet”, mas seu tamanho diminui
com a reducdo da corrente de descarga (ver Figura 38), desaparecendo, se as
placas nédo estdo totalmente carregadas, pois nesse caso nao seria necessario
nuclear a nova fase. O “coup de fouet” se caracteriza por uma rapida queda do
potencial, seguida de um aumento, mais lento, até atingir o potencial inicial do
patamar de descarga. Este comportamento da origem, no inicio da descarga, a um
pico de potencial catddico, como descrito na Figura 38. Este pico tem um tempo de
evolugao de aproximadamente 10 minutos, mas se estende a valores maiores, para
menores correntes de descarga, considerando o tempo até o comego.do patamar de

potencial (que ird decrescer monotonicamente).
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Do ponto de vista do modelo de dissolugdo-precipitagdo, o pico catddico é
explicado em funcdo da super-saturacdo com ions Pb* [71,81], mas ndo é
apresentada na literatura uma descricdo dos fenémenos que dao a forma a este

pico.

1,04 ‘ ‘ :
Curvas de Descarga | —— 14,00 mA/g
Placa positiva R 4,70 mA/g
1,024 | | [H,S0,]= 2,3 mol/L 1,75 mAlg
=
< 1,00 -
(2]
c
2
o
o
0,98 -
0,96 . T T T y T y
0 5 10 15 20

Tempo [minutos]

Figura 38. Detalhe do “coup de fouet’ no caso de uma descarga
em 2,3 mol/L de acido sulfurico com trés correntes
de descarga: 14 mA/g, 4,70 mA/g e 1,75 mA/g.

No caso do modelo de estado sélido [86], apesar de ser esperado um pico
catddico, o mesmo deveria ser assimétrico, sendo que a queda de potencial até
atingir seu valor minimo deveria ser instantdnea e nao poderia prolongar-se por
minutos, como pode se ver na Figura 38. Mesmo que este pico seja o minimo de
potencial previsto pela teoria da nucleacdo e crescimento, esta teoria prevé um pico
anddico na sequéncia ao catddico. Este pico anddico corresponderia ao momento
em que temos a maior area da nova fase, instantes antes da coalescéncia dos
nucleos. Apds a coalescéncia, a area diminuiria para uma superficie bidimensional
(um filme), com o correspondente aumento do sobre-potencial (devido ao aumento

da densidade de corrente).

O pico anodico é observavel como um pequeno maximo ao comecgo do
patamar de descarga. Os desvios de comportamento do potencial contra o tempo no

inicio da descarga podem ser devido a existéncia de outros fendmenos presentes,
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possivelmente sobreposto ao processo de nucleagdo e crescimento. Estes
fendmenos devem ser: (a) no momento inicial da queda brusca de potencial, a carga
da interface, necessaria para atingir os potenciais da reagao de redugdo do PbO,,
(b) ap6s a nucleagéo, o inicio do deslocamento da reagéo de descarga, na diregao
das regides mais internas da placa, sobrepondo este fendbmeno ao esperado pico
anddico. Esta situagdo mostra que o fendbmeno associado ao “coup de fouet’ deve
ser estudado mais profundamente, apesar dos novos resultados publicados

recentemente [82].

Uma das questdes mais importantes, referentes a descarga das baterias de
chumbo-acido, € o momento da finalizagdo da descarga. Analisando as Figuras 28-
37 pode-se ver que quanto menor a corrente de descarga, maior o tempo de
duragdo da mesma, até atingir o potencial de corte (valor minimo pré-estabelecido
do potencial, para protegao da estrutura das placas). Este resultado reflete o fato da
descarga consumir o material ativo carregado (PbO, e Pb) transformando-o em
material ativo descarregado (PbSQ.). Assim, quanto menor a velocidade da reagao
de descarga (ou seja, menor a corrente), menor sera a taxa de consumo do material
ativo carregado. Contudo, o fim da descarga ndo é determinado pelo esgotamento
do material ativo carregado. Numa descarga normal de placas automotivas, no final
da mesma, mesmo para descargas em 20 h, ainda temos aproximadamente 50% de
material ativo carregado (PbO; na placa positiva e Pb na placa negativa). A pergunta
agora € quem determina o final da descarga antes do consumo total do material
ativo carregado? Evidentemente, analisando as Figuras 28-37, se pode concluir que
o momento do final da descarga se caracteriza por um forte aumento da resisténcia
ao fluxo de corrente. Este rapido aumento da resisténcia pode ser produzido por
multiplos fatores, por exemplo, pelo esgotamento do acido sulfurico dentro dos poros
das placas (pela sua vez, causado pelo fato do acido estar sendo consumido mais
rapidamente do que € reposto no interior dos poros das placas, ou devido a
obstrugao dos poros pela fase PbSQOy4) ou pelo recobrimento do PbO, e do Pb por
uma fase isolante (seja PbO, PbSO4 ou ambos), causando um forte aumento da

resisténcia.

Do ponto de vista do modelo de dissolugao-precipitacéo, o final da descarga
aconteceria pelo esgotamento do acido sulfurico dentro dos poros (aumento da

resistividade da solugao) ou pelo aumento da resistividade da placa na medida que
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se forma o sulfato de chumbo (PbSO,) [91]. A literatura existente sobre o modelo de
dissolucédo-precipitagdo, ndo apresenta uma anadlise detalhada da influéncia da
corrente de descarga na duragdo da mesma, abordando assuntos como a espessura
da camada de sulfato formada durante a descarga, sua dependéncia de parametros
como a densidade de acido sulfurico utilizada durante a mesma, etc. Mais adiante
esta discussdo sera retomada quando sera analisada a dependéncia da capacidade

em funcao da densidade de corrente.

Do ponto de vista do modelo de estado sdlido, o modelo proposto prevé que o
fim da descarga, quando a mesma nao estd limitada pela difusdo do acido sulfurico
(no caso de altas correntes de descarga), estaria determinado pelas propriedades
passivantes da camada de PbO (a capacidade de passivar de um filme depende da
sua espessura e da sua resisténcia ibnica), que se forma na zona de reagao. Para
testar esta proposta € melhor transformar os graficos, potencial contra tempo,
apresentados nas Figuras 28-37, em graficos de potencial contra carga de descarga.
A carga de descarga (Qg) € a quantidade de carga retirada da placa durante a
descarga, obtida pelo produto da corrente aplicada e o tempo transcorrido. Estes

graficos sdo apresentados nas Figuras 39-48.

Analisando estes graficos, se observa que a quantidade de carga retirada das
placas (até atingir o potencial de corte) praticamente ndo depende da corrente de
descarga, quando a mesma esta abaixo de um valor limite, neste caso entre 7 e 14
mA/g. Acima deste valor, como seria no caso de utilizar uma corrente de descarga
de 14 mA/g, estaria manifestando-se o problema do esgotamento do acido sulfurico
dentro dos poros, devido a que a velocidade de consumo de acido pela reagéo de
descarga, seria superior a velocidade de reposi¢ao de acido pela difusdo. Para
correntes de descarga inferiores a este limite (quando a velocidade de consumo do
acido pela descarga da tempo para a reposigao), a quantidade de carga retirada das
placas, no modelo de estado sélido, estaria relacionada com a espessura do filme de
PbO formado em cada zona de reagao, até o momento em que, devido ao aumento
da resistividade local em cada ponto, a zona de reagdo é compelida a se deslocar
mais profundamente na diregdo do interior da placa, até atingir o “fundo” dos poros.
Evidentemente, da mesma forma, pode-se argumentar que no caso do modelo de
dissolugéo-precipitagdo, esta carga retirada das placas estaria relacionada com as

caracteristicas passivantes do filme de PbSO, depositado.
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Figura 39. Curvas de descarga contra a
carga de descarga, da placa
positiva empastada R, em 2,3
mol/L de H,SO,.
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Figura41. Curvas de descarga contra
a carga de descarga, da
placa positiva empastada
R, em 3,5 M de H,SO,.
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Figura 43. Curvas de descarga contra a

carga de descarga, da placa
positiva empastada R, em
4,6 M de H,SO,.
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Figura 40. Curvas de descarga contra a
carga de descarga, da placa
positiva empastada M, em 2,3
mol/L de H,SO,.
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Figura42. Curvas de descarga contra
a carga de descarga, da
placa positiva empastada
M, em 3,5 M de H,SO,.
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Figura44. Curvas de descarga contra a

carga de descarga, da placa
positiva empastada M, em
4,6 M de H,SO,.
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Outro fato importante que se observa nas Figuras 39-48 é que, a medida que
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Figura 46. Curvas de descarga contra a
carga de descarga, da placa
positiva empastada M, em
5,5 M de HZSO4.
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Figura 48. Curvas de descarga contra a

carga de descarga, da placa
positiva empastada M, em
7,0 M de H2804.

aumenta a concentragdo de acido sulfurico utilizada nas descargas, para baixas

densidades de corrente de descarga, diminui a duracdo das mesmas (ou seja

diminui a capacidade, definida como o produto da corrente de descarga vezes o

tempo transcorrido desde o inicio da descarga até atingir o potencial de corte). Isto

aparece mesmo para altas correntes de descarga (constantes), onde a descarga

estaria também limitada pelo esgotamento do acido. Para analisar esta situagéo, as

mesmas curvas apresentadas nas figuras 39-48, agrupadas por densidade de &cido

de descarga, foram agrupadas em graficos por corrente de descarga, como
apresentado nas Figuras 49-57.
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Do ponto de vista do modelo de estado sélido proposto, ndo deveria haver

nenhuma dependéncia da capacidade em fungdo da concentragdo de acido sulfurico

(pois 0 modelo supde que a reagdo de descarga nao passa pela solugao, assim, em

principio, ndo poderia ser afetada pela sua concentragdo). Por outro lado, esta

diminuicdo da capacidade nao poderia ser explicada pelo esgotamento do acido

sulfarico, pois como foi assinalado anteriormente e como pode ser visto nas Figuras

49-57, o aumento da concentragdo de acido reduz o tempo de descarga (ou seja, a

capacidade), um efeito contrario ao esperado no caso de ser o esgotamento do
acido a causa da queda da capacidade.
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Figura 49. Curvas de descarga da placa
positiva empastada R, com
corrente de descarga de
14,00 mA/g.
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Figura 51. Curvas de descarga da placa

positiva empastada R, com
corrente de descarga de 7,00
mA/g.
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Figura 50. Curvas de descarga da placa
positiva empastada M, com
corrente de descarga de
14,00 mA/g.
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Figura 52. Curvas de descarga da placa

positiva empastada M, com
corrente de descarga de 7,00
mA/g.
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M, com corrente de
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Mesmo que este problema sera analisado em detalhe mais adiante, no item
5.2, uma possivel explicagdo, do ponto de vista do modelo de estado sodlido, é
considerar que deve existir uma influéncia do pH na etapa final da reducédo do PbO;
a PbO, o que é logico observando a reagédo descrita na equagdo (2). Esta
dependéncia aparece na quantidade de carga total, pois a capacidade mostra a
quantidade total de carga retirada das placas, apos a reacgéo ter finalizado em todas
as regides pelas quais a zona de reagao passou. Desta forma, a reagdo de descarga

sera descrita pela equacéo:

PbO4(s) + 2 H* (sol) = PbO.H.O (s) (37)

Onde:
(s) — fase sdlida
(sol) — fase solugéo

A equagdo 37 pode ser interpretada da seguinte forma. O H* da solugéo
penetra no PbO; e ajuda na redugdo do mesmo a PbO, com algum conteudo de H,O
(hidratado). Assim, é possivel considerar que o aumento da concentragéo de H' na
solugdo reduz a espessura do filme de PbO formado durante a descarga pois € bem
conhecido na passivagdo que quanto maior a hidratacdo de uma filme, maior sera
sua amorficidade e maiores serdo suas caracteristicas passivantes,
conseqlentemente, menor sera a espessura necessaria para passivar a regiao de
descarga (o que leva a uma menor capacidade obtida por unidade de area interna

descarregada, conseqlientemente, menor sua capacidade total).

Do ponto de vista do modelo de dissolugdo-precipitagdo, no qual a
solubilidade e a super-saturagao de Pb%" em solucdo, decrescem com o aumento da
concentracao da solugéo de acido sulfurico acima de 1 mol/L, a formagao de PbSO4
deve ficar cada vez mais inibida na medida que aumenta a densidade do acido
(acima de 1 mol/L). Este fenbmeno explica, em principio, o porque da reducgédo da
capacidade com o aumento da concentragcdo do acido, mesmo néo havendo uma

discussdo na literatura sobre a forma em que isto aconteceria (pois mesmo que a
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solubilidade fique reduzida, a quantidade de PbSO, formado durante a descarga,
conseqlentemente e a capacidade, poderiam, em tese, permanecer as mesmas,
para correntes de descarga abaixo de um determinado valor limite,

independentemente da concentragéo de acido, acima de 1 mol/L).

Todos estes resultados podem ser vistos numa forma mais clara, através da
representagdo da capacidade C (em mAh/g de material ativo carregado) como
fungdo da corrente de descarga a diferentes concentragdes da solugado de acido
sulfurico, ou de outra forma, expressando C como fungdo da concentragcdo da
solugdo de acido sulfurico para correntes de descarga iq constantes, como sera visto
no item 5.2.

O ultimo fato importante a ser destacado em relagéo as Figuras 49-57 & que
com o incremento da concentragdo da solugao de acido sulfurico ha um aumento do

potencial do patamar. Este fato sera analisado no item 5.3.

5.2. Analise dos resultados no final do processo de descarga

Os resultados, no final do processo de descarga, podem ser analisados pelas
capacidades em Ah/kg (ou mAh/g).

Nas Figuras 58 e 59 sédo apresentados os graficos da capacidade em funcao
da corrente de descarga. Neste tipo de representagdo, o comportamento da
capacidade na placa M parece ser diferente do comportamento da capacidade na
placa R.

No caso da placa M, as curvas tém uma curvatura para cima, na dire¢cao de
um maior aumento da capacidade com a diminuicdo da corrente. Ja no caso das
placas R a curvatura é no sentido oposto, na direcdo de um menor aumento com a
diminuicdo da corrente de descarga. Observando este comportamento, no caso das
placas M, a tendéncia das curvas, extrapolando a corrente zero, é atingir um valor
maximo Unico de capacidade, denominado C° de aproximadamente 170 mAh/g,
independentemente da concentragdo do acido sulfurico. No caso das placas
denominadas R, a extrapolagdo a corrente zero n&o apresenta um unico valor de

capacidade. No lugar deste unico valor, neste caso, a capacidade obtida por
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extrapolacdo, para uma corrente de descarga tendendo a zero, depende da

densidade de solucao de acido sulfurico.
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Do ponto de vista do modelo de estado sdlido, este comportamento das
placas R pode ser explicado se nas curvas de capacidade contra corrente de
descarga, a curvatura muda na direcdo oposta (ponto de inflexdo) para correntes
inferiores a 2 mA/g. Por outro lado, este mesmo ponto de inflexdo da curvatura, para

as placas M, na Figura 59, deve estar no caso de correntes maiores a 14 mA/g.

Ainda em relacdo ao modelo de estado sélido, a diminuigdo da capacidade C
com o aumento da corrente de descarga iy nas Figuras 58 e 59, esta relacionada
com a diminuigdo da espessura da camada de PbO ao aumentar o numero de
nucleos devido ao aumento da corrente de descarga iy (pois, a0 aumentar o numero
de nucleos, diminui a espessura do filme no momento da coalescéncia dos nucleos)
[74]. Este fendmeno é conhecido na passivagédo e explica a mudanca na velocidade
de envelhecimento de um filme devido as mudangas na velocidade de geragdo e
recombinacao de defeitos com o aumento da velocidade do seu crescimento (pelo
aumento da corrente) [92]. A reducgdo da capacidade, com o aumento da corrente de

descarga, também esta relacionada com as altas densidades de corrente de
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descarga e a diminuicdo da area utilizada devido ao esgotamento do acido sulfurico
dentro dos poros (especialmente para descargas com altas correntes de descarga iy
e baixas concentragdes de acido sulfurico) e a diminuicado do material ativo utilizado

durante a descarga, medido a partir da superficie da placa [92].

Do ponto de vista do modelo de dissolugao-precipitagdo, a influéncia da
corrente de descarga ig na capacidade C nio tem sido analisada pela literatura. A
este respeito, se pode supor que o aumento de iy produz uma reducdo na
quantidade de cristais de sulfato de chumbo (PbSQO,4) e conseqientemente, uma
diminuicdo da capacidade. Este efeito poderia acontecer devido a uma influéncia da
corrente de descarga iy nos valores do estado de supersaturacdo do Pb®" que
precede a precipitacdo do PbSO4. O modelo de dissolugao-precipitagdo ndo tem
problemas para explicar a influéncia da concentragdo de acido sulfurico na
capacidade, quando a corrente de descarga € extrapolada a valor zero, no caso das
placas R, mas ndo pode explicar um valor uUnico de capacidade no caso da

extrapolacéo a corrente zero para as placas M.

Nas Figuras 60 e 61 os mesmos resultados das Figuras 58 e 59 sao
apresentados de outro ponto de vista. Neste caso é possivel ver mais claramente a
influéncia da concentracao de acido sulfurico na capacidade C. Como pode ser visto,
em ambos os tipos de placas (M e R) a capacidade aumenta em forma praticamente

linear, com a diminui¢do da concentracao do acido sulfurico.
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Esta dependéncia esta em total desacordo com os resultados obtidos no caso
de placas tubulares [92]. Esta é a mais importante diferenca encontrada entre ambos
tipos de placas (empastadas, utilizadas nesta dissertagao, e tubulares utilizadas no
trabalho referido). Esta diferenga esta relacionada aos resultados apresentados nas
Figuras 28-37.

Do ponto de vista do modelo de estado sdlido, a influéncia da concentracao
de acido sulfurico na capacidade pode ser relacionada, como proposto
anteriormente (ver a equagdo 37 e sua explicagdo), com o efeito do H" na reagéo de
transformagdo do PbO, em PbO em cada zona de reacdo. Isto indicaria que a
participacdo do H* (que é um reativo, ver equagdo 37) reduziria a quantidade de
PbO resultante da reagao de descarga. Isto esta de acordo com a idéia do aumento
da amorficidade devido ao aumento do conteddo de agua no PbO formado, dando
lugar a um filme com maiores caracteristicas passivantes no final da descarga de

cada zona de reagéo.

Do ponto de vista do modelo de dissolugédo-precipitagdo, os resultados sao
mais compativeis. Isto se deve a menor solubilidade do Pb®" na medida que o
aumento da concentragao de acido sulfurico, acima de 1 mol/L (em 1 molar de
H.SO, existe um maximo de solubilidade para o ion Pb?*) influencia o processo de
dissolucao/precipitacao. Desta forma, seria possivel uma influéncia da concentracéo
do acido sulfurico na velocidade de formagéo dos cristais de PbSO,, e portanto, no
seu tamanho e conseqiientemente na quantidade de PbSO,4 formado, que assim, se
reduziria com o aumento da concentragao de H,SO4, ou seja, com a diminuigdo da
solubilidade do Pb*".

5.3. Resultados no estado transiente durante a descarga na regiao do patamar

Para completar a discussao dos resultados, € importante analisar se as idéias
dos dois modelos estdo de acordo com os resultados experimentais obtidos na
regido do patamar de potencial, no transiente de descarga (regido indicada com o
numero 3 na Figura 27). Esta analise ja foi feita, num trabalho publicado
recentemente, para o caso das placas negativas [93]. A idéia & determinar a

resisténcia da placa e analisar seu comportamento em fungdo da corrente de
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descarga e da concentragdo de acido sulfurico. Para isso € definida a resisténcia -

Ry, da placa, segundo a expressao:

R, = [aEJ (38)
di, 0,

Onde:
E — é o potencial na regido de patamar

Qq — é a carga (previamente determinada e constante para distintas iq), em
Coulombs, retirada da placa durante a descarga, para definir cada

condig&o de R,.

la — densidades da corrente de descarga utilizadas para a determinacdo de
Rp.

Desta forma, a resisténcia R, sera obtida em Qg.

Deve-se lembrar que a reagao de descarga € interpretada como acontecendo
numa determinada regido da placa e que esta regido se desloca da superficie da
placa para seu interior. E necessario lembrar também, que a reacéo que depende da
corrente é a de transformagdo do PbO, em PbO, e que logo apds esta reacéo,
quando a regiao € despolarizada, acontece a reagdo do PbO com o PbSO,4 (como
exposto na descrigdo do modelo no item 4.2), a qual ndo deveria influenciar na
relagao de E com ig na regido de patamar, pois a transformagdo de PbO em PbSO,
nao implica na passagem de corrente. Portanto, ao tomar valores do potencial E no
patamar, apos retirada uma determinada carga de descarga Qq, se considera que,
em principio, se estd observando aproximadamente a mesma regido da placa

durante o transiente de descarga, regido que avanga desde a superficie ao interior.

Considerando estas hipoteses, para qualquer modelo, a representagédo de E
contra iq deveria dar informagdes sobre os passos que controlam o mecanismo da
reagdo com passagem de corrente, numa determinada regido da placa (ou seja,

durante o estagio da descarga que depende da corrente).

Para a anadlise da resisténcia da placa foram escolhidas 3 regibes das

mesmas. A primeira regido é aquela atingida pela zona de reagdo quando a
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descarga forneceu 5 kC de carga, que corresponderia a etapa inicial da descarga. A
segunda regido escolhida foi a regido de 15 kC, proxima do centro entre o inicio da
descarga e seu final. Por ultimo foi escolhida uma regido proxima do final da
descarga, apo6s extrair 25 kC de carga durante a descarga (quando possivel). Se
observamos as curvas apresentadas nas Figuras 31-36 veremos que o valor de 5 kC
esta muito préximo, ou esta dentro, da zona do maximo que segue apos o “coup de
fouet” (discutido ao analisar esta regido no item 5.1) e o valor de 25 kC, se ndo esta
fora da curva de descarga, estd muito préximo do final da mesma, pelo que se

poderiam esperar resultados diferentes nas analises destas regides.

Nas Figuras 62 e 63 sao apresentados os graficos para as regides das placas
R e M atingidas pelas descargas, depois de retirada uma carga de 15 kC de cada
placa. Desta forma, se esta supondo que, para cada placa, depois de retirada
sempre a mesma quantidade de carga, a reagao de descarga esta acontecendo
sempre na mesma regido fisica da mesma (esta suposi¢do deriva do modelo
proposto, como ressaltado anteriormente). Das Figuras 62 e 63 pode-se observar
que a dependéncia de E contra iy € praticamente linear, dando para ambas placas,
nesta regido, valores muito préximos de resisténcia, sendo para a placa R, R, = 1,6
+0,7 QgeparaaplacaMR, =1,3£0,6 Qg.

Corrente de Descarga - |, [mA/g]

Figura 62. Potencial em funcdo da Figura63. Potencial em fungdo da

corrente de descarga apds corrente de descarga apos
uma carga de descarga de uma carga de descarga de
15,0 kC. Placa positiva R. 15,0 kC. Placa positiva M.

Do ponto de vista do modelo de estado sélido, o grafico de E contra iy fornece

principalmente, um valor médio da resisténcia do filme de PbO, durante seu
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crescimento (pois nesta fase da reagdo de descarga ha circulagdo de corrente),
nessa zona determinada pela carga de descarga fixada (neste caso 15 kC). Este
valor € um valor médio, pois corresponde a resisténcia média de toda a zona de
reagdo, onde a densidade de corrente passa por um maximo (ver Figura 20 na
pagina 30). A dependéncia linear implica que, em principio, a relagéo de E contra ig,
na regido do patamar, para uma determinada Qq, corresponde a um comportamento
6hmico. Esta resisténcia R, pode ser interpretada, neste caso, como a resistividade
ibnica do filme de PbO, multiplicada pelas suas gramas por unidade de espessura.
Nos fendmenos de passivagdo, é conhecido que pode haver uma relagdo dhmica
entre potencial e corrente [94-95], o que explicaria, no caso do modelo de estado

soélido, a dependéncia linear entre o potencial e a corrente de descarga ig.

Outro ponto interessante a ser destacado das Figuras 62 e 63, é que a
resisténcia R, ndo apresenta nenhuma dependéncia da corrente de descarga iq ou
da concentracdo de acido sulfurico. Isto indica que a reacéo de reducdo do PbO; a
PbO aconteceria, nesta regido, sem qualquer participagdo do H'. Estes resultados
diferem dos resultados que foram discutidos previamente quando o final da descarga
foi analisado através dos valores de capacidade, descritos no item 5.2, onde os
resultados dependem da concentragao do acido sulfurico. Isto mostra que a situacao
durante o crescimento transiente do filme de PbO, em cada regido da placa, é
diferente da situacdo no momento final deste crescimento. Na primeira fase, durante
o crescimento, ndo temos uma dependéncia da concentragdo de H* (como visto nas
Figuras 62 e 63), entretanto que, no final do crescimento do filme ter-se-ia a
dependéncia da concentragéo do acido sulfurico. Isto significaria que o H* da reagéo
descrita na equagao (37), dando PbO hidratado e amorfo, influenciaria a passivagao
da superficie na zona de reagao, determinando o final da reagdo de descarga nesta
regido da placa, mas nao influenciaria o processo de seu crescimento durante o
transiente que ocorre a potenciais diferentes (potenciais que formam o patamar e o

potencial de corte). Esta diferenga devera ser mais estudada em trabalhos futuros.

Do ponto de vista do modelo de dissolugdo-precipitagéo, a resisténcia R, é
fundamentalmente determinada pela reagdo de redugdo em estado transiente, do
Pb* na matriz de PbO,, a Pb?* em solucéo, na superficie do PbO.. A relaco linear,
neste caso, indicaria que esta reacdo deve estar na regido linear da relagdo de

Tafel. Isto implica que, em geral, para este modelo, em situagdes com descargas
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normais, as correntes de descarga utilizadas correspondem a regido lineal da
relagao de Tafel para esta reagdo. Mais uma vez se destaca que a independéncia da
resisténcia R, do acido sulfurico, nesta regido, indica que a transformacao do Pb*
(na superficie do PbO2) em Pb?* na solugdo, ndo depende da concentragdo do acido
durante o transiente e que, portanto, a passagem de Pb* (no PbO;) a Pb* (na
solugdo), que deve ir acompanhado da formagéo de H,O a partir do 0% (do PbO,) e
do H* (da solugéo), ndo parece influenciar o processo de redugéo e dissolugdo do
Pb** (a partir do PbO,).

Estes mesmos resultados, do potencial do patamar em funcéo da corrente de
descarga, podem ser representados em funcdo da concentracdo da solugdo de

acido sulfurico, como pode ser visto nas Figuras 64 e 65.

Nestas figuras, a dependéncia do potencial do patamar, para Q4 = 15,0 kC,
em funcdo da concentracdo da solugdo de acido sulfurico utilizada na descarga,
também apresenta uma relacdo linear, representada por duas linhas tracejadas,
envolventes, nas Figuras 64 e 65. Estes resultados ja eram conhecidos no caso de
placas empastadas negativas [93] e no caso de placas positivas tubulares [92]. No
presente caso, a diferenga para o caso das placas negativas, € que a pendente das
curvas € positiva, como deveria ser esperado, pois € conseqiiéncia da variacdo do

potencial reversivel com a concentracao de acido sulfurico.

Do ponto de vista do modelo de estado solido, esta dependéncia linear se
deve ao fato de que a constante Qq € iq, a descarga estaria acontecendo sempre na
mesma regido interna da placa, onde o valor constante da resisténcia R, significa
que haveria um sobrepotencial total de polarizacdo constante. Assim, como o
potencial reversivel da reacdo varia linearmente com a concentracédo do &cido
sulfarico [37], os potenciais analisados nas Figuras 64 e 65 devem também

apresentar uma dependéncia linear.
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Figura 64. Potencial em fungdo da Figura65. Potencial em fungédo da

densidade de acido sulfurico,
descarga apos uma carga de
descarga de 15,0 kC. Placa
positiva R.

densidade de acido sulfurico,
apés uma carga de descarga

de 15,0 kC. Placa positiva M.

No caso do modelo de dissolugcdo-precipitagdo, a situagdo sera a mesma,
mas agora a sobrepotencial constante para a regido linear da relagdo de Tafel para
a reacdo de passagem do Pb** no PbO, a Pb?* na solugao.

No caso da regido de patamar para uma carga de descarga Qg de 5 kC,
apresentados nas Figuras 66 - 69, os resultados sao similares, com alguns desvios
no caso de elevadas correntes de descarga e baixas concentragdes de &cido
(quando o fator determinante seria o esgotamento do acido sulfurico nos poros), ver
Figura 67. Outro fator que pode estar influenciando estes desvios, € a possibilidade
de que para alguns pontos ainda n&o entramos na regido de patamar propriamente
dito.

Neste caso os valores de resisténcia s&o para a placa R, R, =1,1£0,8 Qg e
para aplaca M, R, =1,7 £ 1,1 Qg.

A dependéncia do potencial do patamar em fungéo da concentragao de acido
sulfurico mantém uma relagao linear, como pode ser visto nas Figuras 68 e 69, pelos

mesmos motivos ja expostos na andlise das Figuras 64 e 65.
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kC. Placa positiva M.



CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSAO

62

Finalmente, nas Figuras 70 - 73, sdo apresentados os resultados para uma

carga de descarga de 25 kC. Neste caso, nem sempre foi possivel determinar um

valor do potencial, principalmente para altas correntes de descarga e altas

concentragdes de acido, devido a que a descarga finalizou antes.

1,25

1 1 1 1 1

n
1,20

°
A

1,15

14,00 mA/g Potenciais no Patamar
7,00 mA/g Placa Positiva M
3,50 mA/g Carga de Descarga = 5,0 kC
1,75 mA/g - |

1,104

Potencial [V]

1,05

1,00

0,95

2

Figura 69.

T T T

5 6 7
Concentragéo de Acido Sulfurico [mol/L]

4
Potencial em fungdo da
densidade de acido sulfurico,
apos uma carga de descarga
de 5,0 kC. Placa positiva M.

Evidentemente, neste caso, proximo do final da descarga (regido 4 da Figura

27), temos uma diferengca no comportamento dos potenciais para elevadas correntes

de descarga na placa R (ver Figura 70) e para elevadas concentragdes de acido no

caso da placa M (ver Figura 63, para 7,0 e 5,5 mol/L). Observando a Figura 70, para

a placa R e a Figura 71 para a placa M, a resisténcia R,, como definida pela

equacao 38, apresenta um erro consideravel. Os valores de R, obtidos para cada

1,25 1 1 1 1 1
* 14,00 mAlg Potenciais no Patamar
1,20' ° 7,m nt Placa PositivaR -
470mAlg| | Cargade Descarga=5,0kC
1,15- X
=
S 1,10 |
o
c
Q
S 1,05 X
o
1,004% :
095 : . . . .
2 3 4 5 6 7 8
Concentragzo do Acido Sulftirico [mol/L]
Figura 68. Potencial em fungdo da
densidade de acido sulfurico,
apos uma carga de descarga
de 5,0 kC. Placa positiva R.
concentracao de acido sulfurico, sdo apresentados na Tabela 2.
1’25 1 1 1 1 1 1 1
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8
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1,00 L
0,954 L
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Figura 70. Potencial em fungdo da

corrente de descarga ap6s uma
carga de descarga de 25,0 kC.
Placa positiva R.
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Figura71. Potencial em fungdo da

corrente de descarga apdés uma
carga de descarga de 25,0 kC.
Placa positiva M.
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Tabela 2. Valores da resisténcia Rp para uma carga de descarga de 25 kC

Resisténcia Placa R Placa M
[H2S04] Ry [Qg] Ry [Qg]
2,3 mol/L 4,5+1,7 48+0,7
3,5 mol/L 45+2,0 3,1+0,5
4,6 mol/L 2,7+15 1,6£1,0
5,5 mol/L 6,8+1,9 7,06 £ 0,07
7,0 mol/L 1,6+24 -

Neste caso os valores de resisténcia obtidos sdo: para a placa R, R, =4 + 1,8

Qg e para a placaM, R, =4 +2,0 Qg.

Em praticamente todos os casos, os valores descritos na Tabela 2, séo
superiores aos obtidos para cargas de descarga de 5,0 e 15,0 kC (que ficaram entre
1,1 e 1,7 Qg). Este aumento da resisténcia é coerente com a aproximagéo do final

da descarga, quando a mesma se encontra na regido 4 da Figura 27.

Nas Figuras 72 e 73 sao apresentados os mesmos resultados acima
descritos, em fungdo da concentragédo de acido sulfurico. Excluindo as descargas a
elevadas correntes, pode ser vista a mesma dependéncia linear ja assinalada para

0s casos anteriores.

1,25 L L L 1 ) 1,25 1 1 1 1 1
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o 1,00 N 1,00 4 -
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Concentragio de Acido Sulftirico [mol/L] Concentragéo de Acido Sulfirico [mol/L]

Figura72. Potencial em funcdo da Figura73. Potencial em funcdo da

densidade de acido sulfurico, densidade de acido sulftrico,

ap6s uma carga de descarga ap6s uma carga de descarga

de 25,0 kC. Placa positiva R. de 25,0 kC. Placa positiva M.
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Colocando todos estes valores das resisténcias num grafico de R, em fungéo
da carga de descarga Qq (ver Figuras 74 e 75) vemos claramente o aumento da
resisténcia na medida que se aproxima o fim da descarga. Por outro lado, as
incertezas na determinacao de R, sdo menores na regido do centro do patamar (Qq
= 15,0 kQ), onde os fendbmenos associados ao “coup de fouet’ e ao fim da reagéo de

descarga (ja assinalados) ndo afetam a determinagéo de R,.

8 L L 8 ' :

® PlacaR ’m‘

Resisténcia Rp [Qg]
S

Resisténcia Rp [Qg]
-y

0
0
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Carga de descarga Q, [kQ] Carga de descarga Q, [kC]
Figura 74. Resisténcia das placas Figura 75. Resisténcia das placas
em fungao da carga de em funcao da carga de
descarga. Placa R. descarga. Placa M.

As interpretacdes destes resultados a partir dos pontos de vista dos dois

modelos ja foram apresentados na analise das Figuras 62 e 63.
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6. CONCLUSOES

No presente trabalho foram analisados os resultados experimentais obtidos a
partir das curvas de potencial contra o tempo (curvas de descarga), para dois tipos
de placas positivas empastadas. Foi analisada a dependéncia da capacidade das
placas em fungao da corrente de descarga (entre C/10 e C/80 mA) e da densidade
de acido sulfurico (entre 2,3 e 7,0 mol/L), assim como os valores da sua resisténcia
para cargas de descarga de 5, 15 e 25 kC. Para interpretar os resultados foi
proposto um mecanismo denominado “reagdo por zonas”, que explica a evolugao
espacial e temporal do processo de descarga e foi proposto um novo modelo para
as reagbes de descarga da placa positiva, diferente das reagdes propostas pela
teoria tradicional da dissolucao-precipitacdo. Em todos os casos, os resultados
experimentais encontrados foram explicados utilizando os dois modelos descritos no
texto: o modelo de estado sdlido e 0 modelo de dissolugao-precipitagcdo. Em ambos
modelos foram introduzidos os problemas da reagcdo de descarga ter que ser uma
reagao por zonas, indo da superficie das placas na diregcdo do seu volume e o
problema do possivel esgotamento do acido, para baixas concentragcbes e altas
correntes de descarga, diminuindo a quantidade de material ativo utilizado na

descarga.

No caso do modelo denominado de estado soélido (onde numa primeira etapa
o PbO, passa a PbO em presenca de um alto campo elétrico, sem influéncia da
concentragao de acido sulfurico, seguido de numa segunda etapa onde o PbO reage
com o acido sulftrico, dando uma filme passivante continuo de PbO sobre o PbO; e
uma estrutura de micro-cristais de PbSQO4 que, numa terceira etapa, recristalizara
formando cristais maiores), os resultados experimentais sdo passiveis de serem
interpretados por este modelo. Contudo, a influéncia do acido sulfurico nos
resultados experimentais (nos casos em que houve essa influéncia) levou a
introdugcdo da idéia de que o final da transformacéo do PbO, a PbO, em cada zona
de reagdo, depende da concentragdo da solugdo de acido sulfurico. Assim, foi
proposto que o final da primeira etapa de descarga, do modelo de estado solido, &

afetado pela presenca do H* segundo a equagéo 37.
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No caso do modelo de dissolugao-precipitagdo (no qual a reagao passa pela
dissolugado redutiva do Pb** na matriz de PbO, a Pb%* na solugéo, seguida por um
estado de super-saturacdo de Pb?** em solugao, sua nucleagdo em cristais de PbSO,
e sua precipitagdo) os resultados também parecem ser compativeis com este
modelo. Contudo, existe o problema da aparente tendéncia a um unico valor de
capacidade para corrente de descarga zero, independente da concentracéo de acido
sulfurico e ha duvidas a respeito de qual é o verdadeiro mecanismo, para este
modelo, que obriga a zona de reagdo a se deslocar na diregdo do volume da placa.
Também existem alguns problemas para explicar a diminuigcdo da capacidade com o

aumento da corrente de descarga.

No decorrer dos trabalhos apresentados nesta dissertagdo foi assinalada a
necessidade de realizar varios estudos mais aprofundados. Entre eles foi assinalado
que € necessario estudar mais detalhadamente o “coup de fouet’, pois as
interpretacdes presentes ndo consideram a influéncia das condi¢cdes de carga
anteriores, nesta regido inicial do processo de descarga, nem a possivel
superposigdo de efeitos, como ja assinalado no capitulo correspondente. Outro
assunto que devera ser explorado séo os perfis de sulfatos encontrados por Bode,
Panesar, Voss e Haebler [61-63] e apresentados nas Figuras 1 - 6, repetir estas
medidas com os equipamentos disponiveis atualmente e aplicando os novos
modelos, pode esclarecer aspectos que nao foram considerados nas medidas
iniciais feitas na década do 60. Finalmente, é necessario aprofundar o modelo de
estado solido proposto, explorando outros assuntos que ndo foram abordados neste
trabalho.

Assim, se pode concluir que o processo de descarga, das placas positivas
empastadas das baterias de chumbo-acido, ainda devera ser estudado em maior
detalhe, pois em principio, pelos resultados apresentados, ha indicios de que a
reagdo pode acontecer por um mecanismo de estado solido (que inclui uma etapa
de dissolugao\precipitagdo) no lugar do tradicional modelo de dissolugéo-
precipitacdo, ou ser ainda uma reacdo mais complicada, com distintos mecanismos

atuando simultaneamente, em distintas condic¢des.
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