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RESUMO

CARBONOS NO MATERIAL ATIVO DE BATERIAS CHUMBO ACIDO

Diferentes formas de carbono tém sido estudadas mundialmente
como aditivos para material ativo negativo de baterias chumbo-dcido com o
intuito de melhorar a eficiéncia de aceitacdo de carga e proporcionar maior
durabilidade na bateria quando utilizada em condicdes de estado parcial de
carga, inerentes da aplicacao ‘“‘start-stop”.

O presente estudo foi focado em negros de fumo e grafites
disponiveis no mercado. Foi desenvolvida uma metodologia no laboratério para
a fabricacdo das placas negativas de 6xido de chumbo, com adicao de negro de
fumo ou grafite e posterior montagem de células do tipo p/n/p para a
caracterizagdo das placas negativas em estudo.

Na primeira parte do estudo foi verificado o efeito fisico ocasionado
pela adi¢do de diferentes quantidades de carbono na pasta de 6xido de chumbo
que compde a placa negativa da bateria chumbo 4cido. Nos experimentos
realizados, observou-se que maior a quantidade de carbono adicionado na massa
negativa, maior a quantidade de 4gua necessaria para o processamento da pasta
de 6xido de chumbo na faixa pléstica da pasta.

Na segunda parte do estudo foi verificada a influéncia da adi¢do de
negro de fumo ou grafite no desempenho eletroquimico das placas negativas. As
placas negativas fabricadas com adi¢@o de 0,2 % de negro de fumo, ou 2,0 % de
grafite apresentaram comportamento de capacidade em mA h g'! nas curvas de
Peukert proximas a das placas negativas do mercado. As placas fabricadas com
adicao de 0,2 % de grafite resultaram em desempenho de capacidade em mA h
gl menores nas curvas de Peukert, proximas a das placas sem adi¢cdo de

carbono.
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No ensaio de durabilidade em ciclos de carga e descarga na
condi¢do PSoC, foi observado que as placas negativas fabricadas com adi¢do de
0,2 % de negro de fumo ou com 2,0 % de grafite apresentaram melhor
estabilidade no potencial medido em V/ciclo se comparadas com placas de
producio seriada do mercado ou com placas com somente 0,2 % de grafite. Os
dados sinalizam uma estimativa de um maior nimero de ciclos de carga e
descarga até o fim de vida das placas negativas com 0,2 % de negro de fumo ou
2,0 % de grafite, mostrando o efeito benéfico dos carbonos no material ativo

negativo da bateria chumbo 4cido.
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ABSTRACT

CARBONS IN ACTIVE MATERIAL OF LEAD-ACID BATTERIES

Different types of carbon has been studied globally as additives for
negative active material of lead acid batteries aiming to improve the charge
acceptance and the cycling endurance of the batteries when applied in PSoC
(Partial State of Charge) condition of start stop application.

This study focused in the carbon black and graphite available in the
market. It has been developed a laboratory method to produce the negative
plates and then cells of type “p/n/p” has been assembled for characterization of
negative plates produced in the laboratory.

In the first part of the study it was observed the physical effects
caused by addition of different amounts of carbon in the lead oxide paste which
compounds the negative plate of the battery. It has observed in the experiments
that higher the amount of carbon added in the lead oxide, more amount of water
needed to produce the lead oxide paste in the plastic region.

In the second part of the study it was verified the influence of
carbon black or graphite addition in the electrochemical performance of negative
plates. The plates produced with addition of 0.2 % of carbon black, or 2.0 % of
graphite presented the plate capacity in mA h g! in the Peukert’s representation
very similar to the plates of serial production from market. In the case of the
plates produced with addition of 0.2 % of graphite, the test resulted in lower
capacity in mA h g! in Peukert’s representation, very close to the plates
produced without carbon addition.

In the charge and discharge endurance test in PSoC condition, the
plates produced in the laboratory with addition of 0.2 % of carbon black or 2.0
% of graphite presented better potential stability measured in V/cycle if

compared to the plates of serial production from market or even plates produced
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with addition of only 0.2 % of graphite. These data signs to estimation of higher
number of cycles until the end of life of the negative plates produced with 0.2 %
of carbon black or 2.0 % of graphite, showing the beneficial effects of carbons

in the negative active material of lead acid battery.



1

2

SUMARIO

Introducao

Revisido do estado da arte
2.1 Novas demandas para a bateria chumbo-acido
2.2 Entendendo o fendmeno da sulfatacao
2.3 Aditivos de carbono
2.3.1 Grafites
2.3.2 Carbonos ativados
2.3.3 Negros de fumo
2.3.4 Tipos de carbono estudados mundialmente
2.3.5 Teores de carbono utilizados em pesquisas
2.4 Hipoéteses sobre a atuac@o do carbono no material negativo
2.4.1 Mecanismo de reacao paralela (eletrodo Pb + C)
2.4.2 Mecanismo de efeito capacitivo do carbono
2.5 Carbonos nanométricos € micrométricos e sua relacdo com
o material ativo negativo
2.6 Consequéncias da adi¢dao do carbono
2.6.1 Efeitos benéficos

2.6.2 Efeitos negativos

Materiais e métodos
3.1 Andlise quimica de impurezas
3.2 Interacdo dos carbonos na pasta de 6xido de chumbo é dgua
3.3 Fabricac¢do de placas negativas de laboratorio

3.3.1 Preparagdo da pasta negativa

3.3.2 Empastamento das placas

3.3.3 Cura das placas negativas

— O 00 N N N WNN

12
14

15
18
18
18

19
20
23
25
26
29
30

Xvii



3.3.4 Dados fisicos das placas apds o processo de cura (peso,
densidade aparente e macroporosidade)
3.4 Formagao das placas negativas
3.5 Determinacdo da capacidade das placas negativas
3.6 Ensaios de ciclos em carga/descarga PSoC

3.7 Andlise das placas negativas ap0s a falha

Resultados e discussao

4.1 Efeito da adi¢do de grafite na pasta de 6xido de chumbo
4.2 Efeito da adi¢do de negro de fumo na pasta de 6xido de chumbo
4.3 Capacidade das placas negativas - Lei de Peukert

4.3.1 Placas com distintos negros de fumo

4.3.2 Placas com distintos grafites

4.3.3 Placa sem carbono

4.3.4 Placas do mercado
4.4 Capacidade em baixas densidades de corrente — Lei de Carubelli —

D’ Alkaine

4.4.1 Placas com distintos negros de fumo

4.4.2 Placas com distintos grafites

4.4.3 Placa sem carbono

4.44 Placas do mercado
4.5 Resultados de ciclos em condi¢do PSoC

4.5.1 Detalhamento dos dados coletados

4.5.2 Placa negativa do mercado

4.5.3 Placacom 0,2 % de negro de fumo A

4.54 Placacom 0,2 % de negro de fumo B

4.5.5 Placacom 0,2 % de grafite D

4.5.6 Placa com 2,0 % de grafite D

4.5.7 Placa sem carbono

Xviii

31
35
39
41
43

43
43
46
50
52
56
60
61

63
63
66
68
69
71
72
75
77
78
79
80
82



5

6

4.6 Resultados de andlises da placa negativa apds os ciclos PSoC
4.6.1 Andlise da placa negativa do mercado
4.4.2 Andlise da placa negativa com 0,2 % negro de fumo A

Conclusao

Referéncias bibliograficas

83

83

86

89

92

XiX



XX



1. Introducao

A bateria chumbo-4cido desde a sua inven¢do em 1859 por Gaston
Planté tem sofrido evolugdes que possibilitaram obter melhor desempenho
elétrico e menor necessidade de manuteng¢do. Consideramos que € uma
tecnologia que ainda vai perdurar por muito tempo no mercado, pela facilidade
industrial de manufatura, coleta e reciclagem do produto usado e dado seu custo
comparativo com outros tipos de bateria.

A inddstria automobilistica tem trabalhado para reduzir o nivel das
emissoes de didxido de carbono e consumo de combustiveis fsseis nos veiculos
produzidos, como uma medida para reduzir o aquecimento global.

Dentro deste contexto, os veiculos a combustdo estdo incluindo
sistemas como, por exemplo: o “start-stop” e os freios regenerativos, com 0s
quais a bateria passa a ser mais requisitada em descargas e cargas em intervalos
de tempo curtos. A condicdo de taxa de descarga da bateria aumenta neste tipo
de uso, e toda oportunidade de recarga € usada pelo sistema para carregar a
bateria com corrente alta. Isso faz com que ela necessite de uma resposta mais
rdpida para as recargas realizadas durante o uso do veiculo. Esta condi¢do de
aplicacdo chamada PSoC (Partial State of Charge) desafia a melhorar
tecnologicamente a bateria chumbo-4cido para atender a estas demandas.

Mundialmente t€ém sido pesquisados aditivos para o material ativo
da bateria com o intuito de melhorar a eficiéncia de aceitacdo de carga quando
se realiza a carga com correntes elevadas e também para proporcionar maior
durabilidade na bateria utilizada nas condi¢des de funcionamento em altas taxas
de descarga. Estas pesquisas t€m apontado no caso das baterias de chumbo-
acido ao aumento do conteido de distintos tipos de carbono na placa negativa
quando a bateria é usada em aplicacdes automotivas que demandam a bateria

operar em condi¢ao de estado parcial de carga.



O objetivo deste trabalho é estudar alguns carbonos (negros de
fumo e grafites) disponiveis no mercado, para contribuir tecnicamente para

melhorar as baterias chumbo-4cido usadas nestas novas aplicagoes.

2 Revisao do estado da arte
2.1 Novas demandas para a bateria chumbo-acido

No fim dos anos 90, os pesquisadores NAKAMURA et al. (1996) e
SHIOMI et al. (1997) constataram que quando a bateria era aplicada em
veiculos elétricos / hibridos ou sistemas ininterruptos de energia (UPS), o fim da
vida da bateria ndo era causado somente por degradacdo da placa positiva, mas
que ocorria problemas relacionados com o actimulo gradativo de PbSO4 na placa
negativa, pelo fato de as baterias serem recarregadas com altas correntes e serem
utilizadas continuamente antes de finalizar a carga total. Esta condicdo
ocasionava a recristalizacdo do PbSQO,, gerando cristais cada vez maiores, e
devido a sua baixa condutividade tornava a carga mais dificultosa. Neste
trabalho os pesquisadores citam o efeito positivo do uso dos carbonos para
melhorar a aceitacdo de carga da bateria, pelo fato de se criar uma rede
condutiva nas particulas de PbSO, da placa negativa.

No inicio dos anos 2000, MOSELEY (2004) e MOSELEY ¢ RAND
(2004) publicam sobre as mudangas que estdo ocorrendo nas demandas de
baterias chumbo-dcido automotivas, e a necessidade de revisdo do projeto das
baterias para atender a esta nova condi¢do em que a bateria é usada em condi¢ao
PSoC. Os autores resumiram os modos de falhas encontradas em baterias
chumbo-écido, em func¢do da sua utilizacdo. Para baterias de uso SLI, onde se
trabalha com estados de carga plena de 85 a 90 %, o modo de falha mais comum
¢ a corrosdo da grelha positiva e desprendimento de material ativo positivo. Ja

para baterias utilizadas em condi¢do de PSoC, com estado de carga variando de



50 a 70 %, o modo de falha observado € a placa negativa descarregada,
conhecida como sulfatacgao.

A explica¢do dada pelos autores € que quando a bateria chumbo-
dcido € utilizada em condi¢ao PSoC, ela perde rapidamente a capacidade devido
ao aumento de PbSO4 na placa negativa, a bateria trabalha em uma condicao
desfavordvel a aceitacdo de carga, ocorrendo o acimulo cada vez maior de
cristais de PbSO4 ao longo de sucessivas cargas e descargas. O carbono €
apontando como um aditivo que melhora o desempenho da placa negativa, e o
programa de pesquisas do consoércio internacional ALABC (Advanced Lead
Acid Battery Consortium) tem se dedicado esforcos para pesquisas em melhoria
de baterias VLRA destinadas ao uso em veiculos com Start-Stop ou

microhibridos.

2.2 Entendendo o fenomeno da sulfataciao

MOSELEY (2009) descreve que quando a bateria € submetida a
operar em condi¢do de carga incompleta, com muitos ciclos de cargas e
descargas curtas com altas taxas de corrente, a reacdo de descarga (formacdo de
PbSOs) ocorre preferencialmente na superficie da placa e proximo ao topo da
placa, devido a limitagdo no processo de difusdo e distribuicdo nio uniforme do
potencial ao longo da grelha. Quando ocorre a distribuicdo desuniforme do
PbSO, na placa, a recarga subsequente do PbSO4 é impedida, e com poucos
ciclos a corrente destinada a recarga do PbSO, serd destinada a reagdo paralela
de producdo de H,. Como resultado disso a quantidade de PbSO, aumenta
rapidamente e leva a bateria a falha.

Explica¢do semelhante foi dada por LAM et al. (2007), que o fato
chave para o acimulo de PbSO, sdo as altas taxas de descarga e carga. Durante a
descarga, o Pb esponjoso reage com o HSOy4™ para formar o PbSO, e esta reacdo

ocorre de uma forma tdo rdpida que a taxa de difusido do ion HSO, do seio da



solucao eletrolitica nao pode se equilibrar com a taxa de consumo de HSO4 no
interior da placa negativa. A descarga de alta corrente gera uma supersaturacao
do fon Pb** na vizinhanga do Pb, e consequentemente o PbSO, precipita em
qualquer superficie disponivel, tanto no Pb esponjoso como nos cristais de
PbSO; ja formados. Desenvolve-se assim uma camada compacta de cristais de
PbSO, na superficie da placa negativa. O PbSO, superficial reduz a superficie
para a transferéncia de elétrons, e também dificulta a difusdo dos fons HSOy4
para o interior da placa, comportando-se como uma semi-membrana para a
difusdo do HSO,. Durante as subsequentes recargas, o potencial da placa
negativa eleva devido a baixo conteido de PbSO4 no interior do material ativo, a
ponto de durante a passagem da corrente da grade para a superficie do material
ativo, atingir-se o potencial de geracdo de H, antes mesmo da corrente atingir a
camada de PbSO4, conforme esquema mostrado na FIGURA 2.1. Assim a
conversao completa de PbSO, para Pb ndo poderd ser efetivada. Este acimulo
sucessivo de PbSO,4 pode levar as placas negativas da bateria a uma condic¢ao

que ndo poderd mais suprir energia para a partida do motor.

HSO,
Material ativo negativo Material ativo negativo
Formacio de PbSO, na superficie da A corrente de carga ¢ direcionada
placa, impedimento de difusio de para produzir H, antes de chegar a
HSO, para interior da placa. camada de PbSO,.

FIGURA 2.1 - Tlustracdo dos cristais de PbSO,4 na superficie da placa negativa,
impedindo a difusdo do HSO4 e direcionamento da reacdo para a producio Ho,

por LAM et al. (2007).



VALENCIANO et al. (2006) e FERNANDEZ et al. (2010)
apresentaram resultados de anélises quimicas quantitativas de PbSO,4 em placas
negativas antes e depois de submeter a bateria em ciclagem na condi¢dao de
estado parcial de carga. Em seus trabalhos, observa-se maior concentragdo de
PbSO4 na parte superior das placas, conforme resumido na TABELA 2.1. Os
autores citam também que o PbSO, formado na placa negativa se localiza de
forma mais densa na superficie da placa.

MOSELEY et al. (2006) citam que as medicdes de PbSO4 na placa
negativa, em bateria nova se situa em torno de 5%, e com as ciclagens
subsequentes o seu teor aumenta na placa, chegando a valores como 50%, e
ocorre o desprendimento de Ho.

Na TABELA 2.1 a seguir, estdo resumidas as andlises quimicas de
PbSO, encontradas nas referéncias bibliogrificas MOSELEY et al. (2006),
VALENCIANO et al. (2006), SAWALI et al. (2007), FERNANDEZ et al. (2010)
e SCHAECK et al. (2011), referente as baterias que falharam por motivo de
acimulo de PbSOQy; alguns dos ensaios citados na tabela, tais como “Power
Assist Cycle Life” e “PSoC Cycling” sdo ensaios em laboratério enquanto que os

outros sdo de testes reais de campo.

TABELA 2.1 - Conteddo de PbSO4 em placas negativas de baterias antes e

depois de serem submetidas a teste de vida na condi¢ao de altas taxas de PSoC

TESTE APLICADO Power Assist Teste de PSoC Cycling Teste campo Teste de ciclos
Cycle life rodagem real (Field Operational | 17,5% DOD em
Test) PSoC
inicial 2,1 - ~5%
apos teste
% PbSO4 [ em cima 54,3 20 ndo menciona 6,2-8,1 2-4
meio 50,5 - regido placa, 56-7,6 5-27
em baixo 15,6 80 informa ~ 50% 9,2 -48,8 59 - 83
Referéncia VALENCIANO et | SAWAl etal. | MOSELEY | SCHAECK etal. | EBNERetal.
bibliografica al. (2006) (2007) (2006) (2011b) (2013b)
FERNANDEZ et
al. (2010)




2.3 Aditivos de carbono

As pesquisas t€ém mostrado que os aditivos de carbono no material
ativo negativo da bateria chumbo-dcido podem aumentar significantemente a
vida em ciclos da bateria utilizada em aplicacdo de altas taxas de PSoC,
retardando o processo de sulfatacdo da placa negativa. Dentre as publicacdes
podemos citar: SHIOMI et al. (1997), MOSELEY (2004), VALENCIANO et al.
(2006), HARIPRAKASH et al. (2009), PAVLOV et al. (2009), BODEN et al.
(2010), FERNANDEZ et al. (2010) e EBNER et al. (2013a e 2013b).

H4 diferentes hip6teses sobre a atuacdo dos carbonos para aumentar
a durabilidade das baterias usadas em aplicacdo em altas taxas de PSoC.
MOSELEY (2009) relacionou as principais hipéteses da atuacdo dos carbonos,

que estdo sumarizadas abaixo:

- aumento da condutividade geral do material ativo negativo;

- atuagcdo como agente facilitador para formar particulas de PbSO, isoladas e
suficientemente pequenas para restringir o crescimento de cristais de PbSOy ;

- presenca de impurezas que impedem a reagdo de evolucdo do H, e com isso
melhora a eficiéncia de aceitacdo de carga;

- atuac@o como uma bomba eletro-osmética que facilita a difus@o do acido para
o interior do material ativo negativo;

- carbonos com alta drea superficial tem efeito super-capacitivo no material

ativo negativo.

Os carbonos utilizados para estas pesquisas sdo os grafites,

carbonos ativados e negros de fumo.



2.3.1 Grafites

O grafite tem a estrutura em forma de camadas que envolvem
ligagcdes de carbono fortes no plano das camadas e uma ligacdo fraca entre os
carbonos de outras camadas. Os dtomos de carbono estdo organizados em anéis
ordenados no sistema hexagonal. Os anéis ordenados e planos, conhecidos como
grafenos, formam as laminas.

MOSELEY et al. (2006) mencionam que o grafite por ter esta
estrutura plana permite uma quimica rica podendo intercalar grande variedade
de compostos entre as camadas e, sendo considerado um semi-metal, tem
caracteristicas anfotéricas, por isso pode agir como um oxidante com doacdo de
elétrons ou como redutor aceitando elétrons.

A FIGURA 2.2 a seguir ilustra a estrutura de ligacdo dos carbonos

no grafite.

&_ %;

FIGURA 2.2 - Ilustragdo da estrutura em camadas dos carbonos no grafite

(extraida do catdlogo da Nacional Grafite).

2.3.2 Carbonos ativados

Os carbonos ativados sdo amorfos, com alta porosidade, alta drea
superficial e particulas maiores (da ordem de micrometros). A FIGURA 2.3,

abaixo ilustra a estrutura do carbono ativado.



FIGURA 2.3 — Ilustracdo da estrutura do carbono ativado (imagem de MEV),
mostrando a sua porosidade (extraida da apresentacdo no XIV ENBAT -

empresa Cabot).

2.3.3 Negros de fumo

Os negros de fumo sdo constituidos de particulas de carbonos
amorfos de diferentes tamanhos de particula e estruturas varidveis, conforme
ilustrado na FIGURA 2.4, e sdo obtidos através da combustdo incompleta dos
residuos arométicos do petroleo. No mercado existe grande variedade de negros
de fumo e estes sdo usados largamente em industriais de tintas, plésticos e
borracha.

O negro de fumo € a forma de carbono convencionalmente utilizada
na formulacdo de material ativo negativo da bateria chumbo-4dcido, juntamente

com 0s outros componentes como o BaSO, e lignossulfonatos.



FIGURA 2.4 — Tlustracdo das particulas de negro de fumo aglomerados (extraida
da apresenta¢do no XIV ENBAT — empresa Cabot).

2.3.4 Tipos de carbono estudados mundialmente

As pesquisas dos efeitos dos aditivos de carbonos estio sendo
realizadas nas 3 diferentes formas de carbono previamente descritas: grafites,
carbonos ativados e negros de fumo.

Na TABELA 2.2, a seguir, foi feito um sumdrio dos tipos de
carbonos em estudo, suas caracteristicas fisica, superficial e tamanho de
particula, assim como as fontes de origem (fornecedores). As pesquisas estao
sendo feitas em materiais disponiveis no mercado, sendo que ainda nao temos
uma sistemdtica de investigacdo ou especificacdo de qual carbono melhor se

enquadra para o uso em placas negativas.



10

TABELA 2.2 - Tipos de carbonos estudados nas bibliografias consultadas

CARBONOS REFERENC}A BET Surface Tamanho [Fabricante ou fornecedor do

BIBLIOGRAFICA area medio carbono

(ng’l) particula D5

Carbono ativado MWV-A BODEN et al. 2010 1780 39,5um  |Mead Westvaco Corp.
Carbono ativado MWV-B BODEN et al. 2010 2357 39,0 um  |Mead Westvaco Corp.
Carbono ativado MWV-C BODEN et al. 2010 1683 33, 4um |Mead Westvaco Corp.
Carbono ativado MWV-D BODEN et al. 2010 1126 23, 7um  |Mead Westvaco Corp.
Grafite 2939APH BODEN et al. 2010 7,72 10 pm Superior Graphite - USA
Grafite AGB1010 BODEN et al. 2010 23,5 9,8 um Superior Graphite - USA
Grafite IGC9390 BODEN et al. 2010 16,1 22 pm Superior Graphite - USA
Grafite Timrex MX15 BODEN et al. 2010 9,50 - 10,9 9 um Timcal Ltda
Negro de acetileno Soltex BODEN et al. 2010 75 20 nm Soltex
Negro de fumo N134 BODEN et al. 2010 143 18 nm S.D. Richardson Co. - USA
Negro de acetileno EBNER et al. 2013 29 150 nm (ndo mencionado)
Negro de fumo No.1 EBNER et al. 2013 243 60 nm (ndo mencionado)
Negro de fumo No.2 EBNER et al. 2013 235 35 nm (ndo mencionado)
Grafite expandido EG1 FERNANDEZ et al. 2010 24 10 um (n2o mencionado)
Grafite expandido EG2 FERNANDEZ et al. 2010 18,2 45 pm (n2o mencionado)
Grafite expandido EG3 FERNANDEZ et al. 2010 20,5 25 pm (ndo mencionado)
Grafite sintético FERNANDEZ et al. 2010 8 12 pm (ndo mencionado)
Negor de fumo FERNANDEZ et al. 2010 80 27 nm (ndo mencionado)
Carbono 636835 KRIVIK et al. 2012 40-300 5-10nm |Sigma Aldrich
Grafite CR2995 KRIVIK et al. 2012 13 4 pm Graphite AG
IZ\IOC ég(r)o de fumo Black Pears l;([)%l\(g[lfz\(l)%alh 2009, 1475 12 nm Cabot Corporation
Negro de fumo Printex XE2 123‘(1)%1\(;[[;0V et al. 2009, 910 30 nm Degussa
Negro de fumo Vulcan XC2R 1;([;1\(;[1;0\/ etal. 2009, 257 30 nm Cabot Corporation
Carbono ativado Norit AZO 1;(/)&1\(/)1;)2\(1)?1;11. 2009, 635 100 um | Norit
Negro de fumo Printex A PAVLOV et al. 2010b 45 41 nm Degussa
Negro de fumo Printex F85 PAVLOV et al. 2010b 200 16 nm Degussa
Negro de fumo Printex 90 g(’;l\iwv etal. 2010b, 300 l4nm  |Degussa/ Evonik
Negro de fumo Printex U g(‘;\;wv et al. 2010b, 100 25 nm Degussa/ Evonik
Carbono ativado SO-15A PAVLOV etal. 2011, 2013 1615 <44 um TDA Research Inc.
Carbono ativado VW-E 105 PAVLOVetal. 2011 2415 8,7 um Mead Westvaco Corp.
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2.3.5 Teores de carbono utilizados em pesquisas

A quantidade de carbono adicionado ao material ativo varia de 0 %

a 2,0 % nos testes descritos nas literaturas consultadas, como indicado na

TABELA 2.3 a seguir.

TABELA 2.3 — Referéncias de quantidade de carbono utilizado

CARBONOS REFER]::NC,IA QUANTIDADE ADICIONADA |TECNOLOGIA
BIBLIOGRAFICA AO MATERIAL ATIVO BATERIA

Carbono ativado MWV-A BODEN et al. 2010 0%, 1,0% e 2,0% VRLA
Carbono ativado MWV-B BODEN et al. 2010 0%, 1,0% e 2,0% VRLA
Carbono ativado MWV-C BODEN et al. 2010 0%, 1,0% e 2,0% VRLA
Carbono ativado MWV-D BODEN et al. 2010 0%, 1,0% e 2,0% VRLA
Grafite 2939APH BODEN et al. 2010 0%, 1,0% e 2,0% VRLA
Grafite AGB1010 BODEN et al. 2010 0%, 1,0% e 2,0% VRLA
Grafite IGC9390 BODEN et al. 2010 0%, 1,0% e 2,0% VRLA
Grafite Timrex MX15 BODEN et al. 2010 0%, 1,0% e 2,0% VRLA
Negro de acetileno Soltex BODEN et al. 2010 0%, 1,0% e 2,0% VRLA
Negro de fumo N134 BODEN et al. 2010 0%, 1,0% e 2,0% VRLA
Negro de acetileno EBNER et al. 2013 2,0% Ventilada
Negro de fumo No.1 EBNER et al. 2013 0,2% Ventilada
Negro de fumo No.2 EBNER et al. 2013 0,3% Ventilada
Grafite expandido EG1 FERNANDEZ et al. 2010 |1,5% VRLA
Grafite expandido EG2 FERNANDEZ et al. 2010 (1,5% VRLA
Grafite expandido EG3 FERNANDEZ et al. 2010 (1,5% VRLA
Grafite sintético FERNANDEZ et al. 2010 (1,5% VRLA
Negor de fumo FERNANDEZ et al. 2010 [0,2% VRLA
Carbono 636835 KRIVIK et al. 2012 1,0% VRLA
Grafite CR2995 KRIVIK et al. 2012 1,0% VRLA
Iz\Ig(l;g(r)o de fumo Black Pears ;’(1)%1\(7)1502\2):; al. 2009, 02% . 1.0% VRLA
Negro de fumo Printex XE2 1;(/)&1\(;1;0\/ etal. 2009, 0,2% , 1,0% VRLA
Negro de fumo Vulcan XC2R 1;(1)&1\&0\1 et al. 2009, 0,2% , 1,0% VRLA
Carbono ativado Norit AZO g(/;\ét,oz\z)i al- 2009006, 0,25%: 1,0% ¢ 2.0% VRLA
Negro de fumo Printex A PAVLOV et al. 2010b 0,2%, 0,5%, 1,0%, 1,5% ¢ 2,0% |VRLA
Negro de fumo Printex F85 PAVLOV et al. 2010b 0,2%, 0,5%, 1,0%, 1,5% ¢ 2,0% |VRLA
Negro de fumo Printex 90 ;‘;‘?QV etal- 20000, o, 0.25%; 1,0% ¢ 2.0% VRLA
Negro de fumo Printex U ;‘;‘?QV etal. 20106, o0 0250 1.0% ¢ 2,0% VRLA
Carbono ativado SO-15A PAVLOV et al. 2011, 2013 |0%, 0,25%; 1,0% e 2,0% VRLA
Carbono ativado VW-E 105 PAVLOV etal. 2011 0%, 0,25%;1,0% e 2,0% VRLA
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No levantamento bibliografico realizado, foi constatado que a maior
parte dos estudos foi em baterias ou células de baterias de chumbo-4cido do tipo
VRLA (reguladas por valvula). Recentemente, EBNER et al. (2013) realizaram
estudos em baterias ventiladas, e isto € um ponto importante para se destacar um
comentdrio, pois no mercado ainda a maior parte das baterias automotivas sao
do tipo ventiladas, e para sistemas “Start- Stop” mais simples estas baterias tem

sido uma op¢ao de melhor custo — beneficio.

2.4 Hipoéteses sobre atuacao do carbono no material ativo negativo

Existem diferentes hipdteses de atuacdo do carbono no material
ativo negativo da bateria chumbo-dcido. Umas das hipéteses é o mecanismo de
reagdo paralela entre o eletrodo de chumbo e o carbono de PAVLOV et al
(2009), outra hipétese é o efeito capacitivo do carbono, de FERNANDEZ et al.
(2010).

As duas hipoteses estdo descritas nas se¢Oes seguintes 2.4.1 e 2.4.2.

2.4.1 Mecanismo de reacao paralela (eletrodo Pb + C)

PAVLOV et al. (2009) descrevem como os carbonos
eletroquimicamente ativos agem no processo elementar de carga da placa
negativa.

- Carbonos eletroquimicamente ativos reduzem o raio médio dos poros do
material ativo negativo, formam-se cristais de PbSO4 menores, cuja solubilidade
¢ maior e podem manter a concentraco suficiente de fons Pb?* na solu¢io para o
processo de recarga. A FIGURA 2.5 contém a ilustracdo da reversibilidade do
processo de redugdo do Pb** para Pb, quando se tem cristais pequenos de PbSO,.

Ja os cristais maiores tém dificuldade de solubilizacao.
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fase Pb

Processos de carga- Processos de carga-
descarga irreversiveis N descarga reversiveis
= Pb**
Pb?*
baixa solubilidade alta solubilidade
PbSO,
recristalizacao @ Q

FIGURA 2.5 - Representacao dos tamanhos dos cristais de PbSO4 e sua

reversibilidade do processo de carga e descarga do material ativo negativo

(PAVLOV et al. 2009, p. 71).

- A difusdo dos fons de Pb’* e sua adsor¢do na superficie do eletrodo sdo
processos relativamente rapidos, devido ao gradiente de concentracdao do acido
na superficie do eletrodo, como resultado da reacao eletroquimica;

- As particulas de carbono sdo adsorvidas nas extremidades e ao longo dos
cristais de Pb°, e em grandes concentracdes sdo adsorvidos também na
superficie dos cristais. Alguns tipos de carbono apresentam um contato estdvel e
de baixa resisténcia 6hmica, garantindo um bom desempenho como eletrodo (Pb
+ C);

- A alta condutividade do carbono proporciona uma dupla camada elétrica na
interface carbono/solugdo. A superficie do carbono contribui para aumentar a
superficie eletroquimicamente ativa onde a reagdo de carga ocorre (superficie
especifica do Pb € por volta de 0,5 m*> ¢! e o do carbono é de 10 a 100 vezes
maior). A FIGURA 2.6 ilustra o mecanismo paralelo de carga, que se processa
na superficie (Pb + C);

- A reacao se processando na superficie (Pb + C), e sua maior superficie mantém
uma baixa polarizacdo do eletrodo, prevenindo a ocorréncia da reacdo
competitiva de liberacido do H? e com isso melhora a eficiéncia do processo de

carga do eletrodo negativo.
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solugdo de H,S0,

Pb2*

Pbz*

v Pb2+

EAC
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EAC = carbono eletroquimicamente ativo

FIGURA 2.6 - Representacdo do mecanismo paralelo de carga da placa negativa
onde a reacio de reducdo de Pb>" a Pb° ocorre na superficie do Pb e do carbono.

(PAVLOV et al. 2009, p. 72)

2.4.2 Mecanismo de efeito capacitivo do carbono

FERNANDEZ et al. (2010) apresentam resultados de testes que
demonstram o efeito super-capacitivo no interior da bateria. Como o0s
capacitores sdo dispositivos capazes de absorver e liberar altas energias em
tempo bastante curto, este efeito poderia ser aplicado ao eletrodo negativo da
bateria chumbo-4cido para melhorar a efici€ncia em aceitar a carga. A bateria
“Ultra”, cujo funcionamento € descrito por LAM et al. (2007), € um exemplo do
principio capacitivo. Nesta bateria hd uso de placa de carbono paralela as placas
negativas de chumbo para melhorar a eficiéncia de carga da bateria.

O fundamento do efeito capacitivo € o uso de materiais de grande
area superficial, e que sejam capazes de prover valores de capacitancia da ordem
de centenas ou milhares de farads. Estes materiais geralmente sdo a base de
carbono, principalmente do grupo dos carbonos ativados com altos valores de
superficie especifica (entre 200 a 2000 m* g™").

A capacidade total farddica equivalente é a combinacdo em série de

anodo e citodo, que matematicamente ¢ dada por:
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1 1 1
Cequivalente " Canodo Ccatodo

Equacao 2.1

Para que se tenha a mdxima capacitincia equivalente € necessario
que as capacitancias do anodo e do catodo sejam iguais ou muito proximas. Na
bateria chumbo 4cido a capacitancia do anodo é provida pela placa positiva e do
catodo pela placa negativa.

Segundo FERNANDEZ et al. (2010), a capacitancia da placa
positiva é em torno de 40-60 uF cm™, e da placa negativa € aproximadamente de
17 uF cm™. A baixa capacitincia do material negativo é devido a sua baixa drea
superficial, e para obter-se valor de capacitancia similar ao das placas positivas,
depende-se da adicdo de aditivos com alta drea superficial, como € o caso dos
carbonos.

Os pesquisadores mencionam também a observacdo do aumento da
porosidade do material ativo negativo de 50 % (padrdo) para 54 e 60 % com o
uso de carbonos de média e alta drea superficial especifica; consequentemente
hd uma diminui¢dao da densidade do material ativo que normalmente situa na
faixa de 3,8 a 4,3 g cm™ para 3,07 g cm™, e aumento de sua drea superficial
especifica de 2,4 a 3,2 para 6,1 m? gl

Os resultados dos experimentos mostraram que hd uma relagcdo
direta da aceitacdo de carga na bateria e da drea superficial especifica do aditivo

de carbono.

2.5 Carbonos nanométricos e micrométricos e sua relacao com o material

ativo negativo

PAVLOV et al. (2011) cita que o tamanho das particulas de
carbono e sua afinidade com o chumbo sdo essenciais para melhorar a eficiéncia

de carga da bateria chumbo-4cido.
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Se os carbonos apresentam tamanho de particula da ordem de
nanometros, estes sao incorporados no interior das ramificagdes esqueléticas do
chumbo esponjoso que é material ativo negativo. As particulas de carbono sio
adsorvidas na superficie do chumbo, aumentando a superficie especifica do
material ativo. PAVLOV et al. (2011) cita que durante o processo de formacao
do material ativo negativo as particulas de carbono vao sendo adsorvidas na
superficie das ramificagdes de Pb esponjoso que estdo crescendo. Como estas
particulas sdo eletro condutivas, a reacdo eletroquimica da redugdo dos ions de
chumbo se processa sobre a superficie, o chumbo recém-formado circunda a
particula de carbono e assim este € incorporado na ramificacdo esquelética do
material ativo negativo. Os autores estudaram o negro de fumo da série
“Printex”, de fabrica¢do europeia, cujo tamanho de particulas se situa em 14 a
15 nm, com drea superficial BET de 100 a 300 m? g™,

Segundo PAVLOV et al. (2011), para que ocorra a inclusdo do
carbono na ramificacdo esquelética do chumbo é necessario que o carbono tenha
0s seguintes requisitos:

- grande afinidade com o chumbo e ser condutor;

- volume menor que a sec¢ao transversal das ramificacdes do chumbo

Quando os carbonos apresentam tamanho de particulas da ordem de
micrometros e alta afinidade com o chumbo, eles sdo integrados na estrutura
esquelética do material ativo, como um componente estrutural. Estes carbonos
agem como se fossem super capacitores, inicialmente as cargas elétricas ficam
concentradas no carbono e entdo a corrente € distribuida ao longo das
ramificacdes esqueléticas do chumbo. Os estudos realizados por PAVLOV et
al. (2011) mostram que os carbonos ativados “MWZ” (WV-E105) e “TDA”
(SO-15 A), tiveram as particulas integradas com o esqueleto de Pb e se tornaram
parte dele. No caso do carbono micrométrico, o nucleo de Pb cresce na

superficie das particulas de carbono para a formagdo de novas ramificagdes.
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Devido a alta afinidade deste carbono com o chumbo, a corrente flui através
deste contato e a reacdo de reducdo do chumbo se processa em ambas as fases
(chumbo e carbono). Assim as particulas de carbono se tornam componente da
estrutura esquelética do chumbo e as reacdes de carga se processam em ambas
as fases via de mecanismo paralelo de carga.

A FIGURA 2.7, extraida da apresentacdo da empresa Cabot no 9°
Congresso Internacional de Baterias Chumbo Acido (LABAT 2014), contém a
representacdo das duas situacdes de tamanho de particulas de carbono e sua
interacdo com o chumbo esponjoso do material ativo negativo. No lado direito
da figura esta a representacao da interagdo do carbono ativado/grafite (ordem de
grandeza de micrometros) com as ramificagdes de chumbo e do lado esquerdo
estd a representacdo da interacdo do negro de fumo (ordem de grandeza

nanometros) com as ramificagdes de chumbo.

Carbon Particle Size vs. Morphology of
Negative Electrodes

FIGURA 2.7 — Representacio do tamanho de particulas do carbono e sua
interacdo com o chumbo esponjoso da placa negativa, e respectivas imagens de

MEYV (extraido da apresentacdo da Cabot no 9° Congresso LABAT —2014)
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2.6. Consequéncias da adicao do carbono

2.6.1 Efeitos benéficos

Os efeitos benéficos da adi¢do do carbono foram observados e
citados em diversas fontes consultadas.

Os beneficios se referem a melhora da aceitacdo de carga da bateria
em aplica¢do PSoC, retardamento do processo de sulfatacdo da placa negativa e

aumento do nimero de ciclos de vida.

2.6.2 Efeitos negativos

Nao hd duvidas dos efeitos benéficos do carbono usado como
aditivo no material ativo negativo, porém alguns pontos levantados pelos
pesquisadores merecem uma avaliacdo mais detalhada e devem ser levados em
conta no plano da nossa pesquisa:

- Pastas preparadas com alta concentragdo de carbono t€m grandes variagdes na
densidade de massa do material ativo, a reologia da massa muda
consideravelmente e € necessario adicionar mais dgua na sua formulagdo para
que seja possivel o trabalho em equipamentos convencionais de fabricacdo de
pasta (BODEN et al., 2010);

- Utilizagdo de mais de 0,5 % de negro de fumo pode prejudicar o desempenho
elétrico (PAVLOV et al., 2011);

- Em ciclo de oxigénio fechado, a estrutura Pb-C ¢ atacada pelo oxigénio, e parte
do carbono pode ser oxidado, isso ao longo do tempo pode causar perda de
desempenho em aceitacao de carga e ciclos (BULLOCK, 2010);

- Aumento de tempo efetivo para a formacdo da placa (KRIVIK et al., 2012).
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Alguns pontos citados acima podem ndo ser propriamente
negativos, mas dentro da visdo de aplicag@o industrial, a questdo da reologia da
pasta € importante porque poderd afetar o processo de producao industrial das

placas.

3 Materiais e métodos

Os diversos carbonos adquiridos no mercado estdo apresentados nas
TABELAS 3.1 e 3.2, a seguir. As informagdes sobre a drea superficial BET, e

tamanho de particula foram obtidas através dos fornecedores do material.

TABELA 3.1 - Negros de fumos adquiridos no mercado e as caracteristicas

fisicas de BET e tamanho das particulas informadas pelos fabricantes

. NEGROS DE FUMO
Identificacdo

A B C D E F G
Tipo BP430 | PBX55 | PBX09 | PBX135 | PBX51 | BP580 |Printex G
BET Surface area 80 50 230 150 1435 119 30
(m’g")
Tamanho medio 27 nm 30 nm 15 nm 15 nm 10 nm 16 nm 51 nm
particula D5

TABELA 3.2 - Grafites adquiridos no mercado e as caracteristicas de BET e

tamanho das particulas informadas pelos fabricantes

GRAFITES

A B C D E F
Tipo Grafite Grafite Grafite Grafite Grafite Grafite

cristalino | cristalino | expandido | natural | expandido | cristalino
9925MP | 99503UJ HC30 2939APH | ABG1010 | LBG 8004

Identificacdo

BET Surface area
(m’g?)
Tamanho medio

5.7 19 26 9 22 12,7

188 um | 2,74 pum | 27,5pum 9.0 pm 9.8 um 4-5um

particula Dy,
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Nas secOes seguintes estdo descritos os materiais € os métodos
utilizados das seguintes etapas do trabalho de dissertacao.
- Andlise quimica de impurezas nos carbonos
- Interacd@o dos carbonos na pasta de 6xido de chumbo e dgua
- Fabricacdo de placas negativas no laboratdrio
- Formagdo de placas negativas no laboratério
- Determinagdo das capacidades das placas negativas
- Ensaio de ciclos de carga e descarga em PSoC

- Anélise das placas negativas apds a falha

3.1 Anadlise quimica de impurezas nos carbonos

A andlise quimica de impurezas metdlicas foi realizada utilizando o
espectrometro ICP- OES, modelo ICAP 6300 DUO da Thermo Scientifc. A
metodologia utilizada foi semelhante ao descrito em EBNER et al. (2013a),
porém utilizando somente o 4cido nitrico para a digestdo das amostras.

Cerca de 1,0 g de amostra foi pesada em uma balanga analitica em
um cadinho de platina previamente calcinado e tarado. A amostra foi calcinada
em uma mufla a temperatura de 900°C por 3 horas. Apds a estabilizacdo a
temperatura ambiente, a amostra foi tratada com 5 ml de HNOs concentrado e
25 ml de 4gua destilada, e aquecida na chapa aquecedora a 150°C por 1 hora. O
conteido foi transferido para um baldao volumétrico de 100 ml. A amostra
preparada foi lida em relacdo aos padrdes previamente preparados para a leitura
no ICP-OES.

As TABELAS 3.3 e 3.4, respectivamente, contém os resultados de
andlises de impurezas metdlicas encontradas em negros de fumo e grafites

adquiridos do mercado para este estudo.
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TABELA 3.3 - Impurezas metdlicas (ppm) para os 7 tipos de negros de fumo
adquiridos do mercado. A preparacao das amostras foi realizada por digestdo em

acido nitrico e leitura dos elementos quimicos no espectrometro ICP

Identificacao NEGROS DE FUMO
A B C D E F G
Nome comercial BP430 | PBX55 | PBX09 | PBX135 | PBX51 | BP580 |Printex G
Impurezas (ppm)
Co <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 2,10 <0,10 <0,10
Cr 0,42 0,32 <0,10 <0,10 1,70 <0,10 2,85
Cu 0,71 0,12 < 0,09 < 0,09 0,30 < 0,09 0,63
Fe 7,31 6,37 0,53 14,7 355,6 0,11 15,5
Mn 0,99 0,45 0,24 3,60 5,40 <0,01 2,00
Ni 7,31 0,19 0,45 2,00 57,5 3,94 1,05
As 0,68 0,75 0,50 10,10 16,0 <0,43 <043
Sb <0,44 0,56 <044 <044 0,63 <044 0,66
Se 1,21 <0,36 <0,36 <0,36 0,58 <0,36 <0,36
Te 5,51 <0,10 <0,10 0,95 0,65 <0,10 <0,10
Al 15,6 6,50 5,62 36,5 1856 0,96 1,20
Ba 0,76 <0,15 0,22 <0,15 <0,15 <0,15 0,20
Bi <0,70 1,56 <0,70 33,2 <0,70 0,36 2,30
Cd <0,05 <0,05 0,07 0,07 16,3 <0,05 < 0,05
Sn 3,92 < 0,70 <0,70 < 0,70 0,97 <0,70 0,84
Zn 0,53 1,56 4,92 3,68 84,1 0,15 3,69
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TABELA 3.4 — Impurezas metdlicas (ppm) para os 6 tipos de grafites adquiridos

do mercado. A preparacdo das amostras foi realizada por digestdo em dacido

nitrico e leitura dos elementos quimicos no espectrometro ICP

Identificagdo ORAMTES
A B C D E F
Grafite Grafite Grafite Grafite Grafite Grafite
Nome comercial cristalino | cristalino | expandido | natural [ expandido | cristalino
9925MP | 99503UJ HC30 2939APH | ABG1010 | LBG 8004
Impurezas (ppm)

Co 1,00 <0,10 2,60 0,04 0,05 <0,10
Cr 2,28 0,98 0,69 0,27 1,42 0,36
Cu 0,85 0,60 < 0,09 0,08 0,35 0,56
Fe 0,96 151,1 36,4 5,97 19,3 5,86
Mn 0,88 0,47 3,20 0,06 0,23 0,77
Ni 2,14 3,25 6,36 0,40 28,3 0,36
As <0,43 15,01 <043 <0,43 0,01 <043
Sb 0,78 < 0,44 <044 0,02 < 0,44 <0,44
Se <0,36 <0,36 <0,36 <0,36 <0,36 <0,36
Te 0,74 <0,10 <0,10 0,69 0,40 0,66
Al 38,77 12,36 6,58 1,17 2,38 23,6
Ba 3,50 <0,15 <0,15 0,61 5,32 0,51
Bi <0,70 0,94 24,17 1,94 3,93 0,77
Cd < 0,05 0,36 < 0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05
Sn 1,30 5,26 4,20 3,61 14,38 4,56
7Zn 5,40 1,11 2,60 0,34 0,36 0,58

Observou-se nos resultados das andlises quimicas que existem

grandes diferencas em teores de impurezas metédlicas para as amostras

analisadas. Os resultados assinalados em cor vermelha na tabela sdo os que

apresentam valores mais elevados comparativamente entre as amostras

analisadas.

As impurezas metdlicas podem ocasionar consequéncias negativas

no desempenho da bateria chumbo-acido, como gaseificacao excessiva, corrosao

das grades positivas, por isso este fator foi levado em conta para direcionar na

selecao dos carbonos utilizados neste estudo.
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LAM et al. (2010) classificou as impurezas metélicas presentes no
chumbo em fun¢ao dos danos que estes podem causar no sistema chumbo-4cido.
Alguns elementos como o Ni, Sb, Co, Cr, Fe, Mn, Cu, Ag, Se, Te, As, Ge, sdao
classificados como danosos pois promovem a reagdo quimica paralela de
gaseificacao.

EBNER et al. (2013), alinhado ao estudo de LAM, apontou
algumas impurezas metdlicas como danosas para baterias chumbo-dcido (Fe,
Co, Cu, Cr, Ni e Mn).

Baseado nos resultados das andlises quimicas, os negros de fumo
considerados para o estudo em placas negativas serdo os tipos A, B e C, os
grafites considerados serdo os tipos A, D e F, pelo fato destes conterem menores

quantidades de impurezas metélicas.

3.2 Interacao dos carbonos na pasta de 6xido de chumbo e dgua

As pastas foram fabricadas em laboratério utilizando-se de 6xido de
chumbo de producdo industrial, negro de fumo ou grafite e dgua. Para cada
ensaio foi utilizado 750 g de 6xido de chumbo, sendo que as suas caracteristicas
iniciais foram analisadas, com valores de PbO de 75 a 80 % e temperatura de 28
a 32 °C, que significa condi¢do normal de uso em producao industrial.

A fim de se obter uma visdo mais geral e extrema da influéncia da
adicao dos grafites e negro de fumo na mistura de 6xido de chumbo e 4gua,
foram consideradas as seguintes situagcdes de ensaio:

- Oxido de chumbo, agua e grafite (0 %, 1,0 % e 5,0 % em massa).
- Oxido de chumbo, dgua e negro de fumo (0 %, 1,0 % e 5,0 % em massa).

O grafite ou o negro de fumo foram pesados em uma balanca
analitica e adicionados ao 6xido de chumbo previamente pesado. O material foi
misturado a seco por 2 minutos em um recipiente de vidro para a

homogeneizacao do po6.
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A adi¢do da dgua ao po foi feita de forma gradativa, através de uma
bureta, registrando o volume adicionado, toda vez que foram tomadas amostras
da mistura para a medi¢do de densidade aparente e penetracao da pasta. Apds as
medicoes a por¢do da amostra medida foi retornada ao recipiente para a
continua¢do do experimento, com adi¢do de mais dgua a pasta.

A densidade aparente foi medida utilizando um recipiente de
volume conhecido e massa conhecida, onde a pasta foi depositada de forma que
ocupasse todo o volume e o conjunto foi pesado em uma balanga semi analitica,
sendo que a densidade aparente € a massa da pasta pelo volume do recipiente.

A penetracdo da pasta foi medida utilizando-se um dispositivo
ilustrado na FIGURA 3.1 abaixo, onde um dardo (haste de penetracdo) com
massa conhecida € solto de uma altura padrio, e penetra-se na pasta. A
profundidade de penetracao desta haste na pasta € medida através do reldgio de

medi¢do que se encontra no dispositivo.

PENETROMETRO
PULSADOR PARA
INDICADOR

INDICADOR

ANALOGICO ™

LIBERADOR DE PESOS
HASTE
HASTE DE . AJUSTE DE
PENETRACAO . ALTURA
PONTA DE
PENETRACA®D

FIGURA 3.1 - Dispositivo para medi¢ao da penetracdao da pasta, composto de
haste de penetracdo com massa conhecida, altura reguldvel e reldgio para

medicao da profundidade de penetracgao.
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3.3 Fabricacao de placas negativas de laboratério

A fabricacdo de placas negativas no laboratério seguiu as etapas

ilustradas na FIGURA 3.2.

Bureta com
agua destilada

(A)

Grade
negativa

Pasta
negativa

Oxido de chumbo
+ aditivos

Placa negativa
empastada (imida)

Dispositivo para
empastamento

Placa negativa Camara de cura (C) D'esseca(,ior. com
curada de placas jornal umido

FIGURA 3.2 — Etapas do processo de fabricagdo de placas negativas no
laboratério. (A) - Preparacdo da pasta negativa, (B) - Empastamento das placas e

(C) - Cura das placas negativas.
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3.3.1 Preparacao da pasta negativa

A pasta do material ativo negativo foi preparada no laboratério
utilizando o 6xido de chumbo produzido industrialmente na Johnson Controls
P.S. do Brasil Ltda.

A quantidade de negro de fumo ou grafite usado para cada
experimento estd indicada na TABELA 3.5 abaixo, para o negro de fumo foi
definido uma adicao de 0,2 % e 0,8 %, e para o grafite, valores de 0,2 % e 2,0
%, seguindo as informacdes obtidas das publica¢des, resumidas na TABELA 2.3

da secdo 2.3.5.

TABELA 3.5 — Tipos de carbonos e respectivas quantidades utilizadas para a

fabricacdo de placas negativas no laboratério a partir de 6xido de chumbo e dgua

Experimento | Tipos de carbonos | Quantidade em relacdo
ao 6xido de chumbo (%)

1 Negro Fumo A 0,2

2 Negro Fumo B 0,2

3 Negro Fumo B 0,8

4 Negro Fumo C 0,2

5 Grafite A 0,2

6 Grafite A 2,0

7 Grafite D 2,0

8 Grafite F 2,0

Para cada preparacdo de pasta foi utilizado 500 g de 6xido de
chumbo pesado em uma balanga semi-analitica. Os negros de fumo ou grafites
foram pesados em uma balanca analitica e foram adicionados ao recipiente de
vidro ji4 contendo o Oxido de chumbo. Os outros aditivos utilizados
industrialmente na fabricacdo da pasta negativa (lignosulfonato, BaSO, e fibra

plastica) foram mantidos em mesma quantidade utilizadas atualmente no
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processo industrial de fabricacdo de pasta e foram pesados em uma balanca
analitica e agregados ao 6xido de chumbo, juntamente com o negro de fumo ou
grafite.

O pd6 contendo os aditivos foi homogeneizado a seco, realizando a
mistura manualmente com um bastdao de pléstico (polipropileno), até a mesma
adquirir aparéncia homogénea. Apds iniciou-se a adicdo de dgua destilada, de
forma gradativa, dosando-se seu volume com uma bureta. Esse processo foi
realizado até que a pasta adquirisse um aspecto homogéneo e consisténcia
adequada para o empastamento. O tempo de dosagem da dgua foi de
aproximadamente 10 minutos.

Na FIGURA 3.3 estio apresentadas as quantidades de dgua
adicionada para cada experimento realizado. A dgua foi adicionada para cada
experimento até atingir a faixa pldstica da massa (faixa onde € possivel trabalhar
a pasta para empastamento das grelhas).

Observou-se que no caso de pastas sem a adi¢do do carbono, ou
com adi¢do de 0,2 % de negro de fumo ou grafite, foram necessarias adicao de
135 a 155 cm?® de dgua por kg de 6xido de chumbo, € no caso de adi¢do de 2 %
de grafite, observou-se nos 3 experimentos realizados que foram necessdrias a
adi¢do de maior quantidade de dgua (acima de 160 cm® por kg de 6xido de

chumbo).
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FIGURA 3.3 - Quantidade de 4gua adicionada para a fabricacdo das pastas
negativas: sem carbono, com adi¢ao de 0,2 % de carbono (negros de fumo A, B,

C, grafites A e D) e com adi¢do de 2,0 % de grafites A, D e F.

Na FIGURA 3.4 estdo apresentadas as densidades aparentes das
pastas produzidas em laboratério para cada experimento realizado.

As medi¢des de densidade aparente foram realizadas tdo logo que
as pastas atingiram a faixa pldstica, pesando a amostra da pasta em um
recipiente de volume conhecido. A pesagem foi realizada em uma balanca semi
analitica.

Observou-se que no caso das pastas sem a adi¢do do carbono, ou
com adicdo de 0,2 % de negro de fumo ou grafite, as densidades aparentes se
situaram na faixa de 4,5 a 4,7 g cm™.

No caso de adicdo de 2 % de grafite, observou-se nos 3
experimentos realizados que as densidades aparentes medidas foram menores do
que o obtido com 0,2 % de negro de fumo ou grafite. Os valores situaram entre

42e4,5gcm?,
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FIGURA 3.4 - Densidades aparentes de pastas imidas medidas no final de cada
fabricacdo da pasta negativa: sem carbono, com adi¢ao de 0,2 % de carbono
(negros de fumo A, B, C, grafites A e D) e com adicdo de 2,0 % de grafites A, D
e F.

3.3.2 Empastamento das placas

O empastamento é o nome que se did a incorporagcdo da pasta na
grade da bateria, originando assim as placas. Esta operacdo foi realizada
manualmente, imediatamente apos a producdo da pasta.

Os materiais utilizados para a fabricacdo da pasta e empastamento
das placas negativas no laboratorio estdo ilustrados na FIGURA 3.2.

As grades utilizadas para a fabricagcdo das placas negativas foram de
dimensdes de 60 mm de comprimento e 68 mm de altura, do tipo expandidas.

Para a aplicacdo da pasta na grade foi criado um dispositivo de

empastamento que consiste em uma peca de polipropileno (tipo molde) com
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reentrancia na dimensao da placa e profundidade de 1,45 mm onde a grade pode
ser posicionada para a aplicacdo da pasta com auxilio de uma espatula de
pléastico. Foram produzidas aproximadamente 12 placas para cada versdo de
pasta negativa.

As placas empastadas umidas foram mantidas envolvidas em jornal
umedecido e colocadas em um dessecador com jornal imido em seu interior até
que todas as placas fossem empastadas. Este procedimento foi adotado para que
as placas ndo perdessem a umidade até o momento da colocagdo em processo de

cura.

3.3.3 Cura das placas

No processo de cura, se completam as reacdes quimicas nas placas
(oxidacdo do chumbo metélico presente no 6xido de chumbo e formagdo da
camada de oxidacdo na superficie da grelha melhorando o contato entre o
material ativo e a grelha).

Foi utilizado um processo acelerado de cura em estufa durante dois
dias (48 horas), sendo que o ciclo imido com duracdo de 20 horas a uma
temperatura de 46 °C e uma umidade de aproximadamente 95 %. Apds o ciclo
umido, houve uma transi¢cdo de 4 horas para a placa ser submetida a um ciclo
seco por 24 horas a temperatura de 74 °C e umidade relativa abaixo de 30 %.

A FIGURA 3.5 contém o registro gréfico tipico de temperatura e

umidade durante as 48 horas do processo de cura.
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FIGURA 3.5 - Grafico tipico de temperatura e umidade relativa do ambiente
(camara) durante o processo de cura das placas negativas produzidas no

laboratorio.

3.3.4 Dados fisicos das placas apdés processo de cura (peso, densidade

aparente e macroporosidade)

Ap0s o processo de cura das placas, os valores de massa individual
de material precursor negativo foram registrados, e 3 amostras de cada versao de
placa foram tomadas para a determinacdo da densidade aparente e
macroporosidade do material precursor.

Na FIGURA 3.6 estdo apresentados os dados de massas individuais

de material ativo precursor para cada experimento.
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FIGURA 3.6 - Massas individuais de material ativo por placa, para diferentes

teores de carbono adicionados na pasta.

As medidas de densidade aparente e macro porosidade dos
materiais precursores foram realizados por método de absor¢do de dgua. As
amostras foram imersas em dgua destilada a temperatura ambiente por 30
minutos e em seguida as mesmas foram removidas da dgua e foram pesadas,
suspensas por uma linha ao suporte da balanca semi - analitica. As pesagens
foram feitas de forma sucessiva em intervalos de 5 minutos até o tempo total de
35 minutos, e foram graficados o peso da placa umedecida em fungdo do tempo
em minutos.

Na FIGURA 3.7 estd representado um grafico tipico das pesagens

sucessivas de uma placa curada umedecida em fun¢do do tempo.
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FIGURA 3.7 — Massa da placa umedecida em 4agua, em leituras realizadas em

intervalos de 5 minutos, durante 35 minutos, e extrapolacdo da reta até o ponto

Z€10.

A densidade aparente da placa (Dens. Ap.) e a macro porosidade

sao dadas pelas equagdes abaixo:

_ (Massa pasta seca) ~
Dens. Ap " (Volume PbO+Volume dgua) Equagao 3.1
(Massa placa seca—massa grade) ~
Dens.Ap.= Equacgdo 3.2
p ((Massa seca/9,35+ (Massa ponto 0—massa placa seca)) quae
. Volume agua ~
Macroporosidade = Equacao 3.3

(Volume PbO+Volume agua)
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A FIGURA 3.8 contém os resultados de densidade aparente do
material precursor das placas negativas apds o processo de cura, conforme a
metodologia apresentada.

A densidade aparente dos materiais precursores das placas
produzidas no laboratério com 0,2 % de negro de fumo ou grafite foram um
pouco maiores que a densidade aparente do material precursor das placas do
mercado. J4 no caso das placas produzidas no laboratério com 2,0 % de grafite

apresentaram uma densidade aparente mais préxima da placa do mercado.
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Placa NF C 0,2% |
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Placa Graf A 2%
Placa Graf D 2%
Placa Graf F 2%

FIGURA 3.8 - Densidade aparente dos materiais precursores, em amostras de
placas negativas curadas. As medi¢des referem-se a placas do mercado e placas
fabricadas no laboratério a partir de 6xido de chumbo e dgua.

A FIGURA 3.9 contém os resultados de macro porosidade das
placas negativas apos o processo de cura, conforme a metodologia apresentada,

Foi observado que a macro porosidade das placas produzidas no
laboratério com 0,2 % de negro de fumo ou grafite ficaram na faixa de 40 a 48

%, enquanto que as placas produzidas com 2,0 % de grafite ficaram em torno de
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48 a 58 %. As placas do mercado de producdo seriada apresentam valores de

aproximadamente 50 %.
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FIGURA 3.9 - Macro porosidade dos materiais precursores em amostras de
placas negativas curadas. As medi¢Oes referem-se a amostras de placas de
producdo seriada e placas fabricadas no laboratério a partir de 6xido de chumbo
e dgua.

3.4 Formaciao das placas negativas

A formagdo € o processo onde ocorre a transformagdo
eletroquimica do material precursor PbO e PbSO4 em Pb esponjoso na placa
negativa e PbO; na placa positiva.

Como o objeto de estudo € a placa negativa foram montadas células
de configuracdo p/n/p que consistem em células compostas de uma placa
negativa interna e duas placas positivas externas, de forma que nao houvesse
limitacdo de material ativo positivo. As placas positivas utilizadas para o
experimento foram placas positivas produzidas industrialmente, de mesma

dimensao das placas negativas a serem testadas.
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As placas positivas foram soldadas na extremidade por uma tira de
chumbo e conectada em paralelo entre elas e a placa negativa foi soldada
individualmente em uma tira de chumbo. A distancia entre as placas negativa e
as positivas foram mantidas constantes em 1 cm, conforme FIGURA 3.10 (a) e
(b). O eletrodo de referéncia utilizado foi o de Cd, por ser muito utilizado em
laboratérios de baterias chumbo 4cido para medir potencial das placas das
baterias (BODE H., “Lead Acid Batteries”, pagina 88).

O recipiente de acrilico contém eletrélito suficiente para que a

concentragdo seja mantida constante durante o decorrer dos ensaios que serdo

realizados.
/ Apoio plastico
< para manter as
- ) @ placas afastadas
" =
- Eletrodo N
3 de Cd @f
a
( ) <A Solugido de
H .
50, ligacdo
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(© Células ligadas em série

FIGURA 3.10 — Esquema das células para formacao em laboratério - (a) Vista
lateral da célula de um sistema positivo/negativo/positivo (p/n/p); (b) Vista por

cima da mesma; (c¢) Esquema das 6 células p/n/p com ligacido em série.
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Cada célula foi interligada em série conforme ilustrado na FIGURA
3.10 (figura c).

As placas produzidas no laboratério a partir de 6xido e dgua foram
submetidas a um processo de “soaking” em uma solucdo de 4cido sulfirico 1
mol L' (densidade de 1,060 g cm™) por 2 horas, antes de iniciar o processo de
formacgao. O “soaking” é um processo de formacdo de precursores de PbSO4 no
material ativo na placa fabricada a partir somente de 6xido e dgua, e assim, apos
a formacdo, apresentar caracteristicas de porosidade similar de placas fabricadas
a partir de uma mistura de 6xido, dgua e acido sulfurico.

O equipamento utilizado para a formacdo das placas foi o
BITRODE modelo MCV32-10-12 S/N 112069, com capacidade de corrente até
10 A e voltagem de 18 V. O equipamento de aquisi¢cdo de dados de fabricacio
FLUKE marca NetDAQ 2650 A foi usado para o registro dos potenciais
individuais das placas negativa e positiva contra eletrodo de referéncia de Cd,
voltagem da célula e temperatura do eletrélito durante o processo de formacao.

A formacgdao das placas foi realizada usando uma densidade de
corrente de 1,47 mA cm? (120 mA) por 67 horas. Durante o processo de
formacdo, foram registradas a corrente, voltagem de cada célula e potenciais das
placas positivas e negativas. Foram observadas visualmente durante a formacao,
a aparéncia das placas positivas; a medida que o processo de formagdo se
completa as placas positivas adquiriram uma coloragdo marrom escura e a placa
negativa uma colora¢do acinzentada.

A FIGURA 3.11 ilustra o comportamento tipico da voltagem das
células e do potencial das placas positivas e negativas contra eletrodo de
referéncia de Cd durante o processo de formagdo, e a FIGURA 3.12 ilustra a
temperatura tipica da soluc¢do de acido sulfirico durante o processo de formacado

das placas.
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FIGURA 3.11 - Registro tipico da voltagem das células e do potencial das

placas positivas e negativas (eletrodo de referéncia Cd) durante o processo de

formacdo, densidade de corrente de 1,47 mA cm? (df), por um periodo de 67

horas, eletrélito (solucao H,SO4 1,0 M).
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FIGURA 3.12 - Registro tipico da temperatura do eletrdlito durante o processo

de formac@o com densidade de corrente de 1,47 mA cm™ (df) por um periodo de

67 horas.
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Ap6s completada a formagdo o eletrdlito da célula foi trocado por
uma solucdo de acido sulftrico de 4,6 mol L' (densidade 1,265 g cm™), que
representa uma condi¢do de densidade de eletrdlito para uma bateria automotiva,
e preparadas para a realizacdo dos ensaios de caracterizacao para se determinar a

sua capacidade em mA h.

3.5 Determinacio da capacidade das placas negativas

Para a determinacdo da capacidade das placas negativas, as células
do tipo p/n/p na condi¢do plenamente carregada, foram descarregadas com
diferentes densidades de corrente, conforme apresentado na TABELA 3.6.

As densidades de corrente consideradas englobam faixas de
corrente onde se permite a constru¢do da curva de capacidade conforme a lei de
Peukert e também na regido de baixa corrente, onde ndo se aplica a lei de

Peukert de acordo com D’ ALKAINE et al. (1995) e D’ALKAINE et al. (2000).

TABELA 3.6 — Densidades de corrente utilizadas para a caracterizagdo da

capacidade das placas negativas

Densidade corrente corrente corrente em | tempo estimado de
mA cm > mA relacdo a C,( | descarga (horas)

1,0 80 0,03 30,0

1,5 120 0,05 20,0

2,0 160 0,07 14,0

3,7 300 0,13 7,0

7.4 600 0,25 4,0

12,0 980 0,41 2,0

18,4 1500 0,63 1,5
24.5 2000 0,83 1,0

As sequéncias de descargas foram realizadas de forma desordenada,
para cada célula em caracterizacio, até uma voltagem de corte de 1,75 V. As

recargas das células foram realizadas com voltagem constante de 2,67 V por 24
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horas, com densidade de corrente limitada em 10 mA cm™ df (corrente de 800
mA), ou até a reposicao de 120 % dos A h removidos na descarga anterior, para
se garantir a condi¢do de plena recarga para o teste de descarga seguinte.

O equipamento para a carga e descarga das células foi o BITRODE
modelo MCV32-10-12 S/N 112069, com capacidade de corrente até 10 A. Para
a medicdo do potencial individual da placa negativa foi utilizado o eletrodo de
referéncia de cddmio. Os dados de corrente, voltagem e potencial da placa
negativa foram registrados utilizando um equipamento de aquisi¢do de dados de
fabricacdo FLUKE marca NetDAQ 2650 A.

A FIGURA 3.13 contém o registro do comportamento tipico da
placa negativa em descargas com densidades de corrente de 1,0 a 24,5 mA cm™.
Para efeito de ilustracdo, neste gréifico estd plotado somente um dado de

descarga por densidade de corrente de uma placa negativa do mercado.
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FIGURA 3.13 — Curvas de descarga tipicas da placa negativa do mercado para

descargas com densidade de corrente de 1,0 a 24,5 mA cm? (df), em solugdo de

H,SO4de 4,6 M. Eletrodo de referéncia de Cd.
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Como foram realizadas descargas com diferentes densidades de
corrente para um conjunto de placas negativas, os tempos de descarga obtidos
nas descargas foram transformados em valores absolutos de capacidade, através

da equacao abaixo.

C=1I1— Equacao 3.4

Onde:

C = Capacidade em mA h g'! material ativo

I = Corrente de descarga em mA

m = massa do material precursor da placa negativa em gramas

t = tempo em horas até voltagem de corte de 1,75 V

Os valores de capacidade obtidos nas descargas da placa negativa
foram utilizados para a representacdo da lei de Peukert e Carubelli-D’ Alkaine

apresentados nas secoes 4.3 e 4.4 desta dissertacdo.

3.6 Ensaio de ciclos de carga e descarga em PSoC

Dentre diversos ensaios de ciclos de carga e descarga em estado
parcial de carga descritos na literatura, foi escolhido o ensaio chamado de
“Cycle Life Test 17,5 % DOD”, que é uma condicdo de ciclos de carga e
descarga possivel de se realizar no equipamento disponivel no laboratério da
Johnson Controls.

Este perfil de ciclo tem sido muito utilizado para testes de baterias
chumbo-écido avangadas, na literatura (EBNER et al. 2013b e VALENCIANO,
2009). Nas publicacdes consultadas este ciclo € utilizado para baterias; neste

trabalho o ciclo estara sendo aplicado em células do tipo p/n/p.
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O equipamento utilizado para a realizacdo dos ciclos de carga e
descarga foi de fabricacdo da BENATEC, modelo BTB111 (com 6 canais,
capacidade de tensdo de 5 V e corrente de 5 A, resolucdo de tensdo de 0,001 V e
corrente de 0,1 mA em 500 mA). O eletrodo de referéncia utilizado para a
medicao do potencial da placa negativa foi o eletrodo de Cd.

Para a realizagdo do ensaio foram utilizadas células que
previamente passaram por testes de descarga para o levantamento dos valores de
capacidade. Os ciclos de carga e descarga foram realizados a temperatura
ambiente de 27 °C, conforme a sequéncia descrita a seguir, que compreende 1

unidade de ciclos, com 85 ciclos de carga/descarga:

a) A sequéncia abaixo se inicia com a célula a 100 % do estado de carga;

b) A célula é descarregada com densidade de corrente constante de 5,9 mA cm™
(480 mA) por 2,5 h. Esta corrente de descarga corresponde a uma descarga
moderada (4*1,0). Esta descarga prepara a célula a um estado aproximado de
50 % do estado de carga;

c) Apés a preparacdo acima, a célula € submetida a carga e descarga por 85
vezes conforme descrito abaixo:

- Carga por 40 minutos com voltagem de 2,4 V e corrente limitada a
densidade de corrente de 10,3 mA cm™ (840 mA);

- Descarga por 30 minutos com corrente de densidade de 10,3 mA cm™ (840

mA), que corresponde a uma descarga moderada de 7*Iy, (o teste é

interrompido caso a voltagem da célula atinja valor igual ou inferior a 1,67 V)

d) Apo6s os 85 ciclos de carga e descarga, a célula € mantida em repouso por 24

h, seguida de uma carga por 18 h com voltagem de 2,4 V e densidade de

corrente limitada a 10,3 mA cm™ e posterior repouso de 24 h.
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3.7 Analise das placas negativas apos os ciclos PSoC

As placas negativas das células que foram submetidas ao ensaio de
ciclos de carga e descarga em PSoC foram analisadas com relagdo ao contetdo
de PbSO.. A placa negativa foi removida da célula e lavada com 4gua destilada
até a estabilizacao do pH em torno de 5 a 7 e depois seca em uma estufa a 100
°C, por 1 h para a secagem completa. Foi removido da placa aproximadamente 1
g de material para determinagdo do teor de PbSO4. O equipamento utilizado o
analisador de enxofre infravermelho S-144DR — marca LECO®, conforme
procedimento de anédlise interno da Johnson Controls.

Uma porcdo da mesma amostra foi analisada com relagdo a
estrutura de chumbo esponjoso e PbSQO,, utilizando a microscopia eletronica de
varredura (MEV). A anélise por MEV nas amostras foi realizada no DEMa da

UFSCAR, utilizando o equipamento (MEV X130 FEG).

4 Resultados e discussao

4.1 Efeito da adicao de grafite na pasta de 6xido de chumbo

Nas FIGURAS 4.1 e 4.2 estao apresentados os efeitos da adi¢do de
grafite na pasta. O experimento foi realizado em 3 condi¢Oes distintas (pasta de
6xido de chumbo com dgua somente, e pastas com 6xido de chumbo e 4gua com
adicdo de 1 e 5 % de grafite em relacdo a massa total do 6xido de chumbo),

conforme descrito na se¢ao 3.2.
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FIGURA 4.1 - Densidade aparente nas pastas de 6xido de chumbo com grafite,
em funcdo da quantidade de dgua adicionada ao 6xido. (m 6xido e 4gua somente,
e 6xido com 1 % de grafite e 4gua, A 6xido com 5 % de grafite e 4gua)
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FIGURA 4.2 - Penetragcdo na pasta de 6xido de chumbo com grafite, em funcao
da quantidade de dgua adicionada ao 6xido. (m 6xido e dgua somente, ® 6xido
com 1 % de grafite e 4gua, A 6xido com 5 % de grafite e dgua)
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Foi observado nas 3 situacdes que a medida que se aumenta a
quantidade de 4gua adicionada hd um incremento na densidade aparente da
mistura, sendo que inicialmente o incremento € linear e discreto, e quando se
atinge a faixa de 110 a 130 cm™ de dgua ocorre um incremento bastante grande
da densidade aparente da mistura atingindo-se um ponto méaximo de densidade.
ApOs atingir o ponto de maxima densidade aparente, o seu valor decresce a
medida que se aumenta a quantidade de dgua adicionada.

Na FIGURA 4.2 observa-se que a medida que se adiciona dgua ha
uma diminuicdo no valor de penetracao da pasta, até atingir um ponto de minima
penetracdo, e apds o ponto de minima penetragdo, inicia-se o aumento de
penetracao da pasta. Comparando-se as FIGURAS 4.1 e 4.2, observa-se que é
quase coincidente a quantidade de 4gua adicionada da mdxima densidade
aparente e da minima penetracdo. Assim como ocorreu com a densidade
aparente, apés o ponto de minima penetragcdo, inicia-se a fase de aumento de
penetracdo da pasta.

Das 3 situagdes testadas, observa-se que a medida que agregamos
maior quantidade de grafite ao 6xido de chumbo, o valor de méxima densidade
aparente da mistura diminui. Uma explicacdo para este fato é que a densidade
aparente da pasta é em funcdo de densidade dos 3 componentes da mistura:
6xido de chumbo PbO (9,35 g cm™); grafite (em torno de 2,25 g cm™) e dgua
(1,0 g cm™). Quando se aumenta a quantidade de grafite adicionada, a densidade
do grafite tem uma contribuicdo maior na densidade aparente da mistura.

Observou-se também que com 5 % em massa de grafite no 6xido,
houve também uma necessidade de maior adicdo de dgua para se atingir o ponto
de méxima densidade (foi necessdrio 132 c¢cm® de dgua por kg de oxido de
chumbo, enquanto que com 0 % ou 1 % de grafite atingiu a maxima densidade

com 120 a 125 cm?® de 4gua).
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4.2 Efeito da adicao de negro de fumo na pasta de 6xido de chumbo

Nas FIGURAS 4.3 e 4.4 estdo apresentados os efeitos da adi¢ao de
negro de fumo na pasta de 6xido de chumbo. O experimento foi realizado em 3
condigdes distintas (6xido de chumbo com adi¢do de dgua somente, e 6xido de
chumbo com adicao de 1 e 5 % de negro de fumo em massa e adgua).

Observa-se na FIGURA 4.3 que a medida que se adiciona dgua ao
6xido de chumbo ou a mistura de 6xido de chumbo com negro de fumo, ocorre
um incremento na densidade aparente da mistura, sendo que no inicialmente o
incremento € linear e discreto. No decorrer da adicdo da d4gua observou-se que se
atinge um pico de maxima densidade aparente da mistura. O pico de maxima
densidade aparente foi mais pronunciado nos casos de pastas com 6xido de
chumbo e dgua somente, e em pasta de 6xido de chumbo com 1 % em massa de
negro de fumo e dgua.

No caso da adi¢do de 5 % em massa de negro de fumo no 6xido de
chumbo, ocorreu um deslocamento significativo do ponto de densidade aparente
maxima em fun¢do da 4gua adicionada e notou-se também que a densidade
aparente obtida foi significantemente menor que as obtidas em misturas de
6xido de chumbo e 1 % em massa de negro de fumo, ou mesmo do que foi
observado em misturas relatadas na secao 4.1 de 6xido de chumbo com 1 % ou 5
% de grafite.

A condicdo de adicdo de 5 % de negro de fumo é um caso
extremado, que nao foi aplicado nos experimentos em placas fabricadas em
laboratério, mas foi vdlida a realizacdo do ensaio para observacao dos efeitos
que quantidades maiores de carbono ocasionam na pasta negativa de 6xido de

chumbo.
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FIGURA 4.3 - Densidade aparente nas pastas de 6xido de chumbo com negro de
fumo B em fung¢do da quantidade de dgua adicionada ao 6xido. (m 6xido e 4gua,
e 6xido com 1 % de negro de fumo B e dgua, A 6xido com 5 % de negro de

fumo B e dgua)
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FIGURA 4.4 - Penetracao nas pastas de 6xido de chumbo com negro de fumo B
em func¢do da quantidade de 4gua adicionada ao 6xido. (m 6xido e dgua, ® 6xido
com 1 % de negro de fumo B e dgua, A 6xido com 5 % de negro de fumo B e

agua)
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De um modo geral foi possivel constatar que a adi¢do de carbono
(grafite ou negro de fumo) na pasta de 6xido de chumbo afeta a densidade
aparente maxima das pastas diminuindo os seus valores, e também sinaliza
necessidade de maior quantidade de dgua a ser adicionado para se atingir este
ponto.

As etapas do processo de incorporagdo da dgua no p6 de 6xido de
chumbo estdo descritas no livro BODE H., 1979 (piginas 179 a 184). O
primeiro ponto de contato entre as particulas sélidas de 6xido de chumbo e dgua
se d4 nas extremidades das particulas e por isso € também chamado de 4gua de
coesdo. Nessa etapa da mistura, o vao entre particulas, antes preenchida de ar,
passa a ser preenchida gradualmente com dgua, e observa-se um aumento linear
da densidade aparente. Seguindo-se com a adicdo de dgua, a densidade aparente
aumenta de forma pronunciada, apresentando-se um pico de mdxima densidade;
este ponto corresponde ao ponto de preenchimento completo dos intersticios das
particulas. Continuando com a adicdo de dgua apds o pico de densidade aparente
maxima, hd formagdo de um filme fino de dgua entre as particulas, ainda sem
ocorrer perda de adesdo, nesta etapa a densidade aparente diminui lentamente, e
se atinge o estado plastico da pasta. A pasta em estado plastico € macia,
molddvel e sem desprendimento de 4gua da sua superficie. Na faixa pldstica, ha
uma mobilidade suficiente das particulas devido ao filme fino de 4dgua entre elas,
sem ainda perder a forca de adesdo entre as particulas.

Observa-se pelas FIGURAS 4.1 e 4.3, que o valor da densidade
aparente maxima decresce ainda mais quando se adiciona quantidades maiores
de carbono, sendo que o fendmeno € mais pronunciado no caso do negro de
fumo (ver o caso da adicao de 5 % de negro de fumo na FIGURA 4.3). Também
foi observada a necessidade de adicdo de maior quantidade de 4gua para atingir

o ponto de mixima densidade da pasta quando se adiciona maiores quantidades
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de grafite ou negro de fumo, sendo que a necessidade de maior quantidade de
dgua € mais pronunciada no caso do negro de fumo.

Pelas FIGURAS 4.2 e 4.4, pode-se observar que assim como na
mixima densidade aparente de cada mistura testada, os valores de &dgua
adicionada para se atingir o minimo da penetracdo da pasta estdo relacionados
com a quantidade de grafite ou negro de fumo adicionado. Os valores de dgua
adicionados para a obtencao de mdaxima densidade aparente e de minima
penetracdo sdo muito proximos nas medicoes efetuadas.

Embora tanto o grafite, como o negro de fumo sejam “carbonos”,
eles possuem caracteristicas fisicas distintas. A TABELA 4.1, contém os dados
de densidade dos carbonos encontrados na natureza: diamante, grafite e carbono
amorfo (onde o negro de fumo se encaixa), e a TABELA 4.2, contém os valores
de BET e tamanho de particula para diferentes negros de fumo e grafites em

estudo.

TABELA 4.1 - Densidade dos carbonos existentes na natureza, fonte CRC
Handbook of Chemistry and Physics 87th edition (se¢ao 4-8)

CARBONOS DENSIDADE (g cm)
Diamante 3,15a3,53
Grafite 1,9a23
Carbono amorfo 1,8a2,1

TABELA 4.2 — Area superficial BET e tamanho de particula dos negros de

fumo e grafites dados obtidos dos fornecedores

- NEGROS DE FUMO GRAFITES
IDENTIFICACAO
A B C A D F
Area superficial BET (m’ g") 80 50 230 5,7 9 12,7
Tamanho medio particula Dsy 27nm | 30nm | 15nm [18,8 pm| 9,0 pm (4 - 5 pm
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Uma explicacdo para a significativa diminui¢do no valor de
densidade aparente mixima e grande quantidade de 4gua necessaria para atingir
o pico de densidade quando se usa altos teores de negro de fumo (5%) pode ser
atribuido ao fato do negro de fumo ter tamanho de particulas muito menores do
que o 6xido de chumbo ou o grafite (ordem de grandeza de nanometro para o
negro de fumo e micrometro para grafite e 6xido de chumbo). E provavel que as
particulas de negro de fumo demandem quantidades maiores de &dgua no
processo de saturagdao de dgua no pé composto por 6xido de chumbo e negro de
fumo.

Estas constatagOes experimentais sdo importantes ao processo de
manufatura das pastas, em caso de implantacdo do uso de maiores quantidades
de carbonos no processo de producdo industrial.

Verificou-se de forma geral que as mudangas nas quantidades e
tipos de carbonos utilizados na formulacdo da pasta poderdo requerer uma
revisdo na quantidade de dgua a ser adicionada durante o processamento da
pasta, assim como os valores esperados de densidade aparente e umidade da
pasta poderdao ser diferentes dos utilizados correntemente para o controle do

processo de fabricagao.

4.3 Capacidade das placas negativas — Lei de Peukert

Conforme descrito na sec¢do 3.5, as placas negativas em células do
tipo p/n/p foram caracterizadas realizando-se descargas com corrente constante
até uma voltagem de corte de 1,75 V, com densidades de corrente apresentadas
na TABELA 3.6.

A Lei de Peukert € uma lei empirica criada pelo cientista alemao
Wilhelm Peukert em 1897, que relaciona a capacidade de uma bateria a uma

corrente de descarga. A medida que se aumenta a corrente de descarga, a
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capacidade disponivel da bateria diminui. A lei de Peukert é expressa conforme

a formula abaixo.

G =kI™ Equacgdo 4.1
Log Ci = logk—nlogl Equacdo 4.2
Onde:

[13%4]

Ci = Capacidade da bateria a uma corrente “i
I = Corrente de descarga

n = Constante para uma bateria

k = Constante

Da tangente se obtém “n” e da coordenada a origem (log I = 0) se
obtém o “k”. O “n” é parecido para todas as placas, pois nao depende da sua
dimensdo. O “k” depende das dimensdes e logo varia para cada placa.

Nas FIGURAS 4.5 a 4.14 estdao representadas as leis de Peukert
para cada versdao de célula testada. Os valores da capacidade foram
representados como “mA h g!'” de material ativo negativo, em log C, e as
descargas com densidades de corrente de 1,5 a 24,5 A cm™ (df) foram

representadas como mA g™ de material ativo negativo, em log 1.
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4.3.1 Placas com distintos negros de fumo

a) Placacom 0,2 % de negro de fumo A

A FIGURA 4.5 representa a capacidade em funcdo da corrente de
descarga da placa negativa fabricada em laboratdrio a partir de 6xido de chumbo
e dgua com adicdo de 0,2 % de negro de fumo A. As descargas foram testadas

aleatoriamente realizando-se descargas com densidade de corrente variando de

1,5 a 24,5 mA cm (df).

0 T ]
‘ m  Placa lab 0,2 % negro fumo A‘
2,4
- ==

w ~ - -~

= 2,2 / R 5
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=1))

S \ x = 2,04
L8 Log C =-0,113 log I + 2,29 = 2,06
1,6

-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Log I [mA g'l]

FIGURA 4.5 — Representacdo da lei de Peukert para conjunto de 5 placas
negativas fabricadas no laboratério, com 0,2% de negro de fumo A, e testadas
aleatoriamente, para densidades de corrente de 1,5 a 24,5 mA cm (df), solucdo

de H>SO4 de 4,6 M.
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b)  Placa com 0,2 % de negro de fumo B

A FIGURA 4.6 representa a capacidade em funcdo da corrente de
descarga da placa negativa fabricada em laboratério a partir de 6xido de chumbo
e dgua com adi¢ao de 0,2 % de negro de fumo B. As descargas foram testadas
aleatoriamente realizando-se descargas com densidade de corrente variando de

1,5 a 24,5 mA cm (df).
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FIGURA 4.6 — Representacdo da lei de Peukert para conjunto de 5 placas
negativas fabricadas no laboratério, com 0,2% de negro de fumo B, e testadas
aleatoriamente, para densidades de corrente de 1,5 a 24,5 mA cm? (df), solugio

de H2$O4 de 4,6 M.
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c) Placa com 0,8 % de negro de fumo B

A FIGURA 4.7 representa a capacidade em funcdo da corrente de
descarga da placa negativa fabricada em laboratério a partir de 6xido de chumbo
e dgua com adi¢do de 0,8 % de negro de fumo B. As descargas foram testadas
aleatoriamente realizando-se descargas com densidade de corrente variando de

1,5 a 24,5 mA cm™ (df).
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FIGURA 4.7 — Representacdo da lei de Peukert para conjunto de 4 placas
negativas fabricadas no laboratério, com 0,8 % de negro de fumo B, e testadas
aleatoriamente, para densidades de corrente de 1,5 a 24,5 mA cm (df), solugdo

de H,SO4 de 4,6 M.
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d) Placa com 0,2 % de negro de fumo C

A FIGURA 4.8 representa a capacidade em funcdo da corrente de
descarga da placa negativa fabricada em laboratério a partir de 6xido de chumbo
e dgua com adi¢do de 0,2 % de negro de fumo C. As descargas foram testadas
aleatoriamente realizando-se descargas com densidade de corrente variando de

1,5 a 24,5 mA cm™ (df).

2,6
’ I
‘ ®m  Placalab 0,2 % Negro Fumo C‘
2,4
- 1~ o
2ol TS
= y=227 RN U
© 20 =3
bn ~
S
i |
LogC=-0,114logI+2,27 x=2.02
1,8 :
y =2,04
1,6

05 00 05 1,0 15 20 25 30
Log I [mA g']

FIGURA 4.8 — Representacdo da lei de Peukert para conjunto de 4 placas
negativas fabricadas no laboratério, com 0,2 % de negro de fumo C, e testadas
aleatoriamente, para densidades de corrente de 1,5 a 24,5 mA cm (df), solucdo

de H>SO4 de 4,6 M.
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4.3.2 Placas com distintas percentagens grafite
a) Placa com 0,2 % de grafite A

A FIGURA 4.9 representa a capacidade em funcdo da corrente de
descarga da placa negativa fabricada em laboratdrio a partir de 6xido de chumbo
e dgua com adicdo de 0,2 % de grafite A. As descargas foram testadas
aleatoriamente realizando-se descargas com densidade de corrente variando de

1,5 a 24,5 mA cm (df).

6 [ 1 ]
| = Placalab 0,2 % grafite A|
24
V—ir_‘ S~
= 22 f\\i\\ .
< h T~ -~ ~
g x=0 ST -
= RS, S
Q 204 Y=226 S
=)
: |
1.8 Log C=-0,117 Log I + 2,26 =213
y =2,01
1,6

05 00 05 1,0 15 20 25 30
Log I [mA g

FIGURA 4.9 — Representacdo da lei de Peukert para conjunto de 5 placas
negativas fabricadas no laboratério, com 0,2 % de grafite A, e testadas
aleatoriamente, para densidades de corrente de 1,5 a 24,5 mA cm (df), solucdo

de H,SO4 de 4,6 M.
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a)  Placacom 2 % de grafite A

A FIGURA 4.10 representa a capacidade em fun¢do da corrente de
descarga da placa negativa fabricada em laboratério a partir de 6xido de chumbo
e 4dgua com adicdo de 2,0 % de grafite A. As descargas foram testadas
aleatoriamente realizando-se descargas com densidade de corrente variando de

1,5 a 24,5 mA cm™ (df).
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FIGURA 4.10 — Representacdo da lei de Peukert para conjunto de 5 placas
negativas fabricadas no laboratério, com 2,0 % de grafite A, e testadas
aleatoriamente, para densidades de corrente de 1,5 a 24,5 mA cm (df), solucdo

de HzSO4 de 4,6 M.
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b) Placa com 0,2 % de grafite D

A FIGURA 4.11 representa a capacidade em fun¢do da corrente de
descarga da placa negativa fabricada em laboratério a partir de 6xido de chumbo
e 4dgua com adicdo de 0,2 % de grafite D. As descargas foram testadas
aleatoriamente realizando-se descargas com densidade de corrente variando de

1,5 a 24,5 mA cm™ (df).
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FIGURA 4.11 — Representacdo da lei de Peukert para conjunto de 3 placas
negativas fabricadas no laboratério, com 0,2% de grafite D, e testadas
aleatoriamente, para densidades de corrente de 1,5 a 24,5 mA cm (df), solucdo

de H>SO4 de 4,6 M.
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c¢)  Placacom 2 % de grafite D

A FIGURA 4.12 representa a capacidade em fun¢do da corrente de
descarga da placa negativa fabricada em laboratério a partir de 6xido de chumbo
e 4dgua com adicdo de 0,2 % de grafite D. As descargas foram testadas
aleatoriamente realizando-se descargas com densidade de corrente variando de

1,5 a 24,5 mA cm™ (df).
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FIGURA 4.12 — Representacdo da lei de Peukert para conjunto de 4 placas
negativas fabricadas no laboratério, com 2,0 % de grafite D, e testadas
aleatoriamente, para densidades de corrente de 1,5 a 24,5 mA cm (df), solucdo

de HzSO4 de 4,6 M.
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4.3.3 Placas sem carbono

A FIGURA 4.13 representa a capacidade em fungdo da corrente de
descarga da placa negativa fabricada em laboratério a partir de 6xido de chumbo
e dgua sem adicdo de carbono. As descargas foram testadas aleatoriamente
realizando-se descargas com densidade de corrente variando de 1,5 a 24,5 mA

cm? (df).
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FIGURA 4.13 — Representacdo da lei de Peukert para conjunto de 4 placas
negativas fabricadas no laboratério, sem carbono, e testadas aleatoriamente, para

densidades de corrente de 1,0 a 24,5 mA cm? (df), solu¢do de H,SOy de 4,6 M.
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4.3.4 Placas do mercado

A FIGURA 4.14 representa a capacidade em fun¢do da corrente de
descarga da placa negativa do mercado. As descargas foram testadas
aleatoriamente realizando-se descargas com densidade de corrente variando de

1,5 a 24,5 mA cm (df).
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FIGURA 4.14 — Representacdo da lei de Peukert para conjunto de 5 placas
negativas do mercado e testadas aleatoriamente, para densidades de corrente de

1,5 a 24,5 mA cm (df), solu¢do de H,SOy de 4,6 M.

Na FIGURA 4.15 a seguir estdo apresentadas as curvas das
equacgdes Log C = -a Log I + b, obtidas nas Figuras 4.5 a 4.14.

Observa-se que para os negros de fumo A 0,2%, B 0,2 % ou 0,8 %,
a tangente da curva (a) e o valor de (b) foram muito semelhantes a placa de
negativa do mercado. A placa com negro de fumo C 0,2 % apresentou uma
caracteristica de curva diferente dos demais, com resultados de capacidade mais

baixos para correntes maiores. E um ponto que necessita de mais investigacao.
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As placas negativas fabricadas sem o negro de fumo ou grafite,
apresentaram a menor capacidade em mA h g'! de material ativo se comparado

com as situagdes onde se adicionou o negro de fumo ou o grafite.

2,30 Placa mercado
—NF A 0,2%
—NF B 0,2%
2,25 NF B 0,8%
- NF C 0,2%
o 2,204 NN Grafite A 0,2%
= Grafite A 2%
é --------- Grafite D 0,2%
S 2,15 N\ Grafite D 2%
o _ \ - === Sem carbono
- 2,10 S
2,05 RN i
2,00 T : T . .
0,0 0,5 1,0 1’5 2’0 2’5

Log I [mA g']

FIGURA 4.15 — Representacdo comparativa da lei de Peukert para placas
negativas fabricadas no laboratério (com negro de fumo ou grafite), placa de
mercado e placa produzida no laboratério sem o carbono. As descargas foram

realizadas com densidades de corrente de 1,5 a 24,5 mA cm™ (df).

Nas placas com 0,2 % de grafite temos valores de capacidade em
(Log C x Log I) mais baixa, mais proxima das placas sem carbono. Foi possivel
obter uma curva préxima do obtido com os negros de fumo, quando se utilizou
2,0 % de grafite na pasta (curvas lilds e cinza). Isso leva a sugestdo de que no
caso do grafite de tamanho micrométrico, € necessdria a adicdo de quantidade
maior de grafite para termos uma quantidade maior de particulas de carbono no
material ativo negativo, e assim obter um rendimento de capacidade similar ao

da placa do mercado ou a placas com 0,2 % de negro de fumo.
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4.4 Capacidade em baixa densidade de corrente — Carubelli-D’Alkaine

As FIGURAS 4.16 a 4.25 a seguir, apresentam o comportamento de
descarga em baixas densidades de corrente, representada por Log C, em regido
onde ndo se aplica a lei de Peukert. As descargas foram realizadas de forma
aleatéria em conjunto de 5 placas negativas, com densidades de corrente de
descarga de 1,0 a 3,75 mA cm? (df), e células com solucdo de H,SO, de 4,6 M.

A partir da extrapolagdo para densidade de corrente a zero, foi
determinado o valor de Cy (capacidade real mdxima) possivel para cada conjunto

de placas ensaiadas.
4.4.1 Placas com distintos negros de fumo

a) Placa com 0,2 % negro de fumo A

A FIGURA 4.16 contém os resultados de Log C da placa negativa
fabricada em laboratério com 0,2 % de negro de fumo A, em funcdo da

densidade de corrente de 1,0 a 3,75 mA cm™.

2,6
’ | [ 1 ]

®m  Placa lab 0,2 % negro fumo A‘

N
N

»H
>

\‘*--~—l-~-?,\,§_\';‘“;:r~

o
=]

C =218

Log C[mAhgl]

=
®

16
000 05 10 15 20 25 30 35 40

I, [mA cm?]

FIGURA 4.16 — Capacidade em Log C para densidades de corrente de 1,0 a 3,75
mA cm? (df) em placas negativas com 0,2 % de negro de fumo A, solugio de

H,S0,44,6 M.
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b) Placa com 0,2 % de negro de fumo B

A FIGURA 4.17 contém os resultados de Log C da placa negativa
fabricada em laboratério com 0,2 % de negro de fumo B, em funcdo da

densidade de corrente de 1,0 a 3,75 mA cm™.
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FIGURA 4.17 - Capacidade em Log C para baixas densidades de corrente de 1,0
a 3,75 mA cm? (df) em placas negativas com 0,2 % de negro de fumo B,

solucao de H,SO44,6 M.

c¢) Placa com 0,8 % de negro de fumo B

A FIGURA 4.18 contém os resultados de Log C da placa negativa
fabricada em laboratério com 0,8 % de negro de fumo B, em funcdo da

densidade de corrente de 1,0 a 3,75 mA cm™.
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FIGURA 4.18 - Capacidade em Log C para baixas densidades de corrente de 1,0
a 3,75 mA cm™ (df) para placas negativas com 0,8 % de negro de fumo B,
solucao de H,SO44,6 M.

d) Placa com 0,2 % de negro de fumo C

A FIGURA 4.19 contém os resultados de Log C da placa negativa

fabricada com 0,2 % de negro de fumo C, para correntes de 1,0 a 3,75 mA cm™.
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FIGURA 4.19 - Capacidade em Log C para baixas densidades de corrente de 1,0
a 3,75 mA cm™ (df) para placas negativas com 0,2 % de negro de fumo C,
solucdo de H,SO44,6 M.
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4.4.2 Placas com distintos grafites

a) Placa com 0,2 % de grafite A

A FIGURA 4.20 contém os resultados de Log C da placa negativa
fabricada em laboratério com 0,2 % de grafite A, em func¢do da densidade de

corrente de 1,0 a 3,75 mA cm™.
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FIGURA 4.20 - Capacidade em Log C para baixas densidades de corrente de 1,0

a 3,75 mA cm? (df) para placas negativas com 0,2 % de grafite A, em solugdo

de HzSO4 4,6 M.

b) Placa com 2% de grafite A

A FIGURA 4.21 contém os resultados de Log C da placa negativa
fabricada em laboratério com 2,0 % de grafite A, em func¢do da densidade de

corrente de 1,0 a 3,75 mA cm™>.
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FIGURA 4.21 - Capacidade em Log C para baixas densidades de corrente de 1,0
a 3,75 mA cm? (df) para placas negativas com 2,0 % de grafite A, em solucdo
de HzSO4 4,6 M.

c¢)  Placacom 0,2 % de grafite D

A FIGURA 4.22 contém os resultados de Log C da placa negativa

fabricada em laboratério com 0,2 % de grafite D, em func¢do da densidade de

corrente de 1,0 a 3,75 mA cm™.
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FIGURA 4.22 - Capacidade em Log C para baixas densidades de corrente de 1,0
a 3,75 mA cm? (df) para placas negativas com 0,2 % de grafite A, em solugdo

de H2SO4 4,6 M.
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d)  Placa com 2 % de grafite D

A FIGURA 4.23 contém os resultados de Log C da placa negativa
fabricada em laboratério com 2,0 % de grafite D, em fun¢do da densidade de

corrente de 1,0 a 3,75 mA cm™.
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FIGURA 4.23 - Capacidade em Log C para baixas densidades de corrente de 1,0
a 3,75 mA cm? (df) para placas negativas de laboratério com 2,0 % de grafite D,
em solucdo de H,SO44,6 M.

4.4.3 Placas produzidas sem carbono

A FIGURA 4.24 contém os resultados de Log C da placa negativa

fabricada em laboratério sem carbono, em funcdo da densidade de corrente de

1,0 23,75 mA cm™.
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FIGURA 4.24 - Capacidade em Log C para densidades de corrente de 1,0 a 3,75

mA cm (df) para placas negativas sem carbono, solu¢do de H,SO,4,6 M.

4.4.4 Placas do mercado

A FIGURA 4.25 contém os resultados de Log C da placa negativa

do mercado, em fun¢io da densidade de corrente de 1,0 a 3,75 mA cm™.
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FIGURA 4.25 - Capacidade em Log C para densidades de corrente de 1,0 a 3,75

mA cm? (df) para placas negativas do mercado, em solu¢io de H,SO44,6 M.



70

Na FIGURA 4.26 estdo apresentados os valores das capacidades
especificas Cp para placas negativas do mercado, das placas produzidas no
laboratério com negros de fumo e grafites e placas sem carbono, referentes as
FIGURAS 4.16 a 4.25.

Foi observado valores de capacidade especifica Cy ligeiramente
inferiores em placas negativas sem carbono ou com apenas 0,2 % de grafite A
ou D. Em placas do mercado e nas placas fabricadas com adi¢ao de 0,2 % de
negros de fumo tipos A, B, C, 0,8 % de negro de fumo B ou 2,0 % de grafite A
foram observados valores de capacidade real em (mA h g'!') na faixa de 140 a

151 mAhg
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FIGURA 4.26 — Capacidade especifica Cy calculados para placas negativas do
mercado, placas de laboratério com adicao de negros de fumo ou grafites, e sem
adicao de carbono. Cy calculado a partir dos dados de Log Cy extraidos das

Figuras 4.16 a 4.25.
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Nao € possivel atribuir os valores de capacidade especifica mais
baixa encontrado nas 3 situagdes (placas sem carbono, placas com 0,2 % de
grafite A e D) ao efeito da auséncia ou insuficiéncia de carbono, pois os valores
de capacidade estdo no limite inferior dos valores encontrados para o grupo que
compde a placa do mercado, placas com 0,2 % de negro de fumo e placas com
2,0 % de grafite. Considera-se necessdrio testar mais amostras para se
comprovar estatisticamente se existe a diferenca.

Dos resultados obtidos, podemos concluir que as placas fabricadas
no laboratério com 0,2 % de negro de fumo A, B ou C, ou com 2,0 % de grafite
A apresentam valores de capacidades especificas Cyp muito préximas as placas

do mercado.

4.5 Resultados de ciclos em condi¢ao PSoC

A FIGURA 4.27 a seguir, contém uma ilustracdo de uma unidade
de ciclos descritos nesta secdo. Neste ensaio, a célula plenamente carregada é
preparada para uma condi¢do de 50 % do estado de carga, a placa negativa é
descarregada com corrente de 480 mA por 2,5 horas (1,2 Ah), sendo que a Cyg
da placa é de 2,4 Ah.

A partir deste estado de carga, realizam-se os ciclos de carga de 40
minutos com 2,4V (com limitagcdo da corrente de carga em 840 mA = 0,35xCy),
sendo que na recarga repOe-se cerca de 17 a 19 % de carga. A descarga ¢é
realizada com corrente constante de 0,35xCy por 30 minutos, descarregando a
célula em 17,5 % profundidade descarga.

Dessa forma a placa negativa no estado “descarregado” fica em
condicdo de 50 % do seu estado de carga e no estado “recarregado” atinge
aproximadamente condicdo de 68 % do estado de carga, ou seja, sdo realizados
85 ciclos de carga e descarga por unidade, com estado de carga oscilando de 50

% (na descarga) a 68 % (na recarga).
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FIGURA 4.27 - Ilustragdo da sequéncia do perfil de carga e descarga de uma
unidade de ciclos em PSoC com 17,5 % DOD.

4.5.1 Detalhamento dos dados coletados

A FIGURA 4.28 a seguir contém os detalhes de um registro tipico
da voltagem, correntes de carga e descarga, no decorrer de uma unidade de 85
ciclos realizados (estdo apresentados os dados tomados no inicio, meio e fim de
uma unidade). A realizacdo dos 85 ciclos de carga e descarga corresponde a um
tempo total de 101,7 horas; por isso estdo apresentados os dados das primeiras
12 horas, seguido dos dados entre 50 a 62 horas e, por fim, os dados finais de 93
a 102 horas.

Observou-se no inicio dos ciclos que durante o processo de recarga
(40 minutos) a cada ciclo, o potencial V das placas tende a subir e se estabilizou
em 2,4 V programados para este tipo de ciclos.

Com relagdo as correntes, observou-se que a corrente de descarga
se manteve constante em -840 mA durante os ciclos, conforme programado no

equipamento. A corrente de recarga, no inicio da recarga atinge os + 840 mA
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programado como limite, e a medida que a voltagem se estabiliza nos 2,4 V,

tende a decrescer.

o 1IN

Voltagem (V)

2,2 -
1
1 V recarga
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FIGURA 4.28 — Correntes e voltagens tipicas da célula durante o inicio, meio e

fim de uma unidade de 85 ciclos de carga e descarga em condi¢do PSoC.

A FIGURA 4.29 contém os registros tipicos dos potenciais das
placas positivas e negativas medidos contra eletrodo de referéncia de Cd, no
decorrer de uma unidade composta de 85 ciclos de carga e descarga. Estdo
representados os dados tomados no inicio, meio e fim de uma unidade.

Observou-se no inicio dos ciclos que durante o processo de recarga
(40 minutos) a cada ciclo, o potencial E das placas positivas tende a subir € o
potencial E da placa negativa tende a decrescer (tornar mais negativa). A placa
positiva iniciou os ciclos apresentando um pico de potencial acima de 2,4 V,
mas durante o decorrer dos ciclos foi estabilizando em torno de 2,4 V, e o

potencial da placa negativa foi se tornando mais negativo a medida que os ciclos
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foram avangando. Durante as descargas com corrente constante de -840 mA, o
potencial E da placa negativa se manteve um pouco acima do potencial de
repouso, Er da placa negativa.

Os dados da placa positiva foram registrados neste grafico para
referéncia e conhecimento do sistema como um todo durante as etapas de carga

e descarga da célula.
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FIGURA 4.29 - Potenciais contra eletrodo de referéncia de Cd das placas
positivas e negativas durante o inicio, meio e fim de uma unidade de 85 ciclos

em condicdo PSoC.

Como sao realizadas sucessivas unidades compostas de 85 ciclos de
carga e descarga, e necessidade de acompanhamento do comportamento da
placa negativa ao longo destas unidades, foi definido que o parametro a ser

registrado para o acompanhamento do comportamento da placa negativa serao
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os potenciais da placa negativa ao final de cada descarga por 30 minutos, e o
potencial ao final de cada carga por 40 minutos, exemplificando, como esta

marcado na FIGURA 4.29, em pontos de cor verde.

4.5.2 Placa negativa do mercado

A FIGURA 4.30 ilustra o potencial E da placa negativa (contra
eletrodo de Cd) nos processos de carga e descarga em condicao PSoC, os dados
registrados no gréfico referem-se aos potenciais medidos ao final de cada ciclo
de descarga de 30 minutos e cada recarga de 40 minutos, onde cada unidade €
composta de 85 ciclos.

A placa negativa do mercado utilizado neste teste foi o identificado
como “CEL4”, com capacidade em 20 horas inicial testado de 2,5 A h.

Foi observado que ao longo de sucessivos ciclos de carga e
descarga que o potencial final de descarga da placa negativa foi adquirindo
valores cada vez mais positivos, em comparagdo com os valores iniciais,
demonstrando que a placa foi se tornando mais descarregada ao longo dos
ciclos, com relacdo ao potencial de recarga da placa, este também apresenta um
aumento nos valores ao longo dos ciclos de carga e descarga.

Até os 425 ciclos a placa apresentou um incremento de potencial
AE/ciclo de 7,3x107 V/ciclo, e apds os 425 ciclos o aumento do potencial de
descarga ao longo dos ciclos ocorreu de uma forma mais marcante, € em
unidades seguintes apresentou valores de potencial de uma placa negativa

descarregada.
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FIGURA 4.30 - Potenciais E da placa negativa (eletrodo de referéncia Cd),
nos finais de cada carga e descarga de cada conjunto de 85 ciclos de carga e
descarga (PSoC). Placa negativa do mercado (identificacdo CEL 4), onde
foram realizados ao total 8 unidades de 85 ciclos (765 ciclos). Condi¢do dos
ciclos (descargas de ig = 10,3 mA cm? (df); tg =30’ ; cargas de V. =2,4 V; t. =
40°).

Foi realizado um teste de capacidade na placa negativa apds os 680
ciclos realizados, onde foi obtido o valor de 0,82 A h, contra a capacidade
inicial de 2,5 A h, que demonstra que a célula de teste atingiu o estado de fim
de vida. A placa negativa foi submetida a uma tentativa de recarga e
posteriormente foi feita a andlise de conteido de PbSO., os dados estdo

apresentados na se¢do 4.6 desta dissertacao.
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4.5.3 Placas com 0,2 % de negro de fumo A

A FIGURA 4.31 ilustra o potencial E da placa negativa (contra
eletrodo de Cd) durante os processos de carga e descarga em condi¢cdo PSoC.

A placa negativa com 0,2 % de negro de fumo utilizado neste teste
foi o identificado como “CELS5”, com capacidade em 20 horas inicial testado de

2,37 Ah.

Placa negativa NF A 0,2%
0,40 ] tendénci luca m  E-carga
0.35 en enf:la evolucao e E- descarga
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0,30
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FIGURA 4.31 — Potenciais E da placa negativa (eletrodo de referéncia Cd), nos

finais de cada carga e descarga de cada conjunto de 85 ciclos de carga e

descarga (PSoC). Placa negativa com 0,2 % de Negro de fumo A (identificacdo

CEL 5), onde foram realizados ao total 9 unidades de 85 ciclos (765 ciclos).

Condigdo dos ciclos (ig = 10,3 mA cm?(df); t4 =30" ; V. =2,4 V; t. = 40").

Com 765 ciclos realizados, o potencial da placa negativa no fim das

descargas ainda se manteve estdvel, o incremento do potencial de descarga ao
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longo dos ciclos, representado como AE/ciclo, foi de 3,00x10° V/ciclo. Houve
um menor incremento de potencial que a placa negativa testada na secio 4.5.2, o
que significa que a placa negativa estd perdendo menos carga que a situacdo
anterior.

Embora a célula estivesse em boa condi¢ao com 765 ciclos, a placa
negativa foi analisada juntamente com a placa negativa do mercado para
comparacgdo. Na secdo 4.6 estdo apresentadas as andlises da placa negativa apds

0s 765 ciclos em PSoC realizados.

4.5.4 Placa com 0,2 % de negro de fumo B

A FIGURA 4.32 ilustra o potencial E da placa negativa (contra
eletrodo de Cd) durante os processos de carga e descarga em condi¢cdo PSoC.

A placa negativa com 0,2 % de negro de fumo B utilizado neste
teste foi o identificado como “CEL3”, com capacidade em 20 horas inicial
testado de 2,5 Ah.

Com 1105 ciclos realizados, o potencial da placa negativa no fim
das descargas ainda se manteve estdvel, o incremento do potencial de descarga

ao longo dos ciclos, representado como AE/ciclo foi de 2,71x10” V/ciclo.
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FIGURA 4.32 — Potenciais E da placa negativa (eletrodo de referéncia Cd), nos
finais de carga e descarga de cada conjunto de 85 ciclos de carga e descarga
(PSoC). Placa negativa com 0,2 % de Negro de fumo B (identificagcdo CEL 3),
onde foram realizados ao total 13 unidades de 85 ciclos (1105 ciclos). Condicao

dos ciclos (ig = 10,3 mA cm?(df); ts =30" ; V. =2,4 V; t. = 40°)

4.5.5 Placa com 0,2 % de grafite D

A FIGURA 4.33 ilustra o potencial E da placa negativa (contra
eletrodo de Cd) durante os processos de carga e descarga em condicao PSoC.

A placa negativa com 0,2 % de grafite D utilizado neste teste foi o
identificado como “CEL2”, com capacidade em 20 horas inicial testado de 2,6
Ah.

Com 850 ciclos realizados, o potencial da placa negativa no fim das
descargas ainda se manteve estdvel, o incremento do potencial de descarga ao

longo dos ciclos, representado como AE/ciclos foi de 4,20x10” V/ciclo. Houve
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uma variacdo estranha nos potenciais entre os 170 a 255 ciclos, porém foi
definido seguir com os ensaios para avaliar o comportamento ao longo das
unidades. A variacdo apresentada em 170 e 255 ciclos pode ser atribuida a

algum problema durante a medi¢do dos potenciais.

Placa grafite 0,2%
0,40 m  E-carga
035 - tendéncia evolugio ® E- descarga
’ do potencial Ep-
,198 V
50
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Potencial E [V] vs Cd
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FIGURA 4.33 — Potenciais E da placa negativa (eletrodo de referéncia Cd), nos

finais de cada carga e descarga de cada conjunto de 85 ciclos de carga e

descarga (PSoC). Placa negativa com 0,2 % de Grafite D (identificacdo CEL 2),

onde foram realizados um total 10 unidades de 85 ciclos (850 ciclos). Condi¢ao

dos ciclos (ig = 10,3 mA cm(df); t4 =30’; V. = 2,4 V; t. = 40”).

4.5.6 Placa com 2,0 % de grafite D

A FIGURA 4.34 ilustra o potencial E da placa negativa (contra

eletrodo de Cd) durante os processos de carga e descarga em condicao PSoC.
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A placa negativa com 2,0 % de grafite D utilizado neste teste foi o
identificado como “CELS5”, com capacidade em 20 horas inicial testado de 2,48
Ah.

Com 1105 ciclos realizados, o potencial da placa negativa no fim
das descargas ainda se manteve estdvel, o incremento do potencial de descarga

ao longo dos ciclos, representado como AV/ciclos foi de 3,85x10” V/ciclo.
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FIGURA 4.34 — Potenciais E da placa negativa (eletrodo de referéncia Cd), nos

finais de cada carga e descarga de cada conjunto de 85 ciclos de carga e

descarga (PSoC). Placas negativas com 2,0 % de Grafite D (identificacio CEL

5), com total 13 unidades de 85 ciclos (1105 ciclos). Condi¢ao dos ciclos (ig =

10,3 mA cm?(df); t4 =30"; V. = 2,4 V; t. = 40°).
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4.5.7 Placa sem carbono

A FIGURA 4.35 ilustra o potencial E da placa negativa (contra
eletrodo de Cd) durante os processos de carga e descarga em condicao PSoC.
A placa negativa sem carbono utilizado neste teste foi o identificado

como “CELS5”, com capacidade em 20 horas inicial testado em 2,48 Ah.
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FIGURA 4.35 — Potenciais E da placa negativa (eletrodo de referéncia Cd), nos
finais de cada carga e descarga de cada conjunto de 85 ciclos de carga e
descarga (PSoC). Placas negativas sem carbono (identificacio CEL 5), teste em
andamento com total 5 unidades de 85 ciclos (425 ciclos). Condi¢ao dos ciclos

(ia = 10,3 mA cm*(df); t4 =30"; V. = 2,4 V; t. = 40).

Com 425 ciclos realizados, o potencial da placa negativa no fim das
descargas se mantém estdvel, o incremento do potencial de descarga ao longo
dos ciclos, representado como AE/ciclo foi de 7,53x10° V/ciclo. A quantidade

de ciclos realizados ainda € pequena se comparado com as outras placas
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testadas, porém pode se notar que a taxa de aumento do potencial a cada ciclo de
carga/descarga estd maior que as células com placas negativas com 0,2 % de

negro de fumo A ou B, ou mesmo com 2,0 % de grafite.

4.6 Resultados de analises da placa negativa apoés os ciclos PSoC

4.6.1 Analise da placa do mercado

A placa negativa do mercado foi considerada que atingiu o fim de
vida apés a realizacdo de 680 ciclos, conforme observado na FIGURA 4.30. O
sinal de fim de vida € indicado pelo valor elevado (0,35 V vs Cd) do potencial
da placa negativa. Potenciais altos da placa negativa indicam que a mesma foi
adquirindo uma condicdo descarregada, e que nao houve recuperagdo do estado
de carga durante as recargas consideradas e feitas nos ciclos de carga e descarga.
Visualmente nota-se que a superficie da placa se tornou mais granulosa, com
presenca de algumas bolhas e com material ativo com aparéncia de fécil
desprendimento.

A amostra da placa falhada foi submetida a uma tentativa de carga
longa de 18 horas com voltagem de 2,4 V com corrente limitada em mdximo de
0,8 A (0,33Cy). Foi considerada uma voltagem de 2,4 V para a tentativa de
recarga, pelo fato de em condi¢do de uso da bateria em um automoével, o sistema
de carga do veiculo aplica a bateria uma voltagem de 14,4 V aproximadamente.
Por se tratar de uma célula, a voltagem aplicada na célula foi de 2,4 V.

A FIGURA 4.36 contém os registros de corrente durante o processo
de recarga, comparando uma placa negativa nova e a placa em fim de vida. Pode
se observar que houve uma menor aceitacdo de corrente de carga para a placa
em fim de vida (velha). A corrente inicial de 0,8 A caiu rapidamente, enquanto
que em uma placa negativa nova descarregada, a corrente maxima programada
foi mantida por aproximadamente 2,5 h e a partir dai houve um decréscimo na

corrente.
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FIGURA 4.36 — Correntes durante a carga da célula com placa negativa do
mercado. Carga com voltagem constante de 2,4 V e limitagao de corrente em 0,8
A (0,33Cy A), para as condicdes de placa sem ciclos (placa nova) e apds a

realizacdo dos ciclos em PSoC (placa ap6s ciclos).

A FIGURA 4.37 contém foto a foto com a aparéncia das placas
negativas do mercado, antes e apds a realizacao dos ciclos em PSoC. Em andlise
quimica do contetddo de PbSQy, a placa apds o fim de vida apresentou 42,8 % de
PbSO,4, sendo que o valor tipico para uma placa negativa em condicdo
plenamente carregada fica em torno de 4 a 5 %. Os teores de PbSO4
encontrados estdo similares aos encontrados nas bibliografias consultadas e
sumarizadas na tabela 2.1 desta dissertacdo. O alto teor de PbSO4 na placa apds
falha € indicativo de que a mesma nao pode aceitar a corrente aplicada para a

recarga, permanecendo na condi¢do descarregada (sulfatada).
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PbSO , =3,9% : PbSO ,=42,8 %
a) Placanova antes dos b) Placa fim de vida,
ciclos em PSoC apos os ciclos em PSoC

FIGURA 4.37 — Placa negativa do mercado nova e velha (apds 680 ciclos em

PSoC), apds carga e respectivos valores de PbSO,4 encontrados.

A FIGURA 4.38 contém as imagens de MEV das placas negativas.
Na condi¢@o nova, apresentada a esquerda, o material ativo apresenta-se com
ramificacdes de chumbo, com estrutura granular uniforme e bem distribuida. Na
condi¢do velha (apds os ciclos), observa-se a presenca de cristais de PbSO,4 da
ordem de 5 a 10 um, e na microandlise realizada foi encontrado presenca de
enxofre (S) que sugere a presenca de PbSO., mostrando uma coeréncia com o
valor elevado de PbSO4 encontrado na andlise quimica e o comportamento de

ndo aceitacdo de carga durante a tentativa de recarga com aplicacdo de voltagem

de 2,4 V.
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FIGURA 4.38 — Imagem de MEV e microandlise do material ativo negativo da
placa do mercado na condicdo nova e na condicdo apds 680 ciclos em condicdo

PSoC, com aumento de 2000 vezes.

4.6.2 Analise da placa com 0,2 % de negro de fumo A

Ap6s a realizagdo de 765 ciclos, foi suspensa o ensaio de ciclagem
da placa negativa em ciclos PSoC, visto que a aparéncia da placa ja se
encontrava com superficie granulosa, embora o potencial da placa negativa se
situasse em torno de 0,18 V e aparentasse condi¢do de suportar a mais 1 ou 2
unidades de 85 ciclos. Para que as placas estivessem na mesma condi¢do para a
andlise quimica, foi realizada nesta também uma recarga da célula com
voltagem de 2,4 V com limitacdo de corrente de carga em 0,8 A (0,33Cy A)

antes da abertura para a andlise destrutiva.

A FIGURA 4.39 contém as fotos destas placas, antes e depois da
realizacdo dos ciclos em PSoC. A placa negativa, apds a realizacdo do teste de
ciclos, apresentou uma aparéncia porosa com material granuloso, porém menos

degradada que a placa do mercado. Em andlise quimica do conteddo de PbSOy, a
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placa apresentou 4,9 % de PbSQOs, dentro do valor tipico para uma placa

negativa em plenamente carregada, que é aproximadamente de 4 a 5 %.

PbSO, = 4,4 %._ PbSO, = 4,9 %

a) Placa nova sem b) Placa apos 765
ciclos em PSoC ciclos em PSoC

FIGURA 4.39- Placa negativa de laboratério com 0,2 % de negro de fumo A, e

valores de PbSO4 encontrados, na condicdo nova (a) e apds 765 ciclos em PSoC

(b).

Apesar da degradacdo aparente que sofreu apds os 765 ciclos
realizados, o teor de PbSO, da placa apresentou valores similares a condicdo de
placa nova, que € uma indicacao que foi possivel a carga da placa negativa.

A FIGURA 4.40 contém as imagens de MEV das placas negativas
novas e apds os 765 ciclos. Observa-se que na condi¢do nova, a esquerda, o
material ativo apresenta-se com ramificagdes de chumbo, com estrutura granular
uniforme e bem distribuida. Diferentemente do observado no caso anterior, na
condicdo velha (apds os ciclos), observa-se que ainda hd presenca de
ramificacoes de chumbo, sem a presenca de grandes cristais de PbSO4 Na
microandlise realizada foi encontrado sinal de presenca sutil de enxofre (S),
mostrando uma coeréncia com o valor baixo de PbSO4 encontrado na andlise

quimica.
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FIGURA 4.40 — Imagem de MEV e microandlise do material ativo negativo
com 0,2 % de negro de fumo A, na condicao nova e na condi¢do apds 675 ciclos

em condi¢ao PSoC, com aumento de 2000 vezes.

Pelo observado nas se¢des 4.6.1 e 4.6.2, o fim de vida da placa
negativa se caracteriza pela sulfatacdo da placa, com presenca de cristais de
PbSO,4 no material ativo. A placa negativa com 0,2 % de negro de fumo A foi
analisada antes da ocorréncia da falha, caracterizada pelo alto valor do potencial
de Cd durante os ciclos, por isso em andlise nao foi encontrada quantidade
significativa de PbSO4. Seguindo-se com os ciclos, é provdvel que a placa

poderia ter durado por mais 1 ou 2 unidades de 85 ciclos.
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5 Conclusao

A metodologia desenvolvida para a fabricacdo de placas no
laboratério mostrou se adequada para comparar o desempenho de placas
negativas usadas em baterias chumbo-acido.

No ponto de vista do efeito da adicdo dos carbonos na
processabilidade da pasta de 6xido de chumbo, foi verificado que a adi¢do de
negro de fumo ou grafite na pasta negativa acarreta mudancas na quantidade de
dgua que deve ser utilizada para a fabricacdo da pasta. Foi possivel verificar nos
experimentos em situacdo extrema de adi¢do de 5 % de grafite no 6xido de
chumbo acarretou na necessidade de aproximadamente 10 % mais dgua para o
atingimento do ponto de médxima densidade. No caso de negro de fumo as
mudangas foram mais significativas. A adi¢do de 5 % de negro de fumo acarreta
na necessidade de aproximadamente 80 % mais dgua para o atingimento do
ponto de densidade méxima. Isso sinaliza que havera necessidade de mudangas
no processo de fabricacido de pastas quando se usa uma dosagem muito grande
de carbono na massa. Para dosagens menores de negro de fumo (0,2 %) e grafite
(2,0 %) as mudancas na quantidade de 4gua adicionada na pasta de 6xido de
chumbo foram pequenas.

Na representacdo da lei de Peukert foi observado que em placas
sem carbono ou apenas 0,2 % de grafite, as capacidades em mA h g! nas curvas
log C x log I foram mais baixas que os obtidos em placas do mercado ou placas
de laboratério com 0,2 % ou 0,8 % de negro de fumo. No caso do grafite, na
versdo onde se adicionou 2,0 % foi observado um valor de capacidade préximo
das placas com 0,2 % de negro de fumo. A diferenca do tamanho de particulas
entre o negro de fumo (nanometro) e do grafite (micrometro) sugere que pode
ser um dos fatores para a diferenca de desempenho da capacidade das placas de
cada situacao.

Na medicdo da capacidade especifica das placas negativas

(representacdo de Carubelli-D’Alkaine), para densidade de correntes muito
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baixas, as placas fabricadas no laboratério usando 0,2 % ou 0,8 % de negro de
fumo apresentaram resultados similares as placas fabricadas do mercado, sendo
que os valores de Cy foram por volta de 148 mA h g'!. As placas negativas sem o
carbono ou com 0,2 % de grafite apresentaram valores de capacidade Cyp um
pouco inferiores, por volta de 140 mA h g, porém nao € possivel atribuir o fato
ao efeito da auséncia ou pouco carbono no material ativo, pois as capacidades
encontradas estao no limite inferior dos valores encontrados de Cy para as outras
placas.

No teste de ciclos de carga e descarga na condi¢do PSoC, a amostra
de placa do mercado apresentou fim de vida apds 680 ciclos realizados. O fim
de vida foi caracterizado pelo aumento do potencial da placa negativa a valores
proximos da condi¢do de placa descarregada.

As placas produzidas no laboratério com 0,2 % de negro de fumo
A, B ou 2,0 % de grafite apresentaram potenciais finais de descarga da placa
negativa estdvel com pouco aumento de potencial no decorrer dos ciclos, um
incremento de AE/ciclo da ordem de 3,0x 10 V/ciclo.

O fato da placa do mercado ter apresentado uma durabilidade
inferior as placas do laboratério, ndo significa que estas nao sejam adequadas ao
uso em baterias chumbo-4cido para partida. O fato observado sugere que para a
placa negativa suportar bem a nova condi¢ao de demanda do veiculo (aplicacdo
em condi¢do PSoC) € necessdria a revisdo do projeto da bateria e quantidade de
aditivos a usar na formulacdo do material ativo negativo.

A placa negativa em fim de vida apresentou menor aceitacdo de
carga se comparado com uma placa nova; mesmo com uma tentativa de recarga
apresentou alto conteddo de PbSO4 (da ordem de 42 %), confirmando o modo de
falha reportado nas pesquisas bibliogréficas efetuadas.

Os pontos observados neste estudo indicam que a adicdo dos
carbonos na pasta negativa da bateria chumbo-édcido traz efeitos benéficos de

prolongar a durabilidade em ciclos de carga e descarga em condicdo PSoC. Para
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a quantificacdo exata dos beneficios € necessdrio realizar experimentos em uma
escala maior de placas, considerando uma producao de protétipos de placas e
baterias em escala piloto.

Considero que ainda temos muito trabalho para aprofundar neste
tema de aditivos de carbono, e que esta dissertacdo € apenas um inicio para
futuras investigacdes como: capacidade de aceitacdo de carga de altas corrente
nas placas negativas com aditivos, influéncia dos carbonos em outros requisitos
da bateria como perda de 4gua, até mesmo investigacdo sobre o uso simultaneo

de carbono micrométrico e nanométrico na mesma placa, entre outras.
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