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96 h. Medidas EIS: PNP; solugéo H,SO, 4,6 mol.L™*, ER: Hg/Hg,S0./H,SO, 4,6 mol.L™* (com
uma cela que inibe correntes laterais, inferiores e superiores). Intervalo de repouso de 1 h
anterior & cada EIS. Amplitude de corrente de 5,0 mA/rms, faixa de frequéncia de 10* a 10°Hz.
Cela de EIS (solucéo e CE positivos) diferente da ultilizada para as descargas galvanostaticas.
Caracteristicas da placa: Cypexp= 0,154 Ah.g™%; H,SO, 4,6 mol.L™; igen= 1,6 mA.cm™. .............. 54
FIGURA 29 — Resisténcias de polarizagdo, Ry1e Ry,, para a placa negativa em diferentes Qq
(0 a 100%). Placa formada em condic&o padr&o, pH 0,0 (H,SO, 1,0 mol.L™?), sem soaking; i=
5 mA.cm? t + tew = 96 h. Medidas EIS: PNP; solugdo H,SO, 4,6 mol.L?, ER:
Hg/Hg,S04/H,S0, 4,6 mol.L™" (com uma cela que inibe correntes laterais, inferiores e
superiores). Intervalo de repouso de 1lh anterior & cada EIS. Amplitude de corrente de 5
mA/rms, faixa de frequéncia de 10* a 10°Hz. Cela de EIS (solugdo e CE positivos) diferente da
ultilizada para as descargas galvanostaticas. Caracteristicas da placa: Cjoexp= 0,154 Ah.g™:
H,S04 4,6 MOLL™; igen= 1,6 MA.CM™, 1.ooiiiiecie s 55
FIGURA 30 — EIS realizada para Q4 0% da placa negativa, durante uma Unica descarga, sem
etapas intermediérias de carga. Placa formada em pH 1,0 (H,SO, 0,1 mol.L" + Na,SO, 0,9
mol.L™), sem soaking; i= 5,0 MA.cm™; t;+ tegan = 96 h. Medidas EIS: PNP; solugdo H,SO, 4,6
mol.L*, ER: Hg/Hg,SO./H,SO, 4,6 mol.L™ (com uma cela que inibe correntes laterais,
inferiores e superiores). Intervalo de repouso de 1 h anterior a cada EIS. Amplitude de corrente
de 5,0 mA/rms, faixa de frequéncia de 10" a 10 Hz. Cela de EIS (solu¢do e CE positivos)
diferente da ultilizada para as descargas galvanostaticas. Caracteristicas da placa: Cyexp= 0,154
Ah.gh HyS04 4,6 MOLL™,; igen= 1,6 MALCI™. oot 56
FIGURA 31 — Correcdo por deslocamento, em relacdo ao Qg4 20%, das EIS realizadas em
diferentes Qg (20 a 80%), da placa negativa, durante uma Unica descarga, sem etapas
intermediarias de carga. Placa formada em pH 1,0 (H,SO, 0,1 mol.L™ + Na,SO, 0,9 mol.L™),
sem soaking; i=5,0 MA.CMZ%; t+ tesay = 96 h. Medidas EIS: PNP; solucdo H,S0, 4,6 mol.L™,
ER: Hg/Hg,S0./H,SO, 4,6 mol.L™ (com uma cela que inibe correntes laterais, inferiores e
superiores). Intervalo de repouso de 1 h anterior a cada EIS. Amplitude de corrente de 5,0
mA/rms, faixa de frequéncia de 10* a 10 Hz. Cela de EIS (solucéo e CE positivos) diferente da
ultilizada para as descargas galvanostaticas. Caracteristicas da placa: Cygexp= 0,154 Ah.g™;
H2S04 4,6 MOLL™; igen= 1,6 MA.CM™. 1.ooiiieiie s 57
FIGURA 32 - EIS realizada para Q4 100% da placa negativa, durante uma Gnica descarga, sem
etapas intermediarias de carga. Placa formada em pH 1,0 (H,SO,4 0,1 mol.L* + Na,SO, 0,9
mol.L™), sem soaking; i= 5,0 MA.cm™; t;+ tea, = 96 h. Medidas EIS: PNP; solugdo H,SO, 4,6
mol.L?, ER: Hg/Hg,S04/H,SO, 4,6 mol.L™? (com uma cela que inibe correntes laterais,
inferiores e superiores). Intervalo de repouso de 1 h anterior a cada EIS. Amplitude de corrente
de 5,0 mA/rms, faixa de frequéncia de 10" a 10° Hz. Cela de EIS (solu¢do e CE positivos)
diferente da ultilizada para as descargas galvanostaticas. Caracteristicas da placa: Cygexp= 0,154
Ah.g™ HyS04 4,6 MOLL™; igeh= 1,6 MALCMZ. oot 57
FIGURA 33 — Resisténcias em série, Rs1 e Rs,, para a placa negativa em diferentes Qq (0 a
100%). Placa formada em pH 1,0 (H,SO, 0,1 mol.L™ + Na,SO,4 0,9 mol.L™), sem soaking; i=
50 MA.cm? t; + tew = 96 h. Medidas EIS: PNP; solugdo H,SO, 4,6 mol.L™, ER:
Hg/Hg,SO4/H,SO, 4,6 mol.L? (com uma cela que inibe correntes laterais, inferiores e
superiores). Intervalo de repouso de 1 h anterior & cada EIS. Amplitude de corrente de 5,0
mA/rms, faixa de frequéncia de 10* a 10 Hz. Cela de EIS (solucio e CE positivos) diferente da
ultilizada para as descargas galvanostaticas. Caracteristicas da placa: Cygexp= 0,109 Ah.g™:
H2S04 4,6 MOLL™; igen= 1,6 MA.CM™. 1.ooiiiiiecie s 58



FIGURA 34 — Resisténcias de polarizagdo, Ry1€ Ry,, para a placa negativa em diferentes Qq
(0 a 100%). Placa formada em pH 1,0 (H,SO, 0,1 mol.L? + Na,S0O, 0,9 moI.L'l), sem soaking;
i= 50 MA.CM? t; + tew = 96 h. Medidas EIS: PNP; solu¢do H,SO, 4,6 mol.L™, ER:
Hg/Hg,S0./H,SO, 4,6 mol.L" (com uma cela que inibe correntes laterais, inferiores e
superiores). Intervalo de repouso de 1 h anterior a cada EIS. Amplitude de corrente de 5,0
mA/rms, faixa de frequéncia de 10* a 10 Hz. Cela de EIS (solucdo e CE positivos) diferente da
ultilizada para as descargas galvanostaticas. Caracteristicas da placa: Cygexp= 0,109 Ah.g™:
H2S04 4,6 MOLL™; igen= 1,6 MA.CIM™. 1.oooiiiece s 58
FIGURA 35 — EIS realizada para Q4 0% da placa negativa, durante uma Unica descarga, sem
etapas intermediarias de carga. Placa formada em pH 3,0 (H,SO, 0,001 mol.L™ + Na,SO, 0,999
mol.L™), sem soaking; i= 5,0 mA.cm™; t;+ tegan = 96 h. Medidas EIS: PNP; solugdo H,SO, 4,6
mol.L*, ER: Hg/Hg,SO./H,SO, 4,6 mol.L™ (com uma cela que inibe correntes laterais,
inferiores e superiores). Intervalo de repouso de 1 h anterior & cada EIS. Amplitude de corrente
de 5,0 mA/rms, faixa de frequéncia de 10* a 10 Hz. Cela de EIS (solucdo e CE positivos)
diferente da ultilizada para as descargas galvanostaticas. Caracteristicas da placa: Cex= 0,025
Ah.gh HyS04 4,6 MOLL™; igeh= 1,6 MALCIM™. oot 59
FIGURA 36 — Correcdo por deslocamento, em relacdo ao Qq 20%, das EIS realizadas em
diferentes Qg (20 a 80%), da placa negativa, durante uma Unica descarga, sem etapas
intermediérias de carga. Placa formada em pH 3,0 (H,SO, 0,001 mol.L™* + Na,SO, 0,999 mol.L’
1, sem soaking; i=5,0 MA.CM% t;+ tegan = 96 h. Medidas EIS: PNP; solucéo H,SO, 4,6 mol.L"
', ER: Hg/Hg,S04/H,S0, 4,6 mol.L™ (com uma cela que inibe correntes laterais, inferiores e
superiores). Intervalo de repouso de 1 h anterior a cada EIS. Amplitude de corrente de 5,0
mA/rms, faixa de frequéncia de 10* a 10 Hz. Cela de EIS (solucdo e CE positivos) diferente da
ultilizada para as descargas galvanostaticas. Caracteristicas da placa: Ce,= 0,025 Ah.g™: H,SO,
4,6 MOLL™; igen= 1,6 MA.CMZ. coooooove s 60
FIGURA 37 — EIS realizada para Q4 100% da placa negativa, durante uma Unica descarga, sem
etapas intermediarias de carga. Placa formada em pH 3,0 (H,SO, 0,001 mol.L™ + Na,SO, 0,999
mol.L™), sem soaking; i= 5,0 MA.cm™; t;+ tegwn = 96 h. Medidas EIS: PNP; solugdo H,SO, 4,6
mol.L?, ER: Hg/Hg,S04/H,SO, 4,6 mol.L™? (com uma cela que inibe correntes laterais,
inferiores e superiores). Intervalo de repouso de 1 h anterior a cada EIS. Amplitude de corrente
de 5,0 mA/rms, faixa de frequéncia de 10" a 10 Hz. Cela de EIS (solugdo e CE positivos)
diferente da ultilizada para as descargas galvanostaticas. Caracteristicas da placa: Cex,= 0,025
Ah.gh HyS04 4,6 MOLL™, igen= 1,6 MALCI™. oot 61
FIGURA 38 — Resisténcias em série, Rs1 e Rs,, para a placa negativa em diferentes Qq (0 a
100%). Placa formada em pH 3,0 (H,SO, 0,001 mol.L™ + Na,SO, 0,999 mol.L™), sem soaking;
i= 5,0 mA.cm? tf + tew = 96 h. Medidas EIS: PNP; solugdo H,SO, 4,6 mol.L?, ER:
Hg/Hg,S0./H,SO, 4,6 mol.L" (com uma cela que inibe correntes laterais, inferiores e
superiores). Intervalo de repouso de 1 h anterior a cada EIS. Amplitude de corrente de 5,0
mA/rms, faixa de frequéncia de 10* a 10 Hz. Cela de EIS (solucdo e CE positivos) diferente da
ultilizada para as descargas galvanostaticas. Caracteristicas da placa: Cex,= 0,025 Ah.g™: H,SO,
4,6 MOL L Tgcn= 1,8 MA . I 2 oottt e et et e e et e ee e ee et et e e ee e s et esen s e 62
Figura 39 — Resisténcias de polarizagdo, R,1€ Ry, para a placa negativa em diferentes Qq (0 a
100%). Placa formada em pH 3,0 (H,SO, 0,001 mol.L™" + Na,SO4 0,999 mol.L™), sem soaking;
i= 5,0 mMA.cm? tf + tew = 96 h. Medidas EIS: PNP; solucdo H,SO, 4,6 mol.L?, ER:
Hg/Hg,S0,/H,SO, 4,6 mol.L? (com uma cela que inibe correntes laterais, inferiores e
superiores). Intervalo de repouso de 1 h anterior a cada EIS. Amplitude de corrente de 5,0
mA/rms, faixa de frequéncia de 10* a 10 Hz. Cela de EIS (solucio e CE positivos) diferente da



ultilizada para as descargas galvanostaticas. Caracteristicas da placa: Ce,= 0,025 Ah.g™": H,SO,
8,6 MNOL L Tgcn= 1,8 MA . M 2 oottt e e e e et e s et e e e e et e s et esee e e et et esesse e aeseseseneeneens 62
FIGURA 40 — EIS realizada para Q4 0% da placa negativa, durante uma Unica descarga, sem
etapas intermediarias de carga. Placa formada em pH 13,0 (NaOH 0,1 mol.L™ + Na,SO, 0,95
mol.L™), sem soaking; i= 5,0 mA.cm™; t;+ tegs, = 96 h. Medidas EIS: PNP; solugdo H,SO, 4,6
mol.L*, ER: Hg/Hg,SO./H,S0, 4,6 mol.L™ (com uma cela que inibe correntes laterais,
inferiores e superiores). Intervalo de repouso de 1 h anterior a cada EIS. Amplitude de corrente
de 5,0 mA/rms, faixa de frequéncia de 10" a 10° Hz. Cela de EIS (solugdo e CE positivos)
diferente da ultilizada para as descargas galvanostaticas. Caracteristicas da placa: Cex= 0,031
Ah.gh HyS04 4,6 MOLL™, igen= 1,6 MALCI™. oo 63
FIGURA 41 — Corregdo por deslocamento, em relagdo ao Qq 20%, das EIS realizadas em
diferentes Qg (20 a 80%), da placa negativa, durante uma Unica descarga, sem etapas
intermediarias de carga. Placa formada em pH 13,0 (NaOH 0,1 mol.L™ + Na,SO, 0,95 mol.L™),
sem soaking; i= 5,0 MA.CM2; te+ te, = 96 h. Medidas EIS: PNP; solucdo H,S0, 4,6 mol.L™,
ER: Hg/Hg,S0./H,SO, 4,6 mol.L™" (com uma cela que inibe correntes laterais, inferiores e
superiores). Intervalo de repouso de 1 h anterior a cada EIS. Amplitude de corrente de 5,0
mA/rms, faixa de frequéncia de 10* a 10°Hz. Cela de EIS (solucéo e CE positivos) diferente da
ultilizada para as descargas galvanostaticas. Caracteristicas da placa: Cex,= 0,031 Ah.g™; H,SO,
4,6 MOLL™; igen= 1,6 MA.CM™Z. oo 64
FIGURA 42 — EIS realizada para Q4 100% da placa negativa, durante uma Unica descarga, sem
etapas intermedidrias de carga. Placa formada em pH 13,0 (NaOH 0,1 mol.L™* + Na,SO, 0,95
mol.L™), sem soaking; i= 5,0 MA.cM%; t;+ tesay = 96 h. Medidas EIS: PNP; solucdo H,SO, 4,6
mol.L*, ER: Hg/Hg,SO./H,S0, 4,6 mol.L™ (com uma cela que inibe correntes laterais,
inferiores e superiores). Intervalo de repouso de 1 h anterior a cada EIS. Amplitude de corrente
de 5,0 mA/rms, faixa de frequéncia de 10* a 10° Hz. Cela de EIS (solugdo e CE positivos)
diferente da ultilizada para as descargas galvanostaticas. Caracteristicas da placa: Cex= 0,031
Ah.g™% HyS04 4,6 MOLL™: igeh™ 1,6 MA.CIZ. oot 64
FIGURA 43 — Resisténcias em série, Rs1 e Rs,, para a placa negativa em diferentes Qq (0 a
100%). Placa formada em pH 13,0 (NaOH 0,1 mol.L™ + Na,SO, 0,95 mol.L™), sem soaking;
i= 50 MA.CM?; t; + tew = 96 h. Medidas EIS: PNP; solugio H,SO, 4,6 mol.L™, ER:
Hg/Hg,S0,/H,S0, 4,6 mol.L" (com uma cela que inibe correntes laterais, inferiores e
superiores). Intervalo de repouso de 1 h anterior a cada EIS. Amplitude de corrente de 5,0
mA/rms, faixa de frequéncia de 10* a 10 Hz. Cela de EIS (solucdo e CE positivos) diferente da
ultilizada para as descargas galvanostaticas. Caracteristicas da placa: Cey,= 0,031 Ah.g™; H,SO,
4,6 MOLL™; geh= 1,6 MALCINIZ oo s 65
FIGURA 44 — Resisténcias de polarizagdo, Ry;1€ Ry,, para a placa negativa em diferentes Qq
(0 a 100%). Placa formada em pH 13,0 (NaOH 0,1 mol.L™ + Na,SO, 0,95 mol.L™), sem
soaking; i= 5,0 MA.cm™; ti+ tes, = 96 h. Medidas EIS: PNP; solugéo H,SO, 4,6 mol.L™, ER:
Hg/Hg,S0,/H,S0, 4,6 mol.L™" (com uma cela que inibe correntes laterais, inferiores e
superiores). Intervalo de repouso de 1 h anterior a cada EIS. Amplitude de corrente de 5,0
mA/rms, faixa de frequéncia de 10* a 10 Hz. Cela de EIS (solucdo e CE positivos) diferente da
ultilizada para as descargas galvanostaticas. Caracteristicas da placa: Ce,= 0,031 Ah.g'l; H,SO,
4,6 MOLL™, geh= 1,6 MALCINIZ oo s 66
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RESUMO

O estudo da influéncia na formacdo de placas negativas de baterias
chumbo-acido em diferentes pHs de solugcdo de formacdo e, posterior avaliagcdo
das propriedades das placas formadas foi realizado neste trabalho. A
caracterizacdo destas amostras foi realizada por distintos procedimentos,
resultando nos valores de capacidade, macroporosidade, quantidade de material
ativo negativo e area superficial B.E.T.. Medidas de Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIS), no modo galvanostatico, foram efetuadas para
caracterizacdo das placas negativas em diferentes quantidades de descarga. A
partir dos diagramas de EIS, foram obtidos os parametros de resisténcias em série
e resisténcias de polarizacao.

A correlacdo entre os resultados obtidos para as diferentes formacges
visou um maior conhecimento da estrutura porosa da placa negativa e seu
comportamento durante o processo de descarga com a formacdo do filme de
PbSO,.

Palavras-chave: baterias chumbo-acido; placa negativa; area superficial B.E.T.;
EIS.



ABSTRACT

The study of formation lead-acid batteries negative plates in different pHs
formation solutions and subsequent evaluation of the properties of plate had been
done on this work. The characterization of these samples was performed by
different procedures, resulting in values of capacity, macroporosity, amount of
negative active material and B.E.T. surface area. Measures of Electrochemical
Impedance Spectroscopy (EIS), galvanostatic mode, were performed to
characterize the negative plates in different amounts of discharge. From the EIS
diagrams, the study obtained the parameters of resistance in series and
polarization resistances.

The correlation between the results obtained for the different formation
solutions was a better understanding of the porous structure of the negative plate

and its behavior during the discharge process with the formation of film PbSO,.

Keywords: lead-acid battery; negative plate; BET superficial area; EIS.



INTRODUCAO

CAPITULO 1

INTRODUCAO

A placa negativa e seu material ativo ndo tem recebido muita atencéo, sendo
escassas as publicagOes referentes a ela, quando comparadas com a placa positiva. Em
placas negativas, diversos aditivos podem evitar problemas como a auto-descarga,
nucleagéo, conectividade eletronica e variagcdes de volume no material ativo negativo,
garantindo um longo ciclo de vida para esta placa.

O estudo da estrutura porosa e dos processos eletroquimicos ocorridos na placa
negativa é de suma importancia, pois contribui para um melhor entendimento também
da placa positiva.

Para favorecer a apresentacdo deste trabalho, esta dissertacdo esta dividida em
8 capitulos.

No Capitulo 2, sdo abordados conceitos gerais de sistemas de armazenamento
de energia, dando énfase a bateria chumbo-acido e sua placa negativa, seus processos
de formacdo, carga e descarga. Uma abordagem geral sobre a técnica de
Espectroscopia de Impedancia também esta presente neste capitulo.

No Capitulo 3, denominado de Materiais e Métodos, apresentam-se a
descricdo dos materiais utilizados e as metologias experimentais, incluindo alguns
resultados preliminares para a discussao de alguns procedimentos.

No Capitulo 4, sdo apresentados os resultados e discussdo obtidos neste
trabalho.

A Conclusao do trabalho é apresentada no Capitulo 5, seguida do Capitulo 6,
no qual se encontram as Referéncias Bibliogréaficas.

Sugestdes para trabalhos futuros estdo presentes no Capitulo 7.



REVISAO BIBLIOGRAFICA

CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 SISTEMAS DE ARMAZENAMENTO DE ENERGIA

Pilhas sdo dispositivos que produzem uma forca eletromotriz (f.e.m) através de
reacGes quimicas espontaneas. Quando esta fonte de f.e.m é conectada a um circuito
elétrico fechado, a energia quimica é transformada em energia elétrica. Devido a
producdo desta forca, este dispositivo é chamado de célula voltaica. O conjunto de
pilhas agrupadas em série ou paralelo, dependendo da exigéncia por maior potencial
ou corrente, constituem uma bateria [1,2].

As baterias podem ser classificadas através do regime de funcionamento:
primarias e secundarias. As baterias primarias (nao recarregaveis) sdo capazes de uma
descarga continua ou intermitente e sdo consequentemente descartadas. As secundarias
(recarregaveis) necessitam ser carregadas por uma fonte de alimentagdo externa antes
de produzir eletricidade. Durante a carga, a bateria secundaria comporta-se como uma
célula eletrolitica e na descarga, uma célula galvanica. [1]

Uma bateria secundaria ndo pode ser carregada e descarregada iniUmeras vezes,
isto é, ela possui um tempo de vida Util devido a fatores que limitam sua capacidade de
fornecer energia. Dentre esses fatores limitantes, estdo transformacgdes morfologicas
no material ativo, mudancas quimicas e estruturais e reacGes paralelas que podem
ocasionar a corrosao de coletores de corrente e a decomposicdo do eletrdlito. [3]

Existem dois grandes grupos de aplicacGes para as baterias secundarias,
segundo o regime de funcionamento destas. Elas podem ser classificadas em
estacionarias e tracionarias.

As baterias estacionarias sdo carregadas por uma fonte primaria e fornecem
energia quando a liberacdo da energia desta fonte primaria é comprometida, por
exemplo, o fornecimento de energia sem interrupcdo (UPS). No caso das baterias

tracionarias, o fornecimento destas € primario e sua recarga ocorre logo apés o uso. [4]
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2.2 CAPACIDADE NOMINAL

A densidade energética de uma bateria € uma importante caracteristica que
especifica a quantidade total de energia por unidade de massa que o sistema pode
fornecer.

Pela Lei de Faraday [5], a quantidade total de carga elétrica que pode ser obtida
por massa de material ativo é denominada capacidade teorica (Cy).

Na pratica, nunca é possivel utilizar todo o material ativo em uma descarga.
Assim, a capacidade nominal de uma bateria (Cy) € medida em uma baterial nova,
através da descarga a corrente constante (galvanostatica) e especificando o tempo total
deste processo. Este procedimento é padronizado para cada tipo de bateria e realizado
sob condicgdes especificas de temperatura e voltagem final. [6]

A capacidade da bateria dependera da quantidade de material ativo presente nas
placas que pode ser alcancado pelo eletrolito, da concentracéo do eletrdlito, da taxa de
descarga e, conseqlientemente, da geometria das placas, do nimero destas e como sao
dispostas na bateria, paralelamente ou em série. [7]

A perda de capacidade da bateria pode indicar o grau de envelhecimento e/ou
degradacdo do sistema. O monitoramento da vida util da bateria pode ser baseado em
termos de estado-de-salde (SoH) e estado-de-carga (SoC), sendo o ultimo o conceito
utilizado nesta dissertacao.

O estado-de-carga, SoC, esta relacionado com a quantidade de material ativo
que ainda esta disponivel na bateria quando ela ndo esta totalmente carregada. [8] Na

TABELA 1 séo apresentadas diversas técnicas para a determinacdo de SoC.



REVISAO BIBLIOGRAFICA

TABELA 1- Resumo de diferentes técnicas para determinacdo do estado-de-carga. [8]

Técnica Campo de aplicacéo Vantagens Desvantagens
Teste de descarga | Todos sistemas de bateria. | Facil e preciso, | Offline, perido longo, modifica o estado
Usado para determinacdo | independente da bateria, perda de energia.
da capacidade em baterias | do SoH.
novas.
Balango Ah Todos sistemas de bateria, | Online, facil. Requer um modelo para perdas. Sensivel
maior aplicacéo. a reacdes parasitas. Custo intensivo para
medidas  de  corrente precisas.
Necessidade de calibragdo constante.
Propriedades Pb, possivelmente Zn/Br e | Online. Erro se ocorre estratificagdo do acido.
fisicas do | Va. Fornece Baixa  dindmica. Problema  de
eletrolito informacdes de | estabilidade de sensores no eletrélito.

circuito aberto

(densidade, SoH. Sensivel a temperatura e impurezas.
concentragéo,

coloracéo)

Voltagem em | Pb, Li, Zn/Br e Va. Online, barato. | Baixa dindmica, erro se ocorre

estratificacdo do 4&cido e necessério
longo tempo de equilibrio (1=0) para o
sistema de Pb. Problemas de rea¢fes em
paralelo.

de medidas
online.

Modelo Linear Pb PV, possibilidade para | Online, facil. Necessario dados de referéncia para
outros sistemas de regressao dos parametros.
baterias? (ndo testado
ainda)
Rede neural | Todos sistemas de bateria. | Online. Necessario tratamento de dados de uma
artificial bateria similar.
Espectroscopia Todos sistemas. Fornece Sensibilidade a temperatura, intensivo
de Impedancia informacdes custo.
Eletroquimica sobre SoH e
(EIS) qualidade.
Possibilidade

Resisténcia Pb, Ni/Cd. Fornece Boa precisdo, mas somente para baixos
interna D.C. informacdes SoC.
sobre SoH,
barato.
Posssibilidade
de medidas
online. Facil.
Filtro Kalman Todos sistemas de bateria, | Online, Requer grande capacidade de calculo.
aplicagdes dindmicas (e.g. | dindmico. Requer um modelo de bateria
HEV), PV. apropriado. Problema para determinar
pardmetros iniciais.
2.3 BATERIA CHUMBO-ACIDO

A bateria chumbo-acido tem sido utilizada amplamente como uma bateria
secundaria por aproximadamente 150 anos, desde a invencao de Plante em 1859. [6]
As principais vantagens do sistema chumbo-acido sdo: excelente capacidade de

altas taxas de descarga, boa energia especifica, alta reabilitacdo, baixo custo em
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manufatura e reciclagem (comparado as outras baterias secundarias), versatilidade em
tamanho e formas, ampla faixa de capacidade (1 a 1000 Ah), performance moderada
em baixas e altas temperaturas e eficiéncia elétrica (aproximadamente 70%). Dentre as
desvantagens desta bateria, estdo o ciclo de vida relativamente baixo (50-500 ciclos,
podendo alcancar a 2000 ciclos, dependendo da aplicacdo) e o armazenamento por
longos periodos deste sistema, 0 qual pode ocasionar a sulfatacdo irreversivel dos
materiais ativos, entre outras. [6-7]

O sistema de baterias chumbo-acido possui aplicacdes em diversos setores, dos
quais podem-se destacar: telecomunicacdes, setor elétrico, no-breaks, sistemas de
partida e de sistemas de tracao.

No setor elétrico, em caso de falha de energia C.A., 0os bancos de baterias
chumbo-acido séo utilizados em todo o sistema de controle das usinas e subestacoes,
contribuindo para manter a sistematica para o pronto retorno da energia C.A. A mesma
aplicacdo é utilizada no setor de telecomunicacoes. [7]

Neste tipo de bateria, os materiais ativos presentes sdo dioxido de chumbo
(Pb0O,) na placa positiva e 0 chumbo metélico (Pb) na negativa, sendo utilizado como
eletrélito uma solucdo aquosa de acido sulfarico (H,SO,4), como mostra na FIGURA
1.

Caixa de
Eletrodo 4 polipropileno
positivo
(PbO,) \ ‘

. Solugao
| eletrolitica
(H,S0,)

Eletrodo
negativo —
(Pb metdlico)

FIGURA 1- llustragio da Bateria Chumbo-Oxido de Chumbo (Chumbo-Acido). [2]

As reacdes espontaneas ocorridas apds a carga da bateria chumbo-acido séo
chamadas reagdes de descarga. Segundo a Teoria da Dupla Sulfatagédo, [8] o produto
das semi-reacdes ocorridas nos eletrodos € 0 mesmo, isto €, as duas semi-reacdes

geram o sulfato de chumbo, como descritas a seguir. [6,7]
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Semi-reacdo catodica:
PbOg Ol 4H+(aq) + 8042-(aq) +29_(m) -> PbSO4 Ol 2H20(|) (1)

Semi-reacdo anodica:
Pbs) + SO4” (agy > PbSOys) + 26 (m) )

Reacédo Global:
Pb02 Ol 4H+(aq) + 28042-(aq) + Pb(s) - 2PbSO4 Ol 2H20(|) (3)

Algumas reacdes indesejaveis podem ocorrer em paralelo durante o processo de
carga (sentido inverso das equacdes (1) a (3)), como por exemplo, 0 processo de
hidrélise da agua que resulta na evolucdo de hidrogénio no eletrodo negativo e do
oxigénio, no eletrodo positivo. Estas reacGes sdo fortemente influenciadas pela
presenca de impurezas e/ou aplicagdo de um potencial maior que o potencial de
operacdo da célula eletroquimica. [7]

eletrodo positivo:
2H20(|) - OZ(g) + 4H+(aq) +4e_(m) (4)

eletrodo negativo:
2H20(|) + Ze-(m) -> H2(g) + ZOH-(aq) (5)

2.4 PROCESSOS DE PRODUCAO DE PLACAS EMPASTADAS DE
BATERIAS CHUMBO-ACIDO

O comportamento de uma bateria chumbo-acido € determinado essencialmente
pelas propriedades dos materiais ativos utilizados em sua producéo. [6]

Em placas empastadas, o processo de producdo inicia-se com a preparacdo do
po de chumbo que serd utilizado na mistura da pasta. Em seguida, ocorre o

empastamento da placa que passard por um processo de cura. A placa empastada e

5
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curada, contendo um determinado material precursor, € submetida ao processo final de
formacé&o eletroquimica dos materiais ativos em cada eletrodo.

A sequir, cada etapa € apresentada brevemente, dando énfase ao processo de
formacdo da placa negativa de baterias chumbo acido, o qual faz parte do escopo deste

trabalho.

2.4.1 PRODUCAO DO PO DE PARTIDA

O po de partida € obtido através da oxidacdo térmica parcial do p6 de chumbo.
A composicdo da mistura do pé dependera do processo empregado na oxidacdo, assim
como a forma polimérfica obtida do PbO, tetragonal (tet-PbO) ou ortorrdbmbica (ort-
PbO). O tet-PbO é mais comumente utilizado pela inddstria de baterias chumbo-acido.
Existem dois métodos de producdo do p6 de chumbo: método de moagem e método de
Barton. [6]

O método de moagem consiste na oxidacao realizada em um moinho de bolas,
na faixa de temperatura de 80 — 100 °C, produzindo uma mistura de particulas de
chumbo metalico e tet-PbO. [6]

No método de Barton, o chumbo liquido é disperso e oxidado em uma camara
quente, que opera em temperatura superior a temperatura de fusdo do chumbo (327 °C)
e inferior a qual ocorre a fusdo do ort-PbO (855-888 °C). A mistura obtida por este
método contém 70 — 80 % de PbO (em massa). [6]

A presenca de impurezas e dopantes do p6 também podem influenciar nas

caracteristicas da bateria. [6]

242 MISTURA E EMPASTE

A preparacdo da pasta para as placas positiva e negativa difere somente nos
aditivos utilizados para conferir melhor desempenho de cada um. [6]
A pasta é formada a partir da mistura do pé de chumbo parcialmente oxidado e

solucdo de acido sulfarico, resultando em sulfatos basicos de chumbo. As quantidades



REVISAO BIBLIOGRAFICA

de cada reagente determinam a composicdo de sulfatos basicos de chumbo presentes
na pasta. [6]

A composicdo do material ndo formado é complexa e 0s componentes presentes
sdo: sulfato de chumbo (PbSQ,), sulfato de chumbo monobasico (PbSO,.PbO), sulfato
de chumbo tribasico (PbS0O,.3PbO.H,0) e sulfato de chumbo tetrabasico
(PbS0O,4.4Pb0). [6]

As caracteristicas que a pasta deve apresentar sdo homogeneidade e capacidade
de escoamento sob pressdo até a estrutura da grade, caracterizando deste modo, o
processo de empaste. A pasta é retida na grade pelos processos subsequentes de cura e

secagem. [9]

243 CURA

O processo de cura consiste na oxidacdo do chumbo metalico, secagem da placa
empastada, recristalizacdo dos sulfatos basicos de chumbo e inicio da corrosdo da
grade.

Durante a secagem, a pasta sofre contracdo e ocorre o surgimento de poros. Em
seguida, o chumbo livre é oxidado. Um processo de cura ndo efetivo pode ser
detectado através do grau de chumbo livre na placa empastada. [6]

Estudos realizados sobre o processo de cura mostram que a variacdo de
parametros na reacdo de cura e o uso de aditivos possibilitam mudancas nas

caracteristicas dos sulfatos basicos de chumbo presentes na placa. [10-14]

2.44 FORMACAO DA PLACA NEGATIVA

O processo eletroquimico de formacdo, realizado em solucdo de é&cido
sulfurico, transforma o éxido de chumbo (PbO) e os sulfatos basicos nos materiais
ativos, sendo o chumbo esponjoso (Pb) na placa negativa e o didxido de chumbo
(Pb0O,), na positiva. Além dos componentes comuns da pasta curada para ambas as
placas, para a formagdo do material ativo negativo (MAN) é utilizado o sulfato de

bario e um expansor. [6]
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O preparo do material ativo separadamente e sua posterior aplicacdo da pasta na
grade € possivel. Entretanto, em relacdo ao método eletroquimico, este processo
resulta em uma massa ativa ndo tdo reativa e que apresenta menor adeséo a grade [6].

Anterior ao inicio do processo de formacdo, as placas podem ser imersas no
eletrélito de formacgdo por um determinado tempo em circuito-aberto. Nesta etapa, o
acido penetra nos espacos vazios da estrutura porosa da placa curada por meio de
forcas de capilaridade e em seguida, ocorre a sulfatacdo parcial da pasta. Este processo
de imersao das placas no eletrolito de formacédo € conhecido como soaking. [15,16]

Os processos de sulfatagédo da pasta curada durante o soaking séo fortemente
influenciados pela concentracdo de acido sulfurico e pela composicao da pasta curada.
[15-17] Diversos autores estudam a etapa de soaking e sua influéncia na formacéo de
baterias chumbo-acido. [15,18-19]

A massa ativa formada deve apresentar resisténcia dos materiais ativos e boa
adesdo as grades, como também possuir uma estrutura porosa e alta superficie interna.

Os principais fatores que influenciam neste processo sdo temperatura,
concentracdo do eletrolito de formacéo e densidade de corrente de formacao. [6]

A formacdo dos materiais ativos pode ser descrita formalmente pelas reacoes
quimicas representada pelas equacbes a seguir (6) e (7). O final da formacéo é

caracterizado pela ocorréncia de uma forte evolucédo de gas hidrogénio (H,). [6]

Placa positiva (reacdo anddica)
PbSO4(S) + 2 H20(|) -> Pboz(s) + HZSO4(aq) + 2 H+(aq) + 2 e'(m)
PbO(S) + H20(|) -> PbOg(s) +2 H+(aq) + 2 e_(m) (6)

Placa negativa (reacdo catodica)
PbSO4(S) +2 H+(aq) + 2 e-(m) - Pb(s) + HzSO4(aq)
PbO(S) + 2 H+(aq) +2 e_(m) -> Pb(s) + 2 H20(|) (7)

Na placa negativa, a formacdo do chumbo inicia-se na grade em contato com o
acido. Entretanto, além do chumbo poroso formado nesta placa, pequenas quantidades

de material precursor ndo reduzido existem no material. [6]
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Diferentes mecanismos de reacdo do processo de formacédo da placa negativa
sdo propostos em [20] e [21]. Estes mecanismos sdo diferenciados principalmente pela
auséncia da etapa de soaking, considerada somente por [21].

Segundo D’ALKAINE e BRITO, [21] a redugé@o do precursor ocorre primeiro
no seio (“bulk ) da pasta, seguida da reducdo do PbSO, formado durante a sulfatacdo
da superficie porosa do Pb em meio &cido. Neste trabalho, o autor propde um modelo
de reacdo no estado solido, no qual ocorre um pequena diferenca de potencial entre o
Pb esponjoso ja formado e o material precursor ndo reagido, através de um processo
metassomatico que torna as caracteristicas morfolégicas originais do precursor tdo
importantes. [21]

A alta capacidade obtida nas placas de baterias chumbo-acido que sdo formadas
pelo processo eletroquimico pode ser considerada proveniente da grande area
eletroquimicamente ativa desses eletrodos. [21,22] E conhecido também o fato do
material ativo positivo (MAP) exibir uma area eletroquimicamente ativa muito maior
do que o material presente na placa negativa. Isto pode ser atribuido a existéncia de
macroporosidade e microporosidade na placa positiva, enquanto somente ocorre a
presenca de macroporosidade no MAN. [22]

Estudos realizados com medidas de area superficial de B.E.T e porosimetria de
Hg, sugerem a area da placa positiva ser 10 vezes maior que a apresentada pelo MAN.
[21] Recentemente, esta diferenca entre as areas ativas dos materias das placas de
baterias chumbo-acido foi explicada pela ocorréncia de uma suposta rugosidade nos
macroporos da placa negativa, enquanto que na positiva existiriam microporos no
interior da superficie macroporosa. [21]

Em uma visdo mais ampla, a placa da bateria pode ser vista como um sistema
de materiais interpenetrantes de diferentes condutividades (material ativo e solugéo
interna dos poros). Esses materiais conduzem a corrente em paralelo, dependendo da

evolucdo de suas resistividades das interfaces correspondentes. [23]

2.5 PROCESSOS DE CARGA E DESCARGA
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Durante muitos anos, a Teoria do Duplo Sulfato, proposta por GLADSTONE e
TRIBE foi utilizada como base para compreender os mecanismos de descarga dos
eletrodos positivo e negativo da bateria chumbo-acido. [24] Nesta teoria, um filme de
sulfato de chumbo é formado como produto principal da descarga de ambos 0s
eletrodos.

A formacdo do filme de PbSO, ocorre mesmo durante o processo de auto-
descarga da bateria, pois tanto o dioxido de chumbo como o chumbo metélico séo
termodinamicamente instaveis em solugcdo de acido sulfdrico, sob condicGes de
circuito aberto. Juntamente com a formacédo do filme, ocorrem reacOes paralelas que
podem diminuir a eficiéncia dos processos de carga e descarga da bateria, uma vez que

influenciam no potencial misto de cada eletrodo. [6]

As reacOes de formacdo do PbSO,4, que ocorrem em ambos eletrodos e suas

respectivas reacOes paralelas, séo apresentadas a seguir. [6]
Eletrodo positivo:
PDOy) + 4H" ag) + SO4” (agy + 2 € my > PDSOys) + 2 H,0 (8)
Ha00 = %2 Oy + 2 H'ag) + 2 €y 9)
Eletrodo negativo:

Pb(s) + 8042_(3(1) > PbSO4(S) +2 e-(m) (10)
H'tag) + 2 €'m) > Hag (11)

Muitos autores propdem modelos complexos de mecanismos para 0S processos
de formacéo do filme de PbSO,, durante a descarga em ambos os eletrodos da bateria

chumbo-acido. [25-29] Os principais modelos séo descritos a seguir.

O modelo mais comumente aceito foi desenvolvido por TAKEHARA e
COLABORADORES. [30] Neste primeiro modelo, estdo envolvidas reacdes de
dissolucdo e precipitacdo para a formacdo do PbSO, em ambos os eletrodos, positivo e

negativo.

10
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No mecanismo de dissolucao-precipitacdo, os fons Pb** sofrem uma dissolucéo
seguida de supersaturacdo da solucdo até o inicio da nucleacdo de cristais de PbSO,.
[30] Neste modelo, apds o crescimento do nucleo, forma-se um filme descontinuo.
Entretanto, a partir do mecanismo proposto ndo ocorre nenhum processo inibitorio que
forca tanto a corrente de descarga e consequentemente, a zona de reacdo a se
deslocarem da superficie para o interior do material ativo poroso. [31]

O modelo do filme dirupto foi proposto por D’ALKAINE e
COLABORADORES, [31] sendo baseado em mecanismos primarios de reacfes de
estado solido que explicam o movimento da zona de reacdo da superficie em direcdo
ao interior do material ativo poroso.

Neste segundo modelo, a descarga em eletrodos porosos condutores ocorre
através de um mecanismo de zona reacional, transformando a regido ativa (Pb
esponjoso ou PbO, poroso) em uma superficie final descarregada ndo condutora
coberta pelos produtos do filme. A zona reacional move-se da parte externa ao interior
das placas.

O mecanismo de descarga para ambos os eletrodos no modelo do filme dirupto
envolve os processos de formacdo de um filme sob alto campo elétrico, seguida da
dirupcdo parcial do mesmo e recristalizagédo da parte dirupta. As etapas envolvidas
neste mecanismo sao descritas a seguir.

Na interface metal/solucdo, formam-se dois tipos de filme. Aderido a superficie
do metal, um filme continuo é formado em alto campo e mantido pelas forcas
electroestrictivas que contrabalanceiam as tensGes de dirupgdo provocadas pelo
aumento do volume parcial do filme. Em seguida, parte do filme continuo sofre uma
dirupcdo parcial causada pela variagdo do campo elétrico formado dentro do mesmo, a
qual elimina ou causa a variagcdo das forcas electroestrictivas e consequentemente,
formando o filme dirupto.

O filme continuo pode ser reduzido via reacdo de estado-sélido, aplicando-se o
campo elétrico apropriado para gerar um movimento dos ions dentro do filme.

As particulas externas do filme dirupto, em solucdo, sofrem recristalizacéo e

formam cristais maiores de PbSO,. Elas podem ser reduzidas a Pb ou oxidadas a PbO,

11



REVISAO BIBLIOGRAFICA

somente sob a aplicacdo de condicBes corretas de corrente ou potencial, através de
mecanismos de dissolucdo redutor ou oxidante. [32]

Segundo D’ALKAINE e COLABORADORES, [32] os processos de descarga
ocorridos na placa negativa sdo diferentes sofridos na negativa, sendo também
distintos papéis exercidos pela nucleacdo em cada uma das placas.

A descarga no eletrodo de PbO,, inicia-se atraves da formacdo de um filme
passivo de PbO na superficie, seguido da reacdo deste filme com o &cido sulfurico e
subsequentemente, formagdo do filme de PbSO,. Para placas positivas, deve-se
considerar 0 modelo da existéncia de regiGes de gel no PbO,, nas quais a reagdo ira
ocorrer. [33,34]

26 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Em eletroquimica, a impedancia (Z) é definida como uma funcdo de
transferéncia entre potencial e corrente, sendo uma quantidade complexa e usualmente
medida utilizando um analisador de resposta de frequéncia. [35]

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) consiste na
aplicacdo de um sinal senoidal de corrente ou voltagem a um sistema eletroquimico,
medindo a resposta deste sistema (voltagem ou corrente, respectivamente) com
respeito a amplitude ou fase determinando a impedancia do sistema por divisdo
complexa do potencial alternado pela corrente alternada , sendo esta relacdo medida
para uma faixa de diferentes frequéncias. [36] Esta técnica é considerada uma
ferramenta muito importante na investigacdo de reac@es eletroquimicas, medidas de
propriedades dielétricas e de transporte de materiais, como também no estudo das
propriedades dos eletrodos porosos e investigacdo de superficies passivas. [37]

Dentre as vantagens da EIS, estédo a interpretacdo dos resultados obtidos em
termos da Teoria dos Sistemas Lineares e o conteddo de todas as informacgdes que
poderiam ser obtidas a partir de outras técnicas de perturbacdo de respostas elétricas
lineares, se esta medida for realizada em ampla faixa de frequéncias.

A analise no dominio de frequéncia requer que o sistema sob investigacao seja

i) linear ou no minimo possa ser linearizado com respeito as amplitudes dos sinais nos

12
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pontos de trabalho e ii) estaciondrio ou no minimo, quasiestacionario durante o tempo
de medida. [36]

A técnica de EIS vem sendo amplamente utilizada nas ultimas trés décadas para
investigacdo da cinética de baterias primérias e secundarias e, na determinagdo o SoC
ou SoH destes sistemas. [35] Para a investigacdo do comportamento dinamico da
bateria tornam-se necessarios modelamentos que sdo continuamente adaptados ao
comportamento observado da bateria. [36,38]

Estudos tedricos e experimentais tem sido realizados em espectroscopia de
impedancia eletroquimca de eletrodos porosos de baterias chumbo-acido. [39- 41 As
impedancias dos eletrodos negativo e positivo foram medidas separadamente. Isto é

possivel através do uso de um eletrodo de referéncia. [36,42]

2.6.1 TEORIA DOS SISTEMA LINEARES E EIS

Em sistemas eletroquimicos, a linearidade é controlada pelo potencial, uma vez
que a regido de controle cinético de reacOes eletroquimicas é caracterizada pelas
densidades de corrente que sdo fungGes exponenciais do potencial. [43]

A aplicacdo de uma perturbacdo potenciostatica de grande amplitude, em um
sistema ndo linear, modifica a densidade de corrente e a resposta de corrente
fundamental. Essa modificacdo ocasiona uma distorcdo também na resposta da
impedancia, na qual o erro existente deve-se ao comportamento ndo linear da corrente
faradaica que esta em fase com o potencial aplicado. [43]

Assim, 0 uso de um sinal de perturbagdo de baixa amplitude, no sistema
eletroquimico, permite a aplicacdo de um modelo linear para a interpretacdo do
diagrama de EIS. [43] Pertencendo a regido linear, a impedancia € suposta ser
independente da amplitude do sinal e deve variar apenas com a frequéncia. Com isso,
0 modulo da impedancia ndo deve variar com a amplitude, quando esta variacao ocorre

0 sistema ndo esta mais em sua regido linear. [44]
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CAPITULO 3

MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados e suas preparacdes serdo descritos neste item. Serdo
também apresentados alguns resultados preliminares de caracterizacbes das placas
ndo-formadas empastadas de baterias chumbo-acido que foram utilizadas para a

formacéo das placas positivas e negativas dos sistemas em estudo.

3.1.1 ELETRODO DE TRABALHO E CONTRA-ELETRODOS

Os eletrodos de trabalho (ET) e contra-eletrodos (CE) foram produzidos a partir
de placas ndo-formadas empastadas de baterias chumbo-acido automotivas comerciais,
cedidas pela empresa RONDOPAR ENERGIA ACUMULADA LTDA. O processo de
sobreempastagem das mesmas foi realizado em somente um dos lados.

O lote de placas ndo-formadas empastadas recebido possui o material precursor
de placas positivas. Optou-se pela utilizacdo deste tipo de placa para a formacédo de
ambos os eletrodos positivo e negativo, pois 0 material precursor das placas negativas
contém aditivos que podem interferir na andlise dos resultados obtidos apds a
formacao das placas.

A partir de informacbes do fabricante sobre o processo de fabricagédo dessas
placas, a composicao estimada do material precursor presente na pasta curada foi 80%
PbO e 20% 3BS (3Pb0O.PbSO,.H,0). Esta composicao é considerada estimada devido
a presenca de outros sulfatos basicos de chumbo (1BS, 2BS e 4BS) na composicédo da
pasta curada em menores quantidades.

As placas contendo material precursor foram armazenadas em um recipiente
fechado contendo agua destilada a fim de conserva-las sob umidade relativa do ar
100% e temperatura constante (23° C) para manter a pressdo de vapor. O

armazenamento correto das placas se faz necessario devido a possiveis mudancas na
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estrutura fisica do material precursor com o aumento da temperatura e da umidade.
[6,12]

Para estabelecer o contato elétrico entre as placas ndo-formadas empastadas
com os terminais dos equipamentos utilizados nos procedimentos eletroquimicos e
evitar possiveis contaminacGes com outros metais durante os experimentos, foram

soldadas hastes de chumbo puro (Pb) nas placas ndo-formadas empastadas.

3.1.2 ELETRODO DE REFERENCIA

A diferenca de potencial entre as interfaces de um eletrodo de referéncia (ER),
utilizado em medidas eletroquimicas, deve ser bem definida e reprodutivel. Portanto,
quando nenhum fluxo de corrente € passado pelo ER, o potencial deste (Egg) deve ser
constante e reprodutivel. [45]

O eletrodo de referéncia utilizado nas medidas de caracterizacéo eletroquimica
das placas formadas foi 0 Hg/Hg,SO,/H,SO, 4,6 mol L™, cujo potencial reversivel em
relacdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio (Egnn) € de +6,12 mV. [46]

A FIGURA 2 mostra esquematicamente como foi montado eletrodo de
referéncia utilizado. A escolha por uma estrutura de dupla camisa com pontas de vidro
sinterizado objetivou evitar possiveis contamina¢Ges do ER com a cela eletroquimica
de trabalho.

H;SO, 4,6 M

Hg;S0,

g
Pt
Contato elétrico
H,S0,4,6 M

Pontasde vidro
sinterizado

FIGURA 2 - Representagdo esquemética da camisa e do eletrodo de referéncia (ER)
Hg/Hg,S0./H,S0, 4,6 mol L™, utilizados durante os experimentos de caracterizacdo eletroquimica das
placas negativas formadas.
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3.1.3 CELAS ELETROQUIMICAS

A configuracdo da cela eletroquimica de formacdo das placas negativas
consistiu de trés eletrodos e o eletrélito de formacdo. A placa ndo-formada empastada
(ET) foi posicionada entre duas placas positivas (CE), previamente formadas no
mesmo pH de solugdo de formacdo e conectadas entre si. Neste trabalho, o sistema
com a configuracdo de placas positiva-negativa-positiva, sera designado como sistema
PNP (positiva-negativa-positiva).

Em todos os experimentos eletroquimicos, o modelo de cela utilizado foi
projetado a fim de evitar correntes laterais, inferiores e superiores no sistema em
estudo. Deste modo, ET e CE foram dispostos e fixados rentes as extremidades da cela
e 0 volume do eletrolito de formacdo, ndo ultrapassou a altura das placas. O ET foi
sempre posicionado a uma distancia de 4,0 cm de cada CE, sendo os dois CE
conectados entre si para garantir uma distribuicdo homogénea de corrente de ambos 0s

lados do ET, conforme ilustrado na FIGURA 3.

FIGURA 3 — Representacdo esquematica da cela eletroquimica de formacéo, com configuracgao de
trés eletrodos: eletrodo de trabalho (placa ndo-formada empastada) entre dois contra-eletrodos (placas
positivas formadas), imersos no eletrélito de formacéo.

Para os experimentos de caracterizacdo eletroquimica das placas negativas
formadas, mantiveram-se as configuracOes da cela de formacdo (PNP). Entretanto,

como eletrolito de trabalho foi utilizado a solugéo de H,SO, 4,6 mol L? e inserido um

16



MATERIAL E METODOS

quarto eletrodo, o eletrodo de referéncia Hg/Hg,SO4/H,SO, 4,6 mol L™, sempre
disposto a 1,5 cm do ET (FIGURA 4).

R
ET
CE

FIGURA 4 — Representacao esquematica da cela utilizada nas caracterizagGes eletroquimicas da placa
negativa formada, com configuragdo de quatro eletrodos: sistema PNP, ER proximo ao ET, eletrdlito
de trabalho: H,SO, 4,6 mol L™,

3.1.4 SOLUCOES DE TRABALHO

Todos os reagentes utilizados no preparo das solugdes continham pureza de
grau analitico (P.A. — pureza analitica). Foram usados acido sulfdrico (MERCK),
hidroxido de sddio (MERCK) e sulfato de sddio (SYNTH).

A é&gua utilizada no preparo de todas as solu¢@es, entre outros procedimentos,
foi primeiramente deionizada e em seguida, destilada. As caracteristicas da agua, a
25°C, obtidas apds os dois processos foram pH 5,5 e 70,9 mV de condutividade.

Para as formacGes do eletrodo de trabalho e contra-eletrodos foram preparadas
solucdes de Na,SO, em diferentes concentragdes, utilizadas como eletrdlito suporte e
fornecedor de anions SO,*. A fixacéo dos pHs formais foi realizada através da adicio
de baixas concentragdes de H,SO, ou NaOH. A TABELA 2 apresenta as diferentes
concentracbes dos reagentes para obtencdo dos eletrdlitos de formacdo em
determinados pHs formais.

Os pHs formais utilizados nas formacdes das placas dos sistemas em estudo

serdo designados pHs de solugdo de formagao (pHyorm)-
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TABELA 2 — ConcentragGes dos constituintes dos eletrolitos de formacéo de placas negativas de
baterias chumbo-acido.

eletrolito de formacéo

Na;SO, (mol.L™")  H,;SO, (mol.L")  NaOH (mol.L™)

pH formal
0,0 - 1,0 -
1,0 0,9 0,1 -
3,0 0,999 0,001 -
13,0 0,95 - 0,1

O eletrolito de trabalho para os experimentos de caracterizagdo eletroquimica
das placas negativas formadas foi a solucdo de H,SO, 4,6 mol L™, conforme citado

anteriormente no ITEM 3.1.3.

3.2 METODOS EXPERIMENTAIS

Os meios de formacéo utilizados, neste trabalho, foram escolhidos a partir dos
resultados apresentados em D’ALKAINE e BRITO. [21]

Primeiramente, foi realizada a caracterizacdo das placas nao-formadas
empastadas que foram utilizadas para a formacao das placas positivas e negativas de
bateria chumbo-acido. Esse procedimento de caracterizacdo é de extrema importancia
devido ao conhecimento dos valores de quantidade de material precursor contido
nessas placas, o qual ird se transformar no material ativo das placas positiva e
negativa, posterior a etapa de formacéo.

Apb6s a formagdo em diferentes pHs, foram determinadas a capacidade
experimental da placa, macroporosidade, a quantidade de material ativo negativo
(MAN) e éarea superficial pelo método de B.E.T. A técnica de Espectroscopia de
Impedéncia Eletroquimica (EIS) foi utilizada como ferramenta para o estudo do
comportamento das placas negativas formadas contendo diferentes quantidades de
descarga (Qg). O fluxograma ilustrado na FIGURA 5 representa os procedimentos
realizados nestes trabalho.

As caracterizagdes foram efetuadas em dois tipos de ensaios: destrutivos e néo-
destrutivos, optando-se pela formacédo de dois conjuntos de placas em cada pH. Em
todas as formacdes, determinou-se a capacidade experimental e a quantidade de

material ativo da placa negativa.
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Caracterizacdo de Formacéo de Definigéo do
placas ndo- placas negativas Potencial de
formadas em diferentes Repouso

empastadas PHsorm
v
Definigéo do
Potencial de Corte

'

Determinacéo da
Capacidade Experimental
das Placas Negativas
Formadas

v v v

Macroporosidade Anélise de Area Caracterizacao

por Agua Retida Superficial B.E.T. das Placas

Formadas por
EIS

FIGURA 5 — Fluxograma ilustrativo dos procedimentos experimentais realizados no desenvolvimento
deste trabalho.

Para os processos referentes as cargas e descargas realizadas nos sistemas
formados, bem como o acompanhamento do potencial de repouso e determinacdo do
potencial de corte da placa negativa, foi utilizado um potenciostato/galvanostato
AUTOLAB modelo PGSTAT 20.

O equipamento empregado para as medidas de EIS foi um
potenciostato/galvanostato da marca Princeton Applied Research, modelo PARSTAT
2263A.

3.2.1 CARACTERIZAGCAO DAS NAO-FORMADAS

EMPASTADAS

PLACAS

Os métodos de caracterizacdo das placas ndo-formadas empastadas foram a

determinacdo de area geométrica, macroporosidade e quantidades de massa do
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material precursor (MP) e massa da placa inteira seca. A FIGURA 6 apresenta a

imagem de uma placa ndo-fomada empastada utilizada neste trabalho.

FIGURA 6 — Imagem de uma placa ndo-formada empastada de bateriais chumbo-acido automotivas
(Cy = 9 Ah), utilizada na formacdo de placas negativas (ET) e positivas (CE), cedida pela
RONDOPAR ENERGIA ACUMULADA LTDA.

3211 DETERMINACAO DE AREA GEOMETRICA DUPLA
FACE

Na FIGURA 7, sdo apresentadas as dimensdes de area geometrica obtidas nas
placas nédo-formadas empastadas. Essas medidas foram realizadas utilizando um
paquimetro analdgico (0 - 150 mm).

A partir dos dados obtidos de area geométrica dupla face da placa foi utilizado
o valor médio de 280 cm? para os célculos de densidade de corrente de nos processos

de formacéo, descarga e carga dos sistemas PNP.
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FIGURA 7 — Area geométrica dupla face (cm?) das placas ndo-formadas empastadas de bateriais
chumbo-acido automotivas (Cy = 9 Ah), utilizada na formagdo de placas negativas (ET) e positivas
(CE). Cada ponto representa uma placa.

3.2.1.2 MACROPOROSIDADE POR AGUA RETIDA

Para a determinacdo da macroporosidade das placas, em andlise nesta etapa, foi
utilizado o método por agua retida. Este procedimento consistiu da pesagem da placa
realizada em uma balanca analitica OHAUS Precisium Plus (0,01 g) em diferentes
condicdes, conforme é descrito a sequir.

Inicialmente, a placa foi mergulhada em um recipiente contendo 1,5 L de 4gua
deionizada/destilada durante um periodo de 6h. Em seguida, foi deixado que 0 excesso
de &gua na superficie da amostra escoresse. A massa da placa foi medida até obtencéo
de valor constante. Essa massa foi considerada como massa de placa molhada
(MMolhada) -

A placa molhada foi colocada em um dessecador contendo silica gel (SiO,) e
novamente a variacdo de massa foi acompanhada até obtencdo de valor constante,
denominado massa de placa seca (Mgeca)-

A partir da diferenca entre os valores de massa da placa molhada, placa seca e

densidade da 4gua (10° kg.m™), obteve-se o volume de agua retida na placa, sendo este
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volume considerado igual ao volume de espacos vazios no interior da placa
(macroporos).

Apos a secagem da placa, o material precursor (MP) foi retirado com o auxilio
de uma espétula de ago inox, separando-o da grade. Determinou-se a massa do MP e
juntamente com a densidade média da placa ndo-formada empastada, calculou-se o
volume tedrico da placa.

A macroporosidade foi calculada pela relacdo entre volume de poros e volume

aparente da placa, segundo a equacao (12).

. volume de poros
Macroporosidade (%) = :

x 100% (12)

volume aparente da placa
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FIGURA 8- Macroporosidade por agua retida (%) das placas ndo-formadas empastadas de bateriais
chumbo-éacido automotivas (Cy = 9 Ah), utilizada na formacéo de placas negativas (ET) e positivas
(CE). Cada ponto representa uma placa.

A magnitude de macroporosidade média determinada nas placas ndo-formadas
(FIGURA 8) empastadas foi 44,66%.
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3.2.1.3 QUANTIDADE DE MASSA DA PLACA E DO MATERIAL
PRECURSOR

Para a determinacdo da quantidade de massa das placas ndo formadas inteiras
(sistema material precursor e grade), estas foram submetidas a secagem prévia em um
dessecador contendo silica gel (SiO,). Elas foram mantidas por 24 horas, a 25 °C. Em
seguida, foram pesadas em uma balanca analitica OHAUS Precisium Plus (0,01 g), até
obtengéo de massa constante.

Apds a pesagem das placas ndo-formadas inteiras, retirou-se o material
precursor (MP) de cada uma com o auxilio de uma espatula de a¢o inox. As massas do

MP e da grade foram determinadas separadamente (FIGURA 9).

140 T T T T
120 O =] 4
I ] ) 1
100 E
> 80 E
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g L ° v ]
& 60 5 ]
S
40 |- -
20 B O Placa inteira seca (grade+MP) ]
® Material precursor seco (MP)
0 L 1 1 1 1

0 1 2 3 4 5

numero da amostra

FIGURA 9 — Massa (g) do sistema placa inteira (grade e MP) e suas respectivas quantidades de massa
de material precursor (MP) contido em placas ndo-formadas empastadas de bateriais chumbo-acido
automotivas (Cy =9 Ah), utilizada na formacéo de placas negativas (ET) e positivas (CE). Cada ponto
representa uma placa.

Na FIGURA 9, nota-se a reprodutibilidade dos dados referentes a massa da
placa inteira seca e a massa do material precursor. O valores médios encontrados para
as quantidades de massa da placa ndo-formada empastada e do material precursor

foram respectivamente, 116,1 g e 67,5 g.
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3.2.2 FORMACAO DE PLACAS NEGATIVAS

A formacdo do material ativo negativo (MAN) em determinado pHsorm, a partir
de placas ndo-formadas empastadas, foi realizada utilizando uma densidade de
corrente de formacdo dupla face (if) de 5,0 mA cm™, por um periodo igual ou superior
de 96 h. O tempo de formacdo e estabilizagdo (ti+tesan) da placa utilizado foi maior
que 0 necessario para a realizacdo de uma sobrecarga, isto €, a passagem de uma carga
adicional a requerida para total formagdo do material ativo negativo. N&o houve longo
tempo de imersdo (t < 3 a 5 min) das placas no eletrolito de formacgdo antes da
passagem de corrente (soaking). Os contra-eletrodos utilizados foram formados
previamente na mesma concentracdo do eletrolito de trabalho, afim de assegurar que
nédo ocorressem perdas no fluxo de corrente da célula.

Para a etapa de formagéo das placas foi usada uma fonte de tensdo-corrente
Minipa MPL-1303, assim ndo houve aquisicdo dos dados de potencial (E) versus
tempo de formacdo e estabilizacdo (trtesan). Devido a este fato, ndo foi utilizado um

eletrodo de referéncia na cela, durante esta etapa.

3.2.3 DEFINICAO DO POTENCIAL DE REPOUSO

Apos a formacdo das placas negativas, estas foram imersas em banhos de agua
deionizada/destilada, por intervalos de 30 minutos cada, sendo acompanhado o pH da
agua de lavagem até obtencdo do pH da dgua inicial (pH 5,5). O mesmo procedimento
de lavagem foi realizado, separadamente, para as placas positivas usadas como contra-
eletrodos.

Em seguida, as placas foram novamente transferidas para uma cela
eletroquimica contendo solucdo de H,SO, 4,6 mol.L™ e mantidas as configuracdes
anteriores utilizadas na formagdo. Um terceiro eletrodo, o eletrodo de referéncia
Hg/Hg,SO,/H,SO, 4,6 mol L%, foi inserido na cela proximo ao ET.

Foi utilizado um potenciostato/galvanostato AUTOLAB modelo PGSTAT 20

para 0 acompanhamento de potencial de repouso (E) do sistema.
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Montado o sistema eletroquimico, uma carga galvanostatica foi efetuada com
densidade de corrente dupla face (ic,) de 0,4 mA cm™, durante 10 horas, para possivel
eliminacdo da sulfatacdo ocorrida nas placas durante a etapa de lavagem.

Para a determinagdo do E,, da placa negativa, em condi¢des de circuito aberto,

foi acompanhada a taxa do potencial do ET versus Hg/Hg,SO,/H,S0,4 4,6 mol L2,

3.2.4 DETERMINACAO DO POTENCIAL DE CORTE

Durante a descarga sob corrente constante, pode ocorrer efeitos da diminuigdo
na area reacional. O potencial de corte (E.) € alcancado quando esses efeitos atingem
um determinado valor e o processo de descarga acaba. Para a realizacdo de descargas
galvanostaticas nas placas formadas, deve ser estabelecido um valor de potencial
limite para que o processo de descarga ndo seja total, tornando-se assim 0 processo
irreversivel. [6]

A partir de uma placa negativa formada em pHgm 13,0, sob condigbes de
formacéo citadas no ITEM 3.2.2, realizou-se 0 processo de descarga profunda do
sistema PNP, imerso em H,SO, 4,6 mol.LY. A FIGURA 10 mostra o processo de
descarga profunda até a reversao da polaridade da placa.

Observou-se um brusco aumento no valor do potencial da placa negativa ao
final do processo de descarga profunda.

Segundo BODE, [6] o processo de descarga profunda na placa negativa
continua pela reacdo anddica e o potencial é estabelecido entre os eletrodos,
correspondendo a diferenca entre os sobrepotenciais catddico e anddico do chumbo.
Assim, a capacidade da placa negativa € esgotada com o salto de potencial para a
formacdo anddica do PbO,,

O valor do E, foi estabelecido baseado no comportamento do potencial da placa
negativa versus ER, durante a descarga galvanostatica profunda do sistema (FIGURA

10) e nos valores de E, determinados nas placas formadas em diferentes pHgym.
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FIGURA 10 — Curva de descarga galvanostatica profunda realizada na placa negativa formada em
pH 13,0, sem soaking (i= 5,0 mA em?; ty+ tegan = 96 h). Sistema de descarga: PNP; eletrélito H,SO,
4,6 mol L™, ER: Hg/Hg,SO./H,S0,4 4,6 mol L™ (com uma cela que inibe correntes laterais, inferiores e
superiores). Inicio da descarga apos atingir 0 Er, (-0,96 V), utilizando ign= 1,6 mA cm?.

O critério utilizado foi a condi¢do do E ter a diferenca de 0,25 V em relacdo ao
Erp, Para que ndo ocorresse a descarga profunda das placas formadas durante a
determinacdo de capacidade das mesmas realizadas, conforme descritas a seguir no
ITEM 3.2.5.

3.25 DETERMINACAO DA CAPACIDADE EXPERIMENTAL DAS
PLACAS NEGATIVAS FORMADAS

A capacidade experimental (Cyev) foi obtida através de descargas
galvanostaticas até o E. da placa negativa versus Hg/Hg,SO4/H,SO, 4,6 mol L™.

E importante destacar que anterior ao processo de descarga, 0 sistema
permaneceu sob circuito-aberto até a estabilizagdo no E, da placa negativa versus
Hg/Hg,S04/H,S0, 4,6 mol L™, determinado anteriormente.

A partir do valor da capacidade nominal das placas (Cy= 9,0 Ah) e do potencial

de corte determinado ap6s formacdo da placa, foi calculada a densidade de corrente
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dupla face de descarga (ign) para um regime de descarga de 20 horas. Assim, utilizou-
se uma iy, de 1,6 mA cm™. Em seguida, os sistemas foram recarregados sob aplicacédo
de uma densidade de corrente dupla face de carga (ic,) de 0,4mA cm™, sendo o fator de
sobrecarga igual a 1,5 vezes.

Devido ao fato que ap6s cada processo de carga e descarga, um novo filme de
PbSO, é formado, optou-se pela ndo realizacdo de mais ensaios de determinacdo de
Caoexp Para possivel obtengdo de reprodutibilidade deste valor de cada amostra. Para
confirmacdo deste procedimento, foi realizado um experimento em um sistema PNP
em solugdo H,SO, 4,6 mol.L™ versus Hg/Hg,SO./H,S0, 4,6 mol L™, constituido de
placas formadas anteriormente em pHy,m 0,0, submetendo-o a diversas etapas de carga
e descarga intercaladas. Os resultados das capacidades obtidas para a placa negativa, a

cada processo de carga e descarga, sdo mostrados na FIGURA 11,

PNP - pH formagéo 0,0
E = -0,96V; E = -0,71V

ER: Hg/Hg SO /H SO, 4,6M

2 4 2 4

C (Ah)

4 L 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7

numero de ciclos

FIGURA 11 — Capacidades experimentais (Ah) em placa negativa formada sob condic¢do padréo (pH
0,0) por longo periodo de estabilizagdo, sem soaking (H,SO4 1,0 mol L™ i= 5 mA cm?; t; + tesan=
96h). Sistema de descarga: PNP; eletrélito H,SO, 4,6 mol L™, ER: Hg/Hg,SO./H,SO, 4,6 mol L™
(com uma cela que inibe correntes laterais, inferiores e superiores). Processos de descargas e cargas
intercalados. Descargas realizadas a partir do E, (-0,96 V), utilizando igen= 1,6 mA cm™ até E, (-0,71
V). Cargas com ig, 0,4 mA cm™ e fator de sobrecarga de 1,5 vezes (pds-descarga).

Portanto, cada placa utilizada neste trabalho, foi submetida apenas a uma Unica

descarga galvanostética.
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3.2.6  MACROPOROSIDADE POR AGUA RETIDA

Os principais tipos de poros pertencentes ao sistema de placas de baterias
chumbo-acido, sdo macroporos e mesoporos. Os macroporos permitem o transporte de
massa através do sistema poroso e apresentam um diametro médio entre 0,05 e 5,0 um.
Uma pequena fracdo do total da porosidade do sistema € representada pelos mesoporos
(2 — 50 nm), os quais sdo compostos por rachaduras e fissuras. [6]

Apols a determinacdo da capacidade nas placas formadas, foram realizados
ensaios de determinacdo de macroporosidade. Este procedimento deve ser realizado no
grupo de placas formadas que ndo serdo submetidas a caracterizacdo por
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS).

A metodologia utilizada para determinacdo de macroporosidade das placas
negativas formadas foi a mesma descritano ITEM 3.2.1.2.

E importante ressaltar que se deve retirar ao maximo o acido sulflrico presente
na placa negativa, antes do ensaio de macroporosidade. Para isto, a amostra foi
submetida a diverso banhos de imersdo em agua deionizada/destilada realizados até
obtencdo do pH inicial da agua de lavagem (pH 5,5).

Outro fato importante, é a oxidacdo do chumbo esponjoso em exposicao ao ar.
Entretanto, considerou-se que a influéncia desta reacdo nos macroporos ndo possui

efeito significativo para este ensaio.

3.2.7 ANALISE DE AREA SUPERFICIAL PELO METODO DE B.E.T.

A anélise de area superficial do MAN retirado das amostras foi realizada
utilizando a técnica de adsorcdo fisica pelo método de B.E.T.. [47] Esta técnica
permite a investigacdo de irregularidades em superficies e no interior dos poros. O
processo de adsorcdo fisica baseia-se no recobrimento de um substrato (adsorvente)
por moléculas gasosas (adsorbato), através de interacfes de van der Waals entre o gas
e a superficie em analise. A adsorcdo ocorre em equilibrio dindmico entre o gas livre e
0 géas adsorvido, sendo um processo reversivel. A quantidade adsorvida do gas é

funcédo da temperatura absoluta, da pressdo e da energia de interacdo entre adsorbato e
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substrato. A partir do volume de gas adsorvido (nimero de sitios ocupados) e do
volume de adsorbato correspondente a uma monocamada completa (nGmero de sitios
avaliados para adsorcdo) obtém-se a taxa de adsorcdo (0,4s). Para a determinacdo da
quantidade de moléculas gasosas adsorvidas no substrato, o processo de adsor¢do é
realizado a temperatura constante, obtendo-se assim isotermas de adsor¢do. A isoterma
de adsorcdo é obtida pela relacdo entre a taxa de adsorcao e a variacdo da pressdo do
gas adsorvido, em uma determinada temperatura (d0,qs/dPgss) -

Em 1938, BRUNAUER, EMMETT e TELLER [47] extenderam a teoria
cinética de adsorcdo de monocamadas desenvolvida por LANGMUIR, [48] assumindo
que se a camada adsorvida inicialmente pode agir como substrato para aumentar a
adsorcdo e fixado o nivel da isoterma em alguns valores saturados em altas pressoes,
ela pode aumentar indefinidamente e como consequéncia ocorre a adsorcdo de
multicamadas. Esta teoria recebeu o nome de Teoria de B.E.T. devido as iniciais dos
nomes de seus autores. Porém, na realidade, ndo existe nenhuma pressdo na qual a
superficie é recoberta com exatamente uma monocamada adsorvida fisicamente
completa e a ineficiéncia da teoria de B.E.T. € que permite uma determinacéo
experimental do nimero de moléculas requeridas para formar uma monocamada,
desconsiderando o fato que esta nunca é formada. A equacdo (13) apresenta a equacao
de B.E.T..

1 1 c-1 P
W[ 1]~ Wk | Wanc %) (13)
onde: W = massa de gas adsorvido na pressdo relativa P/Py;

W,, = massa de adsorbato constituinte de uma monocamada de cobertura de
superficie;

C = constante de B.E.T.

A equacéo de B.E.T. e discussé@o de seus parametros sera detalhada no ITEM
4.2.4, pertencente aos RESULTADOS E DISCUSSAO, a sequir.

29



MATERIAL E METODOS

Para a realizacdo dos ensaios de area superficial das amostras de Pb esponjoso
obtidas em diferentes solu¢des de formacao, foi realizadao 0 mesmo procedimento de
lavagem das placas para retirar a0 maximo o acido sulfurico presente nos poros da
placa necessario, citado no ensaio de macroporosidade (ITEM 3.2.6). Porém, para
evitar a possivel oxidacdo do MAN em contato com ar durante a etapa de secagem, 0
material foi secado em atmosfera inerte de N,, seguido de vacuo.

Apods a secagem da placa negativa, foram retiradas amostras de diferentes
regibes da mesma com o auxilio de uma espatula de aco inox e colocadas em um
porta-amostras, previamente calibrado no equipamento de medigédo de &rea superficial.

O equipamento utilizado nas analises das amostras foi um medidor de éarea
superficial Quantachrome modelo Nova 1200, acoplado em uma bomba de alto vacuo
Edwards modelo E2M8. O gas utilizado como adsorbato foi 0 N, 4.6 (pureza 99,996
%).

O preparo das amostra consiste em uma nova secagem realizada na estacdo de
secagem do equipamento, sob condicBes de vacuo e em temperatura de 110°C, por 2
horas. Em seguida, a massa da amostra seca é determinada em uma balanca analitica a
temperatura ambiente. Com o valor da massa da amostra determinado, o porta-
amostras € conectado novamente no equipamento para inicio da analise, a qual é
realizada isotermicamente mantendo o porta-amostras imerso em um frasco de Dewar

contendo nitrogénio liquido (N,).

3.2.8 CARACTERIZACAO DAS PLACAS FORMADAS POR
ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

3.28.1 ESTUDO DO COMPORTAMENTO LINEAR DO SISTEMA

A impedancia (Z) ou admitancia (Y) sdo somente definidas dentro da Teoria
dos Sistemas Lineares, conforme citado no ITEM 2.6.1.

Pela medida da variagdo do modulo da impedancia (|Z]) e/ou do &ngulo de fase
() com respeito a variacdo de amplitude do sinal de perturbacdo de potencial

aplicado, é possivel checar qual amplitude deste sinal € suficientemente pequena para
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as condicOes lineares. A medida que a quantidade avaliada (|Z| ou ¢) ndo varia mais
com o aumento do sinal de perturbacéo aplicado, a medida estd em um regime linear
[44].

O sistema utilizado para o estudo da regido linear foi um sistema PNP em
solucdo H,SO, 4,6 mol L™ versus Hg/Hg,SO./H,SO, 4,6 mol L™, constituido de
placas formadas anteriormente em pHsm 0,0. As medidas de EIS foram realizadas,
apos o tempo de repouso (t.p) de 1h, em diferentes amplitudes de sinal de perturbagéo
sempre na mesma faixa de frequéncia (10* a 10° Hz) e 10 pontos por década. Dois
conjuntos de medidas foram obtidos: controle potenciostatico e controle
galvanostatico. No controle potenciostatico, além do sinal alternado, foi aplicado um
sinal de potencial continuo de -0,96 V. As frequéncias utilizadas para plotagem dos
graficos foram escolhidas aleatoriamente, conforme mostram as figuras a seguir
(FIGURA 12 e FIGURA 13).

0.35 X T T T T T T T T T T
[ O 0,001Hz A 126Hz| ]
030 O W 0,1Hz 400 Hz |
i @ 2Hz 6300 Hz| ]
A © ]
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02| 3
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0.10 [ .
o5 © @ o *
r A A\ A A ]
0.00 L . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 10 20 30 40 50

Amplitude E (mV)

FIGURA 12 — Estudo do comportamento linear, controle potenciostatico, do sistema PNP em solucéo
H,S0, 4,6 mol L™ vs. Hg/Hg,S04/H,SO, 4,6 mol L? (sem correntes laterais, inferiores e superiores).
Placa negativa (ET) formada sob condicdo padrdo com um longo periodo de estabilizacdo, sem
soaking; H,SO,4 1,0 mol L™ ir= 5mA cm™; t;= 96h. Intervalo de repouso de 1h anterior a EIS. Ensaios
realizados com as diferentes amplitudes de potencial alternado: 5, 10, 25 e 50mV/rms, na faixa de
frequéncia 10* a 10°Hz. Frequéncias escolhidas aleatoriamente para plotagem do grafico. Econrinuo =
-0,96 Volts.
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FIGURA 13 - Estudo do comportamento linear, controle galvanostatico, do sistema PNP em solucgéo
H,SO, 4,6 mol L™ vs. Hg/Hg,SO./H,SO, 4,6 mol L™ (sem correntes laterais, inferiores e superiores).
Placa negativa (ET) formada sob condi¢cdo padrdo com um longo periodo de estabilizagdo, sem
soaking; H,SO, 1,0 mol L'; i;= 5mA cm% ty= 96h. Intervalo de repouso de 1h anterior a EIS. Ensaios
realizados com as diferentes amplitudes de corrente alternada: 5, 10, 25 e 50mV/rms, na faixa de
frequéncia 10* a 10°Hz. Frequéncias escolhidas aleatoriamente para plotagem do gréfico.

Os resultados obtidos corroboram com a necessidade do uso de um sinal de
pertubacdo de baixa amplitude. Entretanto, nota-se que para a faixa de baixas
frequéncias, 10 e 102 Hz, mesmo com a aplicacdo de sinais de amplitudes baixas,
néo observa-se uma lineraridade dos dados coletados. Apesar da dispersédo observada
nestas regides (10 e 10 Hz), os resultados obtidos através da aplicacdo de sinais de
baixa amplitude de perturbacédo serdo considerados pertencentes a regido linear.

Supde-se que esse comportamento visto em baixas frequéncias, pode estar
associado a um efeito capacitivo desprezivel e a ocorreréncia do dominio da
impedancia interfacial devido a contribuicdo faradaica (Zf), na regido em analise.
Assim, os efeitos lineares sdo mais significantes em baixas frequéncias. [44] Por ser
considerado uma ferramenta ndo invasiva para observacGes periddicas em intervalos
de tempo, [44] o controle galvanostatico foi escolhido para as medidas de EIS
realizadas neste trabalho.

A amplitude do sinal de perturbacdo galvanostatico escolhida para as medidas

de EIS na caracterizacdo das placas negativas formadas em diferentes pHs de solucgéo
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de formacdo foi 5 mA/rms, sendo este valor pertencente a regido linear, conforme
mostrado na FIGURA 13.

3.3.7.2 AVALIACAO DE PROPRIEDADES DA TEORIA DOS
SISTEMAS LINEARES NO SISTEMA EM ESTUDO

Entre os quatro requerimentos para a aplicacdo da Teoria dos Sistemas Lineares
[48] em um sistema eletroquimico: principio de superposicdo entre os sinais de entrada
e resposta, observalidade de fendmenos na faixa de frequéncia utilizada, causalidade e
estabilidade do sistema, foram avaliados experimentalmente os dois ultimos
requerimentos.

A causalidade, na qual verifica-se que o sistema nédo gera perturbacéo anterior a
aplicacdo do sinal de entrada (t < 0, sinal de saida = 0), foi avaliada atraves do
comportamento do sistema em medidas de EIS realizadas com diferentes tempo de
repouso (t.,) sob condigdes de circuito-aberto, anteriores a cada medida de EIS, como
mostra a FIGURA 14,

Cada medida de EIS, neste experimento, durou aproximadamente 1,75h. Assim,
para a primeira medida, considerou-se o t., equivalente a 1h e para a realizacdo da
segunda medida esperou-se 3,75h.

Analisando os espectros ira seg, para os diferentes t., notou-se uma
sobreposicdo dos dados quase total para altas e médias frequéncias. Porém ocorre uma
dispersdo em baixas frequéncias. Este comportamento, observado em baixas
frequéncias, pode estar relacionado a um possivel aumento na espessura do filme de
PbSO, durante o decorrer do tempo de repouso (FIGURA 14).

Para a analise da estabilidade do sistema, medidas consecutivas de EIS em um
mesmo sistema de placas formadas, sem alteracdo do estado de carga deste foram
efetuadas para verificar a ndo dependéncia da ordem da medidas, isto &, a nédo
ocorréncia de “memoria” do sistema da historia de experimentos ao quais foi

submetido.
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FIGURA 14 — Avaliacdo da influéncia do tempo de repouso (t.,) sob condi¢des de circuito-aberto,
anterior a medida de EIS. Ambas as medidas foram feitas para Qg4 100% da placa negativa, durante
uma Unica descarga, sem etapas intermediarias de carga. Placa formada em pH 3,0 (H,SO, 0,001 mol
L + Na,SO, 0,999 mol L™?), sem soaking; ir= 5,0 mA cm? t;+ tew = 96 h. Medidas EIS: PNP;
solucdo H,SO, 4,6 mol L*, ER: Hg/Hg,SO4/H,S0, 4,6 mol L™ (com uma cela que inibe correntes
laterais, inferiores e superiores). Intervalo de repouso de 1 h anterior a cada EIS. Amplitude de
corrente de 5,0 mA/rms, faixa de frequéncia de 10* a 10 Hz. Cela de EIS (solugdo e CE positivos)
diferente da ultilizada para as descargas galvanostaticas. Caracteristicas da placa: Cex,= 0,025 Ah g
H,S0, 4,6 mol L™; ign= 1,6 mA cm™.

A FIGURA 15 apresenta duas medidas de EIS (faixa de frequéncia 10* a 107
Hz, 5 mA/rms) consecutivas em placas formadas em solucdo de trabalho pH 3,0,
realizadas em um sistema PNP, imerso em H,SO, 4,6 mol.L? e utilizando o
Hg/Hg,S04/H,S0, 4,6 mol L™, como ER. O sistema permaneceu em repouso durante
um intervalo de 1h de repouso anterior a primeira medida e em seguida, realizada a
segunda etapa do experimento, assim ndo havendo tempo de repouso entre as duas
medidas.

Notou-se novamente, uma sobreposi¢cdo dos espectros obtidos para os dois
experimentos apresentados na FIGURA 15 e dispersdo dos dados em baixas

frequéncias. Entretanto, considerou-se que a aplicacdo de sinal de perturbacéo senoidal
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nao influenciou nas caracteristicas do sistema em estudo, no decorrer da faixa de

frequéncia analisada.
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FIGURA 15 — Avaliacao da influéncia de medidas de EIS na “memoria” do sistema. Conjunto de
medidas realizadas sequencialmente. Ambas as medidas foram feitas para Q4 100% da placa negativa,
durante uma Unica descarga, sem etapas intermediarias de carga. Placa formada em pH 3,0 (H,SO,4
0,001 mol L™ + Na,SO, 0,999 mol L™), sem soaking; ir=5,0 mA cm™; t;+ tegwp = 96 h. Medidas EIS:
PNP; solugdo H,SO, 4,6 mol L™, ER: Hg/Hg,SO./H,SO, 4,6 mol L™ (com uma cela que inibe
correntes laterais, inferiores e superiores). Intervalo de repouso de 1 h anterior a cada EIS. Amplitude
de corrente de 5,0 mA/rms, faixa de frequéncia de 10* a 10° Hz. Cela de EIS (solucdo e CE positivos)
diferente da ultilizada para as descargas galvanostaticas. Caracteristicas da placa: Ce,= 0,025 Ah g™
H,S0, 4,6 mol L™ ige= 1,6 mA cm™.

3.2.8.3 AVALIACAO DA INFLUENCIA DA POSICAO DO
ELETRODO DE REFERENCIA NO SISTEMA EM ESTUDO

A impedancia relacionada ao eletrodo de referéncia (Zggr) utilizado no sistema

eletroquimico em estudo pode causar erros em medidas de EIS, em regides de altas

frequéncias, como também gerar instabilidade no sinal de saida do equipamento [46].
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A FIGURA 16, a seguir, mostra a influéncia da posicdo do ER na cela
eletroquimica em duas medidas de EIS em um sistema de PNP formado em pH 13,0,
consecutivas, dentro da regi&o de altas frequéncias (10* a 1 Hz) sob aplicacdo de sinal
pertubante senoidal de 5 mA/rms.

Observou-se que a posicdo do ER no sistema tem influéncia sobre os resultados
de impedancia obtidos em altas frequéncia. Assim, para a algumas analises do
comportamento do sistema PNP em diferentes quantidades de descarga, como descrito
no decorrer do texto a seguir, foram realizadas corre¢des por deslocamento para que 0S

espectros de EIS avaliados possuissem a mesma origem em Z°° = 0.
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FIGURA 16 — Estudo da influéncia da posi¢do do eletrodo de referéncia (ER) na cela eletroquimica,
para altas frequéncias. Ambas as medidas foram feitas para Qg4 0% da placa negativa, durante uma
Gnica descarga, sem etapas intermedidrias de carga. Placa formada em pH 13,0 (NaOH 0,1 mol L™ +
Na,SO, 0,95 mol L), sem soaking; i= 5,0 MA cm? t;+ tes = 96 h. Medidas EIS: PNP; solucéo
H,SO, 4,6 mol L*, ER: Hg/Hg,S04/H,S0O,4 4,6 mol L? (com uma cela que inibe correntes laterais,
inferiores e superiores). Intervalo de repouso de 1 h anterior & cada EIS. Amplitude de corrente de 5,0
mA/rms, faixa de frequéncia de 10" a 1 Hz. Cela de EIS (solugdo e CE positivos) diferente da
ultilizada para as descargas galvanostaticas. Caracteristicas da placa: Cex,= 0,031 Ah g% H,S0, 4,6
mol L igen= 1,6 mA cm™.
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3.2.8.4 MEDIDAS DE EIS EM DIFERENTES QUANTIDADES DE
DESCARGA DE PLACAS NEGATIVAS FORMADAS

Foram realizadas medidas de EIS nas placas negativas formadas em diferentes
pH de solucdo de formacdo, apds a determinacdo de suas respectivas capacidades
experimentais (Cy.exp). EMm todas as analises de EIS, nesta etapa, a amplitude da
perturbacéo senoidal de corrente (controle galvanostatico) utilizada foi 5,0 mA/rms em
uma faixa de freqiiéncia de 10* a 10 Hz e 10 pontos por década.

Para a obtencdo de medidas de EIS com diferentes quantidades de descarga (Qq)
das placas negativas formadas, estas foram descarregadas sucessivamente utilizando
igen de 1,6 mA cm™. As descargas foram efetuadas a cada 20% da Cao.exp da placa em
anélise.

Um fator importante a ressaltar foi a utilizagdo de celas eletroquimicas
individuais para as etapas de descarga e EIS. O objetivo deste procedimento foi obter
resultados nas medidas de EIS referentes somente a quantidade de descarga da placa
negativa, uma vez que ao descarregar um sistema, tanto ET como CE séao
descarregados e a concentracdo do eletrolito diminui [42]. Portanto, as medidas de EIS
foram realizadas sempre com CE carregados e concentracdo do eletrdlito constante
(H,S0,4 4,6 mol L™Y).

Anterior a cada medida de EIS, a placa negativa (ET) foi transferida da cela de
descarga com sua determinada Qg e ap06s a insercdo do ER (Hg/Hg,S0,4/H,SO,4 4,6 mol
L") na mesma cela, um intervalo de tempo de repouso de 1 hora era deixado para o
sistema montado atingir o equilibrio. Ao final de cada medida de EIS, a placa negativa
foi novamente colocada na cela de descarga e iniciado este novo processo apenas apos
atingir o potencial de repouso da placa (Ee,) versus o ER.

Assim, apds a primeira medida de EIS com Qg 0%, as descargas foram
realizadas e intercaladas com as medidas de EIS correspondentes a quantidade de

carga retirada, sucessivamente e sem etapas de recargas entre as medidas.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos nas diferentes condi¢Ges de formacdo da placa negativa

sdo apresentados neste capitulo.
41 FORMACAO DE PLACAS NEGATIVAS

Conforme citado no ITEM 3.1.1, a composicdo estimada do material precursor
presente na pasta curada foi 80% PbO e 20% 3BS (3PbO.PbS0O,4.H,0). Assim, através
da relacdo estequiométrica entre o material precursor e o &cido sulfurico, foram
calculadas as quantidades de mol de elétrons consumidos na producdo do Pb

esponjoso, segundo as reacOes de formacédo dada pelas equacdes (14) e (15).

PbSO4(5) + 2 H+(aq) + 2 e-(m) -> Pb(m) + HZSO4(aq) (14)
PbO(S) + 2 H+(aq) + 2 e'(m) > Pb(m) + 2 H20(|) (15)

A relacdo entre carga e quantidade de produto formado é dada pela Lei de
Faraday, na qual a passagem de 96485 C gera 1 equivalente de reacdo, isto €, o
consumo de 1 mol de reagente ou producdo de 1 mol do produto em uma reacgéo
envolvendo 1 elétron. [5] Aplicando esta Lei, calculou-se a quantidade de carga teorica
(gy) necesséria para a conversao total dos reagentes no material ativo.

Para a determinagdo da carga experimental aplicada (Cexpap) NO processo de
formacdo, considerou-se a densidade de corrente de formagdo dupla face (ir= 5 mA
cm™) e 0 tempo de formacao (te.testas > 96h), ambos estabelecidos anteriormente.

A partir da relagéo entre as cargas 0 € Jexpap, Obteve-se um fator de sobrecarga

na formacao de 11,5 vezes, conforme mostra a equacéo (16).

Fator de sobrecarga na formagio = -0 (16)
dt
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4.2 CARACTERIZACAO DAS PLACAS NEGATIVAS FORMADAS

4.2.1 DEFINICAO DO POTENCIAL DE REPOUSO DAS PLACAS
NEGATIVAS FORMADAS

O potencial de repouso (Ep) € uma medida de potencial de um eletrodo contra
um eletrodo de referéncia, quando por ele ndo passa corrente. O Ege, € resultado das
diferentes reacdes que ocorrem no eletrodo, sendo considerado um potencial misto. [5]

A FIGURA 17 mostra o acompanhamento do E., versus tempo (t.,), das
placas negativas formadas pertencentes a sistemas PNP, apds imersdo em solucéo
H,SO, 4,6 mol L™, sob condigdes de circuito-aberto. Na FIGURA 17 (a), séo
apresentadas as curvas de E, Versus te, durante 1 hora. O acompanhamento do E,
por 10 horas, FIGURA 17 (b), foi realizado em outras duas amostras para
confirmacdo dos valores obtidos em (a). Cada curva apresentada na figura abaixo

representa uma placa
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FIGURA 17 — Potencial de repouso (E.p), em circuito aberto, para placas negativas formadas em
diferentes pH de solucéo de formacéo, sem soaking (pHwm= 0,0; 1,0; 3,0 € 13,0; i= 5,0 mA cm? te+
tesab > 96 h). (a) tempo de repouso de 1,0 hora; (b) tempo de repouso de 10 horas (pHsm 0,0 € 1,0).
Sistema PNP; solucdo H,SO, 4,6 mol LY ER: Hg/Hg,S0,4/H,S0, 4,6 mol L™. Cada curva representa
uma unica placa.
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Observa-se a variacdo do potencial da placa negativa (ET), em direcdo a
potenciais mais positivos, logo ap6s o inicio tempo de repouso em circuito-aberto.
Esta variacdo deve-se ao fato que o sistema PNP inicialmente carregado (t = 0),
quando submetido a condi¢Ges de circuito-aberto sofre reacGes de auto-descarga,
ocorrendo a formacédo de um filme fino de PbSO, na superficie das placas seguido da
estabilizacdo do potencial.

A partir dos patamares observados nas curvas apresentadas na FIGURA 17,

definiu-se o valor medio de E,, = -0,96 V, para todos os sistemas em analise.

4.2.2 DETERMINACAO DA CAPACIDADE EXPERIMENTAL DAS
PLACAS NEGATIVAS FORMADAS

Os diferentes sistemas PNP, imersos em solu¢do H,SO, 4,6 mol L™, foram
submetidos a processos de descargas galvanostaticas, sob aplicacdo de densidade de
corrente dupla face (ige) de 1,6 mA cm™ até o E; = -0,71 V. Essas descargas foram
somente realizadas apds o sistema atingir o Erp, sob circuito-aberto, determinado
anteriormente.

Para avaliar a influéncia do te, na perda de capacidade da placa, foram
realizadas descargas galvanostaticas em sistemas PNP (pH¢m 0,0) apos diferentes
periodos de circuito-aberto (FIGURA 18) .

Nota-se nos sistemas deixados em circuito-aberto, por um periodo de 1h até o
valor de Er, (-0,96 V), que os processos de descargas tiveram maior duragdo, isto é, as
placas apresentaram maiores capacidades. Para as curvas de descarga obtidas apds o
tempo de repouso de 10h, os valores de capacidade obtidos s&o menores, devido ao

processo de auto-descarga do sistema por um longo periodo em circuito-aberto.
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FIGURA 18 — Curvas de descargas galvanostaticas realizadas em placas negativas formadas sob
condicéo padrdo ( pH 0,0), sem soaking (i= 5,0 MA.CM% ti+ togan = 96 h). Sistema de descarga: PNP;
eletrélito H,SO,4 4,6 mol L™, ER: Hg/Hg,S04/H,SO, 4,6 mol L™ (com uma cela que inibe correntes
laterais, inferiores e superiores). Descargas Unicas a partir do E, (-0,96 V), utilizando iger= 1,6 mA
cm? até E. (-0,71 V). Cada curva representa uma Unica placa.

As descargas realizadas nos sistemas PNP, formados em diferentes pH de
solucdo de formacdo, sdo representadas na FIGURA 19. Cada curva de descarga
representa uma Unica placa. As curvas apresentadas nesta figura referem-se as
amostras utilizadas para a posterior caracterizacdo por Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIS).

A determinacdo da capacidade das placas formadas em diferentes meios foi
realizada em duplicata. Entretanto, ndo foi determinado um valor médio de capacidade
para cada pHsom pois, apés a realizacdo das medidas de EIS, estas serdo comparadas
aos valores de capacidade da placa utilizada em cada medida.

A partir do comportamento das descargas mostradas anteriormente, é possivel
notar a existéncia de picos no potencial do ET logo ao inicio da descarga (FIGURA
18 e FIGURA 19). Esses picos ndo podem ser erroneamente considerados como picos
de nucleacdo do PbSO,4, uma vez que ao existir um tempo de repouso anterior ao inicio

do processo de descarga, este elimina a possibilidade de um pico de nucleagdo. Esse
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fenbmeno s6 ocorreria a partir de uma descarga de um sistema totalmente carregado,
que néo tivesse sofrido reagdes de auto-descarga durante condigdes de circuito-aberto.
[33]

_0.65 Crr I T™rr I T™rr I T™rr I T™rr I T™rr I Trr I Trr I T™rr I T™rr I T™rr I T™rr I T™rr
L[—pH 0,0
L[ —pH 1,0 PNP - H,SO, 4,6M
T pH30 E op=-0.96V ; E, =-0,71V :
.0.70 H pH 13,0 rep mre ]
: ER: Hg/Hg,80,/H,S0, 4,6M
-0.75 - -
—~ r 1
S 080 -
Y i ]
-0.85 - .
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FIGURA 19 — Descargas galvanostaticas realizadas em placas negativas formadas em diferentes pH
de solugdo de formagdo, sem soaking (pH= 0,0; 1,0; 3,0 e 13,0; i= 5,0 mA em?; te+ tosn = 96 h).
Sistema de descarga: PNP; eletrélito H,SO, 4,6 mol L™, ER: Hg/Hg,S0./H,S0, 4,6 mol L™ (com uma
cela que inibe correntes laterais, inferiores e superiores). Descargas Unicas a partir do E, (-0,96 V),
utilizando igen= 1,6 mA cm™ até E, (-0,71 V). Cada curva representa uma placa.

O tempo de repouso permite a formacdo de uma camada de PbSO, sobre a
superficie da placa. Este filme age como um filme de passivacdo. Neste caso, quando
se aplica uma corrente galvanostatica anddica aparece um pico de potencial nos
primeiros estagios. Este pico ndo corresponde a um processo de nucleacdo pois ja
existe o filme formado previamente. O fenbmeno é conhecido como super-polarizacéo.
[49] Autores procuram descrever este fendmeno em termos basicamente de efeitos de
relaxacdo dos transportadores de carga com relacdo ao novo campo aplicado, incluindo
uma regido de carga espacial. [50-53]

KIRCHHEIM [54] descreveu as situagbes transientes apds a mudanga na

densidade de corrente. A explicacdo para o excesso de potencial foi dada em termos de

42



RESULTADOS E DISCUSSAO

um modelo de variacdo descontinua da concentracdo de defeitos gerados na interface
filme/solucdo e o tempo de relaxacdo necessario para distribuicdo desses defeitos
pontuais dentro do filme.

A seguir, os dados de capacidade experimental (Cyoexp) Obtidos das placas
formadas em diferentes pH de solucdo de formacéo e utilizadas nas medidas de EIS,

sdo representados na FIGURA 20.

0T

0.16 [ Sistema PNP - H_SO, 4,6M
[ . E_=-0,96V;E =-0,71V

rep c
014 [ ER: Hg/Hg,SO /H,SO, 4,6M
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0.08 [ ]

-1
Czo,exp (Ah.g")

0.06 | .
0.04 [ ]

0.02 [ ]
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0.00 L

pH de solucao de formagao

FIGURA 20 — Capacidades experimentais (Ah.g™) determinadas em placas negativas formadas em
diferentes pH, sem soaking (pHsrm=0,0; 1,0; 3,0 e 13,0; i=5,0 MA.cM?; ty+ toga, = 96 h). Sistema de
descarga: PNP; eletrélito H,SO,4 4,6 mol L™, ER: Hg/Hg,SO./H,SO, 4,6 mol L™ (com uma cela que
inibe correntes laterais, inferiores e superiores). Descargas Unicas a partir do E, (-0,96 V), utilizando
isen= 1,6 mA cm™ até E, (-0,71 V). Cada ponto representa uma tnica placa.

Os resultados apresentados na FIGURA 20, mostram a influéncia do pH da
solucdo de formacdo na capacidade da placa negativa. A partir do pHs,m 0,0, nota-se
uma queda da capacidade, seguida de valores praticamente constantes em pHgorm, 3,0 €
13,0. Este comportamento indica que o aumento do pHm reduz o processo de
sulfatacdo da superficie interna do poro do material precursor ndo convertido em

material ativo, causando a perda de capacidade da placa. [21]
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4.2.3 MACROPOROSIDADE DAS PLACAS NEGATIVAS FORMADAS

Apos a determinacdo de Cyeyp das placas formadas em diferentes pHeom, 0S
sistemas PNP foram em seguida recarregados (ic, = 0,4 mA cm®) e lavados em banhos
de 4gua para a determinacdo de macroporosidade das placas negativas. Os valores

obtidos de macroporosidade séo representados na FIGURA 21.
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=
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FIGURA 21 — Valores de macroporosidade (%) obtidos a partir de placas negativas formadas em
diferentes pH, sem soaking (pHsorm= 0,0; 1,0; 3,0 € 13,0; i= 5,0 mA.cm™; t;+ tegan = 96 h). Ensaios de
macroporosidade realizados ap6s descarga galvanostatica Unica em cada, seguida de carga com fator

sobrecarga de 1,5 vezes e sucessivos banhos em agua destilada+deionizada para retirada do &cido
presente na placa.

Analisando a FIGURA 21, observa-se que os resultados de macroporosidade
obtidos nas diferentes placas ndo sdo afetados pelo pHim. O valor médio de
macroporosidade obtida para as diferentes formagdes foi 48,90 %. Pela literatura,
[6,55] a porosidade tipica do material ativo formado e curado usado em baterias

chumbo-acido esta na faixa de 40 a 60%, dependendo do processo de producdo e
aplicacéo.
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Segundo, PAVLOV E COLABORADORES, [55] a macroporosidade do
material ativo negativo é determinada pela macroporosidade do material precursor
durante a etapa de empastamento da placa, em processos de formagdo metassomaticos.
Assim, o comportamento constante da macroporosidade do MAN pode ser explicado
devido as amostras analisadas serem provenientes de um mesmo lote de placas nao-
formadas empastadas.

Portanto, as mudancas nos valores de capacidade das placas negativas formadas
em diferentes meios ndo devem ser correlacionadas com a macroporosidade do
material ativo negativo, [21] confirmando a necessidade de medidas de area superficial
por B.E.T para explicacdo destes dados experimentais.

Durante o procedimento do ensaio de macroporosidade nas amostras citadas
anteriormente, foram também determinadas as quantidades de MAN presentes nestas

placas. Os valores obtidos sdo apresentados na TABELA 3.

TABELA 3 - Quantidades de material ativo negativo (MAN) obtidas nas placas formadas em
diferentes pH de solucéo de formagéo.

pH¢rm | Quantidade de MAN (g)
0,0 67,01
1,0 68,75
3,0 64,83
13,0 65,82

4.2.4 ANALISE DE AREA SUPERFICIAL PELO METODO DE B.E.T.

Para a determinacdo da area superficial, os resultados de adsorcdo de N, nas
amostras obtidas de placas negativas formadas em diferentes pH¢,,, foram tratados

atraves da aplicacdo da equacdo de B.E.T. (ITEM 3.2.7.).

1 1 c-1 P
w{(Ee)-1] ~ wmc + WinC (p_o) (13)
onde: W = massa de gas adsorvido na pressdo relativa P/Py;
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W, = massa de adsorbato constituinte de uma monocamada de cobertura de
superficie;
C = constante de B.E.T.

Através da construcdo do grafico linear de 1/[W,(Po/P)-1] versus P/P,, dentro
da regido da isoterma de adsorcao na qual se aplica a equacdo de B.E.T. (0.05 e 0.35),
e a partir dos coeficientes linear e angular do grafico, obtém-se o valor da massa de
gas adsorvido (W,,) e da constante de B.E.T. (C) .

A area superficial (S;) é obtida através da equacéo (17), apresentada a seguir.

Win.N.Acs

Se=—1" 17)
onde: W,, = massa de gas adsorvido

N = nimero de Avo grado (6.10%* moléculas.mol™)

A = area transversal para o nitrogénio (16,2 A?)

M = massa molecular do adsorbato

A area superficial especifica B.E.T. (m? g™) é obtida pela relag&o entre a area
superficial total (S;) e a massa da amostra utilizada na analise. Os resultados de area
superficial especifica B.E.T. para as placas negativas formadas em diferentes pHsom
sdo mostrados na FIGURA 22.

Analisando os resultados apresentados na FIGURA 22, nota-se um decréscimo
na area superficial B.E.T. a medida que 0s pHsom tornam-se menos acidos, seguido de

valores constantes a partir do pHom 3,0.
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Os resultados obtidos de capacidades experimentais (Cyexp) POdem ser

correlacionados com as areas superficiais B.E.T. obtidas para 0s mesmos pHsom (
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FIGURA 23). Observa-se nesta figura, que o aumento da capacidade obtida em
placas negativas formadas em diferentes pHs,m pode ser relacionado ao aumento de

area superficial B.E.T.. O comportamento observado corrobora com a literatura. [21]
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FIGURA 22 — Areas superficiais pelo método B.E.T. obtidas em placas negativas formadas em
diferentes pH, sem soaking (pHrrm= 0,0; 1,0; 3,0 e 13,0; i= 5,0 MA cm?; t;+ tegar = 96 h). Ensaios de
area superficial BET realizados aps descarga galvanostatica (i, = 1,6 mA.cm™) Gnica em cada,
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seguida de carga (i, = 0,4 mA.cm™) com fator sobrecarga de 1,4 vezes e sucessivos banhos em &gua
deionizada+destilada para retirada do acido presente na placa. Secagem das placas, ap6s lavagem, em
atmosfera inerte de N, seguido de vacuo.
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FIGURA 23 — Capacidade experimetal (Cyexp) Versus area superficial B.E.T. para placas negativas
formadas em diferentes pH, sem soaking (pHsm= 0,0; 1,0; 3,0 ¢ 13,0; i= 5,0 mA em?; te+ toga, = 96
h).

425 CARACTERIZACAO DAS PLACAS FORMADAS POR
ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Os diagramas de impedancia podem ser representados no plano de Bode ( log
|Z| versus log frequéncia e angulo de fase versus log frequéncia), ou mais usualmente,
no plano de Nyquist (parte real versus imaginéaria). [5]

A apresentacdo do diagrama de Nyquist, em impedancia eletroquimica, €
realizada contendo o eixo imaginario invertido, isto é, inicia-se em valores positivos
para valores negativos a fim de que os arcos capacitivos pertengam aos quadrantes
superiores. [36]

Para o caso das baterias chumbo-acido, o diagrama de Nyquist tipico em celas
parcial ou totalmente descarregadas apresenta um arco indutivo em altas frequéncias,
seguido de dois arcos capacitivos distribuidos, em medias e baixas frequéncias. Esse
comportamento pode ser esquematizado conforme mostra a FIGURA 24, segundo 0s

parametros propostos pela literatura R e R,. [40]
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Rs,Z

~10 kHz

FIGURA 24 — Representacdo esquematica de resultados de EIS em baterias chumbo-acido que
incluem todos os fendmenos observados em placas parcial ou totalmente descarregadas [56].

A deteccdo do arco indutivo em altas frequéncias nos diagramas nem sempre €
possivel, sendo este comportamento apenas observado em baterias primarias e
secundarias. [56] Quando presente nesta regido, a indutancia existente pode ser
relacionada a uma série de conectores, coletores de corrente internos e externos,
conforme proposto em [56]. HAMPSON E COLABORADORES relacionam a
componente indutiva com a estrutura porosa dos eletrodos de baterias. [57]

No inicio de cada arco capacitivo sdo representados os parametros Rg;. Este
pardmetro esta associado a exiténcia de resisténcias em séries e é dependente de
diversos fatores, como a relacdo geométrica entre contra-eletrodo e eletrodo de
trabalho, a natureza e concentracdo do eletrélito e consequentemente, da geometria da
cela usada. Durante o processo de descarga, 0 comportamento de Rs; ndo pode ser
somente relacionado a mudanca na concentracdo do eletrdlito, sugerindo a influéncia
do filme de PbSO, na superficie da placa. [40]

Em regides de alta frequéncia, a resisténcia R pode ser atribuida & presenca de
conexdes dentro e fora da cela, separadores, resistividade do eletrdlito e cobertura
superficial dos eletrodos pelo filme de PbSO,. [36]

Os resultados de R,; e R, representam resisténcias de polarizacéo atribuidas

aos processos ocorridos nas superficies externa e interna dos poros. Através de um
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ajuste (fitting) ndo linear dos dados obtidos em médias e baixas frequéncias, os valores
das resisténcias de polarizacéo (R, ;) podem ser determinados. [56]

Nesta dissertacdo, os dados resultantes das medidas de EIS foram tratados com
0 uso do software ORIGIN 7.5. A partir dos diagramas de Nyquist obtidos para os
diferentes meios de formacdo dos sistemas PNP avaliados, foram determinados o0s
parametros Rg;e Rp;.

A seguir, os diagramas resultantes para cada sistema PNP formado em
diferentes pHs,m Sa0 apresentados separadamente.

Conforme visto anteriormente (ITEM 2.5), a reacdo zonal de descarga da placa
negativa possui inicio na superficie e segue em direcéo ao interior dos poros.

A analise dos dados de EIS para determinado sistema PNP foi dividida em
distintas condicOes de descarga, sendo avaliados os comportamentos da placa
totalmente carregada (Qq = 0%), parcialmente descarregada (Qq4 = 20 a 80%) e em
estado de descarga total (Qgq = 100%). Essa separacdo foi utilizada para verificar a
possivel influéncia do processo de descargas sucessivas, e consequentemente da

formacéo e crescimento do filme de PbSO, no comportamento dos diagramas obtidos.

EIS em sistemas PNP com formacéo pH 0,0

A FIGURA 25 mostra as medidas de EIS para a placa negativa totalmente
carregada (Qq 0%). Apobs a presenca do arco indutivo existente em altas frequéncias,
nota-se a sobreposicdo de dois arcos capacitivos dificultando a identificacdo de cada
um separadamente.

Embora este sistema seja considerado totalmente carregado, uma fina camada
de sulfatacdo pode existir, devido as reacdes de auto-descarga que ocorrem durante o

tempo de repouso e a realizagcdo da medida em circuito-aberto.
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FIGURA 25 — EIS realizada para Q4 0% da placa negativa, durante uma Unica descarga, sem etapas
intermediarias de carga. Placa formada em condicéo padréo, pH 0,0 (H,SO, 1,0 mol.L™), sem soaking;
i=5 MA.CMZ ti+ tey = 96 h. Medidas EIS: PNP; solugédo H,SO, 4,6 mol.L?, ER: Hg/Hg,S04/H,SO,
4,6 mol.L™* (com uma cela que inibe correntes laterais, inferiores e superiores). Intervalo de repouso de
1h anterior & cada EIS. Amplitude de corrente de 5 mA/rms, faixa de frequéncia de 10* a 10°Hz. Cela
de EIS (solugdo e CE positivos) diferente da ultilizada para as descargas galvanostaticas.
Caracteristicas da placa: Cypexp= 0,154 Ah.g™"; H,SO, 4,6 mol.L™ 6M; igen= 1,6 mA.cm™,

Os dados apresentados para os valores da placa negativa (pHsom 0,0) de Qg 40 a
80% foram modificados a partir das medidas originais. Baseando-se no valor de R,
encontrado no diagrama referente & Qq 20%, 0s R relacionados aos demais Qq deste
conjunto, foram corrigidos atraves da soma ou subtracdo de resisténcias. Esta correcao
por deslocamento teve como finalidade a sobreposi¢do dos dados para avaliacdo do

comportamento de EIS em Qq intermediarias (FIGURA 26).
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FIGURA 26 — (a) Correcdo por deslocamento, em relagdo ao Qg 20%, das EIS realizadas em
diferentes Qq (20 a 80%), da placa negativa, durante uma Unica descarga, sem etapas intermediarias de
carga. (b) Ampliagdo. Placa formada em condicéo padréo, pH 0,0 (H,SO, 1,0 mol L™), sem soaking;
i= 5 MA.cM™; ti+ tesir = 96 h. Medidas EIS: PNP; solucéo H,SO, 4,6 mol L, ER: Hg/Hg,SO./H,SO,
4,6 mol L™ (com uma cela que inibe correntes laterais, inferiores e superiores). Intervalo de repouso de
1h anterior & cada EIS. Amplitude de corrente de 5 mA/rms, faixa de frequéncia de 10* a 10°Hz. Cela
de EIS (solugdo e CE positivos) diferente da ultilizada para as descargas galvanostaticas.
Caracteristicas da placa: Cyg = 0,154 Ah g™; H,SO, H,SO, 4,6 mol L™; igen= 1,6 mA cm™,

Na FIGURA 26, observa-se um comportamento indutivo praticamente
constante para as diferentes Qq, em regides de alta frequéncia. Com o aumento da
quantidade de descarga, a sobreposicdo dos arcos capacitivos, em médias e baixas
frequéncias, torna-se menor quando comparada ao Qg 0%. Entretanto, podem existir
erros para a determinacdo dos valores de Rs, e Ry, referentes ao segundo arco
capacitivo de cada Q.

No diagrama obtido para a placa ap6s descarga profunda (Qg4 100%), a
dispersdo de dados presente nos dados para Qq intermediarios continua. Observa-se um
aumento da componente imaginaria, possuindo maior grau em relacdo aos casos
intermediarios (Qq 20 a 80%) (FIGURA 27).
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FIGURA 27 — EIS realizada para Qg 100% da placa negativa, durante uma Unica descarga, sem etapas
intermediarias de carga. Placa formada em condicéo padréo, pH 0,0 (H,SO, 1,0 mol L™), sem soaking;
i= 5 MA cmZ ti+ toga, = 96 h. Medidas EIS: PNP; solucéo H,SO, 4,6 mol L, ER: Hg/Hg,SO4/H,S0,
4,6 mol L™ (com uma cela que inibe correntes laterais, inferiores e superiores). Intervalo de repouso de
1h anterior a cada EIS. Amplitude de corrente de 5 mA/rms, faixa de frequéncia de 10* a 10°Hz. Cela
de EIS (solugdo e CE positivos) diferente da ultilizada para as descargas galvanostaticas.
Caracteristicas da placa: Cygex,= 0,154 Ah g%; H,S0, 4,6 mol L, ige,= 1,6 mA cm™.

A partir dos resultados para o sistema PNP formado sob condicdo padrdo
(PHsorm 0,0), foram determinados os pardmetros Rg; e R,; referentes ao primeiro e
segundo arco capacitivo, obtidos nos diferentes diagramas.

Na FIGURA 28 sdo apresentados os valores de Rs; e Rs, em funcdo das
diferentes quantidades de descarga da placa negativa formada em pHyom 0,0. Neste

caso, nenhuma influéncia significativa de Qg foi observada para as resisténcias em
séries obtidas.
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FIGURA 28 — Resisténcias em série, Rs1e Rs, para a placa negativa em diferentes Qq (0 a 100%).
Placa formada em pH 0,0 (H,SO, 1,0 mol.L™"), sem soaking; i= 5,0 mA.cM% t; + te = 96 h.
Medidas EIS: PNP; solucéo H,SO, 4,6 mol.L?, ER: Hg/Hg,SO./H,SO, 4,6 mol.L™ (com uma cela que
inibe correntes laterais, inferiores e superiores). Intervalo de repouso de 1 h anterior a cada EIS.
Amplitude de corrente de 5,0 mA/rms, faixa de frequéncia de 10* a 10° Hz. Cela de EIS (solugéo e CE
positivos) diferente da ultilizada para as descargas galvanostaticas. Caracteristicas da placa: Caexp=
0,154 Ah.g™; H,SO, 4,6 mol.L™; igen= 1,6 mA.cm™.

O comportamento suposto constante para os valores de Rg; (FIGURA 28)
corroboram com a explicacdo de que estas resisténcias em série ndo podem ser
atribuidas somente a concentracdo do eletrolito na placa, uma vez que a concentracao
do eletrolito varia com o processo de descarga.

Os valores obtidos para Ry € Ry, versus Qq, da placa negativa formada em
PHsorm 0,0, séo apresentados FIGURA 29.

O comportamento analisado na FIGURA 29 é caracterizado por uma queda nos
valores de R,;a partir de Qg 20%, mantendo-se constantes até a total descarga da
placa.

A resisténcia de polarizacdo referente ao segundo arco capacitivo (Rp»)
apresenta, na maioria das vezes, valores maoires que os encontrados para R, ;. Este

fato ocorre devido a area reacional do interior do poro da superficie da placa ser maior
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do que a éarea externa do poro, causada pela possibilidade da existéncia de

microporosidade no interior do poro.
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L _ R
faixa de frequéncia: 10* 2102 Hz p.2
05 i
0.4 ]
o
~_ 03| i
o
x
02 i
01 [ °
L —8 O
L — ] 4
00 o = .
[ 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 ]
0 20 40 60 80 100

FIGURA 29 — Resisténcias de polarizagéo, R, e Ry,, para a placa negativa em diferentes Qq (0 a
100%). Placa formada em condi¢éo padrao, pH 0,0 (H,SO, 1,0 mol.L™), sem soaking; i=5 mA cm?;
ti+ tesr = 96 h. Medidas EIS: PNP; solucéo H,SO, 4,6 mol L™, ER: Hg/Hg,SO,/H,SO, 4,6 mol L™*
(com uma cela que inibe correntes laterais, inferiores e superiores). Intervalo de repouso de 1h anterior
a cada EIS. Amplitude de corrente de 5 mA/rms, faixa de frequéncia de 10* a 10°Hz. Cela de EIS
(solucdo e CE positivos) diferente da ultilizada para as descargas galvanostaticas. Caracteristicas da
placa: Cygexp= 0,154 Ah g™ H,SO, 4,6 mol L™; igep= 1,6 mA cm™,

A diminuigcdo em Ry e Ry, ap6s o inicio da descarga, pode ser relacionada com
a diminuicdo da area reacional, a medida que a placa vai sofrendo sulfatacdo. Assim,
apos a descarga inicial do placa, ndo ocorreriam mais processos reacionais nas
superficies interna e externa do poro, explicando o fato dos valores de R,; manterem-

se constantes com 0 aumento da quantidade de descarga (Qg).
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EIS em sistemas PNP com formacéo pH 1,0

Os diagramas de EIS resultantes da placa negativa formada em pHiom 1,0 para

os diferentes Qg sdo apresentados em seguida (FIGURAS 30 — 32).

050 —————

PNP Qd 0% - pH formagéo 1,0

Amplitude de I: 5,0 mA/rms
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-0.25 |- -

S u]
DDDDDD O oo

B

Z"(Q)

o5l — ...
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FIGURA 30 - EIS realizada para Q4 0% da placa negativa, durante uma Unica descarga, sem etapas
intermediérias de carga. Placa formada em pH 1,0 (H,SO, 0,1 mol L™ + Na,SO, 0,9 mol L™?), sem
soaking; i= 5,0 MA cm? t; + tegs = 96 h. Medidas EIS: PNP; solucdo H,SO, 4,6 mol L™, ER:
Hg/Hg,S0./H,S0, 4,6 mol L™ (com uma cela que inibe correntes laterais, inferiores e superiores).
Intervalo de repouso de 1 h anterior a cada EIS. Amplitude de corrente de 5,0 mA/rms, faixa de
frequéncia de 10" a 10° Hz. Cela de EIS (solucdo e CE positivos) diferente da ultilizada para as
descarg%s galvanostaticas. Caracteristicas da placa: Cyexp= 0,154 Ah g'l; H,SO, 4,6 mol L™; ign= 1,6
mA cm™.

Nos diagramas obtidos para a placa negativa formada em pHsm 1,0, a tendéncia
observada nos diferentes Qg € semelhante a apresentada nas medidas de EIS para o
PHsorm 0,0. Neste caso, a sobreposi¢do dos arcos capacitivos para o Q4 0% ainda
dificulta a deteccdo dos mesmos (FIGURA 30). Em seguida, sdo apresentados 0s
valores de Rs; versus Qg (FIGURA 33) e R versus Qq (FIGURA 34).

56



RESULTADOS E DISCUSSAO

-0.025

O Qq20% 0 Qq20%
= O Qq40% 002 | © Qq40% i
" A Qq60% A Qq60% O
¥r Qq80% ¥ Qq80%

0.000

& )
0.025 % 4
% PNP - pH formagéo 1,0
2 Amplitude de I: 5mA/rms 0.01 PNP - pH formagéo 1,0 4
&“ 4 3 Amplitude de I: 5mA/rms
faixa de frequéncia: 10" a 10 “Hz GR . . 4 3
. faixa de frequéncia: 10" a 10 “Hz
il
0.050 1 1 1 1 1
0.025 0.050 0.075 0.100 0.03 0.04 0.05 0.06

Z'(Q) Z'(Q)

FIGURA 31 — Corregédo por deslocamento, em relacdo ao Qq 20%, das EIS realizadas em diferentes
Qg (20 a 80%), da placa negativa, durante uma Unica descarga, sem etapas intermediarias de carga.
placa formada em pH 1,0 (H,SO, 0,1 mol L™ + Na,SO, 0,9 mol L™), sem soaking; i= 5,0 mA cm; t;
+ tesp = 96 h. Medidas EIS: PNP; solucdo H,SO, 4,6 mol L*, ER: Hg/Hg,SO4/H,SO, 4,6 mol L™*
(com uma cela que inibe correntes laterais, inferiores e superiores). Intervalo de repouso de 1 h
anterior & cada EIS. Amplitude de corrente de 5,0 mA/rms, faixa de frequéncia de 10* a 10° Hz. Cela
de EIS (solugdo e CE positivos) diferente da ultilizada para as descargas galvanostaticas.
Caracteristicas da placa: Cygex= 0,154 Ah g'; H,SO, 4,6 mol L™; igep= 1,6 mA cm™,
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FIGURA 32 - EIS realizada para Qg 100% da placa negativa, durante uma Unica descarga, sem etapas
intermediéarias de carga. Placa formada em pH 1,0 (H,SO, 0,1 mol L? + Na,S0, 0,9 mol L'l), sem
soaking; i= 5,0 mA cm?; te + te, = 96 h. Medidas EIS: PNP; solugdo H,SO, 4,6 mol L?, ER:
Hg/Hg,S0,/H,SO,4 4,6 mol Lt (com uma cela que inibe correntes laterais, inferiores e superiores).
Intervalo de repouso de 1 h anterior a cada EIS. Amplitude de corrente de 5,0 mA/rms, faixa de
frequéncia de 10* a 10 Hz. Cela de EIS (solucdo e CE positivos) diferente da ultilizada para as
descarg%s galvanostaticas. Caracteristicas da placa: Cyexp= 0,154 Ah g'l; H,S0, 4,6 mol L™; ign= 1,6
mA cm™.
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FIGURA 33 — Resisténcias em série, Rs;e Rs,, para a placa negativa em diferentes Qg (0 a 100%).
Placa formada em pH 1,0 (H,SO, 0,1 mol.L™ + Na,SO, 0,9 mol.L™), sem soaking; i= 5,0 mA cm?; t;
+ tesp = 96 h. Medidas EIS: PNP; solucdo H,SO, 4,6 mol L*, ER: Hg/Hg,SO4/H,SO, 4,6 mol L™
(com uma cela que inibe correntes laterais, inferiores e superiores). Intervalo de repouso de 1 h
anterior & cada EIS. Amplitude de corrente de 5,0 mA/rms, faixa de frequéncia de 10* a 10° Hz. Cela
de EIS (solugdo e CE positivos) diferente da ultilizada para as descargas galvanostaticas.
Caracteristicas da placa: Cygex= 0,109 Ah g™'; H,SO, 4,6 mol L™; igep= 1,6 mA cm™,
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FIGURA 34 — Resisténcias de polarizagdo, R,1€ Ry,, para a placa negativa em diferentes Qq (0 a
100%). Placa formada em pH 1,0 (H,SO, 0,1 mol L™ + Na,SO,4 0,9 mol L™), sem soaking; i= 5,0 mA
cm; te+ tegan = 96 h. Medidas EIS: PNP; solucdo H,SO,4 4,6 mol L ER: Hg/Hg,S04/H,SO, 4,6 mol
L™ (com uma cela que inibe correntes laterais, inferiores e superiores). Intervalo de repouso de 1 h
anterior & cada EIS. Amplitude de corrente de 5,0 mA/rms, faixa de frequéncia de 10* a 10° Hz. Cela
de EIS (solugdo e CE positivos) diferente da ultilizada para as descargas galvanostaticas.
Caracteristicas da placa: Cygex,= 0,109 Ah g™'; H,SO, 4,6 mol L™; iger= 1,6 mA cm™,
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As magnitudes de Rg; apresentadas na FIGURA 33 indicam uma queda
acentuada para R a partir de Qg 20%. Um suave aumento tanto em R quanto em
Rs, € observado no decorrer das descargas sucessivas da placa negativa formada em
pH 1,0.

EIS em sistemas PNP com formacgéo pH 3,0

A FIGURA 35 mostra os resultados de EIS obtidos para a placa negativa
formada em solucgéo de formacéo pH 3,0. Apos o arco indutivo em altas frequéncias, a
sobreposicédo dos dois arcos capacitivos (médias e baixas frequéncias) induz a anélise
da existéncia de apenas um arco para este caso. Entretanto, considerou-se novamente

dois arcos capacitivos para os calculos dos valores de Rg; e Ry ;.
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FIGURA 35 — EIS realizada para Q4 0% da placa negativa, durante uma Unica descarga, sem etapas
intermedidrias de carga. Placa formada em pH 3,0 (H,SO, 0,001 mol.L™? + Na,SO, 0,999 moI.L'l), sem
soaking; i= 5,0 mA cm? tr + te, = 96 h. Medidas EIS: PNP; solugdo H,SO, 4,6 mol L? ER:
Hg/Hg,S0./H,S0, 4,6 mol L™ (com uma cela que inibe correntes laterais, inferiores e superiores).
Intervalo de repouso de 1 h anterior a cada EIS. Amplitude de corrente de 5,0 mA/rms, faixa de
frequéncia de 10" a 10° Hz. Cela de EIS (solucdo e CE positivos) diferente da ultilizada para as
descarg%s galvanostaticas. Caracteristicas da placa: Cex= 0,025 Ah g'l; H,SO, 4,6 mol L™ iz= 1,6
mA cm™.
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FIGURA 36 — Correcdo por deslocamento, em relacdo ao Qq 20%, das EIS realizadas em diferentes
Qg (20 a 80%), da placa negativa, durante uma Unica descarga, sem etapas intermediarias de carga.
Placa formada em pH 3,0 (H,SO, 0,001 mol L™ + Na,SO, 0,999 mol L), sem soaking; i= 5,0 mA
cm?; ti+ tesr = 96 h. Medidas EIS: PNP; solucdo H,SO, 4,6 mol L™, ER: Hg/Hg,SO./H,SO, 4,6 mol
L™ (com uma cela que inibe correntes laterais, inferiores e superiores). Intervalo de repouso de 1 h
anterior & cada EIS. Amplitude de corrente de 5,0 mA/rms, faixa de frequéncia de 10* a 10° Hz. Cela
de EIS (solugdo e CE positivos) diferente da ultilizada para as descargas galvanostaticas.
Caracteristicas da placa: Cey,= 0,025 Ah g*; H,SO, 4,6 mol L™; ign= 1,6 mA cm™,

Os diagramas apresentados em relacdo aos Qg4 20 a 80% da placa negativa
formada em pH 3,0 mostram que apenas os dados obtidos apds a primeira descarga
(Qq 20%) diferem dos demais Qg deste conjunto, na regido de médias frequéncias.
Porém, este fato poderia ser atribuido também a erros durante a medida, pois em
baixas frequéncias, os diagramas sobrepdem-se novamente (FIGURA 36).

Em seguida, na FIGURA 37, os dados apresentados referentes a placa apds
descarga profunda apresentam o aumento no moédulo da impedancia para baixas
frequéncias, sendo o comportamento nas regides de altas e médias frequéncias comum

aos demais Qq apresentados na FIGURA 36.
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FIGURA 37 — EIS realizada para Q4 100% da placa negativa, durante uma Gnica descarga, sem etapas
intermediérias de carga. Placa formada em pH 3,0 (H,SO, 0,001 mol L™ + Na,SO, 0,999 mol L), sem
soaking; i= 5,0 MA cm? t;+ te = 96 h. Medidas EIS: PNP; solucdo H,SO, 4,6 mol L™, ER:
Hg/Hg,S0./H,S0, 4,6 mol L™ (com uma cela que inibe correntes laterais, inferiores e superiores).
Intervalo de repouso de 1 h anterior a cada EIS. Amplitude de corrente de 5,0 mA/rms, faixa de
frequéncia de 10* a 10° Hz. Cela de EIS (solucdo e CE positivos) diferente da ultilizada para as
descarg%s galvanostaticas. Caracteristicas da placa: Cex= 0,025 Ah g% H,S0, 4,6 mol L™ igen= 1,6
mA cm™.

Nesta placa negativa (pHsom 3,0), as quantidades de Rg;obtidas apresentam um
novo comportamento quando comparadas as resultantes dos pHg,m anteriores. Na
FIGURA 38, tanto em R; como para R, 0s valores sofrem aumento a partir de Qg
80%.

Na FIGURA 39, os valores de R,; seguem a tendéncia observada para as
medidas realizadas nas placas de formacdo pHsm 0,0 e 1,0, apresentando um
decréscimo nos valores a partir da primeira descarga (Qq 20%), seguido de R,;

constantes tanto em prl quanto para prz.
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FIGURA 38 — Resisténcias em série, Rs1e Rs, para a placa negativa em diferentes Qg (0 a 100%).
Placa formada em pH 3,0 (H,SO, 0,001 mol.L™ + Na,SO, 0,999 mol.L™), sem soaking; i= 5,0
MA.cm%; ti+ tegan = 96 h. Medidas EIS: PNP; solucéo H,SO, 4,6 mol.L?, ER: Hg/Hg,SO4/H,S0, 4,6
mol.L™* (com uma cela que inibe correntes laterais, inferiores e superiores). Intervalo de repouso de 1 h
anterior a cada EIS. Amplitude de corrente de 5,0 mA/rms, faixa de frequéncia de 10* a 10° Hz. Cela
de EIS (solugdo e CE positivos) diferente da ultilizada para as descargas galvanostaticas.
Caracteristicas da placa: Cey,= 0,025 Ah.g™%; H,SO, 4,6 mol.L™; ig= 1,6 mA.cm™,
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Figura 39 — Resisténcias de polarizagdo, Ry1 e Ry,, para a placa negativa em diferentes Qq (0 a
100%). Placa formada em pH 3,0 (H,SO, 0,001 mol.L™ + Na,SO, 0,999 mol.L™?), sem soaking; i=
5,0 MA cm; t;+ tegn = 96 h. Medidas EIS: PNP; solucdo H,SO, 4,6 mol LY ER: Hg/Hg,SO4/H,SO,
4,6 mol L™ (com uma cela que inibe correntes laterais, inferiores e superiores). Intervalo de repouso de
1 h anterior & cada EIS. Amplitude de corrente de 5,0 mA/rms, faixa de frequéncia de 10* a 10°Hz.
Cela de EIS (solucdo e CE positivos) diferente da ultilizada para as descargas galvanostaticas.
Caracteristicas da placa: Ceq= 0,025 Ah g™; H;SO, 4,6 mol L™ iger= 1,6 mA cm™,
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EIS em sistemas PNP com formacéo pH 13,0

Os diagramas de EIS resultantes da placa negativa formada em pHs,m, 13,0 para
os diferentes Qg sdo apresentados em seguida. As FIGURA 40, FIGURA 41 e
FIGURA 42.

Como também observado no diagrama apresentado para placa negativa formado
em pHiom 3,0 (FIGURA 35), as medidas para 0 Q4 0% indicam a existéncia de apenas
um arco capacitivo. Porém na analise deste diagrama considerou-se a presenca de dois

arcos, como realizado nos diagramas apresentados nas medidas anteriores.
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FIGURA 40 — EIS realizada para Q4 0% da placa negativa, durante uma Gnica descarga, sem etapas
intermediarias de carga. Placa formada em pH 13,0 (NaOH 0,1 mol L™ + Na,SO, 0,95 mol L™), sem
soaking; i= 5,0 MA cm? t;+ tes = 96 h. Medidas EIS: PNP; solucdo H,SO, 4,6 mol L™, ER:
Hg/Hg,S04/H,SO, 4,6 mol L™ (com uma cela que inibe correntes laterais, inferiores e superiores).
Intervalo de repouso de 1 h anterior a cada EIS. Amplitude de corrente de 5,0 mA/rms, faixa de
frequéncia de 10* a 10° Hz. Cela de EIS (solucdo e CE positivos) diferente da ultilizada para as
descarg%s galvanostaticas. Caracteristicas da placa: Ce= 0,031 Ah g": H,SO, 4,6 mol L™ igen= 1,6
mA cm™.

Nas FIGURA 41 e FIGURA 42, apresentadas a seguir, mantém-se 0
comportamento observado para as mesmas Qg das placas formadas nos pHiom
anteriores.
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FIGURA 41 — Corregédo por deslocamento, em relacdo ao Qq 20%, das EIS realizadas em diferentes
Qg (20 a 80%), da placa negativa, durante uma Unica descarga, sem etapas intermediarias de carga.
Placa formada em pH 13,0 (NaOH 0,1 mol L™ + Na;SO, 0,95 mol L), sem soaking; i=5,0 mA cm?;
ti+ tesar = 96 . Medidas EIS: PNP; solucdo H,SO, 4,6 mol L™, ER: Hg/Hg,SO4/H,SO, 4,6 mol L™
(com uma cela que inibe correntes laterais, inferiores e superiores). Intervalo de repouso de 1 h
anterior & cada EIS. Amplitude de corrente de 5,0 mA/rms, faixa de frequéncia de 10* a 10° Hz. Cela
de EIS (solugdo e CE positivos) diferente da ultilizada para as descargas galvanostaticas.
Caracteristicas da placa: Cey,= 0,031 Ah.g™%; H,SO, 4,6 mol.L™; ign= 1,6 mA cm™,
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FIGURA 42 — EIS realizada para Qg 100% da placa negativa, durante uma Unica descarga, sem etapas
intermediarias de carga. Placa formada em pH 13,0 (NaOH 0,1 mol L™ + Na,SO, 0,95 mol L™), sem
soaking; i= 5,0 mA cm?; te + te, = 96 h. Medidas EIS: PNP; solugdo H,SO, 4,6 mol L?, ER:
Hg/Hg,S0,/H,SO,4 4,6 mol Lt (com uma cela que inibe correntes laterais, inferiores e superiores).
Intervalo de repouso de 1 h anterior a cada EIS. Amplitude de corrente de 5,0 mA/rms, faixa de
frequéncia de 10* a 10 Hz. Cela de EIS (solucdo e CE positivos) diferente da ultilizada para as
descarg%s galvanostaticas. Caracteristicas da placa: Cex= 0,031 Ah g'l; H,S0, 4,6 mol L™ ix= 1,6
mA cm™.
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Neste caso, Rs; e Rs,para a placa formada em pHym 13,0 voltam a apresentar
valores constantes (FIGURA 43).
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FIGURA 43 — Resisténcias em série, Rs1e Rs, para a placa negativa em diferentes Qg (0 a 100%).
Placa formada em pH 13,0 (NaOH 0,1 mol L™ + Na;SO, 0,95 mol L), sem soaking; i=5,0 mA cm™;
ti + tesio = 96 h. Medidas EIS: PNP; solugdo H,SO, 4,6 mol L™, ER: Hg/Hg,SO4/H,SO, 4,6 mol L™
(com uma cela que inibe correntes laterais, inferiores e superiores). Intervalo de repouso de 1 h
anterior & cada EIS. Amplitude de corrente de 5,0 mA/rms, faixa de frequéncia de 10* a 10° Hz. Cela
de EIS (solugdo e CE positivos) diferente da ultilizada para as descargas galvanostaticas.
Caracteristicas da placa: Ceq= 0,031 Ah g™; H;SO, 4,6 mol L™ iger= 1,6 mA cm™,

Na FIGURA 44, permanece o comportamento observado nos demais pHsorm
apresentados para Ry .

Os valores obtidos para as resisténcias em série Rg; e Ry, mostram 0 mesmo
comportamento para as diferentes placas negativas formadas em distintos meios, isto
é, mantém-se constantes com o aumento da quantidade de descarga que a placa é
submetida. Por representarem significados diferentes, era suposto que estes
apresentassem tendéncias distintas. Entretanto, os dados experimentais estdo em

desacordo esta suposicao.
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FIGURA 44 — Resisténcias de polarizagéo, R, e Ry,, para a placa negativa em diferentes Qq (0 a
100%). Placa formada em pH 13,0 (NaOH 0,1 mol L™ + Na,SO, 0,95 mol L), sem soaking; i= 5,0
MA cm?; ty+ toga, = 96 h. Medidas EIS: PNP; solucdo H,S0, 4,6 mol L™, ER: Hg/Hg,SO./H,SO, 4,6
mol L™ (com uma cela que inibe correntes laterais, inferiores e superiores). Intervalo de repouso de 1 h
anterior a cada EIS. Amplitude de corrente de 5,0 mA/rms, faixa de frequéncia de 10* a 10° Hz. Cela
de EIS (solugdo e CE positivos) diferente da ultilizada para as descargas galvanostaticas.
Caracteristicas da placa: Cey,= 0,031 Ah g%; H,SO, 4,6 mol L™; ign= 1,6 mA cm™,

Analisando as resisténcias de polarizacédo Ry1 e Ry, a diminuicdo dos valores
com o aumento de Qg pode estar relacionada a diminuicdo da &rea reacional no
decorrer das descargas, conforme explicado nos resultados obtidos para pHsom 0,0
referentes a FIGURA 29. Porém, novamente, ndo houve diferenca nos
comportamentos observados para R, ; € Ry, ambos sofrem queda a partir da primeira
descarga (Qq4 20%) e mantém seus valores praticamente constantes.

Devido ao fato que o primeiro arco capacitivo refere-se a superficie porosa
externa e 0 segundo arco capacitivo, a superficie interna dos poros, as tendéncias
observadas para as resisténcias (Rs; € R,;) deveriam ser diferentes para cada regiéo.
Supunha-se que a técnica de EIS permitisse obter informacdes sobre a estrutura interna
dos poros, este desacordo pode estar relacionado a dificuldade da determinacgdo do
segundo arco capacitivo. Entretanto, o0 método de determinacdo dos valores de Rg; e

Ry, demonstrou-se reprodutivel em todos os resultados analisados.
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O comportamento observado poderia ser explicado pelas hipoteses i) um
fendmeno existente dentro dos poros que impossibilitaria a distingdo entre as
estruturas interna e externa da superficie porosa; ii) ap6s o inicio da descarga da placa,
a formacéo de PbSO, poderia fechar a estrutura interna, impossibilitando a passagem
de corrente em seguida.
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CAPITULO5

CONCLUSAO

As placas negativas formadas em pHs mais acidos apresentaram melhores
capacidades quando comparadas aquelas obtidas em pHs maiores. Estes resultados
demonstram a influéncia da solucdo de formacdo nos valores de capacidade destes
sistemas.

O comportamento constante das macroporosidades determinadas nos sistemas
formados indica que a variacdo da capacidade ndo pode ser correlacionado com esta
propriedade. Entretanto, 0 aumento da capacidade obtido em pHs acidos para a placa
negativa pode ser relacionado diretamente ao acréscimo de area superficial B.E.T.,
também obtido nestas formacdes.

Através da Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, foi verificada uma
possivel influencia no comportamento valores obtidos de resisténcias de polarizagéo,
caracterizados pelo decréscimo a partir da primeira descarga e seguido de valores
constantes. Este fato experimental pode ser esclarecido pela diminuicdo da area
reacional que ocorre no inicio do processo de descarga. Porém, somente com 0S
valores de resisténcias em série e resisténcias de polarizacdo nao foi possivel verificar
comportamentos distintos para as estruturas externa e interna da placa porosa.

O presente trabalho corroborou para o desenvolvimento da metodologia e no
estudo inicial da estrutura porosa de placas negativas, 0s quais possibilitam entender
0s processos ocorridos neste sistema, como também correlacioné-los as placas positvas

de baterias-chumbo acido.
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CAPITULO 6

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da proposta desta dissertacdo de estudar as superficies interna e externa
da estrutura porosa negativa, obtida para diferentes solu¢bes de formacao, destaca-se a
necessidade de uma investigacdo mais detalhada no comportamento dos diagramas
obtidos para as medidas de Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica.

Para um melhor entendimento dos processos eletroquimicos ocorridos durante a
formacdo do filme de PbSO, na placa porosa negativa, estes devem ser
correlacionados com estudos de medidas de EIS em eletrodos planos de chumbo.

Medidas de area superficial B.E.T. em placas negativas com diferentes
quantidades de descarga podem auxiliar no conhecimento da estrutura interna dos
poros.

Através da compreensdo da estrutura da placa negativa e dos processos
ocorridos nesta, a correlagcdo com os estudos da estrutura da placa positiva demonstra-
se de extrema importancia para o entendimento dos sistemas de baterias chumbo-

acido.
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