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RESUMO

Fabiana Regina Grigolo Luczkievicz. Determinagdo do Estado de Saude da Bateria Chumbo-
Acido.

Neste trabalho, um novo método para a determinacdo da capacidade e do estado de
saude das baterias de chumbo-4cido é proposto. O método sugerido utiliza apenas um ponto
caracteristico da descarga, ao final do “coup de fouet™, ao qual é aplicada a equagdo de
Peukert. Enquanto o método tradicional através de descargas completas exige experimentos
de até 20 horas, 0 método proposto permite a estimativa dos mesmos pardmetros em apenas
3% do tempo total. O método ainda permite estimar os pardmetros da equacdo de Peukert,
importantes para a caracterizacdo morfoldgica do material ativo da bateria. A metodologia em
estudo foi testada para eletrodos tubulares, empastados e planos através da aplicacéo de ciclos
galvanostaticos em diferentes correntes. Além disso, o trabalho permite esclarecer diversos
pontos sobre fatores que interferem no mecanismo de formacéo do “coup de fouet”, sobre o

qual pouco ainda é conhecido.

Palavras-Chave: Bateria chumbo-acido, Estado de Salde, Capacidade de carga, “Coup de
fouet”.



ABSTRACT

Fabiana Regina Grigolo Luczkievicz. Determination the State of Health of the Lead-Acid
Battery.

In this work, a new method for the determination of capacity and state of health of lead-acid
batteries is proposed. The proposed method uses only one characteristic point of the discharge
curve at the end of the "coup de fouet” by applying Peukert's equation. While the traditional
method using full discharges requires experiments of up to 20 hours for measurement of the
battery capacity, the proposed method allows the estimation of the same parameter in only 3%
of total time. The method also allows estimating the parameters of the Peukert equation,
important for the morphological characterization of the battery active material. The method
under study was tested for plans, pasted and tubular electrodes, by applying galvanostatic
charge/discharge cycles at different currents. Moreover, the work allows clarify several points

about the mechanism of formation of the "coup de fouet" about which little is known.

Keywords: Lead-Acid Batteries, State of Health, Charge Capacity, “Coup de fouet™.



1. INTRODUCAO

Apobs a descoberta da eletricidade e o desenvolvimento tecnoldgico, a sociedade
moderna tem se tornado cada vez mais dependente da energia elétrica para suprir suas
necessidades.

Seja para iluminagdo, sistemas de telecomunicacOes, ignicdo para veiculos de
transporte e de tracdo, enfim, para as mais variadas aplicacdes, a energia elétrica é
imprescindivel para o ser humano e representa um fator importante para o desenvolvimento
tecnoldgico e econémico.

Diante desta realidade, a demanda para a utilizag8o de fontes de energias alternativas
menos poluentes e mais eficientes vem crescendo e, com isso, sistemas confiaveis de acumulo
de energia estdo sendo utilizados em larga escala. Sistemas de baterias s&o 0s que possuem
maior campo de aplicacdo, pois sdo capazes de fornecer energia estavel, ininterrupta e de
qualidade. Além disso, séo fabricados com baixo custo, possuem simples manutencdo e baixo
indice de falhas.

Neste cendrio, destacam-se as baterias chumbo-acido, capazes de fornecer elevada
poténcia e grande quantidade de energia de forma segura e com baixo custo. Suas aplicagdes
principais sdo como acumuladores para partida, ignicéo e iluminag&o de veiculos, em sistemas
no-break para computadores, na tracdo de veiculos elétricos, em sistemas de alarme e
iluminacgdo de emergéncia, centrais telefénicas e subestacdes de energia elétrica.

Devido a sua importancia econdmica e tecnoldgica, as baterias chumbo-acido tém sido
alvo de muitas pesquisas e estudos cientificos. Como suas aplicagdes exigem confiabilidade,
torna-se imprescindivel o monitoramento do sistema para conhecer seu estado de carga (SOC
- do inglés State of Charge) e garantir o funcionamento adequado por determinados periodos
de tempo.

Atualmente, os métodos disponiveis para avaliar a capacidade de carga das baterias
ndo satisfazem as necessidades de quem as utiliza devido ao longo tempo de duragdo da
analise e/ou ao elevado custo de equipamentos envolvidos nos testes.

Métodos convencionais, como a avaliacdo através de uma descarga completa, por
exemplo, apesar de precisos possuem algumas desvantagens, pois envolvem a retirada da
bateria de operagdo e também requerem longo tempo de anélise, visto que de acordo com a

corrente utilizada, a descarga pode demorar mais de 20 horas (C/20). Normalmente, a



descarga é considerada completa quando a voltagem da célula € inferior a 1,75 V.

Métodos mais sofisticados, através da impedancia eletroquimica, por exemplo, s&o
precisos e menos demorados, porém exigem um equipamento complexo e de alto custo, o que
os torna inviavel.

Diante desta caréncia, novas técnicas de determinacdo, capazes de avaliar a
capacidade de carga da bateria com rapidez e menor custo estdo em desenvolvimento.
Metodologias envolvendo o “coup de fouet, um fendmeno caracteristico que ocorre no
inicio da carga e da descarga das baterias chumbo-acido, também estdo em estudo,
relacionando os potenciais minimo e de patamar com o estado de satde (SOH - do inglés
State of Health) da bateria.

Um estudo aprofundado deste fendmeno e a proposta de uma nova técnica de
determinagdo do estado de saude das baterias chumbo-4cido utilizando o “coup de fouet” séo
0s objetivos deste trabalho. Este método proposto utiliza um ponto especifico ao final do
fendbmeno e o relaciona com o tempo total de descarga para a aplicacdo da equagdo de
Peukert. Com a validacdo desta técnica, surge uma nova metodologia, simples, confiavel,
répida e de baixo custo que pode ser aplicada nos bancos de baterias para a determinacéo do
seu estado de salde.

A presente pesquisa esta estruturada, nesta dissertacdo, em seis capitulos principais,
que abrangem:

Capitulo 1: introducdo ao trabalho desenvolvido;

Capitulo 2: objetivos especificos da pesquisa;

Capitulo 3: revisdo literéria sobre as baterias chumbo-acido, seus fendmenos,
funcionamento, tipos e aplicagdes;

Capitulo 4: materiais e metodologias utilizadas para o desenvolvimento da parte
experimental do trabalho;

Capitulo 5: resultados experimentais obtidos, suas interpretacdes e discussdo baseada
na literatura;

Capitulo 6: conclusdes do trabalho proposto e sugestdes para trabalhos futuros.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Avaliar possiveis fatores que interferem na formagéo do ““coup de fouet” e, baseado
neste fendmeno, desenvolver um método alternativo, confidvel e de baixo custo para

determinar a capacidade de carga da bateria chumbo-4cido.

2.2. Objetivos Especificos

v’ Estudar o “coup de fouet” da carga e da descarga para compreender a sua
formac&o na bateria chumbo-acido;

v Relacionar o fendmeno com a capacidade da bateria, estudando métodos ja
testados de determinagdo do estado de saide a partir do ““coup de fouet™.

v Propor um novo método, mais rapido que os ja existentes e de menor custo,
para determinar a capacidade da bateria utilizando o “coup de fouet™.

v' Comprovar a eficiéncia deste método em baterias novas e envelhecidas

produzidas com placas positivas tubulares, empastadas e planas.



3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. Sistemas Eletroquimicos

O incentivo para o desenvolvimento de fontes eletroquimicas de corrente nasceu com
as experiéncias de Galvani em 1789. Baseado nestas experiéncias, Volta desenhou as
primeiras fontes de corrente préticas (a pilha de \Volta) e formulou a primeira teoria sobre a
producdo de corrente eletroquimica. Volta introduziu a “teoria do contato”, de acordo com a
qual, a origem da corrente deve ser procurada na regido de contato entre pares de metais. Seu
trabalho, apresentado a Real Sociedade de Londres foi 0 ponto de partida para a criagdo de
numerosas fontes de corrente, denominadas células primérias galvanicas [1].

Até 1890, novas fontes eletroquimicas de corrente foram encontradas empiricamente.
Paralelamente crescia 0 questionamento sobre a origem desta corrente. Na época, se sabia que
a eletrélise estava relacionada com a acéo da corrente no eletrdlito, assim, era esperado que a
geracdo de corrente fosse um fendmeno quimico, o que levou a revisar a teoria do contato de
Wolta. A luz dos novos conceitos da época, uma fonte eletroquimica de corrente era formada
por dois condutores de corrente eletrénicos, de materiais diferentes, imersos num eletrolito de
conducdo idnica [2].

Em 1803-1805 Ritter observou que o fluxo de corrente entre dois eletrodos iguais,
mergulhados num eletrolito, (cobre/cloreto de sodio/cobre) dava origem a uma polarizacéo.
Apos desligada a fonte externa de corrente, o sistema polarizado gerava uma corrente no
sentido oposto. Era o ponto de partida para o desenvolvimento das células secundarias de
energia ou dos sistemas de armazenamento de energia [1].

As baterias sdo sistemas de geracdo de energia elétrica através de uma reagdo quimica.
Elas podem ser classificadas em primérias e secundérias, de acordo com sua capacidade de
recarga: as baterias primarias, apds sua completa descarga sdo descartadas e as baterias
secundéarias sdo sistemas que permitem recargas ao longo de sua vida 0til, através de
passagem de corrente elétrica na direcdo oposta a corrente de descarga [3].

Na descarga de uma bateria, a diferenca de potencial eletroquimico entre os eletrodos
positivo e negativo é a forga eletromotriz que permite o fluxo de elétrons no circuito. No
anodo, ocorre a oxidacdo do material ativo (perda de elétrons) e no catodo ocorre a reducéo

do material ativo (elétrons sdo recebidos). Durante a carga, a bateria se comporta como uma



célula eletrolitica, onde hd uma fonte externa que fornece a corrente elétrica necesséria para
oxidar (reduzir) o material ativo que foi reduzido (oxidado) durante a descarga, permitindo a
conversdo de energia quimica em energia elétrica.

As baterias secundarias possuem inmeras aplicacbes, das quais merecem destaque:
partida, iluminagdo e ignicdo de veiculos, utilizagdo em sistemas “no break” para
computadores, tracdo de veiculos elétricos, sistemas de alarme e iluminacdo de emergéncia,

utilizagdo em centrais telefénicas e subestacdes de energia elétrica.

3.2. Baterias Chumbo-Acido

As baterias chumbo-4cido sdo as mais antigas baterias recarregiveis — secundarias —
da historia. A primeira foi inventada em 1859 pelo fisico francés Gaston Planté, a qual era
composta por nove células em paralelo, cada uma delas constituida de duas folhas de chumbo
separadas por tiras de borracha enroladas na forma de espiral, imersas em solugdo de H,SO4
10% (Figura 1). Os eletrodos eram eletroquimicamente formados, ou seja, através da
passagem de corrente elétrica a superficie de uma das placas de chumbo era convertida a
PbO, (positiva) e a da outra a chumbo esponjoso (negativa). Varios ciclos de carga, descarga

e repouso eram necessarios para dar, inicialmente, carga a bateria. Este processo, denominado

formacéo ciclica, era muito lento [3].

Muitas inovacdes e tecnologia separam a bateria de Planté dos modelos atuais. A partir
do ano 1886, as baterias de chumbo &cido encontraram uma ampla gama de aplicagBes e as

pesquisas se concentraram na aceleragédo do processo de formagédo, no desenvolvimento de



novos processos de fabricacdo e teorias de funcionamento [4]. Com a chegada da indUstria
automotiva, no comego do século 20, se iniciou uma nova era para as baterias de chumbo-
acido, com um crescimento exponencial, tanto na area de pesquisas como de aplicacdo. Como
conseqliéncia destas novas aplicagdes, especialmente das que se encontram em
desenvolvimento para o carro elétrico, para os sistemas fotovoltaicos, para os grandes
sistemas estacionarios de armazenamento de energia, para as novas baterias automotivas de
36-42 V e na area das baterias seladas, as exigéncias sobre as tradicionais baterias de chumbo
acido, tipo industriais, tém crescido dramaticamente [1].
A Figura 2 apresenta todos 0s componentes de uma bateria moderna.

Grade Pacote de placa positiva Vaivula

Pfaca positiva

Papel' separador
mmmpumso

Pacote de placas negativas

Placa negativa

Figura 2. Componentes de uma bateria chumbo-acido do tipo SLI produzida com placas

positivas empastadas [5].

Mesmo com as novas baterias de alta densidade energética (pardmetro expresso em
Wh/Kg), como as de litio, a bateria chumbo-acido € a principal utilizada atualmente. Em
virtude da disponibilidade dos componentes, do dominio do processo de fabricagdo, do baixo
indice de auto-descarga e, principalmente, do baixo custo de produc¢do, a bateria chumbo-
acido domina o mercado para automoveis e sistemas de alimentagao ininterrupta.

Ao longo da sua existéncia a bateria chumbo-acido evoluiu muito. A utilizacdo de ligas

juntamente com eletrolito gelificado permitiram a construcdo de baterias seladas, que nao



necessitam da reposicdo de agua ou eletrélito. Estas baterias seladas devem ser livres de

antimonio, por isso sdo normalmente constituidas de ligas chumbo-célcio.

3.3. AplicacBes das Baterias Chumbo-Acido

Quanto as suas aplicacbes, as baterias de chumbo-acido podem ser classificadas em
trés grupos principais:

1. Baterias SLI (do inglés Start, Light and Ignition) que s&o as baterias automotivas,

utilizadas para dar partida a motores a combustéo interna e para fornecer energia ao

sistema elétrico do automovel quando este ndo esta em funcionamento. Estas baterias
sdo dimensionadas para fornecer altas correntes (400 - 450 A) durante curtos periodos
de tempo (aproximadamente 30s) no momento da partida do carro. S&o produzidas

com placas positivas empastadas [3].

2. Baterias tracionérias, que funcionam em regimes mais severos, necessitando de

poténcia, energia e longa vida ciclica, principalmente quando operam em ciclos de

descarga profunda. S&o utilizadas em veiculos e maquinas elétricas e podem ser do

tipo empastadas (com placas mais espessas) ou tubulares [2].

3. Baterias estacionérias, utilizadas em sistemas de telecomunicacao, sistemas de

iluminacéo de emergéncia, centrais de computacdo e outros. Estas baterias necessitam

transmitir confiabilidade, visto que s&o especialmente projetadas como fonte de
reserva de energia e poténcia, para serem empregadas em caso de falhas das fontes
principais de energia. Estes sistemas utilizam placas positivas empastadas, planas ou

tubulares [2].

Atualmente, 85% das baterias comercializadas sdo do tipo SLI, entretanto o
crescimento explosivo do setor de telecomunicacbes, o surgimento do carro elétrico e a
aplicacdo em sistemas de fornecimento de energia em &reas remotas estdo provocando a
répida transformacdo deste mercado.

Estas baterias utilizadas em &reas remotas (RAPS - Remote-Area Power-Supply)
poderiam ser classificadas como um quarto tipo, pois seu regime de operacdo é em estado
parcial de carga (PSOC - Partial State of Charge). Os sistemas RAPS sdo utilizados em locais
onde ndo ha acesso adequado ao fornecimento de energia, devido ao isolamento geogréfico e

0 alto custo de instalacdo de redes de eletricidade, e devem fornecer energia continua para o0s



mais variados tipos de aplicagéo [6].

Devido as condigBes severas de operagao, sistemas de controle sdo necessarios para a
eficiéncia operacional dos sistemas RAPS. Uma estratégia € a operagdo em estado parcial de
carga (PSOC), ou seja, neste regime, as baterias nunca operam completamente carregadas,
mas sim, com cerca de 70 a 90% de sua capacidade de carga por longos periodos de tempo,
entre ciclos de recarga completos [6].

O sistema de operagdo em estado parcial de carga reduz significativamente a
sobrecarga, quando comparado ao regime de operagdo convencional, e consequentemente
diminui a perda de eletrélito durante a carga. Em seus trabalhos, Newnhan e Baldsing [7],
demonstraram que a eficiéncia de carga das baterias deste tipo de sistema operando em PSOC

é de 99%, enquanto para operacdo em SOC é de, aproximadamente, 70%.

3.4. Componentes da Bateria Chumbo-Acido

A Figura 3 mostra um esquema simplificado para demonstrar 0s principais

componentes em uma bateria.

Placa Placa
Negativa Positiva

Eletrolito

Material Ativo Negativo Material Ativo Positivo
Figura 3. Representacdo esquematica de uma bateria chumbo-4cido e seus principais

componentes: placas positiva e negativa, material ativo e eletrélito [8].

Na Figura 3, é possivel identificar os cinco componentes principais da bateria: placas
positiva e negativa, material ativo positivo e negativo e eletrélito. Uma bateria completa

(comercial) possui, além destes cinco componentes, separadores, alguns aditivos (expansores



e inibidores), grade e caixa de sustentacao.

A bateria chumbo-acido é dividida em diversos compartimentos ligados em série para
atingir a voltagem desejada (normalmente, seis compartimentos totalizando 12 V). Em cada
compartimento existem dois elementos constituidos por placas unidas em paralelo, um
contendo placas negativas e outro, placas positivas que ficam intercaladas apds a montagem.
Os compartimentos sdo preenchidos com solucédo de H,SO, e as conexfes sdo feitas com
chumbo atraves das divisorias dos compartimentos.

Os materiais ativos da placa positiva e negativa sdo provenientes da oxidacdo e
reducdo eletroquimica de uma pasta constituida de sulfatos basicos de chumbo. Na placa
positiva, ha a formacdo de PbO, e na placa negativa, chumbo esponjoso. As placas negativas
sempre possuem formato empastado; as positivas podem ser empastadas, planas ou tubulares.

As placas empastadas sdo constituidas por grades de chumbo recobertas pela pasta de
sulfatos basicos de chumbo (Figura 4 A). As placas tubulares sdo constituidas por varios tubos
porosos feitos com fibras de plastico resistente ao H,SO4, preenchidos com a mesma pasta,
contendo cada um, uma haste central de chumbo como coletor de corrente (Figura 4 B). As
placas planas sdo produzidas pela oxidacdo eletroquimica de uma placa de chumbo metéalico
através de um processo semelhante ao utilizado por Planté em 1859, quando construiu a

primeira bateria chumbo-acido [3].

Grade de Pb-5b

Placa positiva
fcom pasta)

4 _ia'g::a:negat.it.ra
PO * | (coim pasta)

Figura 4. Placa positiva empastada (A) [5] e Placa positiva tubular (B) [9].

O eletrdlito de uma bateria chumbo-acido é uma solucdo aquosa preparada com acido



sulfurico concentrado e &gua destilada. A concentracdo do eletrolito depende de diversos
fatores, como a temperatura de trabalho, tipo de bateria e a quantidade de H,SO4 disponivel
para a reagdo de descarga, uma vez que o H,SO, é consumido nesta reagéo.

Os separadores sdo utilizados na bateria para separar os eletrodos, impedindo o
contato elétrico a fim de prevenir curto-circuito no interior do sistema. Este componente nao
participa das reagbes, mas € muito importante, pois permite maior aproximagéo entre as
placas positiva e negativa, de forma que é possivel colocar um nimero maior de placas por
compartimento [3].

Os principais tipos de aditivos utilizados na bateria s&o expansores e inibidores. Os
expansores sdo utilizados na placa negativa e auxiliam na manutengdo da porosidade do
eletrodo, pois atuam reduzindo a velocidade de cristalizagdo do PbSO, durante a descarga da
bateria. Os inibidores, também utilizados na placa negativa, suprimem o desprendimento de
hidrogénio durante a carga, impedindo a adsorgdo de metais ao chumbo.

A grade exerce papel fundamental no comportamento do eletrodo, pois é responsével
pela sustentagdo mecénica do material ativo e pelo transporte de corrente elétrica. Por isso,
algumas propriedades, como dureza e resisténcia mecanica sdo muito importantes, para
facilitar o contato com a massa ativa e a distribuicdo da corrente. Outro fator importante é a
resisténcia & corrosdo, pois a grade do eletrodo positivo é submetida a potenciais altamente
positivos que podem causar sua deterioragdo. Os materiais mais utilizados, atualmente, para a
producdo das grades sdo ligas de Chumbo-Antiménio e Chumbo-Calcio [3].

As caixas de sustentacdo sdo produzidas a partir da injecdo de material polimérico
sintético, como copolimeros de polipropileno e polietileno. Possuem forma retangular e
divisdo de compartimentos, onde existem ranhuras para o acimulo de materiais que podem
desprender-se das placas, evitando assim o risco de curto circuito entre as placas positiva e
negativa. As baterias ndo seladas possuem uma abertura em cada compartimento para

reposicdo do eletrolito e saida dos gases.
3.5. Funcionamento da Bateria Chumbo-Acido
Em uma bateria chumbo-4cido, as reacdes de carga e descarga podem ser expressas

pela equacdo 1:
Pb + PbO; + 2H,SO4 — 2PbSO4 + 2H,0 1)
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A equagdo 1 mostra a formagdo do PbSO, nas placas positiva e negativa.

Desmembrando a equagédo de acordo com as semi-reagdes que ocorrem em cada eletrodo, séo

obtidas as equagdes 2 (eletrodo positivo) e 3 (eletrodo negativo).

PbO, + H,SO4 + 2H" + 2e° — 2H,0 + PbSO, 2)

Pb + H,SO; — PbSO,4 + 2e" + 2H" 3)

3.5.1. Descarga da Bateria Chumbo-Acido

AFigura 5 representa o processo de descarga de uma bateria chumbo-acido.

(— DESCARREGANDO

TOTALMENTE -\1

Pb PhO,
— —
PhS0,

\ PhS0,

PARCIALMENTE
DESCARREGADA DESCARREGADA
«—Fluxn de corrente convencional
Fluxo de
=30 o ¢ o o
Ha50, l Ha50y H,50,
Fhr Pl FBSO, PRS0y

F'b804 F'hSO4

W

Figura 5. Comportamento dos componentes principais durante o processo de descarga de

uma bateria chumbo-écido [10].

Quando inicia a passagem de corrente de descarga, o eletrodo positivo vai a potenciais

mais catédicos, promovendo a reducdo do seu material ativo (PbO, — PbSOs), enquanto o

eletrodo negativo vai a potenciais mais anddicos promovendo a oxidacdo de seu material

ativo (Pb — PbSO4) [11]. Quando estas rea¢des ja ndo sdo suficientes para manter a corrente

solicitada, o eletrodo positivo busca reacOes a potenciais mais catddicos e o eletrodo negativo

busca reacfes a potenciais mais anodicos, fazendo com que a voltagem da célula diminua.

Normalmente, sdo denominados potenciais de corte os potenciais de cada eletrodo ao
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final da descarga e considera-se que a descarga chegou ao final quando a voltagem da célula é
inferior a 1,75 V. Para descargas mais curtas (correntes mais altas) algumas normas adotam
valores de voltagem final de 1,33V ou 1,0 V. Quando a descarga prossegue além do potencial
de corte, os eletrodos sofrem uma mudanca brusca de potencial e as reagdes ja ndo sdo mais
aquelas indicadas pelas equagdes 2 e 3. No eletrodo positivo, ocorre a reagdo de formacdo de
Pb e posteriormente a reagdo de desprendimento de hidrogénio. No eletrodo negativo, ocorre
a formag&o de PbO; e posteriormente a reagéo de desprendimento de oxigénio, invertendo o

potencial da célula [3].

3.5.2. Carga da Bateria Chumbo-Acido

Quando a carga inicia, o eletrodo positivo vai a um potencial mais anddico, onde
ocorre a oxidagdo do PhSO,4 a PbO,. Por sua vez, o eletrodo negativo vai a um potencial mais
catddico, onde ocorre a reducdo do PbSO, a Pb [3].

A medida que 0 processo de carga avanga, comegam a aparecer reacoes paralelas que
impedem que a eficiéncia de carga seja 100%, ou seja, para que a bateria recupere sua
condicdo inicial através do processo de carga é necessario maior energia. A eficiéncia do
processo de carga é definida como a razdo entre a quantidade de energia cedida pela bateria
durante a descarga e a quantidade de energia que é necessario fornecer a bateria para repor as
condigdes iniciais [12].

No eletrodo positivo, ocorre a oxidacdo da 4gua acompanhada do desprendimento de
oxigénio. No eletrodo negativo, ocorre a reducdo do H" acompanhada de desprendimento de
hidrogénio. Se o processo de carga persiste, os potenciais dos eletrodos vao atingir os
patamares correspondentes as reacdes de eletrdlise da dgua. As equagdes 4 e 5 mostram as
reagcdes que ocorrem nos eletrodos negativos e positivo, respectivamente [3]. Normalmente, ¢é
considerado que uma bateria deve ser substituida quando apresenta eficiéncia de carga igual

ou inferior a 80%.

PbO; + H" + HSO4  — PbSO, + H20 + 1/20; (4)

Pb+ H" + HSO; — PbSO4 + H, (5)
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AFigura 6 representa o processo de carga da bateria chumbo-4cido.

4 CARREGANDO CARREGADA A

Fluxo de corrente convencional =

Camegador da
Bateria

— F|I.I'JICD de ¢)
elétrons

j ¢
H450, I H504

PhO Pho Ph PhO,
— >
\, Pl S

Figura 6. Comportamento de uma bateria chumbo-4cido durante o processo de carga [10].

[

3.6. Woltagem de Descarga e Voltagem de Carga

Durante a passagem de corrente, a voltagem da célula se desloca do seu valor de
equilibrio. Esta diferenca de voltagem é denominada voltagem de polarizagdo e pode ser

expressa pelas equacBes 6 e 7, para a carga e a descarga respectivamente:
Ec = Eeq + Epol (6)
Eq= Eeq + E'pol (7)

Nestas equacdes, E. e E4 € a voltagem da célula durante a carga e a descarga,
respectivamente; Eeq € a voltagem da célula em equilibrio e Epo € E po S40 as voltagens da
polarizagdo durante a carga e a descarga, respectivamente.

Esta voltagem de polarizagdo pode ser atribuida a queda dhmica devido & resisténcia
interna da célula e também a polarizacdo dos eletrodos. A resisténcia interna da célula é dada
pela soma das resisténcias dos seus constituintes, como eletrolito, grade, conectores,
separadores, material ativo. A polarizacéo dos eletrodos esta associada com o potencial gasto
no processo de transferéncia de carga que envolve os sobrepotenciais de ativacdo, nucleagdo e

cristalizagdo, concentragéo, etc [3].
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Separando estas duas contribuigdes, as equacdes 8 e 9 podem ser escritas, onde Nca €
Nano S&0 0S sobrepotenciais anddico e catddico que vdo depender dos processos cinéticos
dominantes para determinada condigéo de carga ou descarga e iR é a queda 6hmica devido a

resisténcia interna da célula.

E.= Eeq + Neat T Nano T iR (8)

Eq= Eeq — MNcat — Nano — iR (9)

3.7. Capacidade da Bateria

A capacidade de uma bateria € a quantidade de carga elétrica que ela pode fornecer, a
corrente constante, até que esteja completamente descarregada. Logo, pode ser expressa da

seguinte forma:

Q = Idtd (10)

onde Iq e ty 80 a corrente e 0 tempo de descarga respectivamente. Usualmente a corrente é
expressa em Amperes (A), o tempo em horas (h) e a capacidade em Ampere-hora.(Ah). Em
unidades do Sistema Internacional, a corrente € expressa em Amperes, 0 tempo em segundos
(s) e a capacidade em Coulombs (C).

A bateria é considerada completamente descarregada quando a diferenca de potencial
entre 0s seus terminais atinge um valor minimo previamente estabelecido, denominado
potencial de corte. O potencial de corte varia de acordo com o tipo de bateria e com a norma

técnica utilizada, sendo mais comumente usado o valor de 1,75 V por elemento.

3.7.1. Capacidade Nominal

A capacidade nominal de uma bateria é aquela indicada pelo fabricante quando a
bateria estd nova. Para baterias do tipo SLI, as capacidades nominais sdo avaliadas na taxa

C/5 enquanto para baterias estacionérias, sdo avaliadas na taxa C/20 (termos explicados no
item 3.9) [3].
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3.8. Variagdo da Capacidade com a Corrente e Equacdo de Peukert

Do ponto de vista puramente tedrico poderia se esperar que a capacidade da bateria
fosse independente da corrente de descarga. Assim, uma bateria de capacidade 10 Ah,
produziria igualmente uma descarga de 10 horas a 1 Ampere ou uma descarga de 1 hora a 10
Amperes. Em outras palavras, o tempo de descarga seria inversamente proporcional a corrente
de descarga. Entretanto, devido a diversos efeitos ndo lineares, quanto maior a corrente de
descarga, menor a capacidade da bateria.

O fato de o material ativo das placas ndo ser totalmente utilizado durante uma
descarga pode estar relacionado ao carater isolante do PbSO, gerado nas placas positiva e
negativa durante a descarga, 0 que gera 0 aumento da resisténcia interna da bateria [3]. Este
processo resulta em uma queda no potencial da bateria durante uma descarga, 0s quais
continuam até que se atinja o potencial de corte. Desta forma, o material ativo das baterias
nunca é totalmente utilizado em condi¢des normais de funcionamento, isso porque o potencial
de corte limita a quantidade de material ativo que reage durante uma descarga. Para
determinar o quanto de material ativo foi consumido, existe o coeficiente de utilizagdo de
massa, definido pela razdo entre a carga efetivamente retirada, durante uma descarga, e a
carga tedrica de uma determinada quantidade de material ativo presente na bateria [2].

A Figura 7 demonstra o comportamento da placa negativa durante descargas a

correntes maiores e menores, apontando para a formagcao de sulfato de chumbo na superficie.

Descarga com baixa corrente Descarga com alta corrente
s, ,:.'.‘:;?
*EeE '-:I-‘
[
Sulfato de __ ‘ 73 5
Chumbo YN
& l"'i" )
. i1
HSO4 il HS04
Pb esponjoso e :
\“. i .{. \Pﬁ

Figura 7. Placa negativa de uma bateria chumbo-acido submetida a diferentes correntes de
descarga [8].
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A quantidade de carga que pode ser obtida em uma descarga depende da corrente de
descarga. Em descargas a correntes muito altas, apenas a parte superficial do material ativo é
transformada, pois o &cido sulfirico nos poros do material ativo é rapidamente consumido,
impedindo o prosseguimento das reacOes de descarga. Em descargas a correntes menores, ha
maior tempo para a difusdo do &cido sulfdrico, fazendo com que as partes mais internas do
material sejam também transformadas [3].

A equacdo de Peukert (11) é uma relacdo empirica entre a corrente e o tempo de

descarga que é valida para todos os tipos de baterias:
Id -tg =K (11)

onde n e K s8o constantes caracteristicas da bateria. Substituindo a equacéo 10 na equacéo 11,

a equacdo de Peukert pode ser expressa em termos de capacidade:
_ 1-n
Q=K-Iy (12)

A determinacdo dos coeficientes, n e K, da equacdo de Peukert é extremamente
importante para 0 monitoramento das baterias. Em especial, o coeficiente n, que varia
tipicamente entre 1 e 2, indica a eficiéncia de descarga. Na situagdo ideal mencionada acima,
n=1 e a capacidade é independente da corrente de descarga. Nesta situacéo hipotética, sempre
a mesma quantidade de material ativo é utilizada na descarga. Nas situa¢fes préticas, a
medida que a corrente aumenta, a capacidade diminui indicando que uma fragdo cada vez
menor do material ativo é utilizada. Quanto maior o valor de n, mais severo é este efeito.

A constante K estd relacionada com a quantidade de material ativo efetivamente
disponivel para a reagdo de descarga. Esta quantidade depende da érea superficial do material
ativo e da acessibilidade da corrente elétrica e do eletrolito através da estrutura porosa do
material. Desta forma, nem sempre uma massa total de material ativo maior resulta em um
maior valor de K, podendo ocorrer o contrario dependendo da porosidade do material e do
contato elétrico entre as particulas.

A capacidade de uma bateria sofre variacdo de acordo com alguns fatores externos,

principalmente com a temperatura.
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3.9. Comparacao entre Baterias Diferentes.

Dentre os inumeros fatores responséveis pela relagdo ndo linear entre capacidade e
corrente de descarga, os principais sdo: limitagdes difusionais nos poros de menor diametro,
aquecimento da placa devido ao efeito Joule, aumento da resisténcia devido a formagéo de
sulfato de chumbo. Todos estes fatores estdo na realidade relacionados com a densidade de
corrente e ndo com a corrente de descarga [3].

Pela razdo mencionada acima, para comparar a capacidade de duas baterias distintas
deveriamos descarrega-las na mesma densidade de corrente. Entretanto, devido a estrutura
porosa da placa, é dificil determinar a é&rea real dos eletrodos com precisdo e,
consequentemente a densidade real de corrente. Para contornar este problema, as capacidades
sdo referidas em relacdo ao tempo total de descarga, utilizando a notagcdo C/X onde X € o
tempo total de descarga em horas. Assume-se implicitamente que descargas que demoram o
mesmo tempo foram realizadas na mesma densidade de corrente e a notacdo C/X é
frequentemente referida como taxa de descarga. Assim uma bateria com capacidade de 100
Ah na taxa C/20, fornecerd 5 A (100/20) durante 20 horas. Para compararmos com outra
bateria, devemos utilizar o valor da sua capacidade na mesma taxa C/20, que eventualmente

correspondera a um valor de corrente diferente de 5A.

3.10. Vida Ciclica

Apobs um ciclo de carga/descarga, é fundamental para as baterias secundarias que o
material ativo tenha sido restituido ao seu estado inicial para que a sua capacidade seja
mantida. Porém, ao longo de alguns ciclos ocorre um declinio gradual da capacidade da
bateria. A vida ciclica é definida como o nimero de ciclos de carga e descarga obtidos em
testes laboratoriais até que a capacidade da bateria seja reduzida a 80% da capacidade inicial.
[3].

A vida ciclica de uma bateria chumbo-acido produzida com placas positivas
empastadas é de aproximadamente 800 ciclos; para uma bateria com placas tubulares, é de
1300 a 1500 ciclos [13].
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3.11. Auto-Descarga

As baterias chumbo-4acido tém tendéncia a descarga espontdnea. Muitas vezes,
necessitam ser armazenadas durante longos periodos. Porém, quando uma bateria € mantida
em circuito aberto, algumas reacdes indesejaveis (as reagdes paralelas descritas nas equacdes
4 e 5) ocorrem entre o material ativo e o eletrlito ou impurezas nele contidas.

Estas reagdes consomem o material ativo dando lugar a formagdo de sulfato de
chumbo e, dependendo das condigOes, podem levar a descarga total da bateria em alguns
meses. Este processo é conhecido como auto-descarga [3].

A auto-descarga € acentuada com o aumento da temperatura ou da concentracdo do
acido sulfarico. A energia armazenada na bateria se perde a uma razdo de 0,01 a 0,30V/més a
25°C. Com o aumento da temperatura, a bateria apresenta taxa de auto-descarga maior: a 35°C
a perda de energia é o dobro em relagdo a 25°C [14]. Normalmente, os valores tipicos de auto-
descarga mensal para as baterias chumbo-acido comuns estdo entre 4 e 6% [15].

Devido ao processo de auto-descarga, quando uma bateria deve ficar armazenada por
longos periodos, apds o processo de formagdo, as placas sdo lavadas e secadas em gas inerte e
a bateria € montada sem a colocacdo de H,SO,. Estas baterias s&o denominadas seco-
carregadas e podem ser armazenadas por longos periodos sem perda de capacidade. Quando o

H.SO, & adicionado, a bateria pode ser utilizada sem necessidade de carga prévia [3].

3.12. Mecanismos de Envelhecimento da Bateria Chumbo-Acido

A bateria chumbo-acido € destinada a sofrer desgaste mesmo sob condi¢des ideais de
operacdo, pois é suscetivel, ao longo de sua utilizacdo, a mudancgas quimicas e morfolégicas
que ocasionam a reducdo da sua capacidade. Os principais fatores que promovem o
envelhecimento das baterias sdo: i) a sulfatacdo, que consiste na formagdo de cristais de
sulfato de chumbo eletroquimicamente inativos; ii) a corrosdo da grade e iii) a degradacdo da
estrutura morfoldgica do material ativo, diminuindo sua area superficial e resultando na queda
de material ativo.

O envelhecimento de uma bateria est4 intimamente relacionado com a profundidade
de descarga e a temperatura de funcionamento [8]. A temperatura de funcionamento torna-se

um fator de envelhecimento porque aumenta a corrosdo, causando a degradagdo dos
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componentes da bateria. A temperatura mais elevada ajuda a bateria a funcionar de forma
mais eficiente, pois aumenta a capacidade da mesma, porém causa o envelhecimento mais
répido.

Outros fatores, como a taxa de descarga, também interferem na durabilidade da bateria
chumbo-4cido. Quanto maior a corrente durante o processo de descarga, maior serd a
sulfatacdo da bateria, aumentando a resisténcia interna e reduzindo sua capacidade [3].

O conhecimento destas mudangas internas e as condigcdes de uso da bateria podem
facilitar uma estimativa mais precisa do seu estado de saide (SOH), pois é o ambiente e as
condigdes de uso que irdo determinar o mecanismo dominante de envelhecimento e,
consequentemente, o tipo e a extensdo da perda de desempenho que pode ser esperado [8].

Em geral, considera-se que a bateria deve ser substituida quando sua capacidade é
inferior a 80% da capacidade nominal. Um parédmetro importante para a tecnologia de baterias
é a sua vida ciclica, definida como o numero de ciclos de carga e descarga até que a
capacidade atinja 80% da capacidade nominal [3].

Abaixo, sdo descritos os principais fatores que promovem o envelhecimento das

baterias.

3.12.1. Sulfatacéo

Ao longo de sua vida, uma bateria sofre uma série de reacfes quimicas irreversiveis
que fazem sua performance elétrica diminuir. O principal meio pelo qual este envelhecimento
é identificado é o aumento da resisténcia interna, que causa a queda do potencial de pico e a
diminuicdo da capacidade da bateria.

A sulfatagdo é uma das causas mais frequentemente citadas da reducdo do desempenho
da bateria, pois a formacéo de sulfato de chumbo em ambos os eletrodos é natural das reagdes
de descarga. O problema ocorre quando este sulfato de chumbo cristaliza em uma forma que
ndo é mais eletroquimicamente ativa, um processo conhecido como sulfatacdo dura. Estes
cristais permanecem na superficie dos eletrodos, bloqueando o material ativo que esti mais
profundo e, consequentemente, causando a diminui¢do da capacidade da bateria [8].

O exato processo fisico-quimico responsavel pela sulfatacdo dura ainda é uma area
ativa da pesquisa, entretanto é comumente considerado que o principal causador desse

mecanismo é 0 armazenamento e operacdo da bateria em baixo estado de carga (SOC) por
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longos periodos de tempo [3].

Também ha a informacdo de que a tendéncia de formagdo de cristais maiores de
sulfato de chumbo é maior quando h4 baixas concentragdes de acido, onde a solubilidade do
Pb* é maior. Correntes altas de descarga e temperaturas elevadas também promovem a
sulfatacdo dura [8].

Atualmente, é concebivel que a sulfatacdo pode ocorrer sem reducéo significativa de
capacidade ou aumento da resisténcia interna se a bateria for produzida com excesso de
material ativo negativo e &cido sulfurico, tornando o material ativo positivo o0 reagente
limitante das reagBes eletroquimicas, o que ndo é incomum em baterias comercializadas hoje
[2]. O tempo necessario para que o processo de sulfatacdo leve a uma perda de capacidade de

uma bateria nova, deixada descarregada, ap0s a recarga, é de aproximadamente trés meses [8].

3.12.2. Corrosao da Grade Positiva

As grades dos eletrodos positivo e negativo de uma bateria sdo condutores de elétrons
entre o circuito externo e o material ativo durante as reagdes de carga e descarga. A grade
positiva foi identificada como sendo particularmente sensivel a corrosdo devido a seu contato
com o diéxido de chumbo, um arranjo termodinamicamente instavel, pois ambos estdo em
circuito aberto e facilitam reacGes de corrosao [3].

A primeira vista, € possivel acreditar que este tipo de reacdo que ocorre no eletrodo
positivo ndo é algo ruim, uma vez que aumenta potencialmente a capacidade de adicionar
mais material ativo positivo. No entanto, a substituicdo da grade condutora por 6xido de
chumbo, substancialmente mais resistivo, causa o aumento da resisténcia interna da bateria.
Além disso, o 6xido de chumbo ocupa maior espago que o volume da liga de chumbo a qual
substitui, 0 que gera stress mecanico da grade, que pode eventualmente causar o rompimento
da mesma [8].

Numerosos avangos no desenvolvimento de grades positivas tém sido feitos nos
ultimos quarenta anos e modernas ligas de chumbo, contendo célcio, estanho, prata e outros

aditivos, foram criadas para a reducdo dréstica da taxa de corroséo [8].
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3.12.3. Degradacdo do Material Ativo Positivo

A degradacgdo da massa ativa positiva ocorre quando as particulas de PbO, comegam a
perder a atracéo entre si. Normalmente, a perda completa de contato ocorre a ponto do PbO;
ndo participar das reacOes de carga e descarga.

Este processo de degradacdo é causado por transformagbes morfoldgicas da natureza
da substancia, devido a expansdo da massa ativa durante a descarga, onde ha a formacéo do
PbSO4, de maior volume e a contragdo do material ativo na carga, quando o PbO,, de menor
volume é formado [3].

A expansdo e a contragdo da massa ativa causam mudangas na estrutura de ligagdo
entre as particulas de PbO,, fazendo com que as distancias de ligacdo percam a coeréncia
entre si, formando cristais Unicos [8].

O efeito mais evidente de degradagdo do material ativo positivo é o aumento da
resisténcia elétrica em locais onde o PbO; participa de mais ciclos, uma vez que nestes pontos
a resisténcia interna é elevada até que ndo haja mais a participacdo do PbO, em reacdes

eletroquimicas.

3.13. Profundidade de Descarga (DOD - Depht of Discharge)

Um pardmetro muito importante e que influencia a vida Gtil de uma bateria chumbo-
acido ¢ a profundidade de descarga. Na pratica, uma bateria poderia ser descarregada até que
a tensdo entre o terminal positivo e negativo atingisse 0 V. Neste caso teria sido retirada toda
a energia armazenada no sistema. Mas, nestas condi¢Oes de descarga a bateria rapidamente
iria perder sua vida util. Assim, para proteger as baterias e garantir uma longa vida atil é
estabelecido o potencial final de descarga, que evita a retirada de toda a carga presente nas
placas. A profundidade de descarga é o percentual de carga retirado da bateria numa
determinada descarga, considerando que 0% de profundidade de descarga é quando ndo se
descarrega nada, ou seja a bateria permanece 100% carregada e 100% de profundidade de
descarga é quando retiramos toda a carga da bateria até atingir o potencial final de descarga
estabelecido [4].

A profundidade de descarga indica, em termos percentuais, quanto da capacidade

nominal da bateria foi retirada a partir do estado de plena carga.
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Quando uma bateria é descarregada parcialmente, sem atingir o potencial de corte, diz-
se que ela esta em um estado parcial de carga e define-se a profundidade de descarga (DOD,

do inglés Depth Of Discharge) atraves da seguinte expressdo:

DOD - lutilizada (13)
nominal

3.14. Estado de Saude (SOH)

O estado de saude (SOH - do inglés State of Health) é um indicador estimativo da
capacidade de uma bateria, em comparagio com uma bateria nova. E um importante
pardmetro de avaliagdo, pois determina o seu tempo de vida Gtil (nimero de ciclos) e auxilia
na manutencgdo dos sistemas eletronicos abastecidos com estas baterias [16]. Reflete o estado
geral da bateria e sua capacidade de desempenho, levando em conta fatores como carga,
resisténcia interna , tenséo e auto-descarga [17].

O SOH é a razéo entre a capacidade de descarga de uma bateria completamente

carregada (Q) com a sua capacidade nominal (Qnominat), cONforme a equagéo abaixo:

SOH =2 (14)

nominal

Obviamente, a capacidade Q deve ser avaliada na mesma taxa que a capacidade
nominal.

Durante a vida util de uma bateria, o seu desempenho ou “salide” tende a deteriorar-se
gradualmente, devido as alteracGes fisicas e quimicas irreversiveis que ocorrem no interior do
sistema. A finalidade da determinacéo do SOH é fornecer uma indicacdo do desempenho que
pode ser esperado da bateria no seu estado atual ou apontar quanto tempo de vida Util j& foi
consumido e quanto ainda resta antes da substituicdo do equipamento [8]

A determinagdo do estado de saude da bateria leva em conta alguns pardmetros da
mesma que mudam com a idade, como a impedéancia e a resisténcia interna [8]. Alteragdes
nestes parametros normalmente significam que outras mudangas no desempenho da bateria

podem ter ocorrido, como perda da capacidade nominal, corrosdo ou aumento da temperatura

22



durante a operagéo, por exemplo [18].

Como o SOH é determinado em comparativo & uma condi¢cdo da bateria nova, o
sistema de medicdo deve sempre manter esta condi¢cdo determinada para a avaliacdo. Por
exemplo, se a impedéancia é o pardmetro que esta sendo monitorado, o sistema deve manter
este parametro como referéncia para todas as medidas. Da mesma forma para o uso de ciclos

de carga / descarga [8].
3.15. Estado de Carga (SOC)

O estado de carga (SOC, do inglés State of Charge) é um importante pardmetro da
bateria e estd relacionado com a carga elétrica armazenada. Aponta para a capacidade
disponivel, ou seja, 0 quanto uma bateria est4d carregada em comparagdo com a sua
capacidade nominal. Teoricamente, quando uma bateria est4 totalmente carregada possui SOC
igual a 100% e quando est4 completamente descarregada, possui SOC igual a 0% [4].

O SOC é simplesmente a capacidade remanescente de uma bateria em estado parcial

de carga:

SOC = Qremanescente — Qnominal _Qutilizada =1-DOD (15)
Q nominal Q nominal

3.16. Determinagéo do SOC e SOH

As definicbes 14 e 15 mostram que as determinagcbes do SOC e SOH da bateria
envolvem ambas a determinacdo da capacidade da bateria em uma taxa especifica. A
diferenca é que o SOC é estimado para uma bateria em estado parcial de carga enquanto o
SOH é estimado para uma bateria completamente carregada.

Dentre os diversos métodos utilizados, o mais direto e confiavel é realizar uma
descarga até DOD de 100%. O principal método utilizado atualmente para a determinagéo do
SOH ¢ a submissdo da bateria a um ciclo completo de carga e descarga para obtencdo da
capacidade atual, ou seja, na descarga avalia-se a quantidade de carga disponivel na bateria
(processo espontaneo) [16]. Apesar de preciso, este método ndo é vantajoso, pois além de o

tempo de analise ser longo dependendo do valor da corrente elétrica utilizada, a bateria deve
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ser retirada de operacdo durante este periodo de avaliag&o.
Alguns metodos que utilizam medidas das varidveis das baterias, como tensdo e
impedancia eletroquimica também sdo utilizados para a determinagdo da capacidade das

baterias.

3.16.1. Método baseado em Medidas de Tensdo

A metodologia envolvendo medidas de tensdo, embora seja muito popular, ndo é muito
precisa, pois este sistema relaciona a tensdo da bateria durante a descarga com a carga
remanescente. Apesar de a tensdo da bateria diminuir continuamente durante a descarga, a
relacdo entre os valores da tensdo e da carga ainda disponivel na bateria varia
consideravelmente em fungdo da temperatura e da corrente de descarga. Para eliminar o erro
de estimativa, seria necessario conhecer a dependéncia da tenséo pela temperatura e a corrente

de descarga, porém esta medida algoritmica tornaria o0 método complexo e caro [4].

3.16.2. Método baseado na Medida de Propriedades Fisicas do Eletrélito

Este método consiste na relacdo da densidade do eletrdlito com a capacidade da
bateria e € amplamente utilizado para a determinagcdo do SOC de baterias chumbo-4cido ndo
seladas. A densidade da solucdo é medida direta ou indiretamente, por concentragdo de ions,
condutividade, viscosidade, entre outros [19].

Os problemas relacionados com esta técnica sdo a estratificacdo do eletrolito, a perda
de agua e estabilidade dos sensores em longo prazo. Os dois primeiros podem ser evitados
pela circulacdo do eletr6lito e sistemas de reabastecimento de 4gua. Outra desvantagem é a
imprecisdo da técnica em processo a altas correntes, pois nestes casos a baixa difusdo do

eletrolito é uma fonte de erros [19].
3.16.3. Método baseado na Medida do Potencial de Circuito Aberto
Esta técnica relaciona de maneira linear o potencial de circuito aberto da célula e o

estado de carga da bateria e é aplicada em baterias onde s&o comuns longos periodos de

circuito aberto.
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Em casos em que os periodos de circuito aberto ocorrem apenas esporadicamente, €
necessaria a combinacdo desta com outras técnicas para garantir a indicagdo continua do SOC.
Um fator importante a ser considerado é o que se entende por periodo de descanso.
Geralmente, um fluxo de corrente minima é necesséario para monitorar alguns aparelhos e,
nestes casos, o potencial de circuito aberto nunca é alcangado. Além disso, a estratificagdo do

eletrolito também pode gerar resultados imprecisos nesta medida [19].

Outras metodologias sofisticadas e precisas para a determinagédo da capacidade das
baterias estdo sendo desenvolvidas atualmente. Técnicas como a utilizagdo de Inteligéncia
artificial e Logica Fuzzy (Logica Difusa) estdo sendo aplicadas, principalmente em paises
onde os veiculos elétricos j& sdo uma realidade [4]. Porém, o elevado custo e a necessidade de
supercomputadores, sdo limitacBes para o uso destas técnicas. Medidas de impedéancia
eletroquimica também séo utilizadas, porém também séo limitadas devido ao elevado custo
dos equipamentos necessarios para a analise.

Neste trabalho, serd aprofundada a revisdo sobre os métodos que utilizam o fenémeno
*“coup de fouet™ para determinacdo da capacidade da bateria, pois a proposta de uma nova

metodologia utilizando este fendmeno é o tema da presente pesquisa.

3.17. “Coup de fouet”

O “coup de fouet” € um fendmeno particular das baterias chumbo-acido, que ocorre no
inicio da descarga de uma bateria ja totalmente carregada. E caracterizado por uma queda de
potencial de aproximadamente 10 a 30 mV por célula, com duragdo de alguns minutos ou
menos, dependendo das condicdes de funcionamento da bateria, que é finalizado quando uma
tensdo de patamar é atingida [20].

AFigura 8 mostra uma curva de descarga/carga (cronopotenciometria) tipica para uma
placa positiva da bateria de chumbo-acido sob controle galvanostatico (corrente constante),
indicando os principais processos fisico-quimicos correspondentes. O sistema é inicialmente
submetido a uma corrente catodica (descarga) até atingir o potencial de corte (700 mV) e

depois submetido a uma corrente anddica (carga).
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Figura 8: Variagdo do potencial em funcdo do tempo, para um eletrodo de Pb/PbO, em meio
de H,SO, 4.6M durante um ciclo de descarga e carga a 5 mA/cm?.

Quando se inicia a carga ou a descarga, uma variagdo abrupta de potencial ocorre
devido & polarizacdo da dupla camada elétrica na interface material ativo/eletrélito. Quando
0S potenciais apropriados sdo atingidos, as reagdes de carga e descarga se iniciam e 0
potencial é mantido praticamente constante. Entre as regibes de controle capacitivo e
faradaico aparecem os fendmenos denominados como ““coup de fouet” da descarga (circulo
vermelho) e da carga (circulo azul).

O termo ““coup de fouet™ é uma expressdo francesa que pode ser traduzida como o
“estalar do chicote”, indicando um comportamento inercial nos processos de carga e descarga
[20]. Assim, um sobrepotencial adicional seria necessario para “colocar as reagbes em
movimento” que, uma vez iniciadas, prosseguem com potencial praticamente constante.

O fendmeno “coup de fouet™ é muito complexo e poucos autores tém dedicado suas
pesquisas para determinar o mecanismo responsavel por esta queda de tensdo. Conforme
Pascoe e Anbuky [20], este fendmeno é atribuido as reacdes eletroquimicas que ocorrem no
interior da bateria chumbo-acido. Berndt e Voss [21] atribuem este fendmeno a supersaturacdo
do eletr6lito durante os primeiros instantes da descarga, 0 que causaria a cristalizacdo de

ndcleos de PbSO, sobre o Pb?*. Pavlov e colaboradores [22,23] afirmam que durante a
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sobrecarga, 0 PbO, amorfo absorve oxigénio, transformando-se em cristais de PbO, durante a
descarga. Oliveira e Lopes [17] consideram que o “coup de fouet™ est4 relacionado com uma
camada dielétrica de PbO, na interface Pb/PbO, formada pela evolucéo de oxigénio durante a

sobrecarga.

3.17.1. O “Coup de Fouet™ da Descarga

Os primeiros trabalhos publicados na literatura atribuem o fendmeno a um
sobrepotencial para a nucleacdo dos cristais de PbSO4 sobre a superficie de PbO, [20]. A idéia
é originada pelo fato de que o ““coup de fouet” s6 aparece em baterias completamente
carregadas. Assim, a carga completa seria necessaria para eliminar todos os cristais de PbSO,4
que agiriam com agentes nucleantes, eliminando o sobrepotencial de nucleagédo. Embora esta
idéia seja amplamente aceita, publicacbes mais recentes mostram diversas evidéncias
experimentais contrarias: i) microscopias eletronicas de varredura mostram que, mesmo em
placas completamente carregadas, existem cristais de PbSO4 [24]; ii) placas sulfatadas
apresentam ““coup de fouet™ [24]; iii) a variacdo da carga do ““coup de fouet” em funcéo da
densidade de corrente e a variagdo do sobrepotencial em fungdo da concentracdo de &cido
sulfurico ndo corrrespondem ao previsto pelas teorias de nucleacdo e crescimento [17]; iv)
eletrodos de PbO, depositados sobre grafite ndo apresentam “coup de fouet™ [17]; v) sob
condi¢Bes hidrodindmicas, isto é, com o eletrélito sob circulacdo forgada, a amplitude do
*““coup de fouet™ diminui [25].

Pascoe e Anbuky [26] foram os primeiros a propor o uso do ““coup de fouet™ na
estimativa da capacidade de baterias. Os autores estudaram o comportamento da voltagem no
ponto de minimo (Enn) em funcdo da capacidade da bateria e encontraram uma correlacdo
linear entre ambos. Com base nesta correlacéo, os autores propdem um modelo linear para
estimar a capacidade de baterias, envolvendo a correlagdo acima mencionada e o efeito da
temperatura [26, 27]. A Figura 9 mostra uma ampliacdo da regido do “coup de fouet”,
apontando para os potenciais minimo (Emin) e de patamar (E,). Estimativas mais sofisticadas,
envolvendo outros parametros experimentais, foram propostas com base no mesmo tipo de
modelo [28]. Bose e colaboradores encontraram o mesmo tipo de correlagdo em baterias
envelhecidas, sugerindo que o método pode ser utilizado para avaliar o SOH de baterias [29,
30].
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Figura 9: Ampliag&o da regido do ““coup de fouet” de descarga, apontando para 0s potenciais

minimo (Emin) € de patamar (Ep).

O fato de que a estimativa do SOH pode ser feita em apenas alguns minutos sem
necessidade de descarregar completamente a bateria é extremamente vantajoso e tem sido
objeto de inimeras patentes [31, 32]. Entretanto, o potencial En, sofre a influéncia de
diversos outros parametros experimentais que colocam em ddvida a aplicabilidade do método.
Por exemplo, Dellaile e colaboradores [24] verificaram que Emin depende do tempo de circuito
aberto apds a carga, questionando a aplicabilidade do método para baterias com regimes
irregulares de ciclagem. Além disso, a varia¢do de Enin Segue padrdo idéntico a variagdo do
potencial de patamar, indicando que este comportamento reflete a resisténcia interna da
bateria e ndo um fendmeno particular que ocorre na regido do “coup de fouet”, sendo,

portanto mais pratico e confiavel medir a resisténcia interna por métodos diretos.

3.17.2. O “Coup de Fouet da Carga

O “coup de fouet” da carga tem recebido muito menos atencdo do que o fendmeno
correspondente na descarga. Com excegdo dos trabalhos originais de 1965 [13], apenas um
trabalho recente [24] discute este fendmeno. Os autores encontraram diversas similaridades
entre o ““coup de fouet™ da descarga e da carga, sugerindo uma origem comum para o0s dois

fendmenos. Segundo estes autores, nenhuma explicacdo para o ““coup de fouet™ da carga e da
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descarga pode ser validada com as evidéncias presentemente conhecidas, entretanto

limitagOes por transporte de massa estdo provavelmente envolvidas no mecanismo.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Eletrodos de trabalho

Todos os eletrodos avaliados neste trabalho foram produzidos em laboratério. Foram
estudados eletrodos tubulares, placas empastadas e eletrodos planos. Os parametros utilizados
na formacéo dos eletrodos foram baseados no processo de fabricagdo industrial das baterias

comercialmente disponiveis.
4.1.1. Eletrodos Tubulares

Os eletrodos produzidos em formato tubular foram formados por uma pasta de sulfato
tribasico de chumbo, obtida pela mistura macerada de PbO (10g), &cido sulfarico 6 M (0,6
mL) e agua (2,4 mL), com densidade final de 4,0 g/cm®. As reacdes quimicas que ocorrem

durante a formagao da pasta podem ser expressas pelas equagdes a seguir [6]:

PbO + H,0 — Pb(OH), (16)

Pb(OH), + H,S04 — PbSOy + 2 H,0 17)

5 PbO + H,SO,4 — 4PbO.PbSO, + H,0 (18)

4 (4PbO.PbSO, + H;SO, + H,0) — 5 (3Pb0O.PbS0O4.H,0) (19)
2 (3PbO.PbS0O4.H,0) + 2 H,SO04 — 4 (PbO.PbSOy) + 4 H,0 (20)
4 PbO + H,S0; — 3 PbO.PbSO,.H,0 (21)

Esta pasta foi colocada em tubos cilindricos de poliestireno, utilizadas na indUstria de
baterias, com &rea total de 2,76 cm?, j4 fixados na parte inferior por um suporte adequado de
polipropileno. Em cada eletrodo, foi colocado aproximadamente 0,79 de pasta. A definicdo da

area do eletrodo levou em consideracdo as correntes de carga e descarga, de acordo com 0s
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limites aceitaveis para os equipamentos disponiveis.

Os coletores de corrente utilizados foram hastes de chumbo puro e da liga chumbo-
antimonio, colocadas no centro do tubo cilindrico e fixadas no orificio do suporte inferior. Na
parte superior, foram soldadas em haste de cobre dentro de um tubo de vidro, utilizando como
solda uma liga de chumbo-estanho. Este tipo de arranjo apresenta inlmeras vantagens, pois 0
contato elétrico é bastante eficiente e o tubo de vidro confere certa rigidez mecéanica aos
eletrodos, além de proteger o contato elétrico da a¢do corrosiva do acido sulfarico.

AFigura 10 apresenta um eletrodo tubular produzido no laboratério.

Figura 10. Eletrodo tubular constituido por pasta de sulfato tribasico de chumbo apés a

formagéo em solucéo de HySOa.
4.1.2. Eletrodos Empastados

Os eletrodos empastados utilizados neste trabalho foram recortados de uma placa
positiva de bateria industrial e apresentavam &rea geométrica de, aproximadamente, 0,5 cm? e
massa da pasta de cerca de 125 mg. A area do eletrodo foi definida tendo como base os limites
aceitaveis pelos equipamentos disponiveis para a realizacdo dos ciclos galvanostaticos. Em
cada placa, foi deixada uma extremidade da grade que, através de um suporte metalico, foi
afixada a um fio de cobre, utilizado para o contato elétrico. Para impedir a area de contato
elétrico com o eletrélito, um tubo de vidro foi afixado ao inicio da grade através de uma cola
de secagem rapida, a base de resina epdxi. Este arranjo apresenta boa resisténcia e impede a

corrosdo da area de contato. A Figura 11 apresenta um esquema da placa empastada.
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Figura 11. Esquema de um eletrodo empastado produzido em laboratério, utilizando parte de

uma placa positiva de bateria industrial.

4.1.3. Eletrodos planos

Os eletrodos planos foram produzidos utilizando moldes desenvolvidos a partir de
resina de silicone. O eletrodo plano € constituido por uma haste de chumbo puro ou da liga
chumbo-antiménio (maximo 3% de antimdnio) envolta por uma espessa camada de resina
epoxi inerte. Através de uma solda de chumbo-estanho, a haste de chumbo puro foi afixada a
um fio de cobre, com a finalidade de manter o contato elétrico.

Os eletrodos planos foram produzidos em diferentes areas geométricas para avaliagéo

da capacidade. A Figura 12 mostra estes eletrodos.

Figura 12. Eletrodos planos (Planté) produzidos em laboratério com diferentes areas

geomeétricas.
4.1.4. Formacéo dos eletrodos
O processo de formagéo dos eletrodos foi realizado utilizando metodologia semelhante

aos parametros utilizados pela industria de baterias. A referéncia [2] apresenta a descrigcdo

completa do processo de produgdo das baterias chumbo-acido comercialmente disponiveis.
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A formacéo dos eletrodos tubulares e empastados foi realizada em solucéo de acido
sulfarico 0,86 M com corrente constante de 10 mA. O final da formacéo era detectado através
da mudanca de coloracéo e forte evolugdo gasosa em ambas as placas assegurando um tempo
minimo de formacdo de 48 horas. O eletrodo tubular que antes da formacdo era amarelado
tornou-se preto e a placa positiva empastada que apresentava tonalidade rosea também ficou
preta. Previamente & formacao, os eletrodos eram mantidos em circuito aberto durante duas
horas para a entrada de H,SO, nos poros da pasta e a conseqiiente sulfatacdo da superficie da
placa. Este processo (conhecido como ““soaking™, na industria de baterias) é muito importante
na formacédo dos eletrodos, pois a producéo de um filme de pequenos cristais de sulfato de
chumbo na superficie dificulta a sulfatagdo do restante do material precursor. A Figura 13
apresenta um esquema do fechamento dos macroporos da placa positiva durante o periodo de
imersdo da bateria na solucéo de &cido sulfurico, devido a formag&o de cristais de sulfato na

superficie [33].

Figura 13. Esquema de como ocorre o fechamento dos macroporos de uma placa de bateria

durante o processo de ““soaking” em solucéo de &cido sulfdrico [2].

Apbs a formagdo, a solucdo eletrolitica foi substituida por &cido sulfarico de
concentracdo 4,6 M, para o desenvolvimento de todas as medidas.

Os eletrodos planos foram formados por 30 ciclos consecutivos de carga e descarga,
com corrente de descarga de 10 mA/cm? durante 4 horas e corrente de carga de 5 mA/cm?
durante 20 horas. Na superficie do eletrodo plano, ap6s a formac&o, foi possivel observar uma

pequena camada escura, caracteristica do PbOx.
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4.2. Contra-Eletrodo

O contra-eletrodo de chumbo esponjoso utilizado foi recortado de uma placa negativa
de uma bateria industrial, e apresentava &rea geométrica (considerando as duas faces) de
aproximadamente 2,0 cm? e massa de pasta de cerca de 0,5g.

Antes de proceder o corte da placa, 0 material das &reas adjacentes ao material a ser
recortado, era retirado. Para tanto, a ligagdo entre as pastas da placa a ser recortada e dos
retangulos adjacentes era rompida cuidadosamente riscando-se o contorno com um estilete até
a separacio completa do material. Areas cujas pastas apresentassem trincas ou partes
desprendidas néo eram utilizadas.

Em cada placa, uma extremidade da grade era deixada para fazer o contato elétrico
com a haste de cobre. Este contato era realizado através de um tubo de vidro com algumas
gotas de mercurio. A fixagdo da grade ao tubo de vidro foi realizada com a utilizacdo de uma

cola de resina epdxi. A Figura 14 mostra um esquema do contra-eletrodo pronto.

Ilereitvio Haste de Cobre

B a
\ z

Placa de Churbo Tubo de Vidro

Figura 14. Desenho esquematico de um contra eletrodo de chumbo esponjoso, recortado de

uma placa negativa da bateria industrial, montado em laboratério.

4.3 Eletrodo de Referéncia

O eletrodo de referéncia utilizado foi de mercario / sulfato mercuroso
(Hg/Hg,S04/H,SO,4) na qual a concentracdo de acido sulfdrico utilizada foi sempre a mesma
da solucdo de trabalho. O potencial do eletrodo de referéncia em relacdo ao padrdo de
hidrogénio € de 0,620V [6].

A montagem do eletrodo consiste em adicionar mercurio até cobrir o fio de platina,
acrescentar a mistura macerada de sulfato de mercurio | e mercirio metalico e, a seguir,
encher o tubo de vidro com a solucéo de &cido sulfrico de concentracdo adequada.

Apos o preparo, o eletrodo deve ficar imerso por 24 horas para estabilizagdo. A Figura
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15 apresenta o desenho do eletrodo de referéncia utilizado.

Solugiio de Acido
1o -
Mlerciirio —
——— Sulfato
Mercuroso
%Fio de Platina

Figura 15. Esquema de um eletrodo de referéncia de Hg/Hg>SO4/H2SO4

4.4. Montagem da cela

Foram utilizadas celas eletroliticas convencionais de trés eletrodos e um Unico
compartimento. Os eletrodos foram presos na cela utilizando fita teflon, na altura do
recipiente, de maneira a manterem-se firmes e sem contato entre si na solucéo.

A Figura 16 mostra uma cela montada:

Figura 16. Cela eletroquimica montada com os trés componentes: eletrodos de trabalho, de

referéncia e contra-eletrodo.
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4.5. Ciclos Galvanostaticos

Para a realizacdo dos ciclos galvanostaticos, foi utilizado um potenciostato da marca
Omnimetra, modelo PG39A (Figura 17).

Figura 17. Potenciostato modelo PG39 A, da Omnimetra, utilizado para o desenvolvimento

dos ciclos galvanostaticos [34].

Para os eletrodos de trabalho tubulares e empastados, apds a formag&o e a substituicdo
da solucéo de &cido sulfdrico 0,86 M pela concentragdo de 4,6 M, foi iniciada a estabilizacéo,
que consistiu em cinco ciclos de carga e descarga. As cargas dos ciclos de estabilizagéo foram
feitas a 10 mA por cinco horas e as descargas a 10 mA durante duas horas.

Apo6s inimeras medidas preliminares, com diferentes correntes de descarga, foram
estabelecidos os seguintes critérios para a realizacdo dos ciclos galvanostaticos: correntes
absolutas de descarga 3, 5, 7, 10, 15 e 25 mA, até um potencial de corte de 700 mV em
relacdo ao eletrodo de referéncia; corrente absoluta de carga 10 mA até o potencial de 1,35V
e a partir dai, por um tempo fixo de cinco horas. Estas correntes foram escolhidas levando em
conta principalmente o tempo de descarga, para se obter capacidades entre os valores de C/5 e
C/20 normalmente avaliados para baterias comerciais. A corrente e o tempo de carga foram
definidos com o objetivo de garantir a sobrecarga da bateria.

Para os eletrodos planos, foram definidos dois tipos de ensaio: 1) cinco ciclos
consecutivos de carga e descarga a densidades geométricas de corrente de 10 e 25 mA,
respectivamente, sendo a descarga até o potencial de corte de 700 mV em relagdo ao eletrodo
de referéncia e a carga até o potencial de 1,6V; 2) ciclos de descarga as densidades
geométricas de corrente de 0,5; 1,5; 3,0; 5,0; 10 e 25 mA/cm? até o potencial de corte de 700

mV e carga de 10 mA/cm?, até o potencial de 1,6 V e por mais o tempo fixo de 90 segundos.
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Estes parametros foram selecionados com o objetivo de avaliar o comportamento do
eletrodo plano apds a ciclagem e de se obter resultados em densidades geométricas de
corrente extremas, ou seja, muito baixas ou elevadas, levando em consideracdo a area dos
eletrodos.

Para os eletrodos tubulares e empastados, foram utilizadas correntes absolutas de carga
e descarga, porque para estes ndo é possivel conhecer a area geométrica, uma vez que a
porosidade do eletrodo afeta a sua area superficial e com o aumento de ciclos, a mesma tende
a ser alterada. J& para os eletrodos planos, séo utilizadas densidades geométricas porque a area

do eletrodo é conhecida e ndo muda de acordo com os ciclos de carga e descarga.

4.6. Ciclos de Envelhecimento das Baterias

As baterias produzidas com eletrodos positivos tubulares foram submetidas a ciclos de
carga e descarga e periodos de circuito aberto para promover o desgaste da bateria, a fim de
avaliar se 0 método proposto para a determinacéo da capacidade permanece valido ao longo
da vida atil do acumulador.

Com base nos dados obtidos nas primeiras descargas, foram definidos os parametros a
serem utilizados para a ciclagem.

Cada ciclo completo apresentou a duragéo de 24 horas, divididos da seguinte forma: as
10 primeiras horas em corrente de carga a 14 mA; as proximas 8 horas em descarga a corrente
constante de 3,5 mA e posteriormente, apds descarregadas, mantidas por 6 horas em circuito

aberto.

4.7. Anélises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para avaliar a area superficial e a porosidade dos eletrodos positivos empastados e
tubulares formados, as amostras foram submetidas a analises de MEV (Microscopia
Eletronica de Varredura).

A preparacdo das amostras para esta analise, consistiu na lavagem dos eletrodos com
agua destilada em abundéancia e na imersdo das placas por alguns minutos, para a retirada do
acido do interior dos poros. Apos estes procedimentos, as amostras foram secadas em estufa a

50°C. Depois de seco, o material ativo foi extraido das placas, com a ajuda de uma espatula,
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com cuidado para manter a estrutura porosa original.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacéo dos Eletrodos

Os tipos de eletrodos estudados possuem porosidade e superficies ativas muito
diferentes. Uma vez que a densidade real de corrente ndo é conhecida, a comparagdo entre 0s
eletrodos distintos se faz através dos tempos de descarga, supondo implicitamente que tempos
iguais de descarga equivalem a densidades de corrente iguais. Para uma caracterizagéo
adequada em uma ampla faixa de correntes, a determinagdo dos coeficientes de Peukert,

segundo a equagdo 11, é bastante importante.

5.1.1. Eletrodos Planos (Eletrodos de Planté)

A Figura 18 mostra curvas de carga e descarga em diferentes correntes para um

eletrodo plano.

1,6
1,4
> 1,2
=~ |k
L 1,0 — 28,25 mA
— 11,30 mA
— 5,65 mA
0,8 — 3,39 mA
— 1,69 mA
064 565 pA
04 T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250

t/s

Figura 18. Curvas de carga e descarga tipicas para eletrodos planos. Cargas realizadas a 10
mA/cm? até atingir o potencial de patamar (1.6V) e depois por mais 300 s.
Descargas realizadas até o potencial de corte de 700 mV. Correntes de descarga

indicadas na Figura. Area do eletrodo 1,13 cm?.
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O comportamento tipico para um eletrodo positivo de bateria de chumbo-acido é
reproduzido nas curvas de descarga. Os patamares de carga, descarga e sobrecarga estdo
claramente definidos. E interessante notar que o patamar de sobrecarga ocorre em potenciais
relativamente elevados (1.6V). Este fato é consequiéncia das elevadas densidades de corrente
utilizadas na descarga. Quando comparadas com as descargas em eletrodos empastados e
tubulares este ponto ficard mais evidente.

O comportamento em relagdo a capacidade é diferente de uma bateria tipica, conforme

pode ser visto na Figura 19.
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Figura 19. Comportamento da capacidade de uma bateria produzida com eletrodo plano em
diversas correntes de descarga. Area do eletrodo 1.1 cm?. A linha vermelha é apenas

para indicar a tendéncia crescente.

Observa-se na Figura 19 uma tendéncia de aumento da capacidade com o aumento da
corrente. Esta tendéncia ndo tém significado fisico e ocorre na direcdo contréria ao
normalmente observado nas baterias comerciais. Este aumento de capacidade pode ser
atribuido a dois efeitos: aumento da porosidade do eletrodo ao longo dos ciclos de carga e
descarga e oxidagdo do substrato de Pb a PbO, durante a sobrecarga com consequente
aumento da quantidade de material ativo.

O efeito de variacdo de area superficial ao longo dos ciclos é bastante conhecido, visto
que as primeiras baterias de chumbo-4cido, denominadas baterias de Plante (em homenagem
ao seu inventor Gaston Plante), eram constituidas de folhas de chumbo sobre as quais 0 PbO;

era formado galvanostaticamente de forma muito similar aos eletrodos apresentados neste
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trabalho. Nestas baterias, a capacidade aumentava drasticamente ao longo dos primeiros
ciclos devido & variacdo de area superficial do material ativo provocada pela diferenca de
volume molar entre o sulfato de chumbo e o didxido de chumbo, conforme indicado na Tabela
1[13].

Tabela 1. Caracteristicas Fisico-Quimicas dos constituintes da bateria chumbo-acido [13]

Substancia Massa Molar  Densidade  Volume Molar por mol de Pb

(g / mol) (Kg/L) (cm®/ mol)

Pb 207,19 11,341 18,25

PbO 223,19 9,35 23,9

3Pb0O.PbSO, 990,83 65-7,0 38,0-35,0

PbSO, 303,25 6,3 48,2

B-PbO, 239,19 9,5 25,15

a-PbO, 239,19 9,8 24,3

A variacdo de porosidade, embora benéfica do ponto de vista da densidade energética,
se excessiva, acaba provocando a desagregacdo e queda do material ativo. Modernamente, o
material ativo de baterias é produzido a partir de uma pasta de sulfato tribasico de chumbo
(3Pb0O.PbS0.), cujo volume molar é significativamente menor do que o do PbSOs,
estabelecendo um compromisso ideal entre a formacdo de porosidade e a estrutura mecanica
do material ativo.

As Figuras 20 e 21 mostram descargas galvanostaticas tipicas para eletrodos planos
formados sobre substratos de areas diferentes. Na Figura 20, utilizou-se uma sobrecarga de

100s apos atingir o potencial de 1.6V.
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Figura 20. A) Curvas de carga e descarga tipicas para eletrodos planos. Cargas realizadas a
10 mA/cm? até atingir o potencial de patamar (1.6V) e depois por mais 100 s.
Correntes de descarga indicadas na Figura. Descargas realizadas até o potencial de
corte de 700 mV. B) Capacidade em fungio da corrente de descarga. Area do

eletrodo 0.05 cm?. A linha vermelha é apenas para indicar a tendéncia crescente.

Na Figura 21, a descarga era iniciada assim que o potencial atingia 1.6 V, ou seja, sem

0 periodo de sobrecarga.
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Figura 21. A) Curvas de carga e descarga tipicas para eletrodos planos. Cargas realizadas a
10 mA/cm? até atingir o potencial de patamar (1.6V). Correntes de descargas
descritas na Figura. Descargas realizadas até o potencial de corte de 700 mV. B)
Capacidade do eletrodo em funcéo da corrente de descarga. Area do eletrodo 0,33

cm?. A linha vermelha é apenas para indicar a tendéncia crescente

Nestes experimentos procurou-se minimizar a sobrecarga de forma a eliminar o efeito
do aumento da quantidade de material ativo, entretanto a mesma tendéncia de aumento da
capacidade é verificada, indicando que o aumento de porosidade mencionado acima é o
responsavel pelo aumento de capacidade.

Aplicando a equacédo de Peukert, conforme descrito no item 3.8, aos dados das Figuras
18, 20A e 21A, obtém-se a Figura 22.
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Figura 22. Aplicacdo da equacédo de Peukert para os dados representados nas Figuras 18, 20 e
21.

Observa-se o comportamento linear esperado, com os valores para as constantes log K
e n indicados na Tabela 2. O valor de n<1 indica 0 aumento da capacidade com a corrente
que, conforme ja discutido, néo tem significado fisico e é resultado da alteracdo da porosidade

do material ao longo dos ciclos.

Tabela 2. Valores das constantes n e log K obtidas para eletrodos planos submetidos a
diferentes condigcdes de sobrecarga, com 0s respectivos valores de coeficiente de

correlagdo linear.

Condicéo do Eletrodo n Log K R
Com sobrecarga 0,87 1,95 0,996

Sobrecarga minimizada 0,82 2,23 0,991
Sem sobrecarga 0,90 1,01 0,994

Uma vez que os eletrodos foram formados sobre substratos de areas geométricas muito
diferentes, a quantidade de material ativo em cada eletrodo é diferente, resultando em
capacidades distintas e valores distintos do coeficiente K. E surpreendente que o eletrodo de
maior area (Figura 18) tenha apresentado capacidades menores que o eletrodo de area

intermedidria (Figura 21). Possivelmente, o excesso de sobrecarga, danificou o eletrodo da
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Figura 18, reduzindo a sua capacidade.

Apesar das diferengas entre as areas dos substratos e das diferencas entre as
sobrecargas aplicadas, todos os eletrodos respondem a equacdo de Peukert de forma bastante
satisfatoria e com coeficientes n relativamente proximos. Isto mostra que o coeficiente n
depende essencialmente a estrutura morfoldgica da placa que é determinada pelo processo de

fabricagdo do eletrodo.

5.1.2 Eletrodos Tubulares

Curvas cronopotenciométricas tipicas obtidas para eletrodos tubulares produzidos em
laboratorio estdo representadas na Figura 23. O comportamento tipico é novamente
observado. Os patamares de carga, descarga e sobrecarga estdo bem definidos e o ““coup de
fouet” da carga e da descarga estdo bem caracterizados. E importante notar que as descargas
mais lentas sdo da ordem de 20 horas, ou seja, muito superiores as descargas mais lentas dos
eletrodos planos que sdo da ordem de 300 s, indicando que as densidades de corrente reais

envolvidas sdo muito menores.
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Figura 23. Comportamento tipico de um eletrodo tubular submetido a ciclos de carga e
descarga utilizando diferentes correntes de descarga. Cargas realizadas a 10 mA até
atingir o potencial de 1.35 V e depois por mais 1h. Correntes de descarga indicadas

na Figura. Descargas realizadas até o potencial de corte de 700 mV.
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A Figura 24 mostra a variagdo tipica da capacidade dos eletrodos tubulares em fungéo

da corrente de descarga.
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Figura 24. Capacidade dos eletrodos tubulares em fung&o da corrente de descarga. A linha

vermelha € apenas para indicar a tendéncia decrescente.

Nesta figura, observa-se uma queda de capacidade aproximadamente linear em funcéo
da corrente. A medida que a corrente de descarga cresce, a capacidade cai como conseqiiéncia
da limitacdo difusional do eletrdlito nos poros do material ativo. Isto é, a velocidade de
transporte dos fons H* e SO,* nos poros do material ativo ndo é suficientemente alta para
acompanhar as maiores correntes de descarga, limitando a descarga nas regides mais internas
da placa.

A Figura 25 mostra a linearizacdo da equacdo de Peukert para as placas tubulares,

considerando todas as replicatas realizadas e o erro experimental correspondente.
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Figura 25. Comportamento tipico do eletrodo tubular apds a linearizacdo da equacdo de
Peukert.

A Figura 25 demonstra a excelente reprodutibilidade dos resultados, indicando que o
método de preparacdo dos eletrodos foi bastante adequado. Este é um fator extremamente
importante para a confiabilidade do método da estimativa da capacidade que sera proposto
mais adiante neste trabalho. A regressdo linear mostra um ajuste muito bom (R=0.9999) e

resultouemn =1.12 e logKk =5.5.

5.1.3. Eletrodos Empastados

Curvas cronopotenciométricas tipicas obtidas para eletrodos empastados estdo

representadas na Figura 26.
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Figura 26. Comportamento tipico de um eletrodo empastado submetido a ciclos de carga e
descarga utilizando diferentes correntes de descarga. Cargas realizadas a 10 mA até
atingir o potencial de 1.35 V e depois por mais 1h. Correntes de descarga indicadas

na Figura. Descargas realizadas até o potencial de corte de 700 mV.

Novamente, na Figura 26, observa-se o comportamento tipico ja relatado com o
aparecimento do “coup de fouet” da descarga e da carga. Na Figura 27 avalia-se o

comportamento da capacidade em funcdo da corrente.
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Figura 27. Comportamento tipico da capacidade de um eletrodo empastado em funcéo do

aumento da corrente de descarga.
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Na Figura 27 novamente pode-se observar a tendéncia de queda da capacidade com o
aumento da corrente e este resultado mostra-se mais acentuado para as correntes maiores.

A mesma linearizagdo da equagdo de Peukert realizada para os eletrodos tubulares
acima, foi desenvolvida para as placas empastadas. O resultado obtido para uma placa esta
apresentado na Figura 28, considerando o erro experimental (avaliado a partir de medidas

feitas com a mesma placa).
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Figura 28. Linearizagdo da equacdo de Peukert para ciclos realizados em eletrodos
empastados, relacionando tempo e corrente de descarga e considerando o erro

experimental.

Considerando a regresséo linear, os valores de n e log K encontrados foram 1,34 e 5,2,
respectivamente, com R=0,997.

Estes eletrodos empastados, conforme descrito no item 4.1.2., foram produzidos com
placas positivas de baterias industriais. Desta forma, ndo ha muita reprodutibilidade de
resultado entre as placas, uma vez que ndo temos controle sobre o processo de produgdo.
Assim, ndo é possivel utilizar medidas em diferentes placas como replicatas. Para cada placa
obtém-se um valor de n diferente que varia entre 1.35 e 1.45.

Uma vez mais, diferengas nos processos de fabricagdo dos eletrodos resultam em
materiais com morfologias distintas e consequentemente diferentes parametros de Peukert.

No caso dos eletrodos planos, formados por filmes pouco espessos sobre um substrato
plano, a quantidade de material ativo é limitada e consequentemente o valor de K é bem

menor. No caso dos eletrodos empastados e tubulares, capacidades muito maiores séo obtidas,
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resultando em um valor maior para K. E importante ressaltar que embora os valores de K
sejam muito proximos para eletrodos empastados e tubulares, nestes ultimos, a massa de
material ativo adicionada é muito superior. Esta comparagdo nos leva a concluir que as placas
tubulares tém éarea de contato com o eletrélito muito menor do que as placas empastadas. Isto
sugere que as placas tubulares possuem somente macroporos enquanto as placas empastadas
possuem macroporos e microporos Estes resultados podem ser interpretados considerando o
modelo proposto por Pavlov para o material ativo positivo [35].

AFigura 29 apresenta um esquema da estrutura de uma placa positiva, apontando para

a diferenca entre macro e microporos.

Macroporos

Microporos

Particulas  Aglomerados Aglomerados Esqueleto
{Brago do esqueleto)

Figura 29. Esquema dos elementos estruturais basicos do material ativo positivo [8].

Enquanto os macroporos sdo responsdveis pelo armazenamento e transporte do
eletrolito, os microporos sdo responsaveis pela elevada &rea superficial do material. Assim, é
possivel inferir que a placa tubular preparada em nosso laboratério apresenta pouca
microporosidade comparada com a placa produzida na industria.

As analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) de eletrodos empastados e

tubulares, mostradas respectivamente nas Figuras 30 e 31 confirmam esta suposicéo.
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Figura 30. Micrografias do material ativo de placas empastadas. Aumento de 2000x (A) e
5000x (B).

A Figura 30 mostra claramente os aglomerados de particulas responsaveis pela
microporosidade do material ativo dos eletrodos empastados. Na Figura 30 A, 0S macroporos
séo claramente percebidos.

Na Figura 31, observa-se claramente que a estrutura de aglomerados de particulas ndo
esta devidamente formada, resultando em um material com superficie mais compacta e com

grandes macroporos.

WD=29mm EHT= 1.00kV Mag= 5.00KX

Figura 31. Micrografias do material ativo de uma placa tubular. Aumento de 2000x (A) e
5000x (B).
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Estas diferencas morfoldgicas também permitem explicar a diferenca encontrada nos
valores do pardmetro n. A limitagdo difusional € muito mais severa quando a microporosidade

estéd presente, levando a um valor de n mais alto para as placas empastadas.

5.2. Comportamento do “coup de fouet”

O ““coup de fouet” é um fendmeno particular das baterias de chumbo-&cido, que
aparece em ambas as placas, mas com uma predominancia muito maior na placa positiva [36].
No inicio da descarga de placas completamente carregadas, ocorre um decréscimo do
potencial abaixo do patamar até um valor minimo seguido de um novo aumento até o
potencial de patamar, formando um vale ou minimo, denominado “coup de fouet” da
descarga, conforme mostrado na Figura 8. No inicio da carga de placas descarregadas até o
potencial de corte, ocorre um aumento do potencial acima do patamar até um valor maximo
seguido de uma nova diminuigdo até atingir o patamar da carga, formando um pico ou
maximo, denominado ““coup de fouet da carga, conforme mostrado na Figura 8.

Uma das caracteristicas mais distintivas do “coup de fouet” é que ambos os
fendmenos ndo aparecem em placas que sofreram cargas ou descargas parciais, 0 que deu
origem a expressdo francesa que pode ser traduzida como o estalar do chicote, significando
um componente inercial do sistema, ou seja, a necessidade de uma energia extra para iniciar a
carga ou a descarga.

Embora os fendmenos tenham sido observados pela primeira vez na década de 50 [13],
ndo existe uma explicacdo definitiva para o seu aparecimento, conforme apontamos na
introducdo deste trabalho. O “coup de fouet” da descarga tem sido proposto como um
indicador do estado de carga e/ou estado de salde da bateria [18, 20, 24, 26, 28, 29, 30, 36] a
partir de relacbes empiricas sem o devido conhecimento do seu mecanismo de
funcionamento. Assim o estudo mais detalhado do “coup de fouet™ da descarga pode levar a
proposicdo de métodos mais adequados da avaliagdo da capacidade. Uma vez que os dois
fendmenos apresentam muitas similaridades é sugerido que ambos tenham uma origem
comum, logo o estudo do “coup de fouet™ da carga pode ajudar a esclarecer a natureza do
fendmeno.

Nesta se¢do apresentaremos alguns resultados que contribuem para o entendimento do

mecanismo de formagdo dos dois fendmenos. Na secdo seguinte, orientados pelo
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conhecimento adquirido, propomos uma nova relacdo empirica para a estimativa da

capacidade.

5.2.1.**Coup de fouet™ da descarga

A determinagdo da capacidade através do “coup de fouet” proposta na literatura [18,
20, 26, 28, 29, 30] baseia-se em uma relacdo empirica entre o potencial de minimo e a
capacidade da bateria. Na Figura 32 estdo apresentados os potenciais minimos e de patamar
(para efeito comparativo) em funcdo da capacidade para dois eletrodos tubulares estudados no

presente trabalho.
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Figura 32. Comportamento do potencial de patamar (em vermelho) e do potencial de minimo

(em preto) em funcéo da capacidade, para duas placas tubulares estudadas.

Pode-se observar uma tendéncia crescente do potencial de minimo em funcdo da
capacidade, entretanto, 0 comportamento ndo € monotdnico e uma regressdo linear resulta em
um coeficiente de correlagdo muito baixo (aproximadamente 0.85). Isto mostra que 0 uso da
relagdo proposta por Pascoe e Anbuky [26, 28] resultaria em grande erro na estimativa de
capacidade destas placas. A situacéo é similar para os outros tipos de eletrodos estudados.

Mais importante ainda é o fato de que o pardmetro Enin € claramente influenciado pelo

potencial de patamar. Neste caso, as variagbes do potencial de minimo ndo sdo
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exclusivamente devidas ao fendmeno relacionado ao ““coup de fouet™, mas sdo influenciadas
por fendmenos que provocam a variagdo do potencial de patamar, como a concentracdo do
eletrolito, resisténcia interna da bateria, temperatura, etc. Portanto, o estudo do potencial de
minimo ndo é adequado para entender o fendbmeno em questéo. Além disso, a estimativa da
capacidade pode ser inadequada se algum fator que interfere no potencial de patamar estiver
presente. Por exemplo, mais adiante neste texto (item 5.4), serd mostrado um caso em que a
resisténcia interna do eletrodo é elevada, provocando uma queda brusca no potencial de
minimo, sem haver uma queda correspondente na capacidade do eletrodo.

A maneira correta de analisar a resposta do ““coup de fouet” as condicdes
experimentais é acompanhar a variacdo do sobrepotencial relacionado ao fendmeno e definido
pela equacdo 22.

n=E

p Emin (22)

Uma vez que a maioria dos trabalhos acompanha a variagdo de Emin as interpretagdes
obtidas podem ser inadequadas. Uma demonstracdo clara de que existe um sobrepotencial
associado ao “coup de fouet” é dada pelos experimentos nos quais a corrente de descarga é
variada. Na Figura 33, estdo representadas as variaces tipicas de E, e Eni com a densidade

de corrente para placas tubulares e empastadas.
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Figura 33. Variagdo dos potenciais minimo (Emin) e de patamar (E,) para o *““coup de fouet™

de placas empastadas e tubulares em diferentes correntes de descarga.
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Os resultados observados na Figura 33 mostram a variagdo esperada para o potencial
de patamar, isto é, o deslocamento para valores mais catddicos, a medida que a corrente
aumenta. O potencial de minimo, influenciado pelo potencial de patamar, segue a mesma
tendéncia, porém quando o sobrepotencial é calculado um claro padrdo emerge, conforme

pode ser visto na Figura 34.
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Figura 34. Valores do sobrepotencial do “coup de fouet™ da descarga de eletrodos tubulares e

empastados em diferentes correntes.

E evidenciado na Figura 34 que o sobrepotencial associado ao ““coup de fouet” tende a
aumentar com o aumento da corrente (comportamento caracteristico de sobrepotenciais de
qualquer natureza). E também digno de nota que o sobrepotencial tende a um valor maximo a
partir de certo valor de corrente, que o sobrepotencial das placas tubulares &
significativamente menor que o das placas empastadas e tende a valores constantes mais
rapidamente.

A Figura 35 mostra que os eletrodos planos apresentam comportamento semelhante
aos eletrodos empastados e tubulares em relagdo a variacdo de Ep, Enin € m em funcdo da
corrente de descarga Neste caso, a queda de potencial é mais abrupta em funcdo das
densidades de correntes mais altas. O valor de sobrepotencial méximo é 18 mV, préximo ao

das placas tubulares.
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Figura 35. A) Comportamento dos potenciais minimo (Emin) e de patamar e (E;) e B) do

sobrepotencial (n) para o “coup de fouet” de eletrodos planos em fungdo da

corrente de descarga.

Estes resultados, quando comparados com os resultados apresentados no item 5.1
sugerem que o sobrepotencial do “coup de fouet™ é de origem difusional e, por essa raz&o,
seu valor esta relacionado com a morfologia da placa. Isto €, no caso de eletrodos empastados,
com alta microporosidade e altos valores de n, o sobrepotencial n é mais elevado, enquanto
para eletrodos tubulares e planos, o valor é mais baixo.

Uma demonstracdo mais evidente de que o ““coup de fouet™ esta relacionado com a

porosidade do material ativo é mostrada na Figura 36, retirada da referéncia 17.
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Figura 36. Ciclos consecutivos de carga e descarga para um eletrodo plano mantendo

constante a sobrecarga [17].
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A Figura 36 mostra descargas galvanostaticas obtidas a partir de ciclos consecutivos
de carga e descarga para um eletrodo plano. Nesta Figura, observa-se o aumento da
capacidade ao longo dos ciclos, resultado do aumento da porosidade do material ativo,
conforme ja discutido no item 5.1. A medida que a porosidade aumenta, o sobrepotencial
associado ao “coup de fouet” também aumenta até atingir um valor constante. No primeiro
ciclo, quando a porosidade ainda é muito pequena, o “coup de fouet” ndo aparece. Este
resultado mostra claramente a necessidade de uma estrutura porosa para que ocorra 0
aparecimento do fenémeno.

Uma outra demonstracdo ainda mais evidente deste fato foi obtida por outro
pesquisador do nosso grupo. Neste trabalho foram estudados eletrodos de PbO, sobre grafite,
depositados de forma a obter filmes continuos, sem porosidade [37]. Estes filmes quando
submetidos a ciclagem em meio de acido sulfarico, aumentam drasticamente a sua
porosidade. Para eletrodos néo ciclados, ndo se observa a formagao do ““coup de fouet™. Apés
um certo namero de ciclos, o fendmeno aparece.

Todos estes resultados permitem inferir que a origem do ““coup de fouet™ é a limitagéo
de transporte do eletrélito nos poros do material ativo. No caso de eletrodos planos,
constituidos por filmes finos e pouco porosos, uma altissima densidade de corrente é
necessaria para se observar o fenébmeno. No caso de eletrodos tubulares, mais espessos, 0
fendmeno é observado, porém devido a caracteristicas morfolégicas do material ativo
(predominio de macroporosidade) o sobrepotencial associado é menor comparativamente aos

eletrodos empastados.

5.2.2.**Coup de fouet™ da carga

Uma vez que o foco do presente trabalho foi o “coup de fouet” da descarga, nesta
secdo apresentaremos apenas alguns resultados que colocam em duvida a suposi¢do de que o
“coup de fouet™ da carga ¢ originado pelo mesmo fendmeno.

A primeira evidéncia neste sentido é a dependéncia do “coup de fouet”” da carga com a

densidade de corrente da descarga antecedente, conforme pode ser visto na Figura 37.
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Figura 37. Variacdo do sobrepotencial associado ao “coup de fouet™ da carga em funcéo da

densidade de corrente de descarga precedente.

O mesmo tipo de comportamento pode ser observado para eletrodos planos, na Figura

38 e eletrodos empastados na Figura 39.
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Figura 38. Variagdo do sobrepotencial associado ao “coup de fouet” da carga em funcéo da

densidade de corrente de descarga precedente para eletrodos planos.
Em todos os eletrodos, é possivel observar que quando mantida a corrente de carga

constante, variando a corrente de descarga, a intensidade do ““‘coup de fouet” depende

diretamente da corrente de descarga anterior. Em correntes mais elevadas, o fendmeno néo é
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verificado.
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Figura 39. Variagdo do sobrepotencial associado ao “coup de fouet™ da carga em funcdo da

densidade de corrente de descarga precedente para eletrodos empastados.

Em primeiro lugar é importante ressaltar que ndo existe um fendmeno similar para o
“coup de fouet™ da descarga. Este ultimo ndo depende da corrente de carga anterior, desde que
seja mantida a quantidade de sobrecarga.

Além disso, a tendéncia observada para o “coup de fouet™ sugere que a origem do
fenbmeno seja a resistividade elétrica do sulfato de chumbo. Quanto menor a corrente da
descarga anterior, maior a profundidade de descarga, logo, maior € a quantidade de sulfato
formada, justificando maior sobrepotencial do “coup de fouet™.

A Figura 40 mostra os valores de sobrepotencial do “coup de fouet” da carga para
eletrodos planos submetidos a ciclos consecutivos de carga e descarga a densidade de corrente

constante.
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Figura 40. Sobrepotencial do “coup de fouet™ da carga para eletrodos planos submetidos a
ciclos consecutivos de carga e descarga. Corrente de carga 10 mA.cm™ e corrente

de descarga a 25mA. cm™.

Uma vez mais observa-se um comportamento completamente diferente daquele
observado para o “coup de fouet™ da descarga. Durante ciclos sucessivos o “coup de fouet™ da
descarga aumenta de intensidade até atingir um valor constante. A Figura 40 mostra o
comportamento oposto, isto é, o fendmeno da carga diminui de intensidade com o nimero de

ciclos.
5.3 Determinacéo da capacidade a partir do “coup de fouet”

Neste trabalho, est4 sendo proposto um método inédito de estimativa da capacidade
das baterias. Mais do que isso, este método permite obter a constante n, o coeficiente de
Peukert. A determinagdo deste coeficiente € muito importante para, além de estimar o estado
de saude das baterias, conhecer as caracteristicas morfoldgicas dos eletrodos.

A Figura 41 (curva superior) mostra uma ampliagdo do inicio da descarga,

evidenciando a regido do “coup de fouet™.
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Figura 41. Ampliacdo da Regido do ““coup de fouet™ da descarga (curva superior) e derivada

do potencial no final do““coup de fouet™, apontando para o tempo 0.

O tempo em que o potencial atinge o patamar de descarga (0), determinando o final do
“coup de fouet”, permite definir um ponto caracteristico da curva de descarga. Este ponto é
facilmente detectavel através da derivada do potencial, como é mostrado na Figura 41, (curva
inferior). Antes do inicio da descarga, o potencial encontra-se no patamar de desprendimento
de oxigénio e é praticamente constante, logo a derivada é nula. Quando a descarga se inicia, 0
potencial decresce rapidamente e a sua derivada € negativa. Ao passar pelo potencial minimo,
a derivada passa por zero e se torna positiva. Apos o término do “coup de fouet™, o patamar
de descarga é atingido e novamente a derivada do potencial é praticamente nula. Logo,
podemos definir o tempo 6 como o tempo no qual a derivada do potencial volta a ser zero
apds o potencial de minimo.

Uma vez definido este tempo caracteristico pode-se utilizd-lo na equagdo 11 em
substituicdo ao tempo total de descarga. Na Figura 42 é possivel verificar a linearizagdo da
equacdo de Peukert para o tempo total de descarga (reta superior) e para o tempo 0 (reta

inferior) para um eletrodo tubular.

61



52
489 ®
4 -
4,44 .
_ )
—
» 401
~ | 7.7
+— 36
g ]
—1 324 e
2,8 T )
| o — N
2,4 |
| | | l ' ; T T T T
1 - 0% 1,0 1,2 1.4

Figura 42. Representacdo da equagdo de Peukert, para um eletrodo tubular, utilizando o

tempo total de descarga (reta superior) e o tempo 0 (reta inferior)

A equacdo de Peukert pode ser linearizada para representar o logaritmo do tempo de
descarga em funcéo do logaritmo da corrente, onde o coeficiente angular da reta obtida é igual
a constante n, caracteristica da bateria. A Figura 42 aponta para resultados muito importantes,
pois as retas sdo praticamente paralelas, mostrando que a equacdo de Peukert é valida quando
se usa o 0.

Na Figura 43, esta demonstrado o resultado obtido para as replicatas realizadas para
eletrodos tubulares, levando em conta o erro experimental. Considerando a constante n como
caracteristica da linearizacdo utilizando o tempo total da descarga e adotando m como o
mesmo parametro, porém para a equagdo utilizando o tempo 6, é possivel observar que o
coeficiente € 0 mesmo para os dois casos (n = m = 1,1). Isso equivale a dizer que a relacdo
entre o tempo total da descarga e o tempo 6 é constante, ou seja, 0 tempo 6 pode ser utilizado

para determinar a capacidade da bateria.
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Figura 43. Linearizagdo da equacdo de Peukert para eletrodos tubulares, considerando o erro
experimental, utilizando o tempo total da descarga (reta superior) e o tempo 0 (reta

inferior).

Para os eletrodos empastados, resultados muito semelhantes foram encontrados, isto é,
as retas obtidas com a linearizagcdo da equagdo de Peukert utilizando os tempos t e 6 sdo

praticamente paralelas, conforme mostrado na Figura 44.
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Figura 44. Linearizacdo da equacdo de Peukert para uma placa empastada, utilizando o tempo

total da descarga (reta superior) e o tempo 0 (reta inferior).

Entretanto, em fungdo da maior irreprodutibilidade entre placas distintas, neste caso,

consideramos o valor obtido para cada eletrodo individual. O erro na determinacdo dos
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pardmetros é maior do que no caso das tubulares e ndo se verifica uma igualdade numérica
entre os parametro n e m. Na tabela 3 estdo apresentados alguns valores determinados para

placas empastadas distintas.

Tabela 3. Valores de n e m obtidos para placas empastadas com os respectivos valores de

regressdo linear obtidos na linearizagao da equacdo de Peukert.

Eletrodo n R m R
1 13 0.990 11 0,972
2 14 0.992 1.2 0,962

Observa-se nesta tabela que os coeficientes de correlagdo sdo bem menores, indicando
a maior irreprodutibilidade dos experimentos, consequiéncia da origem das placas. Apesar de
ndo haver igualdade numérica entre os valores de n e m eles parecem seguir a mesma relacdo
(n/m =0.85). Mantida esta relagdo constante, ainda é possivel a utilizacdo do método para a
determinagdo do pardmetro n e para a estimativa da capacidade, mas é evidente que neste caso
novos experimentos devem ser realizados para confirmar esta suposic&o.

A Figura 45 mostra os resultados obtidos da aplicacdo da equagdo de Peukert
utilizando o tempo 0 para eletrodos planos, para diferentes correntes de descarga. Nestes
resultados também é possivel observar a relacdo entre o tempo total da descarga e o tempo 6
pois, novamente, as retas sdo paralelas. Neste caso, foram encontrados valores para n e m,
inferiores a 1, o que ndo tem significado fisico, conforme explicado no item 5.1.1. Mesmo

assim, observa-se uma razoavel concordancia entre os valores de m e n.
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Figura 45. Representacdo de Peukert para eletrodos planos (considerando replicatas e erro
experimental), utilizando o tempo total da descarga (reta superior) e o tempo 0 (reta

inferior) para diferentes densidades de corrente.

A Tabela 4 mostra uma comparagdo entre 0s tempos necessarios para a determinagao
da capacidade das baterias utilizando o método atual de descarga completa e a técnica

proposta, que utiliza o tempo 6 em substituicdo do tempo total da descarga.

Tabela 4. Tempos necessarios para a descarga completa (tg) de uma bateria chumbo-acido em
determinadas correntes (l4) e para determinagéo da capacidade utilizando o tempo 6

(to). Relacéo percentual entre ty / tg.

Eletrodo lg tg (Min) to (Min) to / tq (%)
3.0 959,62 41,68 4,3
Empastado
10.0 286,2 4,32 15
3.0 1137 26,35 2,3
Tubular
10.0 298 6,9 2,5

Este método de determinacéo da capacidade sugerido é totalmente inédito, sendo esta
a primeira proposta apresentada que sugere uma relagéo direta entre o *“‘coup de fouet” e o
coeficiente de Peukert n. Esta técnica apresenta inimeras vantagens sobre as metodologias

atuais, pois permite estimar a capacidade da bateria em menor tempo (como pode ser visto na
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Tabela 4) através de medidas curtas.

Este estudo realizado para eletrodos tubulares, planos e empastados aponta para
resultados muito satisfatorios, pois permite estabelecer uma relagdo entre o tempo total da
descarga e um determinado ponto da curva, no final do “coup de fouet™. Estes resultados
demonstram que € possivel estimar a capacidade da bateria utilizando uma descarga que dura
aproximadamente 3% da descarga total e por um método considerado de baixo custo, visto
que ndo envolve equipamentos caros e ndo exige a retirada da bateria de operagdo por longo

tempo.

5.4. Mecanismos de envelhecimento das baterias

Para a utilizagdo do método proposto neste trabalho na determinacdo do estado de
saude da bateria, € importante verificar se a correlacdo existente entre os pardmetros m e n se
matem a medida que a bateria envelhece. A fim de verificar esta questdo, sistemas com placas
positivas tubulares e empastadas foram submetidos a ciclos de carga e descarga com
intervalos de circuito aberto para promover o envelhecimento da bateria, conforme descrito no
item 4.6. No entanto, até o presente momento, estas placas foram submetidas a cerca de 90
ciclos e nenhuma alteragéo nos parametros foi observada.

Um indicativo de que o método funciona para placas envelhecidas foi fornecido por
uma placa empastada que, por estar armazenada durante muito tempo, apresentou sinais de
sulfatacdo (material precursor esbranquicado).

As curvas de carga e descarga obtidas para esta placa estdo representadas na Figura 46.
Nesta Figura, observa-se que os patamares de descarga se deslocam para potenciais mais
catodicos com o aumento da corrente de descarga, indicando & elevada resisténcia interna da

bateria, devido a formag&o de cristais de sulfato de chumbo na superficie do material ativo.
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Figura 46. Comportamento tipico de um eletrodo empastado sulfatado, submetido a ciclos de
carga e descarga utilizando diferentes correntes de descarga. Cargas realizadas a 10
mA até atingir o potencial de 1.35 V e depois por mais 1h. Correntes de descarga

indicadas na Figura. Descargas realizadas até o potencial de corte de 700 mV.

Embora ocorra esta acentuada queda de potencial, a capacidade da bateria pouco se
altera. Isso indica que o método proposto por Pascoe [20] para a estimativa do estado de
saude da bateria ndo é adequado, pois se fosse aplicado para este caso, iria prever uma
capacidade muito menor em virtude de o Enn Ser cada vez mais baixo, conforme mostra a

Figura 47.
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Figura 47. Variacdo dos potenciais minimo (Emin) e de patamar (Ep) para o “coup de fouet™

de uma placa empastada sulfatada, para diferentes correntes de descarga.

O método proposto na presente pesquisa apresenta maior aplicabilidade, pois mesmo
nesta situagdo de placas sulfatadas permite uma estimativa bastante razoavel do coeficiente de

Peukert n, conforme mostra a Figura 48.
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Figura 48. Representagdo de Peukert para um eletrodo empastado sulfatado utilizando o

tempo total da descarga (reta superior) e o tempo 0 (reta inferior) para diferentes

correntes.

Efetuando a linearizacéo da equacédo de Peukert, foram obtidos os valores de n e m de
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l4el2.
Estes resultados indicam que o método funciona para placas sulfatadas, porém novos
experimentos sd0 necessarios para confirmar estas hipOteses para placas realmente

envelhecidas..

69



6. CONCLUSOES

Eletrodos de diferentes geometrias e diferentes porosidades foram estudados neste
trabalho, enfatizando as caracteristicas do fendmeno “coup de fouet” para cada tipo de placa
positiva.

Foi possivel observar que cada tipo de eletrodo possui morfologia diferenciada: placas
empastadas possuem macro e microporos, placas tubulares apresentam apenas macroporos e
eletrodos planos apresentam baixa porosidade e esta aparece apenas apos a ciclagem do
eletrodo. Estas caracteristicas sao refletidas pelo coeficiente n da equacéo de Peukert.

O fenbmeno “coup de fouet” estudado mostra-se dependente da morfologia das
placas, pois aparece somente quando hé porosidade e o sobrepotencial do ““coup de fouet”é
maior quando existem microporos.

Para os eletrodos planos, é necesséria uma densidade de corrente elevada para que o
fendmeno aparega e, quando h& ciclos consecutivos, a intensidade do “‘coup de fouet”
correspondente & carga diminui com o aumento dos ciclos.

Além disso, a origem do ““coup de fouet™ da carga e da descarga pode ser questionada,
pois a intensidade fendmeno da carga depende da profundidade da corrente de descarga
anterior, sugerindo a influéncia da condutividade elétrica do PbSO,, enquanto para o ““coup de
fouet” da carga, ndo h4 esta influéncia.

O método proposto neste trabalho para a determinacdo do estado de saude da bateria
chumbo-4cido a partir do ““coup de fouet” mostrou-se adequado para baterias novas,
permitindo a estimativa da capacidade com um tempo significativamente menor do que pelos
meétodos atuais. Porém, devido a restricdo de tempo, ndo foi possivel concluir se a nova
técnica continua aplicavel ao longo da vida Gtil das baterias.

Diante disso, para trabalhos futuros, sugere-se a continuagéo do envelhecimento das
baterias produzidas com os diferentes tipos de placa positiva e aplica¢cdo do método ao longo

dos ciclos, para verificar se pode ser aplicado para sistemas em uso e as suas restri¢oes.
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