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REsumMo

Este trabalho tem por objetivo estudar o impacto dos aditivos Red Lead (RL) e Read
Lead plus (RL+) na redugdo de tempo e energia necessarios na etapa de formagdo das
baterias. Ademais, pretende-se avaliar o beneficio do aditivo RL+ no aumento de ciclos.

Estes aditivos foram fornecidos pela PENOX que, em colaboracdo com a EXIDE,
realizaram ensaios laboratoriais com 0, 10 e 15% de RL+ na pasta positiva tendo-se obtido
os seguintes resultados: uma conversdo de sulfatos em cristais 4BS de 92.70% para as
placas com 10% e de 93,40% nas com 15% de RL+; uma redugdo no tamanho dos cristais
assim como uma estrutura cristalina mais homogénea com o aumento de RL+ na pasta;
um aumento da porosidade da pasta sazonada de 47% (0%RL+) para 52% (10 e 15% RL+);
uma reducdo do fator de formagao de 4.0 (0%RL+) para 3.1 (10%RL+) e para 2.8 (15%RL+).

Realizou-se um ensaio industrial onde foram produzidas duas versdes com 10 e 20% de
RL+. Reduziu-se o tempo de sazonamento de 49 para 29 horas. A versao com 10% atingiu
uma conversdo de 56.8% em 4BS, a versdo com 20% apresentou resultados melhores com
uma conversdo de 74.4%. Reduziu-se o fator de formacao atual de 6.8 para 5.2 (10%RL+)
e para 3.9 (20%RL+) que se traduz numa redugao do tempo de formagao em 18% e 28%,
respetivamente. As placas positivas formadas obtiveram 92.7% de PbO; e 3.0% de PbSOy4
para a versdo com 10% e, de 90.8% de PbO, e 5.5% de PbSO4 para a versdo com 20% RL+.
Nos ensaios elétricos, C5, as baterias com 10% RL+ obtiveram uma média de 98.7% e, as
com 20%RL+, 95.4%. Através destes resultados e dos perfis de formagéo verifica-se que
ambas as versdes necessitam de mais carga do que a aplicada durante a formacao.

Com os dados tedricos da redugdo do tempo de formagdo estimou-se que a adi¢do de
10% e 20% de RL/RL+ permite aumentar a capacidade anual em 244 e 522 mil baterias,
respetivamente. Realizou-se um estudo da viabilidade econémica da implementagdo
do RL/RL+ tendo-se estudado dois cenarios: com e sem aumento da capacidade fabril.
Perante todos os cendrios e varia¢des estudadas, conclui-se que a adicdo de 20% RL é a
versdo que apresenta mais vantagens a nivel financeiro. A implementagdo de RL permite
ainda reduzir as emissoes de diéxido de carbono entre 258 e 1 238 mil toneladas.

Palavras-chave: Red Lead, Aditivos, AGM, Baterias Chumbo-Acido
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ABSTRACT

The purpose of the work presented regards an analysis based on the impact of additive
Red Lead (RL) and Read Lead plus (RL+) in the reduction of the necessary time and
energy in the formation of batteries. Furthermore, it is intended to study the benefits of
RL+ towards the increase of the cycle life of batteries.

The previously mentioned additives were supplied by PENOX which, in collaboration
with Exide, executed laboratory tests with 0, 10 e 15% of RL+ in the positive paste, obtaining
the following results: a conversion of sulfates into 4BS crystals of 92.70% for plates with
10% and 93.40% in the 15% of RL+; a reduction in the size of the crystals as well as a
more homogenous crystalline structure with increasing RL+ in the paste; an increase in
the porosity of the curing paste from 47% (0% RL+) to 52% (10 and 15% RL+); a reduction
in the formation factor from 4.0 (0%RL+) to 3.1 (10% RL+) and to 2.8 (15% RL+).

Through industrial trials, versions with 10 and 20% were produced. The curing time
was reduced from 49 to 29 hours. The version with 10% achieved an average conversion
of 56.8% in 4BS and the version with 20% obtained a conversion of 74.4%. The formation
factor was reduced from 6.8 to 5.2 (10% RL+) and to 3.9 (20% RL+) which allowed a
reduction of the formation time by 18% and 28%, respectively. The positive plates formed
obtained 92.7% of PbO2 and 3.0% of PbSO4 for the 10% version and 90.8% and 5.5% for
the 20% version. In the electrical trials, C5, the 10% batteries reached an average of 98.7%
and the 20% version, 95.4%. Analyzing the results and formation profiles it is concluded
that both versions require more energy than the one supplied during formation.

Based on the theoretical data, it was estimated that an addition of 10% and 20% of
RL/RL+ allows an increase of the annual capacity by 244 and 522 thousand batteries,
respectively. A study of the economic viability of the project was conducted according
to two scenarios: with and without an increase in manufacturing capacity. Taking
into consideration the given scenarios and variations studied, it was verified that the
addition of 20% RL is the version presenting more financial advantages. Moreover, the
RL implementation allows a reduction of CO; emissions from 258 to 1 238 thousand tons.

Keywords: Red Lead, Aditives, AGM, Lead-Acid Batteries
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1

INTRODUCAO

1.1 Enquadramento e Motivacao

Este trabalho resulta da colabora¢do da FCT NOVA com o departamento de Desenvol-
vimento de Produto e Processo da Exide Technologies, na fabrica localizada na Castanheira
do Ribatejo (CH).

A fabrica da Castanheira produz cerca de 1 200 000 baterias Chumbo-Acido por ano
de tecnologia Valve Regulated Lead Acid (VRLA). Atualmente, a sua capacidade fabril
encontra-se limitada pela etapa de formagdo e carga das baterias pelo que, o presente
trabalho consiste no estudo da redugdo do tempo necessario de formagao através da
implementacdo dos aditivos Red Lead (RL) e Red Lead plus (RL+), fornecidos pela PENOX
GmbH. Ademais, pretende-se avaliar o impacto da implementagdo de RL+ no aumento
do ntimero de ciclos das baterias.

O Red Lead era utilizado pelos primeiros fabricantes de baterias de chumbo-acido
nas placas tubulares positivas de modo a melhorar os tempos de formagdo assim como
o desempenho em deep-cycle. Porém, por ser um produto caro, este foi substituido por
6xido de chumbo com o objetivo de reduzir o custo de producado das baterias. Nos tltimos
anos, o interesse por este aditivo voltou a aumentar devido aos seus alegados beneficios
no desempenho das baterias VRLA. Adicionalmente, com o aumento do custo energético,
a relagdo custo/beneficio do produto tem vindo a alterar podendo tornar viavel a sua
implementag¢do nos processos de fabrico atuais pelo que, o estudo incide ainda na anélise
da viabilidade econémica da sua implementacao [2, 3].

Este estudo encontra-se dividido em duas fases: uma fase inicial com ensaios labora-
toriais e, posteriormente, uma fase de ensaios a escala industrial. E ainda de referir que
nos ensaios a realizar apenas se ird testar o aditivo RL+ contudo, os resultados a obter
traduzem igualmente o impacto do RL, excluindo o impacto nos ciclos das baterias.



CAPITULO 1. INTRODUCAO

1.2 Objetivos

O presente estudo tem como principais objetivos:

¢ Estudar a possivel reducdo de tempo e energia da formagao das placas positivas
perante a adigdo de RL/RL+ em todas as baterias produzidas na Castanheira;

* Estudar o possivel aumento do namero de ciclos nas baterias da gama Marathon
PowerCycle perante a adi¢do de RL+;

¢ Avaliar a viabilidade econémica do estudo.

1.3 A empresa - Exide Technologies, L.da

Com mais de 130 anos de produgdo e inovagdo de baterias chumbo-acido, a Exide
Technologies fornece baterias de diferentes tecnologias para as mais diversas aplicagdes.

A empresa americana foi fundada em 1888, por William Warren Gibbs, apés a aquisi¢do
de patentes que permitiam a comercializagdo de baterias. Inicialmente, com o nome Electric
Storage Battery Company, teve como objetivo aproveitar o grande potencial da eletricidade
para a iluminacao face ao uso de gas [4].

Desde os primeiros anos da empresa que se verificou um grande crescimento da mesma,
tendo sido acentuado com a aquisigdo de diversas empresas do sector nomeadamente,
com a aquisi¢do da GNB Technologies no ano de 2000 [4].

Portugal

Em 1920, a Sociedade Portuguesa do Acumulador Tudor, L.%* inaugurou a sua primeira
tabrica em Portugal no Dafundo, concelho de Oeiras, iniciando assim a comercializagdo
de baterias em Portugal.

Com a necessidade de expansdo, em 1950, foi construida a atual unidade de produgéo,
localizada na Castanheira do Ribatejo, com o intuito de produzir baterias de automovel,
de tragdo e para submarinos [5].

Em 1998, acontece a globalizac¢do, o Grupo Exide adquire a Tudor tendo posteriormente,
em 2006, adotado o nome Exide Technologies, L.%7 em toda a Europa. Com esta alteragdo
a fabrica da Castanheira deixou de produzir baterias de arranque passando a produzir
baterias industriais [5]. Atualmente, a fabrica produz baterias de diferentes tecnologias
para vérias marcas do Grupo (ex.: Sprinter, Marathon,. . .).

Em Portugal, para além do centro de distribui¢do e unidade fabril na Castanheira do

Ribatejo, existe ainda uma fabrica de reciclagem de baterias na Azambuja [5].



1.4. BATERIAS CHUMBO-ACIDO

1.4 Baterias Chumbo-Acido

Em 1859, o cientista francés Gaston Planté iniciou um estudo que resultou na criagdo
das Baterias Chumbo-Acido (LAB), as primeiras baterias recarregaveis (secundarias) [6].

Disponivel em grandes quantidades e, em diversos tamanhos e designs, as baterias de
chumbo-édcido continuam a ser competitivas no mercado atual representando, em 2021,
38% das receitas do mercado global de baterias [7, 8].

Para além destas, as baterias secunddrias mais populares no mercado sdo as baterias
de ido litio (Li-ion), de niquel-hidreto metalico (NiMH) e de niquel cddmio (NiCad).
Na Figura 1.1 encontra-se uma comparagdo entre as principais caracteristicas de cada
tecnologia [9].

Auto-descarga (%)

Eficiéncia /
Carga/Descarga (%) - i

Densidade de poténcia
(W/kg)

Densidade Energética

Custo (USS/Wh) (Wh/kg)

—LAB —NiMH ——Li-ion NiCad

Figura 1.1: Comparacédo de tecnologias de baterias secundarias

As baterias de ido-litio sdo as mais populares do mercado tendo representado, em
2021, 49% das receitas do mesmo [8]. Com base na Figura 1.1 observa-se que estas
baterias, comparando com as de chumbo-dcido, apresentam uma maior densidade de
poténcia e de energia. Esta caracteristica permite que, para o mesmo valor de massa, estas
baterias possuam uma maior capacidade de armazenar energia assim como de a fornecer
mais rapidamente. Ademais, as baterias de litio possuem uma menor percentagem de
auto-descarga. A semelhanca das baterias de litio, as baterias de niquel-hidreto metalico
possuem uma maior densidade de poténcia em comparacdo com as baterias de chumbo-
acido contudo, tém uma menor densidade de energia e uma maior auto-descarga.

As baterias de niquel cddmio possuem caracteristicas semelhantes as baterias de
chumbo-4cido, tendo como principal diferenga o custo. O reduzido custo das baterias
chumbo-4cido e a capacidade de reciclar perto de 100% dos materiais utilizados na sua
producao sdo das suas grandes vantagens em comparagdo com as restantes tecnologias
[9, 10].
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1.4.1 Principios de funcionamento

Cada bateria possui um determinado ntimero de conjuntos de células sendo que cada

um destes conjuntos é composto pelos seguintes elementos: [6]

¢ Elétrodo negativo - chumbo (Pb);
¢ Elétrodo positivo - diéxido de chumbo (PbO,);
¢ Eletrdlito - solucdo aquosa de acido sulfarico (H2SOy).

Os dois elétrodos encontram-se submersos no eletrélito sendo a transferéncia iénica
assegurada por este. E importante referir que o eletrélito, para além de possibilitar o
transporte de eletrdes entre os dois elétrodos, participa também nas reagdes eletroquimicas
através de troca idnica.

Sendo que ambos os elétrodos sdo constituidos por chumbo, a forca eletromotriz é
dada pela diferenga de potencial provocada pelos diferentes estados de oxidagao: Pb>* e
Pb** [11].

Reacoes de Carga/Descarga

Quando a bateria se encontra a fornecer energia, ou seja, durante a sua descarga, da-se
a oxidagdo do elétrodo negativo, equagao 1.1. Acontece a transferéncia de eletrdes do

elétrodo negativo para o positivo que, por sua vez, se reduz, equagdo 1.2 [11].

¢ Oxidagao elétrodo negativo:

descarga
Pb Pb*t + 2¢ (1.1)
carga
* Redugcdo elétrodo positivo:
descarga
Pb** + 2e” Pb** (1.2)
carga

Apbs descarga total, ao contrario das baterias primdrias, é possivel inverter o sentido
de deslocagdo dos eletrdes através do fornecimento de energia a bateria. Neste processo
de carga, é o elétrodo positivo que se oxida e o negativo que se reduz deste modo, os
elétrodos retomam a sua constituigdo inicial. Ap6s a carga, a bateria pode ser novamente
utilizada sendo que, este ciclo pode ser repetido até ao fim da vida ttil da bateria.

Durante a descarga, ambas as matérias ativas sdo transformadas em sulfato de chumbo,

PbSOy4. As equagdes seguintes representam as reagdes completas em cada elétrodo [11].

Elétrodo negativo:

descarga

Pb + HySO, PbSO4+2H++2€_ (1.3)

carga

Eopv/prso,) = —0,356V (1.4)

4
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Elétrodo positivo:

descarga
PbOZ+HQSO4+2H+ +2e” PbSO4+2HzO (15)
carga
Eopbo,/Pbsoy) = 1,692V (1.6)
Resultando na seguinte rea¢ao global: [12]
descarga
Pb+PbOy +2H,SO4 ———= 2PbSO4 + 2H,0 1.7)
carga
AEJ = Epyo,/pbsos — Epbsposo, = 2,048V (1.8)

Os potenciais elétricos apresentados foram retirados da literatura para uma concen-
tragdo de 4cido sulftrico de 4,4M a uma temperatura de 31,8°C [13].

A tensdo produzida pela célula depende da concentracdo de acido sulftirico utilizada
e, consequentemente, da densidade da solugdo. Apesar de ser essencial a presenca de
chumbo, diéxido de chumbo e sulfato de chumbo a quantidade de cada um destes
compostos ndo tem influéncia neste parametro [11].

Segundo a literatura, para concentracdes de 4cido sulftirico entre 1 — 1.40¢/cm?, a
tensdo de uma célula chumbo-acido aumenta quase linearmente com o aumento da
concentragdo de &cido sulftrico. Posto isto, a relagdo entre ambos pode ser dada pela

seguinte equacgdo, [11]:
Tensdo da célula = Massa Voliimica HySOy (g/cm®) + 0, 84 (1.9)

Como previamente mencionado, o dcido sulftrico participa nas reagdes dos elétrodos
pelo que, o acido torna-se mais diluido durante a descarga da bateria, regressando a sua
concentracdo inicial durante a carga [12]. Este comportamento leva ao aumento do pH e,
consequentemente faz com que a voltagem de descarga, assim como a condutividade do
acido, variem consoante o estado de carga.

O estado de descarga € mais estdvel pelo que em equilibrio as reagdes que acontecem
nos elétrodos dao-se no sentido direto (descarga). Posto isto, ao ligar a bateria a um
aparelho de corrente continua, a reacdo de descarga é espontanea pelo que a bateria ird
ceder energia [13].

Por outro lado, todas as baterias sofrem auto-descarga, isto €, perdem energia para
além da descarga para um circuito externo. A auto-descarga reduz a capacidade da
bateria e encontra-se dependente da temperatura, quanto maior for a temperatura de
armazenamento maior serd percentagem de perda de capacidade por periodo de tempo. De
modo, a reduzir esta percentagem é essencial que, para além do controlo da temperatura,
recarregar-se regularmente as baterias [12]. A presenca de impurezas como Amonia,
Antiménio, Arsénio, Cobre, Ferro, Platina e Zinco aumentam a auto-descarga das baterias.
Ademais, estas impurezas tendem em reduzir o niimero de ciclos e a tensdo das baterias
[14].
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A temperatura influencia ainda o ciclo de vida das baterias. A vida de uma bateria
diminui substancialmente com o aumento da temperatura a que esta é exposta. Contudo, o
aumento da temperatura leva a um aumento da capacidade das baterias devido a redugdo

da resisténcia interna [12].

1.4.2 Aplicagdes

A Figura 1.2 traduz a percentagem do rendimento total correspondente a cada uma

das suas principais aplicagdes das baterias de chumbo-4cido no ano de 2019 [15].

Bicicletas

Veiculos de Transporte
9%

Automaovel
59%

Telecomunicacdes
11%

Figura 1.2: Comparacdo de tecnologias de baterias secundarias

Automovel

Como consta na Figura 1.2, o setor automével é a principal aplicacdo das baterias de
chumbo-acido. Esta consiste em baterias de arranque mais conhecidas por Starting Light
Ignition (SLI) que, por serem capazes de fornecer uma grande quantidade de energia num
curto periodo, sdo utilizadas para o arranque dos motores. Além disso, a bateria fornece
também energia para o restante circuito elétrico do veiculo (luzes, rddio, ar condicionado,
etc.) [16].

Telecomunicagdes

As telecomunicagdes sdo essenciais e, mesmo quando existem quebras de energia, é
crucial que as chamadas de emergéncia continuem a ser possiveis de realizar. Para tal, é
instalado um sistema de energia backup, que consiste em baterias estaciondrias, nas torres
de comunicag¢des de modo a que estas se mantenham operacionais [16].

A tecnologia mais utilizada nesta aplicagdo é a VRLA, mais especificamente baterias
com separadores Absorbent Glass Mat (AGM) [12]. O grupo Exide com a gama Marathon
fornece baterias para esta aplicagdo a clientes como a Ziggo, Paises Baixos, a Orange, Franca

e TCL Corporation, China, entre outros.
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Veiculos de Transportes

Em veiculos, para além das j4 mencionadas baterias de arranque, podem ser utilizadas
baterias de tragdo em veiculos elétricos como empilhadores, carros de golfe, etc. Estas
possuem tempos de vida mais longos do que as baterias SLI e conseguem funcionar em
regimes de descarga profunda.

UPS - Uninterruptable Power Systems

Para esta aplicacdo sdo utilizadas baterias estaciondrias como reserva de fornecimento
de energia perante uma quebra da alimentacao principal. E bastante utilizado para manter
centrais de dados em funcionamento nos espacos de tempo entre a falha da alimentagdo
principal e o inicio do funcionamento dos geradores. A Exide fornece esta solugdo a
empresas como a Global Switch, Vertiv, Microsoft, Google, Altice, entre outros.

Este sistema também é utilizado em hospitais onde, para além da perda de dados dos

pacientes, a falha de energia pode afectar equipamentos de suporte de vida.

1.4.3 Tecnologia

As baterias podem ser também classificadas consoante a sua tecnologia:

¢ Baterias de acido livre;
¢ Baterias VRLA que, por sua vez, poderao ser AGM ou Gel.

1.4.3.1 Baterias de dcido livre (flooded)

A principal caracteristica das baterias de dcido livre, como o nome indica, é o facto do
eletrélito se encontrar livre no interior da bateria.

Este tipo de bateria tem como principal desvantagem a necessidade de manutengdo
para reposi¢do de dgua perdida durante o processo de carga. Quando o sulfato de chumbo,
que se encontra nos elétrodos, deixa de suportar a corrente aplicada durante a carga, ocorre
a formacado de gases nomeadamente a formacgao dos ides de O e H™ por eletrélise da
agua.

A baixa solubilidade do oxigénio torna a sua circulagdo entre os elétrodos positivos e
negativos praticamente impossivel pelo que este, em conjunto com o hidrogénio, evapora e
escapa pelas valvulas da bateria para a atmosfera impossibilitando assim a recombinagdo
da dgua. De modo a evitar o aumento da densidade do acido, é necessdria a reposi¢do da
dgua [12].

Contudo, atualmente j4 existe uma solugdo para este inconveniente que consiste num
tampdo de recombinagdo adicionado externamente a bateria. O tampéo possui, no seu
interior, um catalisador que acelera a rea¢do que recombina o gas em vapor de dgua. Por
sua vez, o vapor de d4gua condensa nas laterais do tampao e escorre pelas mesmas até

reentrar na bateria. Este sistema reduz significativamente a perda de dgua das baterias
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eliminando a necessidade de manutencao e reduzindo assim os custos associados a mesma
[13]. E de referir que, por ser um sistema externo, o calor gerado na recombinacdo nao
afeta os processos internos da bateria pelo que apenas protege a desempenho e vida da

mesma [17].

1.4.3.2 Baterias VRLA

As baterias VRLA possuem uma quantidade limitada de eletrdlito que se encontra
absorvido num separador ou imobilizado num gel. Esta tecnologia, através do processo
Closed Oxygen Cycle (COC), reduz substancialmente a perda de 4gua pelo que deixa de ser
necessdria a reposicdo da mesma e, consequentemente, ndo é exigida manutengao [6].

Durante o periodo final de carga, quando a tensdo da célula é superior ao valor de

tensdo de decomposicdo da dgua, esta é decomposta nas placas positivas,[12]:
1
H,O — 502 +2H" +2e” (1.10)

Os ides de hidrogénio permanecem dissolvidos no eletrélito enquanto o oxigénio

é difundido para as placas negativas permitindo a conversdo de chumbo em 6xido de
chumbo, [12]:

Pb + %Oz — PbO (1.11)

O 6xido de chumbo néo € estavel em acido sulftrico pelo que é convertido em sulfato

de chumbo e dgua, recuperando a 4gua inicialmente perdida, [12]:
PbO + HSO4 — PbSO4 + HyO (1.12)
De seguida, o sulfato de chumbo é reconvertido em chumbo, [12]:
PbSO4 +2H" +2¢~ — Pb + Hy,SO4 (1.13)

Este processo s6 é possivel pela existéncia de uma vélvula reguladora de pressao que
impede a libertacdo de oxigénio para o exterior da bateria. Como o processo de recombina-
¢do ndo é totalmente eficiente, existe acumulacdo de gases que, consequentemente, resulta
num aumento de pressdo no interior da bateria. A partir de uma determinada pressao a
véalvula é aberta por um curto espago de tempo libertando os gases em excesso [12].

Como ja mencionado, existem duas tecnologias para as baterias VRLA: AGM e Gel,

sendo que a eficiéncia de recombinacado para cada é de 99% e 98%, respetivamente [12].
Gel

Nesta tecnologia o eletrélito encontra-se imobilizado sob a forma de gel tixotrépico de
silica e 6xido de aluminio [6]. A adic¢do de silica em contacto com o 4cido sulftrico diluido
reage e forma pontes de hidrogénio. Estas pontes formam uma estrutura tridimensional
que permite a gelificacdo do eletrdlito. [18]. Estas baterias contém ainda separadores para

evitar a ocorréncia de curto-circuitos.
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Inicialmente, estas baterias tém um comportamento semelhante as baterias de dcido
livre, pelo que existe perda de dgua que resulta na contragdo do gel previamente formado
produzindo fendas no mesmo. Através destas fendas é possivel realizar-se o processo de
recombinagdo pelo que, a perda de dgua é substancialmente reduzida [6].

As baterias Gel tém com vantagem a sua possivel utilizacdo em diferentes orientagdes
sem existir o perigo de fuga, exceto com as vélvulas voltadas para o solo [13]. Ademais,
estas baterias apresentam baixos valores de auto-descarga e, por serem capazes de dissipar
calor do interior da bateria para o exterior, sdo capazes de suportar muitos ciclos ao longo
da sua vida util [19].

AGM

Nesta tecnologia é adicionado a bateria um separador poroso e absorvente que imobi-
liza o eletrélito. O separador é composto por microfibras de vidro (85-100%) que absorvem
o eletrdlito e por fibras de polimeros que fornecem forga mecanica e que facilitam a
formacao de canais gasosos. O separador tem ainda como fungdo separar mecanicamente
as placas para evitar a ocorréncia de curto-circuitos [6].

Inicialmente, 95% dos poros do separador encontram-se preenchidos com eletrélito
e os restantes 5% sdo canais gasosos que permitem a circulagdo do oxigénio. Apesar de
0 oxigénio também ser transportado dissolvido no eletrélito, este flui maioritariamente
pelos canais gasosos permitindo assim as rea¢des de recombinacao [6].

Contudo, ao longo da vida da bateria, esta perde 4gua reduzindo a saturagdo dos
poros que, por sua vez, aumenta a eficiéncia da recombinagao. Este acontecimento pode
dar origem a problemas térmicos como o Thermal Runaway e, eventualmente, resulta na
perda de capacidade da bateria [6].

Em comparagdo com as baterias Gel, as baterias AGM possuem uma menor resisténcia
interna que permite uma carga mais rdpida assim como um melhor desempenho em
condigdes de carga elétrica elevada. Ademais, estas baterias apresentam um menor custo

para o consumidor [20].
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1.4.4 Processo de Produc¢do de uma bateria AGM

O processo de fabrico de uma bateria AGM é bastante complexo e tem uma duragdo
de cerca de 3 semanas. Na Figura 1.3 encontra-se um diagrama de blocos que representa

este processo na fabrica da Castanheira.

Chumbo Puro

Ligas de Chumbo Y
Ou Moinhos
Chumbo Puro (TPPL) I
Oxido de Chumbo
e Yy -
E - \ Aditivos :
( - ( . ) Liga de chumbo-estanho
l Fundigéo I :Fabrlco de Pasta <—— M0 Separador AGM
< : T : H2504 Blocos
I Armaduras Pasta | Tampas
7 —..erglz‘fjda - Tirada NF - ~ PlacaNF - Y :
. Empastamento »p—’ Sazonamento }—-» Corte ——» Montagem
Bateria NF
v ~ Bateria Bateria Bateria
:" i "\ NF cheia [~ "\ formada (~ “\finalizada [ -
H2S04 #» Enchimento >{ Carga » Acabamento [—» Logistica
Bateria
Tampdes expedida

NF — Nio Formada Plgca selo
Etiquetas v

Figura 1.3: Processo de Producdo de uma bateria AGM

Fundicao

A fundigdo é a primeira etapa do processo de fabrico de uma bateria AGM e tem
como objetivo a produgdo de armaduras através da fundicdo de ligas de chumbo. As
armaduras sdo o ‘esqueleto” que suporta mecanicamente o material ativo dos elétrodos e,
simultaneamente permite a condugédo de corrente por toda a placa [6].

O processo inicia-se pela fundigdo dos lingotes em cadinhos para alimentacdo das
maquinas de fundigdo sendo que, seguidamente, o processo difere consoante a tecnologia
utilizada: por gravidade ou continuous concast. A fundicao por gravidade consiste num
processo descontinuo onde, através de um molde, é produzida uma armadura de cada
vez. Estas armaduras, consoante serem individuais ou de multipainel, podem necessitar
de ultrapassar uma etapa de corte antes de prosseguirem para a montagem.

Ja a tecnologia concast permite um processo continuo através de um molde de tambor
rotativo que da origem a uma “fita” de armaduras. Estas sdo armazenadas em bobines
para posteriormente serem cortadas. A Exide possui ainda uma linha de produgdo Thin
Plate Pure Lead (TPPL) que recorre a tecnologia concast e tem como matéria-prima chumbo
puro.

As armaduras, ap6s um periodo de endurecimento, seguem para o empastamento.
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Producio de Oxido de Chumbo

A producdo do 6xido de chumbo inicia-se com a transformacao de lingotes de chumbo
puro em particulas suficientemente pequenas para serem oxidadas. A fébrica da Casta-
nheira utiliza a tecnologia Ball Mill e possui dois tipos de moinhos: Harding e CAM.

Oinicio da produgdo de 6xido de chumbo difere consoante o tipo de moinho. Enquanto
os moinhos Harding moem diretamente os lingotes, os moinhos CAM precisam de um
passo adicional onde os lingotes sdo fundidos em pequenos cilindros de chumbo antes
da moagem.

Ja na moagem, em ambas as tecnologias, a rotagdo do moinho faz com que os lingotes
choquem entre si levando a um desgaste continuo até estes se transformarem em pé. O
calor, resultante da fricgdo, e a corrente de ar alimentada permitem que a oxidagdo deste

composto aconteca:

Oy + 2Pb — 2PbO?** + 2e~ (1.14)
2PbO* +2¢~ + Oy — PbO +20 (1.15)

Independentemente do tipo de moinho, o controlo efetivo da percentagem do teor de
chumbo livre durante o processo de produgao, manuseamento e armazenamento do pé
de chumbo é crucial.

Producao de pasta

As pastas, positivas e negativas, sdo compostas por 6xido de chumbo, 4gua desionizada,
acido sulftarico e aditivos. Os aditivos sdo cruciais para fornecer propriedades e/ou
melhorias a pasta. Tanto a positiva como a negativa possuem como aditivo fibra de
poliéster de forma a melhorar a consisténcia (coesdo) e fixagdo da pasta nas armaduras,
evitando assim o desperdicio de pasta na etapa de empastamento. Atualmente, a pasta
negativa sdo adicionados mais 3 aditivos: Sulfato de bario, Negro de fumo ou Carbono,
Vanisperse A.

O processo de producdo de pasta apesar de semelhante, varia consoante o tipo de
pasta a ser produzida (positiva ou negativa) e da amassadora utilizada para a obtengao
da mesma.

Nesta etapa o controlo da densidade e da penetracdo “Humboldt” é crucial. A den-
sidade influencia o tempo de vida sendo que quanto maior a densidade maior serd o
tempo de vida. Enquanto a penetragao é responsavel pela porosidade da matéria activa,
esta assegura uma area superficial maior melhorando assim a capacidade da bateria. [6]
Caso estas duas caracteristicas cumpram todos requisitos exigidos, a pasta segue para o

empastamento das armaduras.
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Empastamento

A fabrica da Castanheira possui 2 tecnologias de empastamento: continuous pasting
e cotton belt consoante a origem das armaduras fabricadas seja continuous concast ou por
gravidade. Esta etapa tem como objetivo transferir a pasta, previamente produzida, para
a armadura preenchendo os espagos vazios da mesma. De seguida, as tiradas empastadas
dao entrada num forno de secagem no qual é removida a humidade superficial de modo

a que possam ser armazenadas antes de prosseguirem para a proxima etapa.
Sazonamento

Durante este processo devem ser fornecidas a pasta boas propriedades de coesao,
adesdo e porosidade através da utilizacdo de cdmaras de sazonamento. A fabrica da
Castanheira possui dois tipos de cdmaras, Catelli e Tudor, ambas com controlo continuo
de temperatura e humidade do ar.

Apesar de os programas de sazonamento diferirem consoante o tipo de placa pode-se
dividir o processo em trés etapas: enchimento, sazonamento e secagem.

Na etapa de sazonamento é formada uma forte e ininterrupta massa porosa por
um processo de recristalizacdo onde pequenos cristais sdo dissolvidos enquanto cristais
maiores crescem. Durante o sazonamento sdo formados sulfatos basicos de chumbo que,
consoante a temperatura a qual a pasta é preparada e a qual o sazonamento € realizado,
poderdo ser formados Sulfato de chumbo monobasico (1BS), Sulfato de chumbo tribasico
(3BS) ou Sulfato de chumbo tetrabésico (4BS). Atualmente, na fabrica da Castanheira é
preferencial a formagao dos 3BS.

Corte

Nesta etapa com auxilio de uma méquina de corte as tiradas sdo separadas, as patilhas
sdo aparadas e, posteriormente limpas. A partir desta etapa, as tiradas passam a nomear-se
de placas. Contudo, nem todas as tiradas da fabrica passam por esta etapa, as tiradas

Conpast sdo cortadas diretamente na Linha de empastamento.
Montagem

Nesta etapa todos os principais constituintes da bateria sdo acoplados. Este processo é
automatizado e as linhas de montagem encontram-se divididas por sec¢des independentes
permitindo uma otimizagdo dos tempos de paragem e, adicionalmente, em caso de avaria
permite que nem toda a produgédo seja comprometida. As sec¢des existentes nas linhas de

montagem s3o:

1. Armar Jogos — preparacao dos jogos. Cada jogo é composto por n placas positivas, n
separadores AGM e n+1 placas negativas. Sendo que, cada placa positiva encontra-se
englobada por um separador e, nas extremidades, encontram-se as placas negativas.
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Soldadura COS (Cast On Strap) — soldadura de jogos e inser¢do dos mesmos no bloco;
Soldadura elétrica, TTP (Through The Partition) — ligagdo elétrica entre os elementos;
Termo-soldadura — entre a tampa da bateria e o bloco;

G

Soldadura por inducdo — entre os coletores do primeiro e dltimo elemento aos
casquilhos da tampa.

Enchimento e Soaking

Na linha de enchimento os vasos carregados com o eletrélito encaixam nos orificios
do bloco da bateria permitindo a entrada do mesmo. De seguida, é realizado um ciclo de
vacuo e enchimento de modo a forgar a impregnacao do eletrdlito no separador AGM.

O tempo entre o fim do enchimento e o inicio da etapa seguinte nomeia-se de soaking
que consiste no tempo necessario para que o eletrélito seja absorvido pela matéria ativa
de modo a que o eletrdlito reaja com o0 monéxido de chumbo dando origem a sulfatos de
chumbo, PbSOy, e dgua.

Durante o soaking que, na fébrica da Castanheira, dura entre 30 minutos e 4 horas, as

baterias sdo transportadas para as mesas de carga.
Carga e Formacao

As baterias sdo colocadas em mesas de carga a distancias iguais entre si e ligadas em
série. De modo a controlar o aumento de temperatura das baterias derivado da carga,
as mesas apos estarem completas, sdo cheias com dgua até a um nivel predefinido. Este
processo € controlado pelo nivel de 4gua na mesa e pela temperatura das baterias.

Durante a carga as baterias sdo formadas pela conversao dos sulfatos, previamente
produzidos, em matéria ativa: PbO, para as placas positivas e Pb para as placas negativas.
No caso das baterias AGM a formacao ¢é direta pelo que o processo de formagao ocorre
dentro da prépria bateria sendo por isso, mais suscetivel ao aumento da temperatura.

Acabamento

Esta fase do processo inicia-se com a colocacdo de vélvulas nas baterias e, de seguida,
as baterias sdo devidamente identificadas e permanecem em quarentena durante, pelo
menos, 5 dias num espaco coberto em ambiente fresco.

Ap0s este periodo, sdo realizados testes na Linha e em Laboratério. Na Linha é
realizado um teste de rigidez dielétrica, HVT, de modo a verificar a existéncia de fugas
entre o bloco e a tampa. E também medida Tensdo em Circuito Aberto (OCV) e, a bateria
é submetida a um teste de descarga de corrente elevada, HRDV, de modo a verificar
possiveis curtos-circuitos, danos mecanicos e problemas de capacidade da bateria.

Em Laboratério é realizada uma descarga completa, de um certo niimero de baterias
de um lote, de modo a analisar a capacidade das mesmas. Caso se verifique a aprovacao da
amostragem, todas as baterias sdo identificadas, etiquetadas, sdo-lhes colocadas protegdes

contra a corrosdo e por fim sdo embaladas.

13






2

EsTADO DA ARTE

O capitulo iniciar-se-4 com exploracdo das propriedades da principal matéria-prima
das baterias de chumbo-acido, o 6xido de chumbo. De seguida, ird caracterizar-se o aditivo
em estudo seguindo-se um estudo bibliogréfico dos possiveis impactos do mesmo no
processo de produgdo e na performance das baterias.

2.1 Matéria-prima - Oxido de Chumbo

O 6xido de chumbo € a principal matéria-prima das baterias de chumbo-acido, pelo
que o controlo das suas caracteristicas fisicas e quimicas é essencial de modo a garantir
um bom desempenho das baterias produzidas.

Industrialmente sao utilizadas duas tecnologias para a sua produgao, Barton Pot e
Ball Mill, que possuem influéncia sob as caracteristicas finais do 6xido [13]. E, como
previamente mencionado na Secgao 1.4.4, na fabrica da Castanheira é utilizada apenas a
tecnologia de Ball Mill. Esta tecnologia permite obter uma maior capacidade de produgdo
e, permite atingir um 6xido de chumbo com menos flutuagées [21].

A utilizagdo de um p6é de chumbo com particulas de semelhantes caracteristicas facilita
as restantes etapas do processo permitindo produzir placas de maior conformidade, com
menos rejei¢des e de maior qualidade [22].

Chumbo residual, Pb: O 6xido de chumbo é composto por monéxido de chumbo,

PbO, e por chumbo livre, Pb. E aconselhado que a quantidade de chumbo livre presente
permaneca inferior a 30%. Para percentagens superiores a este valor, o 6xido de chumbo
torna-se bastante reativo pelo que a sua oxidacdo da-se rapidamente. O calor proveniente
da reagdo pode originar uma combustdo e danificar os equipamentos de produgdo [6, 23] .

Além do referido, sdo preferiveis baixos valores de chumbo residual de modo a facilitar

o0s restantes processos e minimizar o risco de este prevalecer nas placas no final do fabrico
[22, 24].
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Area superficial especifica: Este pardmetro fornece informacao sobre a reatividade do

6xido de chumbo, pelo que auxilia na correta determinagdo da formulac¢do da pasta. A
area superficial BET encontra-se diretamente relacionada com a capacidade de absorc¢do
do 4cido, quanto maior for esta drea maior serd a capacidade de absorgdo [6, 23, 24]. A
quantidade de 3-PbO presente no 6xido tem também influéncia na &rea superficial sendo
que, segundo Pavlov (2011), é obtida uma &rea especifica méxima e, consequentemente,
uma reatividade méxima, para 15% de -PbO no 6xido de chumbo [6] . Os valores obtidos
da capacidade de absorcdo de dcido indicam ainda o tamanho das particulas do mesmo,
por exemplo, um 6xido de chumbo com uma elevada capacidade de absorcao sugere

particulas de tamanho mais reduzido [25].

Distribui¢do de tamanho: A distribui¢do de tamanho de particulas é das propriedades

fisicas mais importantes do 6xido de chumbo devido a sua forte influéncia no desempenho
e vida ttil das baterias [22] . As particulas de 6xido de chumbo costumam apresentar uma
distribuicdo bimodal a esquerda e, quanto menor for o tamanho das particulas maior sera

a capacidade de absorcado de 4cido e maior serd a densidade aparente [22, 24, 26].

Na Tabela 2.1 encontram-se resumidos os valores de referéncia para as principais
propriedades do 6xido de chumbo [21].

Tabela 2.1: Caracteristicas de 6xido de chumbo proveniente de Ball Mill

Propriedade Valores da literatura
Chumbo residual, Pb 20-30 %

Tamanho das particulas 2-10 ym

Area superficial especifica 1-2.8m? g7}
Densidade aparente 12-1.8

2.2 Red Lead

2.2.1 Caracteriza¢do do Red Lead e Red Lead +

Nesta secgdo vai-se proceder a caracterizacdo do aditivo RL+ fornecido pela PENOX.
O RL+ consiste num pé fino, seco e de cor vermelha com pequenas particulas 4BS
homogeneamente distribuidas na sua superficie [27]. A concentragdo destas particulas no
produto varia entre 0.4 e 2% contudo, também pode ser fornecido como concentrado até
12% de 4BS [28]. A presenca de particulas 4BS é a principal diferenca entre o RL comum e
o RL+.

O Red Lead ¢é obtido através de um processo de oxidacdo no qual a-PbO é aquecido
a temperaturas entre os 450-500°C, sendo decomposto em B-PbO quando exposto a
temperaturas superiores a 500°C [2].
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1 1
3a = PbO + 50, — Pb304— 3 ~ PbO + 502 @.1)

Este processo de oxidacdo pode ser interrompido a qualquer instancia consoante a
aplicagdo desejada. Contudo, estudos apontam que a utilizacdo de RL/RL+ com niveis de

oxidagao superiores a 95% causa a deterioracdo das baterias ao longo dos seus ciclos [29].

Tabela 2.2: Caracterizacao do RL/RL+

Red Lead (88-99,6%) Sulfatos de chumbo
Red Lead (<83%) Oxido de Chumbo (<17%) tetrabasicos (0,04-12%)
Férmula Quimica [30] - Pb30y4 PbO 4PbO.PbSOy
Peso Molecular[31] g/mol 685,57 223,20 1196,06
Massa especifica [32] g/ cm? 9,1 9,35 8,1
Ponto de fusio [33] °C 500 886 -
D50 [30] pm 36+07 06+0,1

2.2.2 Impacto no processo - Sazonamento

No processo de sazonamento, consoante as condi¢des de operacdo do mesmo, podem
ser formados cristais 3BS ou 4BS. Um dos grandes impactos do RL+ é a formagdo de
cristais 4BS pelo que se ird explorar a diferenca entre o processo de producdo de ambos os
cristais assim como, os seus impactos na performance das baterias. Toda esta informagdo
pode ser consultada de forma resumida na Tabela 2.3 contudo é importante referir que
esta informacdo nao esta a contabilizar a adigdo de RL/RL+ [6, 34, 35].

Tabela 2.3: Comparagao entre cristais 3BS e 4BS

3BS 4BS
Temperatura 30-60°C 70°C
Humidade Reduzida Elevada
Tempo de sazonamento 48h 28h
Cor da placa sazonada  Cor péssego claro Cor de laranja escuro
Tamanho dos cristais 3x1x1 ym 300x60x50 ym
Capacidade inicial Superior Inferior
Capacidade nominal Atingida nos primeiros ciclos l(g?f(e);’ sita de varios ciclos
Mais répida 30-50% Mais longa
Formacéo Menos energia 30-50% Mais energia
Ciclos Deter1or'fagao mais répida, Aumento do namero de ciclos
Menos ciclos
Aplicagdo SLI Tracdo, estacionéaria

Relativamente as condigdes de operagéo, a temperatura é o fator com maior impacto
no sazonamento. Quando as placas sdo sujeitas a um programa de sazonamento com
temperaturas inferiores a 60°C é expectavel a formacado de cristais 3BS. Por outro lado,
caso se tenha como objetivo formar cristais 4BS, é necessario garantir uma temperatura
de pelo menos 65°C sendo mais aconselhado temperaturas superiores a 70°C. Ademais,
na producdo de 4BS € necessario garantir uma elevada humidade (perto dos 100%) na
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cadmara pois, uma secagem prematura ou um arrefecimento das placas é suficiente para
inibir a formagdo dos mesmos. A adigdo de RL+ é vantajosa neste processo pois permite a
formacdo de cristais 4BS num maior intervalo de temperatura e humidade [34].

Depois de formados, uma das grandes diferengas entre ambos os cristais é as di-
mensdes dos mesmos. Por deter uma maior taxa de crescimento, os cristais 4BS atingem
tamanhos superiores o que se torna a principal desvantagem dos mesmos [36]. Os grandes
tamanhos complicam e prolongam a etapa seguinte do processo, a formagéo, prejudicando
a capacidade inicial das baterias [37]. Mais uma vez, a adi¢do de RL/RL+ é vantajosa nesta
etapa pois permite um controlo sob o tamanho dos cristais e, permite ainda, a redugdo do
tempo de formagao.

Por outro lado, enquanto os cristais 3BS ddo origem a uma estrutura de matéria ativa
com agregados muito finos, os cristais 4BS oferecem uma estrutura cristalina mais robusta
pelo que o risco de shedding é reduzido [35, 37]. O shedding resulta da conversdo de PbO,
em PbSOy, e vice-versa, resultante dos processos de carga e descarga. Como estes dois
compostos possuem uma grande diferenga de volume esta reagdo resulta na constante
expansdo e contracdo do elétrodo positivo. Este é um dos problemas mais comuns das
baterias de chumbo-acido e prejudica substancialmente o desempenho das baterias ao
longo dos ciclos [38].

A adigdo de aditivos, como o Red Lead, pode eliminar as desvantagens associadas a
este processo de cristalizagdo de 4BS [39]. A adig¢do de RL em conjunto com a adigdo de

4BS de tamanhos reduzidos e em pequenas quantidades, oferece vantagens como:

* Maior controlo sob o tamanho dos cristais limitando o crescimento dos mesmo . A
PENOKX alega que, com a adi¢do de RL+, os cristais 4BS formados deverdo possuir
tamanhos inferiores a 10 ym [28, 39];

¢ Prevengdo da perda precoce de capacidade - aumento da vida 1til [39].

Ademais, este aditivo reduz o contetido de chumbo residual pelo que, 0 mesmo aparece
em quantidades inferiores a 2% nas placas antes do sazonamento. Isto permite que o
calor, associado as reacgdes de oxidacdo do chumbo, ja ndo tenha um impacto significativo
durante o processo de sazonamento. O controlo de energia térmica é entdo facilitado
que, por sua vez, facilita também o controlo do tamanho e da forma dos cristais [2]. A
implementacdo deste aditivo permite ainda atingir uma pasta com maior porosidade que
fortalece a adesdo entre a pasta e as armaduras. Na Tabela 2.4 encontra-se apresentado

um resumo do estudo realizado pela PENOX [40].

Tabela 2.4: Influéncia do RL+ na Porosidade (%)

% RL na PAM*

0% 10% 20% 30%

L T7% 43%  46% A7%  48%

Grau de Oxidacdo  goo 30, 410, 399% 42%

* Massa ativa positiva (PAM)
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Com base na literatura, conclui-se que a adi¢do de Red Lead com um nivel de oxidagao
elevado (>95%) tem efeitos prejudiciais na porosidade da pasta. O contrério é observado
perante a adigdo de RL de nivel de oxidagdo médio (77%), onde é notério o aumento da
porosidade das placas mesmo para baixas concentracdes de RL (10%), algo importante a
considerar de um ponto de vista financeiro.

O tamanho dos poros é igualmente crucial pois a adi¢do de RL+ deverd resultar numa
pasta com poros inferiores a 10um sendo que, a maioria destes deverd ter dimensdes entre
1 e 2 ym de modo a otimizar a interagdo elétrodo/eletrélito [41].

Por outro lado, com o reduzido contetido de chumbo residual na pasta, a reprodutibili-
dade nas etapas de produgdo da pasta e sazonamento é melhorada. Posto isto, a qualidade
do produto aumenta pela elevada conformidade entre placas assim como as reduzidas
rejei¢des [2, 22]. Pastas com diferentes caracteristicas afetam sobretudo as baterias VRLA,
nas quais a reprodutibilidade da tensdo das células é bastante importante para que a

recombinagdo da d4gua acontega [22].

2.2.3 Impacto no processo - Soaking e Formacao

O processo de soaking tem inicio ap6s o enchimento das baterias com eletrélito sendo
que, este consiste numa solugéo aquosa de 4cido sulftrico. A medida que o eletrélito
penetra e preenche os poros da matéria ativa inicia-se a formagédo de sulfatos de chumbo
e dgua. Estes sulfatos vdo, por sua vez, reagir com monéxido de chumbo para formar

sulfatos basicos [42].

4PHO + HpSO4 — 3PHO.PbSO4.HoO 2.2)
3PbO.PbSO4.Hzo + HZSO4 - Z(PbO.PbSO4.Hzo) + ZHZO (23)
PbO.PbS04.H>,O + HpSO4 — 2PbS0O4 + H,O (2.4)

As reagOes acima apresentadas acontecem perante pastas constituidas por 3BS. Estas
reacgOes de sulfatagdo sdo exotérmicas pelo que a temperatura no interior das baterias
aumenta rapidamente durante o soaking [6, 43]. O aumento excessivo de temperatura
pode ser prejudicial para a performance das baterias pois, para temperaturas superiores a
65°C, os aditivos da pasta negativa comegam a degradar-se.

No gréfico apresentado na Figura 2.1, construido com dados recolhidos da bibliografia,
encontra-se apresentado a evolugdo da quantidade de PbSO4 produzido ao longo do
tempo de soaking para diferentes densidades relativas de eletrdlito [43, 44].

E possivel observar-se que o aumento da densidade relativa resulta numa reagao
mais eficiente e, por consequéncia, origina uma maior produgio de PbSO,. E também
notério que as reagdes ocorrem em maior intensidade durante a primeira hora de soaking
independentemente da densidade relativa do eletrélito. Apés este periodo, a velocidade
de sulfatacdo é reduzida pois os sulfatos de chumbo formados criam uma camada envolta

dos cristais 3BS que impede a continuac¢do da reagdo [43, 45].
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Figura 2.1: Quantidade de PbSOy4 vs tempo de soaking para pasta 3BS

Com base na bibliografia, conclui-se que, a densidade relativa possui mais influéncia
na quantidade de PbSO4 produzida do que o tempo de soaking desde que, este seja

superior a uma hora.

Para pastas 4BS, apesar de diferentes rea¢des, as mesmas tendéncias sdo observadas
[46].

4PbO.PbSO4 +4HS04 — 5PbSO4 + 4H,0 (2.5)

Apesar de ndo ter sido possivel recolher dados bibliogréficos sobre o impacto direto
do RL/RL+ na produgdo de PbSOy, diversos artigos afirmam que o RL/RL+ tem como

vantagem a capacidade de formar a matéria ativa desejada ainda durante o soaking [47].

Pb3;04 +2H>504 — ﬁ — PbO, +2PbS0O4 + 2H,0 (26)

Esta reagdo promove uma transformacdo mais eficiente da matéria ativa reduzindo o
fator de formagdo das mesmas. Este fator representa a energia extra necessaria a fornecer
para formar uma bateria. Por exemplo, caso uma bateria com uma capacidade nominal
de 100 Ah precise que lhe seja fornecida 200Ah durante a formagdo, esta possui um fator

de formagdo igual a 2.

Posto isto a redugao do fator de formagao resulta numa redugdo do tempo e energia
no processo de formagdo. Estudos apontam para a possibilidade de redugdo do tempo de
formagdo para metade sem que seja prejudicada o desempenho das baterias [2, 48].

Para além do j& mencionado, ao comparar-se com o processo tradicional, no qual a
matéria ativa é convertida maioritariamente a partir de sulfatos de chumbo, o Red Lead
requer cerca de menos 13% de energia para esta conversdo. Na Tabela 2.5 encontra-se
apresentada a quantidade de energia necesséria a fornecer a diferentes composto de modo
a formar PbO; [49].
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Tabela 2.5: Energia necessdria para a conversdao em PbO,

Ahkg™!
Chumbo, Pb 514
Oxido de Chumbo, PbO 240
Sulfato de Chumbo, PbSO, 176
Red Lead, Pb304 156

O mesmo foi comprovado por um estudo realizado pela Exide Technologies (2018),
Tabela 2.6 onde é possivel observar-se que quanto maior é a concentracdo de Red Lead na
pasta, menos energia é necessdria de fornecer para proceder com a formacao [50].

Tabela 2.6: Energia necessaria durante a formagao

% de RL na PAM
0% 10% 20% 30%
Carga (Ahk g‘l) 527 448 359 307

2.24 Desempenho das Baterias

Sendo que a adi¢do de RL/RL+ aumenta a formagdo de § — PbO, durante a carga, o
aditivo pode fornecer a bateria, especialmente as baterias estaciondrias e industriais, uma
capacidade inicial com maior eficdcia. Consequentemente, é expectavel que provoque
uma melhoria na capacidade de reserva, assim como, no desempenho ao longo dos ciclos
[2].

O impacto do aditivo na capacidade das baterias foi estudado por Ferg, Loyson e
Poorun (2006). O estudo demonstra a evolugdo da capacidade de baterias ao longo de 11
ciclos tendo como varidvel a quantidade de Red Lead presente na pasta positiva (0, 25, 50,
75 e 100%) assim como o programa de formagao. E ainda comparado o impacto de RL em
baterias de placas tubulares e em baterias de placas planas, tendo ambas sido desenhadas
para atingirem a mesma capacidade (4V e 16Ah) [48].

O estudo demonstra que, ao contrdrio do que se verifica nas baterias tubulares, a
adicao de RL em pequenas quantidades é benéfica para a performance das bateria de
placas planas devido a produgdo de PbO; no soaking. Verifica-se que todas as baterias
com Red Lead obtiveram capacidades iniciais superiores a capacidade das baterias de
controlo independentemente do programa de formacédo a que foram sujeitas.

Comparando os dados das baterias resultantes de dois processos de formacéo dife-
rentes, as células atingiram melhores resultados de capacidade aquando um processo de
formacao lento. Com base no estudo, a percentagem ideal de RL na PAM é de 25%.

Um estudo realizado por Soon-Wook Jeong e Bon-Keun Kudemonstra (2010) relaciona
a relagdo entre a adicdo de RL com o aumento da vida ttil das baterias. Neste estudo para
além de variar a quantidade de RL na PAM foi também estudada a influéncia do grau de
oxidacao do RL [29].
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Pode-se constatar que, para baixas concentra¢des de RL, observa-se um aumento do
namero de ciclos com excecdo das células nas quais foi adicionado RL com um grau
de oxidagado de 98%. Contundo, a partir dos 40% de concentragdo de Red Lead na pasta
observa-se uma deterioracdo da vida da bateria independentemente do nivel de oxidagao
do mesmo.

Conclui-se novamente que, para baterias de placas planas, existe um maior beneficio

na adi¢do de Red Lead em menor quantidade (10-40%).
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MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo abordadas todas as metodologias que foram utilizadas durante a
realizacdo da dissertacéo.
3.1 Caracterizacao da Matéria-prima

Foram analisadas, pelo Instituto de Nanociencia y Materiales de Aragén (INMA), amostras
de 6xido de chumbo provenientes dos 4 moinhos que se encontram operacionais na fabrica
da Castanheira (CAM 1, CAM 2, Harding 1 e Harding 3).

Difragdo de raios-X

A difracgdo de raios-X (XRD) permite a determinacdo da estrutura atémica e molecular
da amostra a ser analisada [51]. A amostra foi irradiada com raios-X e, de seguida, foram
analisados os dngulos e as intensidades dos raios dispersos pela amostra permitindo uma
rapida identificagdo da estrutura cristalina da mesma [52].

A andlise quantitativa foi realizada com auxilio do método WPPF (Whole Powder
Pattern Fitting) que utiliza uma gama angular mais ampla com base na estrutura e rede
cristalina. Este método, em comparac¢do com o tradicional, tem em considera¢cdo um maior
nimero de picos pelo que reduz a incerteza dos resultados principalmente quando existe

sobreposi¢do dos mesmos [53].

Area superficial B.E.T.

A teoria BET permite calcular a drea superficial especifica de materiais s6lidos por
adsorgdo gasosa [54]. Antes de se dar inicio a andlise, a amostra sofre um processo de
desgaseificacdo de modo a que seja possivel eliminar a humidade e outros gases absorvidos
na mesma. Neste caso, recorreu-se a uma secagem a vacuo realizada a uma temperatura
de 120°C.

De seguida, foi determinada a quantidade de gas adsorvida pelo sélido através do
fornecimento de gas a amostra, foi utilizado azoto. As moléculas do gas vdo adsorvendo
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na superficie até ser criada uma monocamada que cobre a superficie da amostra e por sua
vez, é determinada a sua drea superficial, Figura 3.1 [55].

Analise foi realizada no equipamento ASAP 2020 da Micromeritics no Instituto de
Carboquimica a uma temperatura de 77K (-196,15°C) e com pressdes relativas entre os 0.02
e 0.33.

Figura 3.1: Representacdo do funcionamento da adsorcédo gasosa

Difragao laser

A anélise por difragdo laser ¢ um método indireto que permite determinar, através
da variagdo angular e da intensidade da luz difratada, a distribuigdo de tamanho das
particulas da amostra a ser analisada. Este ensaio parte do principio que particulas de
maior tamanho difratam em pequenos angulos, relativos ao raio de incidéncia, enquanto
particulas mais pequenas difratam em angulos maiores, tornando possivel determinar o
tamanho das particulas [56, 57].

Este método é caracterizado pela rapidez das medicdes, facilidade de operagdo e
reprodutibilidade de resultados no entanto, possui algumas limita¢gdes como ser ineficaz
em meios opacos. Além disso, é importante evitar aglomeracdes de particulas de modo
a que nao sejam obtidos resultados superiores aos reais [58]. Ademais, o formato das
particulas ndo é tido em consideracdo pelo que, caso estas possuam formas irregulares,
poder-se-a obter distribui¢des de tamanhos superiores aos reais pois tanto a largura como
o comprimento destas sdo considerados. O tamanho das particulas é portanto reportado
como o didmetro de uma esfera ideal de volume equivalente pelo que nao é possivel
recolher, através desta analise, informacdes sobre o formato das mesmas [56, 57, 59] .

Para esta analise foi utilizado um difractémetro laser Malvern Mastersizer S por via
htimida com um indice de refracdo de 2.5935 tendo-se realizado uma pré-dispersdo com

ultra-sons.
SEM

O método de analise SEM é crucial na caracterizacdo de materiais s6lidos. Este permite
obter imagens de alta resolugdo e ampliagdo de amostras permitindo assim recolher infor-
macdo sobre a morfologia externa, composi¢do quimica, estrutura cristalina e orientagao
do material [60, 61] .

A andlise inicia-se numa cdmara de vacuo com a incidéncia de eletrdes com elevados
niveis de energia na superficie do s6lido que, por sua vez, produz vérios sinais que ao
serem detetados pelo equipamento, sdo convertidos em sinais luminosos permitindo a

criagdo da imagem [60, 62].
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A anélise SEM as amostras de 6xido de chumbo realizou-se num microscépio eletrénico
de varrimento FEG INSPECT-F50 no Laboratorio de Microscopias Avazandas (LMA) com
uma ampliagdo de 20 000x e 50 000x.

3.2 Ensaio Laboratorial

Realizou-se um ensaio laboratorial onde foram produzidas 4 pastas com diferentes
quantidades de RL+. Na Tabela 3.1 encontram-se apresentadas as percentagens de RL+

utilizadas para cada pasta assim como a quantidade total de pasta produzida.

Tabela 3.1: Pastas produzidas - Ensaio Laboratorial

Versdo %RL+ na pasta Quantidade total de pasta (kg)

A 0 2,42
B 10 4,23
C 10 2,42
D 15 2,42

E de referir que este ensaio foi realizado pela PENOX com 6xido de chumbo proveniente
do moinho CAM 2 da fabrica da CH. Este ensaio visa recriar uma produgdo normal pelo
que se recorreu as formulagdes de pasta e programas de sazonamento utilizados na CH.
Contudo, o empastamento das placas deferiu pois estas foram empastadas manualmente.
Foram empastadas armaduras FC+ provenientes da CH e, armaduras do Tipo A e do Tipo

B provenientes da concorréncia.

Visto que foram produzidas pastas de diferentes pesos totais, a formulacdo da pasta
apresentada na Tabela 3.2 é relativa a 1 kg de chumbo na pasta.

Tabela 3.2: Formulagdes das pastas produzidas (g) - PENOX

Composto A B C D Referéncia
Oxido de Chumbo 1000 900 900 850 1000
Red Lead+ 0 100 100 150 0
Fibras 1 1 1 1 1
Agua 123 123 124 125 123
Acido Sulfdrico 86 8 84 83 86

A tnica diferenca entre as versdes B e C é a formula¢do da pasta onde, a pasta C,
possui mais 1 g de d4gua e menos 2g de 4cido de sulfarico.

Na Tabelas 3.3 e 3.4 encontram-se apresentados os programas de sazonamento reali-

zados.
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Tabela 3.3: Sazonamento versao A

Temperatura (°C) Humidade Relativa (%) Tempo (h)

100 15
Sazonamento 55-60 75 3,5

60 5
Secagem 72-75 0 10

Tabela 3.4: Sazonamento versao B, Ce D

Temperatura (°C) Humidade Relativa (%) Tempo (h)

90 100 4,5

Sazonamento 60 85 5
70 5,5
Secagem 70 0 10,5

Selecionou-se uma placa das versdes B, C e D e realizaram-se as seguintes andlises:
¢ SEM - num microscépio JSM-6490LV Jeol no laboratério ChemiLytics.
e FT-IR

¢ Porosimetria por intrusdo de mercurio e/ou Porosimetria por imersdo em dgua.

Nao se obteve informagao sobre o procedimento realizado pela PENOX na analise de

porosimetria por imersdao em agua.
FT-IR

A andlise por espectroscopia FI-IR permite a identificagdo, caracterizagao e quantifi-
cacdo de diversos compostos [63].

A amostra, quando exposta a radiagdo infravermelha, absorve uma parte da radiacado
enquanto a restante atravessa a amostra. A radiacdo absorvida é convertida pela amostra
em energia que, por sua vez, é captada por um detetor de sinal. Estes sinais sdo especificos
para cada ligacdo atémica e grupos funcionais de cada molécula pelo que é possivel
identificar os componentes presentes na amostra [64].

Realizou-se a analise no equipamento Spectrum Two FTIR Spectrometers da marca

PerkinElmer.
Porosimetria por intrusdo de merctrio

A porosimetria por intrusdo de merctrio é uma técnica utilizada para estudar a
porosidade de um material. A amostra é submersa em mercurio e, por sua vez, é-lhe
submetida a pressdo externa de modo a que o mercurio penetre os poros da amostra.
Quanto menor forem os poros, maior serd a pressao necessdria. Antes de se dar inicio a

andlise é necessdrio que a amostra esteja em vdcuo para remover a humidade dos poros.
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Durante este estudo realizou-se esta anélise em dois laboratérios distintos. A primeira
andlise realizada foi a cargo da PENOX pelo que néo se tem informacao pelo procedimento
utilizado ,contudo, sabe-se que a pressao aplicada variou entre os 0.10 e os 31 000 psia.

A segunda analise realizou-se no centro de investigacdo LAQV /requimte na Nova
School of Science and Technology | FCT Nova. Para esta anélise comegou-se por retirar
filetes inteiros do centro da placa sazonada com o objetivo de estudar os poros da matéria
ativa. Foi possivel recolher cerca de 1g de amostra.

O mercurio apresentou os seguintes pardmetros:
 Angulo de contacto de avango: 140°

 Angulo de contacto de recuo: 125°

¢ Tensao superficial: 485 dynes/cm

* Densidade: 13.53 g/ml

Nesta anélise a pressao aplicada variou entre 0.50 to 33 000 psia.
Na Figura 3.2 é possivel observar-se os filetes recolhidos.

Figura 3.2: Recolha de amostra - Porosimetria

3.2.1 Producao de protétipos

Recorreu-se as placas produzidas com 10% de RL+ (Versao B) para a produgao dos
dois primeiros protétipos, tendo um sido produzido na Castanheira e outro na PENOX
mas com metodologias semelhantes. Posteriormente, a PENOX produziu dois protétipos

com placas da versao C.
Material (Ensaio na CH):

¢ Bloco e tampa;

* 12 placas negativas e 6 placas positivas;

¢ Fio de chumbo de 20cm de comprimento e 8mm de didmetro;
¢ Elasticos.

Foram criadas células com uma placa positiva envolta num separador e em 2 placas
negativas. Comecou-se por soldar os fios/conectores de chumbo as placas de modo a

que quando as placas sdo colocadas no interior dos blocos estes conectores permitam
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a condugdo de corrente do exterior para as placas, Figura 3.3b. Apds a montagem das
células, fixaram-se as mesmas prendendo dois eldsticos a cada uma para assegurar que o

separador se mantém imdvel e evitar assim a ocorréncia de curto-circuitos.

(©
Figura 3.3: Protétipo: (a) Material; (b) Conectores; (c) Separador.

Para estes protétipos realizou-se uma formagdo em tanque de modo a evitar erros
resultantes da falta de eletrélito ou de compressdo. Posto isto, recorreu-se a separadores
caracteristicos desta tecnologia, Figura 3.3c.

Apesar de até este ponto o procedimento na CH e na PENOX ter sido o mesmo, o

programa de formacao diferiu.

Na PENOX este processo decorreu a uma temperatura constante de 35°C. Para o
enchimento recorreu-se a dcido sulftirico com uma densidade de 1.15 g/cm?® e aguardou-
se meia hora antes de dar inicio ao programa de formagdo. O programa de formacao
realizado foi composto por passos de carga e de pausa e adaptado ao fator de formacgéao
teérico de cada placa.

Ja na CH encheu-se cada elemento com eletrélito com uma densidade de 1.10 + 0.01
¢/cm? até 10 a 20 mm acima das células tendo-se realizado um tempo de soaking de 1 hora.

A corrente fornecida para a formacao foi constante e calculada pela seguinte férmula:

I(A) = Peso da pasta (kg) = Capacidade mdssica especifica (Ah/kg)

1
Tempo de formagao (%) 3-1)

Sendo que, neste caso, o tempo de formagdo foi de 21 horas.

Apbs a formacdo lavou-se as placas durante 2 horas de modo a remover todo o acido
impregnado nas mesmas, Figura 3.4. As placas permaneceram num recipiente com dgua
corrente tendo entre elas um separador que permite a circulagdo de dgua. A lavagem das

placas decorre até que o pH da 4gua fique neutro.
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JOSA
Figura 3.4: Lavagem de placas

De seguida, secaram-se as placas positivas durante 16 horas a 80°C e, as placas negativas
durante 24 horas em uma estufa de vacuo a 60°C.

Single Plate test

Realizou-se este teste com o0 objetivo de determinar a capacidade massica especifica
de placas formadas. Posto isto, voltou-se a montar as células e encheu-se novamente os
elementos seguindo o mesmo procedimento mas com um eletrélito de densidade 1,28 +
0,003 g/cm?3. As células passaram por trés ciclos de descarga-carga, a corrente constante,

sendo que a descarga é realizada em duas etapas:
¢ Descarga 1 com I =50 mA / g de massa ativa até 1.65 V de tensdo de fim de carga;
® Descarga 2 com I =5mA / g de massa ativa até 1.75 V de tensdo de fim de carga;
* Carga comI=13mA/g de massa ativa.
Registou-se a capacidade de descarga apds cada descarga.
Ap0s o ensaio, as placas foram lavadas e secas com o procedimento descrito anteri-

ormente. Por fim, de modo a obter o peso da massa ativa (PAM) pesou-se cada placa,

retirou-se a pasta das mesmas e voltou-se a pesar:

Peso da PAM (g) = Peso da placa(g) — Peso da armadura (g) (3.2)

3.3 Estudo da influéncia do RL+ nas reacOes de soaking

Este ensaio pretendeu simular a reagdo que acontece no soaking quando existe RL+
presente na pasta. Estudou-se a velocidade da reacdo de RL+ com &cido sulftrico através
da variacgdo de cor da solugédo e, variou-se ainda a densidade do eletrélito assim como a

temperatura a qual a reacdo decorre para estudar o impacto destes pardmetros.
Materiais:

¢ Copos de 400ml;

¢ TermoOmetro;

¢ Balanga analitica;

¢ Agitador magnético, MultiMix Heat MMH3E.
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Relativamente a reagentes utilizou-se acido sulftdrico e Red Lead +.

Comecou-se por pesar 11.5g de RL+ para 4 copos de 400ml. De seguida, colocou-se dois
dos copos no agitador magnético, com aquecimento desligado, e num copo adicionou-se
acido sulftirico com uma densidade de 1.25 g/ cm?® e, no outro acido sulfdrico com uma
densidade de 1.15 g/cm®. Manteve-se uma agitagdo constante de 650rpm durante 35
minutos. Foram registados fotos e videos durante toda a experiéncia.

Posteriormente, repetiu-se o mesmo procedimento mas com o aquecimento do equi-
pamento ligado com o setpoint de 50°C. Aqueceu-se previamente as solugdes de dcido
sulftrico antes da adi¢do de RL+. Durante o ensaio as solugdes apresentaram uma variagao
de temperatura entre os 40-50°C.

Das imagens e videos capturados durante os ensaios identificou-se as cores das
solugdes de modo a estudar a sua evolucdo. E de referir que existem algumas limita¢es

neste estudo:

¢ Nao foi possivel a calibracdo dos brancos pelo que se assumiu:

— Iluminagao Padrao: D50
- Observador padrado suplementar: 2°

¢ ISO néo é fixo
* Nao foi possivel fixar a cdmara utilizada resultando numa possivel variacdo na

posicdo da mesma que pode ter influéncia na cor.

Inicialmente, identificou-se as cores em RGB através do Microsoft Office e de seguida
converteu-se para CIELAB por permitir a defini¢do de cores independentemente de como
estas foram criadas ou de como estdo apresentadas [65, 66].

Dos resultados obtidos aplicou-se a seguinte equagdo para calcular a distancia entre

as cores, [67]:

AE = (L1 = Lo)? + (a1 — a2)2 + (b1 — by)? (3.3)

3.4 Ensaio Industrial

No ensaio industrial produziram-se duas pastas com diferentes quantidade de Red
Lead +, 10% e 20%. Comegou-se por produzir a pasta com 20% de RL+ de modo a reduzir
o risco de contaminagdo das produgdes posteriores ao ensaio.

As formulagdes das pastas foram baseadas numa produgdo normal contudo, adaptou-
se o teor de 4gua de acordo com o histérico das tltimas pastas produzidas. As formulagdes
utilizadas podem ser consultada na Tabela 3.5.

Produziram-se as pastas numa amassadora Eirich com um sistema de arrefecimento
a vacuo, Figura 3.5a. Comegou-se por adicionar os compostos sélidos (6xido de chumbo,
RL+ e fibras) e prosseguiu-se com uma mistura seca. Aumentou-se o tempo desta mistura
para 4 minutos de modo a garantir uma boa homogeneidade do RL+ no 6xido de chumbo.
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Tabela 3.5: Formulagdo das pastas - Ensaio industrial (kg)

Composto 10%RL+  20%RL+
Oxido de Chumbo 675 600
Red Lead+ 75 150
Acido Sulfdarico 65 65
Agua 95 95
Fibras 0.75 0.75
Total 910.75 910.75

Procedeu-se com a adi¢do de dgua e, apds misturar novamente, adicionou-se o dcido
sulftirico com um caudal de 7.2 kg/min de modo a garantir que ndo existe um aumento
excessivo da temperatura na pasta.

No final de producao de cada pasta, e antes de se prosseguir para o empastamento,
retirou-se uma amostra de pasta de 3 pontos distintos da amassadora e caracterizou-se
as suas principais propriedades (densidade, penetracdo, temperatura e humidade). De
seguida, congelou-se estas amostras, a -40°C, de modo evitar a ocorréncia de reagdes.

Posteriormente, realizou-se analises a composi¢do das pastas.

(b)

Figura 3.5: Producao de pasta: (a) Amassadora Eirich; (b) Pasta no interior.

Ap0s se garantir que as amostras retiradas se encontram dentro de especificagdo,
avancou-se com a producado e empastaram-se as armaduras tendo sido utilizadas arma-
duras de producdo normal FC+. O forno apds empastamento permaneceu a 216°C e, com
uma velocidade de 39.0Hz. Durante o empastamento realizaram-se os controlos usuais
de espessura e humidade.

Colocou-se as placas produzidas em 3 grades que foram dispostas de forma simétrica
com a circulagdo de ar na cAmara de sazonamento, Figura 3.6. Realizou-se o sazonamento
de ambas as versdes em simultdneo e na mesma camara.

Na Figura 3.6 cada bloco representa uma grade. Os blocos a laranja pertencem a versao
com 20% de RL+ e estdo numerados de 1 a 3 sendo que, a grade 2 ndo € visivel desta
perspetiva. Os blocos a amarelo enumerados de 4 a 6 representam as grades pertencentes

a versao com 10%.
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Figura 3.6: Disposicao das grades na caAmara de sazonamento

Imediatamente antes de se dar inicio ao sazonamento, retirou-se uma amostra de cada

versdo e analisou-se a humidade e o chumbo residual de cada uma.

O programa de sazonamento utilizado encontra-se na Tabela 3.6.

Tabela 3.6: Programa de Sazonamento - Ensaio Industrial

Passo Tempo (h) Temperatura (°C) Humidade (%)

1 6.3 35
2 1 55
3 24 65
4 2.5 65
5 3 75
6 4 55
7 4 65
8 0.5 65
9 1 65
10 4 75

98
95
90
87
83
70
50
20
15
0

Durante as primeiras 8 horas de sazonamento retirou-se, por versdo, 2 amostras de

cada lado da cdmara. Uma destas amostras seguia para andlise enquanto a outra era

congelada para posterior analisar a sua composicéo.

Entre as 19 horas de sazonamento e até ao fim do mesmo recolheram-se, por verséo,

mais 3 amostras até ser verificado que os valores de chumbo residual e de humidade se

encontravam abaixo de 1%.

No final do sazonamento retirou-se 1 amostra por grade para a realiza¢do de anélise

raio-x e de porosidade.

Determinac¢ao do Chumbo Residual, Pb

Materiais

¢ Copos de 400ml;
¢ Papel de filtro;
¢ Balanga.

Reagentes
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 Agua Desionizada;
¢ Solugdo de Acetato de Amoénio.

Comecou-se por pesar 10g de cada amostra de pasta para um copo de 400 mL. A cada
copo adicionou-se 100mL da solugdo de Acetato de Aménio e 100mL de Agua Destilada.
Ferveu-se durante 2 minutos, deixou-se repousar e, de seguida, decantou-se. Repetiu-se
mais duas vezes este tratamento reduzindo a quantidade das solucdes para 50mL.

Lavou-se o chumbo residual resultante com agua e élcool etilico tendo-se de seguida
filtrado o mesmo num papel de filtro previamente pesado (P1).

Secou-se o papel e o chumbo residual durante 30 minutos a uma temperatura de 100°C
e pesou-se (P).

Pbresidual (%) = (P2 — P1) X 10 (3.4)

Difracao de raios-X

As andlises de raios-X das amostras deste ensaio foram realizadas num difractémetro
de Raios-X Rigaku MINIFLEX como um varrimento entre 20=28.0° e 20=29.0°.

Determinacdo da Porosidade

Materiais

¢ Gancho;

* Recipiente;
e Estufa;

¢ Balanca.

Reagentes

e Agua Destilada;
e Acetato de Amoénio.

Comegou-se por remover uma filete da parte inferior da placa de forma a criar um ori-
ficio. De seguida, colocou-se a placa numa estufa a 110°C durante 1 hora e, posteriormente,
pesou-se a mesma (P1).

No orificio inseriu-se um gancho e fez-se suspender a placa num recipiente com dgua,
garantindo que a mesma permanece completamente imersa durante 24 horas. Pesou-se
o recipiente com a placa (P;) e, ao fim das 24 horas, retirou-se a placa do recipiente e

pesou-se novamente a placa (Ps).
Volume da Placa = P3 — P; (3.5)

Retirou-se a pasta da placa, restando apenas a armadura e pesou-se a mesma (P4). Por

fim, suspendeu-se a armadura no recipiente com dgua e registou-se esse peso (Ps).
Volume da Armadura = Py — Ps (3.6)
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O calculo da porosidade consiste na diferenca de peso entre a placa htimida e a placa
seca a dividir pelo volume de pasta da placa.
Ps— Py

%Porosidade = .
(P3 — P2) — (P4 — Ps)

100 (3.7)

Ap6s a conclusdo do processo de sazonamento, seguiu-se a montagem das baterias
que se realizou sem qualquer modificagdo da produgdo normal.

Sucedeu-se o0 enchimento e a formagdo das baterias. Através de um estudo realizado
pela PENOX estimou-se a possivel reducdo de energia a fornecer as baterias durante a
formacado. Com este valor, adaptou-se o programa de formacao através da reducao de
tempo de certos passos do mesmo. Os primeiros passos mantiveram-se inalterados pois a
sua alteragdo poderia resultar numa mé formagao das placas negativas. Ademais, também

nao se alterou os passos de descarga.

Tabela 3.7: Programas de formagédo das vérias versoes

Corrente Producdao normal 10% RL/RL+ 20% RL/RL+
A Tempo (h) Ah Tempo (h) Ah Tempo (h) Ah
15.1 0.25 4 0.25 4 0.25 4
0 0.25 0 0.25 0 0.25 0
23 0.25 6 0.25 6 0.25 6
0 0.25 0 0.25 0 0.25 0
23 0.5 12 0.5 12 0.5 12
0 0.5 0 0.5 0 0.5 0
25 8 200 8 200 8 200
28 8 224 6 168 4 112
0 0.75 0 0.75 0 0.75 0
25 6 150 4.50 113 3.45 86
20 13 260 7 140 5 100
15 9 135 6.50 98 5 75
0 0.5 0 0.5 0 0.5 0
-28 4.30 -120 4.30 -120 4.30 -120
0 0.10 0 0.10 0 0.10 0
21 4 84 4 84 4 84
10.2 10 102 10 102 10 102
Total 65.65 1056 53.65 805 47.10 660

Na Tabela 3.7 encontram-se apresentados os programas utilizados para cada versao
sendo que os passos alterados encontram-se a amarelo. Acompanhou-se o perfil de
formacao das baterias com auxilio do Fluke.

Com o ajuste do programa de carga, teve-se de alterar a quantidade de eletrélito no
enchimento das baterias visto que, com uma menor quantidade de carga, menos agua é
decomposta. Estima-se que, por cada Ah reduzido, seja colocado menos 0.33g de eletrélito
por elemento da bateria. E de referir que esta relacio é baseada na tecnologia de baterias
de 4cido livre. Posto isto, adicionou-se menos 500g a versdao com 10%RL+ e menos 800g a
versao com 20%RL+.

Posto isto, prosseguiu-se com o processo normal de enchimento e retirou-se 1 bateria

da linha, por versdo, para acompanhar a sua evolucdo da temperatura durante o periodo
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de soaking. Para tal, recorreu-se a utilizagdo de uma cdmara termografica (Testo 875) e
retirou-se a temperatura em 3 pontos da bateria como pode ser verificado na Figura 3.7.

Posteriormente acompanhou-se, com auxilio do Fluke, a temperatura e a tensdo de
duas baterias, uma de cada versdo, durante a formacao .

Apbs a formagdo selecionaram-se aleatoriamente 3 baterias de cada versao e realizou-
se um ensaio de capacidade de 5 horas, C5. Este ensaio define a capacidade de uma bateria
AGM a 5 horas. Para tal a bateria é descarregada a uma corrente de 31A até atingir uma
tensdo por célula de 1.75V. A corrente aplicada € calculada com base na capacidade da
bateria, que neste caso é de 155Ah, a qual é dividida pelo ntiimero de horas do ensaio
(5 horas). A capacidade da bateria resulta da multiplicacdo da corrente de descarga (A)
pelo tempo de descarga (horas). Considera-se que uma bateria passou com sucesso neste
ensaio caso a capacidade atingida é maior ou igual a 95% da capacidade nominal.

(a) (b) ()

Figura 3.7: Exemplo do acompanhamento da evolugdo da temperatura. (a) Vista de Cima;
(b) Vista de Frente; (c) Vista de Lado.

Por fim, realizou-se uma anélise destrutiva a uma bateria de cada versdo, Teardown
analysis (TDA), numa bateria aleatoriamente escolhida. Nesta andlise abriu-se a bateria e
analisou-se por elemento, a voltagem, a presenga de acido livre, a densidade do eletrélito
impregnado nos separadores e, realizou-se também uma inspecado visual as placas de
modo a verificar a existéncia de sulfatos.

3.5 Avalia¢ao da Viabilidade Econémica

Realizou-se a avaliacdo da viabilidade econémica com base na estimativa do investi-
mento fixo, CAPEX, e dos custos operacionais, OPEX, necessarios para o projeto.

Avaliou-se os diferentes cenarios e estudou-se o impacto econdmico perante a adigdo
de RL ou RL+. Pode-se dividir os cendrios em dois principais:

¢ Cendrio 1 - Permanecer com a capacidade de produgéo atual;
¢ Cendrio 2 - Aumentar a capacidade de producao.
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Estimativa do Capital Fixo

Para a estimativa da Despesa de Capital (CAPEX) considerou-se todos os investimentos
necessarios para aquisi¢do de equipamentos e/ou instala¢des para os diferentes cendrios.
Baseou-se o valor dos equipamentos com base em precedentes investimentos na fébrica

da Castanheira.
Estimativa dos Custos de Operacio

Para esta estimativa comegou-se por retirar do budget da EXIDE acordado para o Ano
Fiscal (FY) 2024 os seguintes valores:

¢ Quantidade de baterias a produzir, Qpaterias;

* Custo médio de produgdo de uma bateria, Cproducios

¢ Custo de produgéo de pasta (incluindo e excluindo o valor do 6xido de chumbo);
Bolsa de Metais de Londres (LME);

Custo da eletricidade;

Preco médio de venda, V.

Das baterias expectaveis a produzir recolheu-se informacdo sobre a quantidade de
PAM necesséria e, como esse valor, estimou-se o custo de produgdo anual de PAM. De
seguida, calculou-se o custo acrescido da adi¢do de RL/RL+ a pasta, Crr,, para 10% e 20%.
Vale salientar que o preco do RL/RL+ depende do LME que, neste caso, foi considerado
o valor de 2 240€/ton.

Visto que a adicdo de RL/RL+ reduz a energia necessaria para a formagao das baterias
estimou-se esta poupanga, Penergia- Para este calculo recorreu-se a informagao fornecida
pela PENOX sobre a a capacidade de reducado do fator de formacao e, consequentemente,
da quantidade de energia necesséria para formar as baterias. Ademais, esta redugdo na
energia vai ser refletida no processo através da redugdo do tempo de formagao pelo que
se calculou o aumento de capacidade possivel de obter perante a adi¢do de 10 e 20% de
RL/RL+.

Obtendo todos os pardmetros calculou-se as Despesas Operacionais (OPEX) anuais

com base na seguinte equagao:

OPEX(€/1Z”0) = (Cprodugéo + CrL + Peletricidade) X Qbaterias (38)

Contudo, nesta estimativa de custos de operagdo nédo foi possivel quantificar o impacto

do aditivo na etapa de sazonamento.
Estimativa das Receitas

Para a estimativa de receitas recorreu-se ao preco médio de venda de uma bateria

e multiplicou-se esse valor pela quantidade de baterias estimadas a produzir em cada
cenario.

Receitas = V X Qpaterias (3.9)
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Fluxo Financeiro

Com o objetivo de estudar as tendéncias de cada cendrio construi-se os fluxos finan-
ceiros com base nos valores de CAPEX, OPEX e receitas.

Para este estudo, considerou-se um periodo de 10 anos sendo que, no ano 0 teve-se
apenas em conta os investimentos fixos, CAPEX. Para os restantes anos contabilizaram-se

apenas as despesas operacionais e as receitas.

Lucro = Receita — OPEX (3.10)

3.6 Estudo das emissoes de Di6xido de Carbono

Realizou-se um estudo sobre o impacto da adigdo de Red Lead nas emissées de CO,.
Para esta andlise consideram-se apenas as emissdes de CO, associadas a producao de
RL na fabrica da PENOX e, as emissoes associadas a formagao das baterias com base nos

seguintes pressupostos:

¢ Considerou-se que a produgdo de 1 grama RL emite 0.05 gramas de CO;. Este
valor foi fornecido pela PENOX e, representa apenas as emissdes resultantes da
transformacao do 6xido de chumbo em RL.

* Que as emissdes resultantes da produgdo de 6xido de chumbo na PENOX sao
semelhantes as da CH;

¢ Considerou-se, com base na média do ano de 2022, que em Portugal 1 kWh emite
219g de CO;, [68].

Recorreu-se a dados da Avaliagdo da Viabilidade Econémica para estimar a quantidade
de RL necessaria anualmente para os diferentes cendrios. Com esse valor foi possivel
estimar-se as emissOes adicionais a substitui¢cdo de 6xido de chumbo por RL.

Recorreu-se novamente a Sec¢do 3.5 onde se calculou a eletricidade necesséria para
formar todas as baterias produzidas num ano, para cada cendrio. Seguiu-se a mesma

l6gica e, somou-se os dois resultados.
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4

APRESENTACAO DE RESULTADOS

4.1 Matéria-prima

Na Tabela 4.1 encontram-se apresentados os resultas da andlise de difragdo raio-X e
da anélise de determinagdo da drea superficial BET para os quatro moinhos operacionais
na fabrica da CH.

Pela anélise de difragdo de raios-X observa-se que as quatro amostras sdo compostas
maioritariamente por 6xido de chumbo (II), PbO. No entanto, no CAM?2 detetou-se uma
pequena fragdo, ndo quantificavel (< 5%), de plumbonacrite, Pb1o(CO3)sO(OH)e, que

poderé ter derivado de uma hidratacdo e carbonatacéo.

Tabela 4.1: Resultados da anélise XRD e BET
Moinho ~ PbO (%) Pb (%) BET (m?/g)

CAM 1 92 8 2.084
CAM 2 93 7 2.008
Harding 1 88 12 1.763
Harding 3 84 16 2.138

Observa-se que as amostras pertencentes ao mesmo tipo de moinho possuem com-
posi¢des e areas superficiais similares, sendo mais notéria a diferenga entre os moinhos
Harding o que pode ser derivado dos problemas de manutencao existentes no Harding 3.

Observam-se altos valores de oxidagdo, principalmente nos moinhos CAM, o que
pode indicar que existiu oxidagdo das amostras durante o transporte entre a fabrica e o
laboratério.

A area superficial BET de todas as amostras encontram-se dentro dos valores de
referéncia da literatura estudada na secgdo 2.1.

Na Figura 4.1, encontram-se apresentados os resultados da distribui¢do do tamanho
das particulas dos varios moinhos, os gréficos individuais de cada um destes podem ser
consultados no Apéndice A.

Com base na Figura 4.1a observa-se que os moinhos CAM 1 e 2 apresentam uma
distribuicdo bimodal a esquerda com um tamanho médio da particula, D5, de 1.88 ym e

3.71 um respetivamente.
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Figura 4.1: Distribui¢do do tamanho das particulas: (a) Em % de volume; (b) Em volume
acumulado (%).

Contudo, o mesmo néo se verifica para os moinhos Harding. Enquanto o Harding
1 apresenta uma distribuicdo normal com um tamanho médio da particula de 3.57 um,
o moinho Harding 3 apresenta uma distribuicdo bimodal a esquerda. Esta distribuicdo
deve ser evitada pois indica que o 6xido de chumbo possui particulas de tamanhos
superiores pelo que, posteriormente em contacto com o eletrélito, s6 irdo conseguir reagir
superficialmente [26] . O Harding 3 tem entdo um tamanho médio da particula de 5.11
pm.

Na Tabela 4.2 encontra-se apresentado um resumo dos dados obtidos da andlise da
distribuigdo do tamanho das particulas para os 4 moinhos analisados.

Tabela 4.2: Resultados da distribui¢do do tamanho das particulas

Pardmetro CAM1 CAM2 Hardingl Harding3

Dsg 1.88 3.71 3.57 5.11
D[4,3] 5.44 12.49 7.54 7.86
DI[3,2] 0.99 1.47 1.47 1.58
Span 7.91 8.07 5.35 3.67
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Realizou-se ainda uma anélise SEM com uma ampliagdo de 25 000x e de 50 000x. As
imagens obtidas da ampliagdo de 50 000x encontram-se apresentadas na Figura 4.2 e as

restantes no Apéndice A.

Harding 3

Figura 4.2: Imagens obtidas da andlise SEM, ampliacdo de 50 000x

Nas imagens obtidas observa-se amostras muito homogéneas pelo que ndo se en-
contram areas de diferentes morfologias. Estes resultados apresentam uma discrepancia
entre os resultados obtidos pela andlise de difracdo laser que pode ser justificada pela
amostragem bastante limitada recolhida para a analise. Posto isto, estes resultados podem
nao ser representativos da restante amostra.

E de referir que, para o restante estudo, recorreu-se ao moinho CAM2 para recolher

todo o 6xido necessério.

4.2 Ensaio Laboratorial

A PENOX realizou as primeiras produgdes de pastas a nivel laboratorial seguindo as
especificagdes estabelecidas pela Exide. Como referido anteriormente, produziram-se 4
versdes com diferentes percentagens de RL+, Tabela 3.1

Durante a producédo das pastas, nomeadamente na etapa de adicdo de acido, a tem-

peratura maxima atingida, entre todas as versdes, foi de 52°C pelo que foi cumprida a
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especificagdo de temperatura maxima admitida na fabrica da Castanheira.

Analisaram-se os parametros de densidade e penetragdo de ambas as pastas:

Tabela 4.3: Caracteristicas das pastas produzidas

Pardmetro Unidades Versdao A VersiaoB VersiaoC VersdoD Referéncia
Densidade  g/cm?® 4.21 4.18 4.20 420  4.25+0,08
Penetracdo 1/100 mm  378-382  403-410 =¥ =¥ 330-420

* Nao se obteve dados sobre a penetracdo da pasta da versdo C e D.
Versao A (0% RL+)

Empastaram-se diferentes tipos de armaduras sendo que, as FC+ foram produzidas
na fabrica da Castanheira e, posteriormente, enviadas para a PENOX.

Na Tabela 4.5 encontram-se apresentadas todas as medigoes realizadas ao longo desta
produgdo. Existem alguns desvios entre os pesos tedricos e 0s pesos reais provenientes

do empastamento manual realizado na produgéao destas placas.
Versao B (10% RL+)

Para este ensaio, e 4 semelhanca na versdo A, foram empastadas diferentes tipos de
armaduras. Os dados recolhidos ao longo desta produgdo encontram-se disponiveis na
Tabela 4.5.

E de referir que a placa B16, a tnica a ser analisada, contem 1.58% de chumbo residual.
Esta quantidade é ligeiramente superior a aceite na fdbrica da Castanheira (1.5%) contudo,
através do prolongamento do programa de sazonamento é possivel diminuir este valor.

Na Figura 4.3 pode-se observar que as placas sdo visualmente homogéneas pelo que
se verifica uma distribui¢do uniforme do Red Lead e dos cristais 4BS na pasta. Verifica-se
também que as placas possuem uma cor mais alaranjada comparativamente as de produgdo

normal, esta diferenga é uma consequéncia direta do Red Lead e algo expectavel.

Figura 4.3: Amostras B1 a B10
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4.2. ENSAIO LABORATORIAL

De modo a avaliar a eficdcia da formacao de cristais 4BS no processo de sazonamento
realizou-se uma analise por espectroscopia FI-IR, Figurra 4.4.

. 1038

o4
WM 1400 1200 1000 00 600

Figura 4.4: Resultados da espectroscopia FI-IR - Versao B

Através da literatura e do grafico de referéncia, facultado pela PENOX foi possivel retirar
conclusdes sobre a composi¢do da pasta sazonada [69]. O gréfico de referéncia apresenta
os dois perfis, 3BS e 4BS, onde se observa que, enquanto os cristais 3BS apresentam 3
bandas de forte intensidade, os cristais 4BS apresentam apenas uma banda de intensidade
superior para o comprimente de onda de 1034 cm™.

Na Figura 4.4 verifica-se a existéncia de apenas uma banda de forte intensidade nos
comprimentos de onda corretos pelo que se pode afirmar que a placa analisada apresenta
uma estrutura 4BS. Com base na intensidade é entdo possivel concluir-se que, tal como
esperado, os cristais produzidos durante os sazonamento foram 4BS e compdem 92,70%
de todos os sulfatos produzidos.

Realizou-se ainda uma andlise SEM para se verificar o tamanho destes cristais. Na
Figura 4.5 encontra-se apresentada uma imagem desta analise a placa B16 com algumas

medic¢oes auxiliares.

L

00302660

Chemilytics

—— 5um

Figura 4.5: Imagem SEM da placa B16 pés-sazonamento
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A imagem SEM apresenta uma estrutura com cristais de grande tamanho e pouco
homogénea. Observa-se que as particulas possuem tamanhos, aproximadamente, entre os
20 e 0s 25 um de comprimento e 5 um de largura. Verifica-se que os cristais sdo de maior
tamanho do que o esperado pois, segundo o fornecedor, as particulas deveriam apresentar
tamanhos inferiores a 10 um. Estes tamanhos podem indicar que a quantidade de 4BS e,
consequentemente, de RL+ adicionada ndo é suficiente. Nesta sequéncia, as melhorias

expectaveis podem ndo ser atingidas.
Versao C (10% RL+)

Como ja referido, a versdo C difere da versdo B apenas na quantidade de 4dgua e
de 4cido sulftrico na pasta. Ademais, neste ensaio nao foram empastadas armaduras
provenientes da Castanheira. Os dados relativos as caracteristicas das placas durante o
processo encontram-se na Tabela 4.6.

Uma das placas produzidas, C16, foi sujeita a uma analise FI-IR, Figura 4.6. Esta placa

apresentou uma percentagem de chumbo residual de 1%.

0,23 1037,37 cm-1;0,224405A

0,16
0,14
0,12
1133,26 cm-1; 0,095869A

0,10 )

0,08

0,06

0,04

0,03
2000 1800 1600 1400 1 1200 1000 800 600

Figura 4.6: Resultados da espectroscopia FI-IR - Versao C

Comparando o gréfico obtido pela andlise de espectroscopia na versdo B e C, observam-
se resultados similares. Continua-se a observar um tnico pico de maior intensidade que
retrata a presenca de 4BS na placa. A conversdo obtida nesta versdo foi apenas 0.20%
superior a anterior, atingindo uma conversao total dos sulfatos em 4BS de 92.90%.

Na Figura 4.7 encontra-se a imagem obtida por andlise SEM. Observam-se particulas
de tamanhos dispares a variarem entre 11 e 0s 20.5 um de comprimento e, entre os 3 e os
4.7 um de largura.

Em comparacdo com a placas da versdo B confere-se uma diminui¢do do tamanho das
particulas. Verifica-se uma aproximacao aos valores esperados porém, apresentam uma

maior variacao de tamanhos entre si.
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4.2. ENSAIO LABORATORIAL

Figura 4.7: Imagem SEM da placa C16 pés-sazonamento

Versdao D (15% RL+)

Produziu-se uma nova pasta com mais 5% de RL+ atingido um total de 15%. O resumo
das placas produzidas encontra-se na Tabela 4.7

Nesta versdo também nédo foram empastadas placas provenientes da fabrica da Casta-
nheira. O contetido final de chumbo residual foi de 1.20%, valor coerente com as restantes

versoes.

0,23 1037,39 cm-1;0,221669A

0,16
0,14

0,12
1133,36 cm-1;0,096197A

0,10 .

o~
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0,03
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cm-1 1200 1000 800 600

Figura 4.8: Resultados da espectroscopia FI-IR - Versao D

A analise FI-IR, Figura 4.8, apresentou resultados semelhantes as restantes versodes
porém verifica-se um ligeiro aumento no conversdo em 4BS para 93.40%.

Na Figura 4.9 encontra-se apresentada a imagem obtida pela analise SEM.

Apesar de ndo ter sido verificado um aumento na conversao de sulfatos em 4BS na

espectroscopia, as imagens SEM retratam melhorias do acréscimo da quantidade de RL+. E
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notdria a diminuigdo do tamanho das particulas para os valores alegados pelo fornecedor

(< 10 um). Ademais, observa-se uma distribui¢do substancialmente mais homogénea.

00303198 ‘ 5 um ChemiLytics

Figura 4.9: Imagem SEM da placa D16 pés-sazonamento

Porosidade

Realizou-se uma porosimetria por intrusdo de merctrio as placas A9 e B16, podendo-se

consultar os resultados na Figura 4.10 e na Tabela 4.4.

Log Differential Intrusion vs Pore size

Lo Diflerantial Intrusion (mLig)

Log Diferential ntrusion (mig)

1
1
Pore size Disenater (jm) Pore size Diameter (m)

(a) A9 e B16 (b) B4

Figura 4.10: Porosimetria por intrusdo de merctrio

Enquanto a placa A9 apresenta uma distribui¢do de tamanho dos poros que vai de
acordo com a literatura o mesmo nao se verifica com a placa B16. Esta placa ndo apresenta
uma distribuicdo tipica de uma estrutura de cristais 4BS.

Perante a distribuicdo anormal da placa B16 optou-se por realizar novamente a analise
num diferente laboratério, Figura 4.10b, na qual se obteve resultados semelhantes.

De modo a excluir-se a hipétese desta distribui¢do ser proveniente de um problema
de sazonamento, repetiu-se esta andlise para a versao C (2° ensaio com 10%RL+), Figura
4.11b.
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Figura 4.11: Porosimetria por intrusdo de merctrio

A andlise a placa C16 apresentou uma distribuicdo semelhante as placas da versao
B. Perante estes resultados excluiu-se a possibilidade de problemas de sazonamento e,
excluiu-se novamente a possibilidade de um erro de anélise.

Antes de se retirar conclusdes, procedeu-se com a analise de porosimetria para a versao
D, Figura 4.11b. Para esta versdo observa-se uma diferenca significativa na distribui¢do de
tamanho dos poros. Apesar de continuar a ser visivel uma distribui¢do ndo unimodal, a
diferenca entre os dois picos é notoriamente reduzida.

Perante os resultados pdem-se como hipétese que a distribuicao atipica do tamanho
dos poros derive da heterogeneidade do tamanho das particulas nas placas sazonada que,

por sua vez, poderd derivar de um programa de sazonamento ndo otimizado.

Tabela 4.4: Resumo dos resultados obtidos na porosimetria por intrusdo de merctrio

Parametros Unidades A9 B16 B4 Cle6 D16
Volume total de intrusdo ml/g 0,12 0,13 0,13 0,14 0,14
Area total de poros m?/ g 1,57 0,66 0,52 0,65 0,61
Didmetro médio (volume) um 0,36 1,44 2,05 1,53 1,60
Didmetro médio (drea) um 0,30 0,48 0,63 0,54 0,63
Didmetro médio equivalente um 0,31 0,80 1,07 0,83 0,92
Densidade Bulk g/m 3,92 3,63 - 3,87 3,70
Densidade aparente g/ml 743 7,03 - 8,12 7,77
Porosidade % 47,20/0 48,40/0 56,6(70 52,30/0 52,30/0

Comparando as diferentes versdes produzidas, conclui-se que:

* Em termos de conversdo em 4BS, a adicdo de 10% de RL+ é suficiente para obter
uma conversao >92% em 4BS e, o aumento para 15% de RL+ permite uma conversao
ligeiramente superior de 93.40%;

¢ A adigdo de RL+ permite obter cristais 4BS de tamanho reduzido contudo, s6 se
verifica homogeneidade do tamanho destes a partir de 15% de RL+;

¢ Verifica-se um aumento da porosidade de 47 para 52% perante a adi¢do de RL+.
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4.2. ENSAIO LABORATORIAL

4.2.1 Producdo de protétipos
PENOX

A PENOX construiu protétipos que permitiram a formacao das placas das versdes B e

C. Os resultados podem ser consultados na seguinte tabela:

Tabela 4.8: Resultados da formacao - PENOX

Pasta Fator de Formagdo PbO; (Parte superior da placa) PbO; (Parte inferior da placa)

0% RL+ 4,0% > 85% >85 %
10% RL+ 3,1 84,4% 82,8%
15% RL+ 2,5 78,9% 78,2%
15% RL+ 2,8 83,4% 82,7%

* Como ndo foram realizados protétipos com placas com 0% de RL+, o valor apresen-
tado para a versdo com 0% foi calculado através de extrapolagdo do grafico de referéncia
da PENOX.

Com este ensaio avaliou-se a possibilidade de diminui¢do do fator de formacao
resultante da adigdo de RL+ a pasta positiva.

Visto que s6 se consegue saber os resultados no final da formagdo, o fator de formacao
utilizado é calculado teoricamente. Teve-se como objetivo formar as placas de modo a
atingir uma percentagem final de PbO; de 85%.

Para as placas com 10% de RL+, o fator de formagdo de 3.1 foi suficiente para atingir
o0s objetivos. Contudo, para as placas com 15% de RL+ recorreu-se inicialmente a um
fator de formacao de 2.5 que demonstrou nao ser suficiente. Os valores atingidos de PbO,
foram abaixo de 85% e, por consequéncia, verifica-se uma maior quantidade de sulfatos a

superficie, Figura 4.12a.

(a) (b)

Figura 4.12: Placas com 15% RL+ formadas: (a) Fator de formagdo = 2,5; (b) Fator de
formacdo = 2,8.
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CAPITULO 4. APRESENTACAO DE RESULTADOS

Ao realizar novamente a formacao, verificou-se que um aumento do fator de formagao
para 2.8 € suficiente para atingir os valores desejados de PbO,. Ademais, comparando as
imagens da Figura 4.12 observa-se uma diminuicao significativa de sulfatos a superficie.

Apesar de nao se ter utilizado as placas de producdo normal (FC+) neste ensaio, a
reducdo do fator de formagao observada devera ser igualmente observada nas placas FC+.

E possivel concluir que, o aumento de RL+ na pasta, torna o processo de formagao

mais eficiente e, por consequéncia, permite reduzir o fator de formacédo das baterias.
Exide - CH

Para este ensaio recorreu-se a técnica de formagéo de corrente constante que, neste
caso, foi de 6.15A . Esta ndo é a pratica comum na CH contudo, recorreu-se a esta técnica
pelo protétipo recrir uma bateria flooded.O perfil obtido, para as 3 placas de producdo
normal e para as 3 placas com 10%RL+, pode ser observado na Figura 4.13.

2,9

—4—Produgdo Normal 1
~#-Produgdo Normal 2
Produgdo Normal 3
—#-Red Lead 1
—#-Red Lead 2

Red Lead 3

0 5 10 15 20
Tempo (h)

Figura 4.13: Perfil de formacéao - Corrente constante

Durante as primeiras horas ambas as placas, negativas e positivas, estdo a ser formadas
[6]. A eficiéncia de formagdo é elevada pelo que se observa uma aumento lento da tensao.
Entre as 5 e as 10 horas de formagado observa-se que as placas com RL+ atingem uma
tensdo superior indicando uma maior eficiéncia da reagéo.

A partir das 10 horas observa-se um elevado e repentino aumento da tensdo que resulta
na formacdo de gases (oxigénio nas placas positivas, hidrogénio nas placas negativas).
Estes gases retiram o eletrélito dos poros das placas e por consequéncia, a drea de contacto
deste com a matéria ativa diminui resultando num aumento da resisténcia ohmica. A
eficiéncia de formagao a este ponto decresce significativamente [6].

Contudo, esta ineficiéncia na formagdo é essencial para as baterias AGM. As reagdes
que acontecem neste passo resultam na perda de dgua, do interior da bateria para o

exterior, fazendo aumentar a densidade do eletrdlito para os valores ideais.
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4.3. ESTUDO DA INFLUENCIA DO RL+ NAS REACOES DE SOAKING

Ap6s a formagdo destas placas realizou-se um Single Plate test, Figura 4.14, que permite

determinar a capacidade méssica das placas positivas.

0,160
0,140 —
L _\—\\
— —RL1
0,120 - =
0,100 —RL2
o 0,080 RL3
<
0,060 —PN1
0,040 o2
0,020
PN3
0,000
1 Cycle nr 2 3

Figura 4.14: Single Plate test

Todas as placas submetidas a este teste apresentaram um perfil tipico onde se ob-
serva um aumento da capacidade entre o primeiro e o segundo ciclo seguido de uma
estabilizagdo, ou um pequeno declinio, deste valor no tdltimo ciclo.

Comparando os resultados entre as placas com e sem RL+ é possivel concluir-se que a
RL+ resulta no aumento da capacidade massica da matéria ativa. As placas com 10% de

RL+ obtiveram, em média, uma capacidade massica 6.8% superior a das placas sem RL+.

4.3 Estudo da influéncia do RL+ nas reacdes de soaking

Como explorado na sec¢do 2.2.3, a adigdo de RL as baterias causa um impacto durante
as reagdes de soaking. Posto isto, realizou-se um estudo sobre esta reagdo a diferen-
tes temperatura (25°C e 40°C) e com acido sulfarico de diferentes massas especificas
(1.15 e 1.25¢/cm?®).

A reacdo do RL+ com 4cido sulftirico deverd formar PbO; que possui uma cor cinzenta.
A medida que o produto é formado a cor da solucio vai-se alterando pelo que, o estudo
desta reacdo incidiu na evolucdo da cor da solugéo.

Reacao a 25°C

Na Figura 4.15 estd apresentada a evolugdo da cor da reacdo ao longo de 35 minutos

que foi o tempo necessdria para a cor da mesma estabilizar.

1,25

0 min 35 min

Figura 4.15: Evolucao da cor - T=25°C
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CAPITULO 4. APRESENTACAO DE RESULTADOS

As cores foram convertidas para o formato CIELAB que permitiu calcular a distancia
entre cores ao longo do tempo em relacdo a cor inicial da soluc¢do, AE. Converteram-se
estes dados em dois gréficos, consoante a massa especifica de acido sulftrico utilizada,

que podem ser observados na Figura 4.16.

50
* 50

40 s K—’\_./’ 40 -
. . /
30 N 30
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20 20 .

10 10 *

T T 1 0 !

0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Tempo (min) tempo (min.)

(a) (b)
Figura 4.16: AE - T=25°C: (a) 1,15; (b) 1,25.

0

Para esta temperatura observa-se uma tendéncia dispar entre as solu¢des com acido
sulftrico de diferentes massas especificas. Imediatamente na primeira medigdo é notéria
uma diferenca de cor quase 3 vezes superior para a solugdo com 1.15 g/cm?, indicando
um inicio de reagdo muito mais rdpido.

Ao longo do resto da reagdo a evolugdo continua a diferir bastante entre as duas.
Enquanto para uma densidade de 1.15 ¢/cm? a reagdo parece atingir o equilibrio aos 15
minutos, com a solugdo de densidade 1.25 g/ cm? observa-se um aumento constante ao
longo dos 35 minutos ndo chegando a atingir o equilibrio pelo que esta reagdo necessitara
de mais tempo até reagir completamente.

Contudo, e apesar da diferente evolugdo, observa-se que a diferenga de cores entre a
solucdo inicial e final é similar ao fim de 35 minutos de rea¢do. Porém, analisando a figura
4.15 observa-se que com uma massa especifica 1,15 ¢/cm? a cor final possui tons mais

cinzentos o que pode indicar uma maior quantidade de PbO; na solugdo.
Reacao a 40°C

Realizou-se a mesma experiéncia para 40 °C com a tinica diferenca de esta ter durado

apenas 8 minutos.

1,15

8 min

o

Figura 4.17: Evolucao da cor T=40°C

Para a solugdo com uma massa especifica de 1.15 a diferenca entre a cor inicial e a

primeira medic¢do (+1 minuto) aumentou ligeiramente em comparacdo a experiéncia a
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4.3. ESTUDO DA INFLUENCIA DO RL+ NAS REACOES DE SOAKING

25°C. Observa-se contudo uma diferenca significativa na reagdo com massa especifica de
1,25 ¢/cm?® tendo no primeiro minuto apresentado um AE quase 3x maior verificando-se

uma diferenga na tonalidade quase instantanea.

45 45
_%
40 40 .
35 // 35 ;2
30 — 30 P
w 25 'Y w2s
<20 « ¥ <20 //
15 15
10 10
5 5
T T T T 0 T T T T
0 4 .6 8 0 2 a .
Tempo (min.) Tempo (min.)

(a) (b)
Figura 4.18: AE - T=40°C: (a) 1,15; (b) 1,25.

A evolugdo ao longo do tempo apresenta também uma tendéncia completamente
diferente para esta temperatura sendo que ambas as solugdes apresentam uma evolugao
linear e mais répida.

A semelhanca do que acontece com a reacio a 25°C, a diferenca entre a cor inicial e
final é semelhante apresentando ambos um AE de cerca 40.

E possivel concluir-se que a reagéo entre o RL+ e o 4cido sulftirico é mais eficiente
para temperaturas mais altas (T=40°C) e com &cido sulftirico de menor massa especifica
(p =1.15 g/cm?®). Como seré possivel verificar na Seccdo 4.4.4 a temperatura de 40°C ¢é
atingida durante os primeiros minutos de soaking contudo, para baterias AGM a massa
especifica a fornecer nao podera ser de 1.15 ¢/cm?>. As baterias de descargas profundas,
como as do caso de estudo, requerem uma massa especifica de eletrdlito final de 1.32
g/ cm® de modo a atingirem uma elevada energia especifica [70]. Para tal, o enchimento
é realizado com um eletrélito de 1.25 ¢/cm® e, com a decomposicio da dgua, durante a
formacdo a massa especifica aumenta para o valor desejado, 1,32 g/cm?.

De modo a obter uma densidade final de 1,32 ¢/cm® aquando um enchimento com
1,15 ¢/cm3 seria preciso fornecer uma carga superior a necessaria durante a formagao das
baterias para decompor o excesso de dgua, tornando o processo mais ineficaz.
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CAPITULO 4. APRESENTACAO DE RESULTADOS

4.4 Ensaio Industrial

Ap06s todos os ensaios a nivel laboratorial avangou-se com uma produgdo na fabrica
da Castanheira. Optou-se pela produgao de duas pastas, uma com 10% e outra com 20%
de RL+.

441 Produgao de Pasta

A formulagdes das pastas produzidas podem ser consultadas na Tabela 3.5, na balanca

de auxilio a amassadora registaram-se os seguintes valores:

Tabela 4.9: Formulacédo das pastas (kg)

Composto 10%RL+  20%RL+
Oxido de Chumbo  675.0 598.0
Red Lead+ 75.0 150.0
Acido Sulfdrico 65.0 65.0
Agua 95.0 95.0
Fibras 0.75 0.75
Total 910.75  908.75

Como descrito nos métodos, a adi¢do de 4cido foi feita lentamente de forma a garantir
que ndo existe um aumento excessivo de temperatura. O principal objetivo desta etapa
de mistura é a producdo de cristais 3BS porém, caso a temperatura da mistura atinja os
60°C, existe um grande risco de produgao de 4BS. Caso isto acontega, a textura do material
altera-se dificultando o manuseamento do mesmo. Ademais, como os cristais formados
nesta fase sdo de tamanho e forma irregular, a pasta sazonada nao terd a rigidez e forca
esperada [71].

Na Figura 4.19 encontra-se apresentado o perfil de adi¢do de 4cido na producao da
pasta com 20% RL+ onde é possivel confirmar-se que a temperatura manteve-se a baixo
dos 50°C. Posto isto, pode-se excluir a possibilidade de ter ocorrido pré-cristalizagdo na

pasta durante a sua produgao.

70

60 }

50 -

40
£ T

& 30
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Figura 4.19: Perfil de adi¢do de 4cido a pasta
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4.4. ENSAIO INDUSTRIAL

No final de cada produgédo foram retiradas 3 amostras para analisar os seus principais

parametros:

Tabela 4.10: Parametros de controlo da pasta

~ Densidade  Penetragdo  Temperatura Final Humidade
Versdo  Amostra

(¢/cm®)  "Humboldt" (@) (%)

Ponto 1 427 370 35,8 12,33

10%RL+ Ponto 2 4,28 365 37,1 12,31
Ponto 3 4,26 350 36,3 12,36

Ponto 1 421 370 35,6 12,06

20%RL+  Ponto 2 4,22 353 36,8 10,99
Ponto 3 4,23 365 38,7 12,19

Producdo Normal 4,25 + 0,08 330-420 <42 13%

Todas as amostras analisadas encontram-se dentro dos valores de especificagdo pelo
que prosseguiu-se com o0 empastamento.
Destes resultados pode-se concluir que a adi¢do de RL+ ndo tem impacto na etapa de

produgdo de pasta.

4.4.2 Empastamento

Da pasta produzida conseguiu-se empastar cerca de 2 500 placas por cada versdo. Du-
rante esta etapa realizaram-se as medigdes normais de controlo a espessura e 8 humidade
das placas.

Os valores de espessura das placas analisadas variaram entre os 3.26 e os 3.44 cm.
Estes valores sdo superiores ao histérico de produgdo que, entre Janeiro e Agosto de 2023,
apresentou uma média de 3.02cm. Valores elevados de espessura levam a um aumento
da compressdo da bateria que, por consequéncia dificulta a transferéncia de ides no seu
interior. Esta dificuldade pode diminuir a velocidade das rea¢des de formacéao e, por esta
razdo, é possivel que as baterias ndo estejam completamente formadas ao fim da carga.

Outro parametro crucial nesta etapa é a humidade pois, caso as placas estejam secas, a
cristalizagdo da matéria ativa ndo acontece. Para a mistura com 10% de RL+ esta condicao
ndo foi garantida, a média de humidade nas placas andou nos 8.5%. Ja na pasta com 20%
0 mesmo nao foi um problema tendo uma média de 10.30%. Posto isto, as placas da versao

com 10% de RL+ podem apresentar problemas durante o sazonamento.

Tabela 4.11: Parametros das tiradas apds forno

Versdo  Chumbo Residual (%) Humidade Relativa (%)
10% RL+ 12.89 8.49
20% RL+ 12.51 10.29

4.4.3 Sazonamento

Ambas as versdes foram carregadas para a mesma cadmara de sazonamento contudo,

esta ainda se encontrava bastante vazia o que dificultou este processo. As cimaras de

57



CAPITULO 4. APRESENTACAO DE RESULTADOS

sazonamento da CH estdo projetadas para a formagdo de 3BS pelo que ndo se encontram
preparadas para fornecer temperaturas superiores a 65°C. Como explorado na Secc¢ao
2.2.3, os cristais 4BS precisam de temperatura mais elevadas para serem formados pelo
que ndo era certo que esta formagdo ocorre-se.

A PENOX aconselhou, perante limitagdes na condig¢des de fabrico, prolongar o pro-
grama de sazonamento aconselhado para o RL+.

Na Figura 4.20 encontra-se as condi¢des de temperatura e humidade obtidas pela
sonda de controlo localizada a meio da cdmara.

100 -
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Figura 4.20: Condi¢des de Temperatura e Humidade na Camara de Sazonamento

Com base na Figura 4.20 verifica-se que a temperatura atingida no interior da camara
foi inferior ao setpoint. Observa-se que a temperatura sé ultrapassou os 60°C nas ultimas
horas de sazonamento quando o programa ja se encontrava na fase de secagem.

Os picos de redugdo de temperatura e humidade sdo derivados da abertura da camara
para recolha de amostras.

Versiao com 10% RL+

Durante o sazonamento foi ainda colocada uma sonda de temperatura entre placas
desta versdo, no nivel superior da Grade 5, Figura 4.21.
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Figura 4.21: Registo de Temperatura Versdo 10%RL+ - Ensaio Industrial
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4.4. ENSAIO INDUSTRIAL

Com base na Figura 4.21 observa-se que a temperatura entre placas atingiu o valor
desejado de temperatura tendo atingido temperaturas superiores a 60°C a partir das 7h.
Posto isto, é expectdvel que a formacgao de cristais 4BS tenha comegado neste periodo.

Na Figura 4.22 encontram-se apresentados os resultados obtidos das amostras da
versao com 10% de RL+ retiradas durante o decorrer do sazonamento. Os valores apre-
sentados representam uma média dos resultados das amostras retiradas dos dois lados
da camara.

30

4BS (%)

25

20 /
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Figura 4.22: Composigdo das placas ao longo do sazonamento - Versao 10% RL+

Verifica-se que, desde o inicio do sazonamento, valores reduzidos de humidade nas
placas algo que era esperado com base nos resultados previamente obtidos no empasta-
mento.

Os cristais 4BS sdo, maioritariamente, formados por uma serie de reagdes em cadeia
que tém como reagente inicial cristais 3B. Posto isto, a relagdo inversamente proporcional
do conteddo destes sulfatos nas placas era esperado. E de referir que, ao contrario do
que era esperado pelo perfil de de temperatura na cdmara, a conversdo de 3BS em 4BS
acontece maioritamente nas primeiras 6 horas.

A partir deste periodo observa-se uma diminuigdo da percentagem de 4BS que nao
retrata a realidade pois, estas rea¢des sdo irreversiveis. Posto isto, estes dados transpdem
a variabilidade e inconsisténcia da composi¢do das placas que podera derivar da posigdo
das mesmas na cadmara de sazonamento.

Antes de terminar o programa de sazonamento garantiu-se que o contetido de chumbo
residual, Pb, e de humidade nas placas se encontravam abaixo de 1%.

De modo a estudar o impacto da posicao das placas na camara, analisou-se, no fim do
sazonamento, uma placa de cada grade (Figura 3.6).

Com base na folha de design da bateria em questdo, sabe-se que a composigdo total
possivel de cristais 4BS é de 49.8%. Para esta versdo com 10% de RL+ obteve-se, em média,
21.6% de 4BS e 16.4% de 3BS que, somando os dois valores, obtém-se um total 38.0%
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CAPITULO 4. APRESENTACAO DE RESULTADOS

de sulfatos na pasta. Dividindo a percentagem de 4BS pelo total de sulfatos formados é
possivel estimar a conversao:

Tabela 4.12: Conversao em 4BS (%) - Versao 10% RL+
3BS (%) 4BS (%) Total (%) Conversao em 4BS (%)

Lado 1 16,1 22,1 38,2 57,8
Lado 2 16,7 21,1 37,8 55,8
Média 16,4 21,6 38,0 56,8

Com base nos dados apresentados na Tabela 4.12, conclui-se que as placas produzidas
possuem uma estrutura mista de cristais 4BS e 3BS. Apesar de o objetivo de obter uma
estrutura de 4BS nao ter sido cumprido, estes resultados sdo promissores perante as

condi¢des que foram possiveis de obter no interior da cdmara de sazonamento.
Versao com 20% RL+

Para esta versdo foram colocadas duas sondas de temperaturas entre placas, um na
Grade 1 e outra na Grade 2. Os dados regitados encontram-se na Figura 4.23.
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Figura 4.23: Registo de Temperatura Versao 20%RL+ - Ensaio Industrial

Esta versdo, em comparagdo com a anterior, atingiu temperaturas mais baixas. Verifica-
se que a temperatura manteve-se abaixo dos 60°C até ao passo de secagem, as 25h de
sazonamento.

Na Figura 4.24 encontra-se apresentada a evolugdo da composigdo das placas durante
0 sazonamento.

Esta versao, em comparagdo com a anterior, apresenta um valor inicial de humidade
significativamente maior que foi decrescendo lentamente ao longo do sazonamento.

Mais uma vez verifica-se a reacdo inversamente proporcional entre o contetido de
cristais 3BS e 4BS nas placas provando a ocorréncia de rea¢des em cadeia. Contudo, ao
contrario do observado na versdo com 10% de RL+, a reagdo de conversdo ndo acontece

exclusivamente nas primeiras 6 horas. Observa-se sim, uma rea¢do mais rapida neste
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Figura 4.24: Composicdo das placas ao longo do sazonamento - Versdo 20% RL+

periodo que resulta no aumento de menos de 1% para 20% no contetido de 4BS. A partir
das 6 horas continua-se a verificar a ocorréncia de reacGes mas mais lentas, nas restantes 17
horas de programa o contetido de 4BS ainda aumentou em 10%. Ademais o contetido dos
mesmo aparenta apresentar menos variagdes inconsistentes no periodo final do programa
de sazonamento.

Com base na mesma légica aplicada anteriormente, calculou-se a percentagem de
conversdao em 4BS que pode ser consultada na Tabela 4.13.

Tabela 4.13: Conversao em 4BS (%) - Versao 20% RL+
3BS (%) 4BS (%) Total (%) Conversao em 4BS (%)

Lado 1 9.3 32.0 41.3 77.5
Lado2 11.6 28.7 40.3 71.3
Média 104 30.3 40.7 74.4

Verifica-se uma conversao cerca de 20% superior a obtida na versdo anterior. Com uma
conversdo média de 74% é possivel afirmar que estas placas apresentam um estrutura 4BS
que deve ser refletida nos restantes ensaios.

Mediante as condi¢Ges de sazonamento, a obtencédo desta conversdo é um excelente

indicativo.
Porosidade

Os resultados obtidos através da analise de porosidade por imersdo das placas em
dgua encontram-se na Tabela 4.14. Os valores apresentados representam uma média sendo
que, todos os valores obtidos encontram-se no Apéndice B.

A produgdo normal deste tipo de placas na fabrica da Castanheira costuma obter
50% =+ 2% de porosidade. Observa-se que ambas as versdes apresentam uma porosidade
semelhante a producdo normal.
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Tabela 4.14: Porosidade - Ensaio Industrial

Versdao  Porosidade(%)
10% RL+ 50,2
20% RL+ 50,2

O efeito do RL na porosidade da PAM foi explorado na seccdo 2.2.2 onde se verificou,
com base na literatura, que a adigdo de RL aumenta a porosidade em 3% para 10% de
RL na PAM e, em 4% perante 20% de RL [40]. Posto isto, os resultados obtidos nao se
encontram dentro do expectavel pelo que, ndo se verificou um impacto significativo do

RL na porosidade das placas.

4.4.4 Enchimento e Soaking

Com o sazonamento concluido as baterias foram montadas e, de seguida, seguiram
para o enchimento.
Como explorado na seccdo 3.4, reduziu-se a quantidade de eletrélito no enchimento

para os valores apresentados na Tabela 4.15.

Tabela 4.15: Enchimento - Ensaio Industrial

Versdo  Quantidade de eletrolito (g)

0% RL+ 11 300
10% RL+ 10 794
20% RL+ 10 502

Durante o soaking acompanhou-se a evolu¢do da temperatura de modo a estudar o
impacto do RL/RL+ nesta etapa, Figura 4.25. Como as rea¢des que decorrem no soaking
sdo exotérmicas, 0 acompanhamento da temperatura é bastante importante por indicar o

decorrer da reacao.
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Figura 4.25: Evolugdo da Temperatura durante o soaking
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Na Figura 4.25, observa-se que todas as versdes atingiram a sua temperatura méxima
antes dos 20 minutos de reagdo. Observa-se ainda que a versdo com 20% atinge este
valor mais cedo indicando uma reagdo de soaking mais rapida. Ademais, verifica-se que,
perante a adi¢do de RL, a temperatura das baterias nesta etapa diminui 5°C.

No entanto, em todas as versdes a temperatura estabilizou ao fim de 1 hora. Posto
isto, devera-se garantir que o tempo entre o enchimento e a formagdo devera ser sempre
superior a 1 hora.

E possivel concluir-se que nao se verifica um impacto significativo da adi¢ao de RL+

nesta etapa em termos de processo.

4.4.5 Formacao

Os programas de formacdo foram ajustados e podem ser consultados na Tabela 3.7.

Durante a formagao das baterias acompanhou-se a tensdo e a temperatura das mesmas.
0% RL/RL+

Na Figura 4.27 encontra-se a evolucdo da temperatura e da tensdo de uma bateria de
produgdo normal (0% RL/RL+) ao longo do processo de formagao. Estes dados servirdo
de comparagio para as restantes versoes. E de referir que o fator de formagao utilizado é
de 6.8.
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Figura 4.26: Perfil de Formacao - Produgao Normal (0% RL)

10% RL+

Na Figura 4.27 encontra-se a evolucao da temperatura e da tensdo ao longo do programa

de formacao. O programa de formacao foi ajustado para um fator de formacao de 5.20.
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Figura 4.27: Perfil de Formacao - 10% RL+

Com base na Figura 4.27 é possivel observar-se que a carga fornecida nao foi suficiente.
Entre os minutos 1 000 e 2 000 verifica-se que, em cada passo de carga, a bateria ainda se
encontrava disponivel para aceitar uma carga superior pois a tensdo ainda se encontrava
a aumentar. O mesmo se verifica nos tltimos passos de carga.

Ap6s a formagao efetuou-se um ensaio elétrico normalmente utilizado para a aprova-

¢ao de lotes. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 4.16.

Tabela 4.16: Resultados elétricos - 10% RL+

Bateria 1 2 3
Resisténcia Interna ((2) 2,68 2,65 2,66
OCV (V) 13,09 13,05 13,09
C5 (%) 986 91,3 98,8

O valor de aceitacdo do ensaio C5 é de 95% para esta bateria pelo que, com base na
Tabela 4.16, observa-se que 2 das 3 baterias testadas passaram no ensaio. A bateria 2
obteve resultados inferiores ao esperado que, com base na Figura 4.27, conclui-se que foi
derivado da falta de carga no processo de formacao. Perante todas as limitagdes durante
a produgdo considera-se que estes resultados sdo extremamente positivos.

Posteriormente, realizou-se um TDA a uma bateria que ndo sofreu nenhum ensaio
elétrico prévio. A bateria analisada apresentou tensao de 13.04V e, na Tabela 4.17, pode-se

observar a tensdo por elemento.

Tabela 4.17: Tensao por elemento - 10% RL+

Bateria 1 2 3 4 5 6
Tensio (V) 2,161 2,170 2,173 2,158 2,168 2,175
Densidade do eletrélito (g/cm®) E - - 1,310 E 1,305
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Os jogos foram retirados da bateria e inspecionados. Na Figura 4.28 encontram-se as
placas positivas do elemento 6. As placas apresentam alguma quantidade de sulfatos de
chumbo na parte inferior. A presenca deste sulfatos confirmam que a carga fornecida
durante o programa de formagdo ndo foi suficiente pelo que, as rea¢des de formacao nas

placas ndo ocorreram na sua totalidade.

Figura 4.28: Placas Formadas - 10% RL+ - Elemento 6

Realizou-se uma andlise a composi¢do das placas formadas, Tabela 4.18.

Tabela 4.18: Composigdo das placas formadas - 10% RL+

Placa PbOy(%) PbSO4(%)
Positiva 92,7 3,0
Negativa = 16,4

Os resultados da Tabela 4.18 comprovam a necessidade de ajuste do programa de
formacgdo. Os valores de PbO, obtidos foram ligeiramente inferiores aos obtidos em
produgdo normal (97.5%). Os sulfatos obtidos sdo semelhantes a produgao.

Posto isto, os resultados sdo bastante positivos sendo apenas necessaria uma pequena

otimizagdo.
20% RL+

Na Figura 4.29 encontra-se o perfil de formagado para a versdo das baterias com 20%
RL+ para um fator de formacéo de 3.9.

De forma mais acentuada do que na versdao com 10%RL+ observa-se um défice na
quantidade de carga fornecida. Para além de a tensdo nédo chegar a estabilizar durante os
passos de carga entre os 1 000 e 1 700 minutos, observa-se que no passo anterior também
existe um grande défice de carga.

Um outro critério para a verificagdo do sucesso da formagéo é a tensdo obtida durante
a descarga. Durante o passo de descarga, aos 2 000 minutos, a tensdo desceu para os
11 V em comparagdo com a producdo normal que, como pode ser visto na Figura 4.26,
decresce para os 11.50V. A andlise ao perfil de formagdo indica entdo que a bateria ainda
se encontrava disponivel para receber carga pelo que, esta ndo se encontra totalmente
formada.
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Figura 4.29: Perfil de Formacao - 20% RL+

Os resultados dos ensaios elétricos realizados a 3 baterias desta versao podem ser
consultados na Tabela 4.19.

Tabela 4.19: Resultados elétricos - 20% RL+

Bateria 1 2 3
Resisténcia Interna ((2) 2,62 2,63 2,64
OCV (V) 13,06 13,07 13,04
C5 (%) 953 954 949

Das trés baterias ensaiadas, 2 passaram no ensaio. Relembrando que o critério de
aceitagdo € aos 95%, verifica-se que as baterias que passaram estdo no limiar de aceitagdo.
Ao comparar os perfis de formagao de ambas as versdes, Figura 4.27 e 4.29, era expectével
que a versdo com 20% obtivesse resultados piores.

Como na versdo anterior, selecionou-se uma bateria para TDA. A bateria obteve uma
tensdo de 13.05V. Na Tabela 4.20 encontra-se a tensdo de cada elemento.

Tabela 4.20: Tensado por elemento - 20% RL+

Bateria 1 2 3 4 5 6
Tensao (V) 2,189 2,140 2,174 2,179 2,171 2,172
Densidade do eletrélito (g/cm?) - 1,294 - - 1,299 -

Na Figura 4.30 estdo as placas do elemento 5 desta bateria. Esta versdo apresenta
uma maior quantidade de sulfatos que, mais uma vez, indicam que existiu um défice de
carga durante a formagdo. Ademais, pela disposicdo dos sulfatos nas placas, é possivel

verificar-se que existiram problemas de enchimento.
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Figura 4.30: Placas Formadas - 20% RL+ - Elemento 5

Os resultados da andlise a composigdo das placas encontram-se na Tabela 4.21

Tabela 4.21: Resultado 20% - Ensaio Industrial

Placa PbOy(%) PbSO4(%)
Positiva 90,8 55
Negativa = 26,1

Tal como esperado a versao com 20% RL+ obteve uma maior quantidade de sulfatos
nas placas assim como uma menor quantidade de PbO,. Esta versdo necessitara de uma
maior otimizagdo do programa de formagdo contudo, considera-se que os resultados
foram positivos.

Com base nos perfis de formacao e nas placas obtidas conclui-se que a carga fornecida
durante o processo de formacdo nao foi suficiente em ambas as versdes. Posto isto, o

programa de formacao precisa de ser otimizado.

4.5 Avaliacao da Viabilidade Econémica

Nesta secgdo vai ser explorada a viabilidade econémica da implementagdo do Red

Lead na fabrica da Castanheira perante diferentes cendrios:
¢ Cenadrio 1 - Mantendo a capacidade fabril:

— 0% RL/RL+ (atual)
- 10% RL

- 20% RL

- 10% RL+

- 20% RL+

¢ Cendrio 2 - Aumento da capacidade fabril:

- 0% RL/RL+
- 10% RL

- 20% RL

- 10% RL+

- 20% RL+
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Estimativa de Capital Fixo

Para o Capital Fixo comegou-se por determinar todos os equipamentos e/ ou instalagdes
necessarias a cada um dos cendrios, esta informacgdo pode ser consultada na Tabela 4.22.

Para o Cenadrio 1, considerou-se necesséria a instalagao de um silo, incluindo todos os
equipamentos que asseguram o transporte do aditivo do big bag para o silo e, do silo para
a amassadora. Relativamente a situacdo atual considerou-se um investimento fixo nulo.

No Cenario 2 considerou-se a instalacdo do silo perante a adi¢do de RL ao processo e,
caso contrario, assumiu-se a instalagdo de 8 mesas de carga , assim como um armazém,
de modo a ser possivel atingir o aumento de capacidade definido. A determinacdo deste
aumento encontra-se explicada na parte de estimativa de custos de operacao.

O valor dos equipamentos foi baseado em precedentes investimentos na fébrica da

Castanheira.
Tabela 4.22: Capital Fixo para os diferentes cendrios
Custo (em milhares de €)
Cenario Silo Mesas de Carga Armazém Total
Atual - - - -
10% RL 100 - - 100
Cenariol 20%RL 100 - - 100
10% RL+ 100 - - 100
20% RL+ 100 - - 100
0% RL - 1 000 400 1400
10% RL 100 - - 100
Cendrio2 20%RL 100 = = 100
10% RL+ 100 = = 100
20% RL+ 100 = = 100

Numa primeira andlise, observa-se que para um aumento da capacidade fabril sem a

adicdo de RL/RL+ é necessério um investimento inicial 14 vezes superior.
Estimava dos Custos de Operacao

Para a estimativa dos custos de operagdo comegou-se por calcular a diferenca de custo
entre a produgdo da pasta atual e da pasta com RL/RL+. Visto existirem diversas pastas na

fébrica da Castanheira, os valores apresentados na Tabela 4.23 representam uma média.

Tabela 4.23: Custo de produgdo de pasta (€/ton)

Pasta atual 10% RL 20% RL 10% RL+ 20% RL+
1,81 1,95 2,02 1,97 2,04

O aumento do preco da pasta perante a adicdo de RL/RL+ deriva apenas do facto do
aditivo ter um preco superior ao 6xido de chumbo.

De seguida, com base na informacéo teérica fornecida pela PENOX, calculou-se a
diminuicdo dos fatores de formagdo e consequentemente, a diminui¢do da energia neces-
séria para a formacao das baterias. O preco da energia utilizado para estes célculos foi de
0.22€/kwh baseado no budget acordado para o FY 2024 para a fabrica da Castanheira.
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Tabela 4.24: Custo da eletricidade por bateria (€/bateria)

Atual 10% RL/RL+ 20%RL/RL+
2,23 1,76 1,33

Com a redugdo da energia necessdria para a formagdo adaptou-se os programas de
formacao de cada bateria para atender as novas necessidades. Nesta adaptagdo, com base
na necessidade da fabrica aumentar a sua capacidade de producdo no processo de carga,
mantiveram-se as correntes ji estabelecidas tendo-se alterado apenas o tempo, Tabela 3.7.

Na Tabela 4.25 encontra-se apresentado o possivel aumento de capacidade derivado
da redugdo do tempo de formagdo das baterias.

Tabela 4.25: Impacto da adigdo de RL/RL+ no processo de formacao

10% RL/RL+ 20% RL/RL+
Média de reducao dos tempos de carga (%) 16% 29%
Aumento da capacidade (baterias/ano) 244 200 521 700

O possivel aumento da capacidade de produgdo para ambas as quantidades estudadas
é significativo. Ao adicionar 10% RL/RL+ a capacidade fabril seria capaz de aumentar de
1282 000 para 1 526 000 baterias anuais, representando um aumento de 19%. Perante a
adigdo de 20% de RL/RL+ a capacidade fabril tem a possibilidade de aumentar para 1
804 000 baterias anuais, que se traduz num aumento de 40%. Contudo, e como pode ser
verificado na Figura 4.31, apesar de o processo de carga ser o bottleneck da fébrica, esta
etapa ndo € a tinica a apresentar uma limitagdo para o aumento de capacidade fabril.
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Figura 4.31: Capacidade de produgdo da CH - FY2024
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Com base na Figura 4.31, a etapa de sazonamento encontra-se também bastante
limitada porém, neste gréfico ndo se encontram refletidas as aquisi¢des de novas camaras
de sazonamento. Estas cdmaras tém como previsdo serem instaladas no final do FY2024 e
vdo resultar num aumento significativo da capacidade de produgao nesta seccéo.

Por outro lado, apesar da etapa de produgdo de éxido de chumbo possuir grande
capacidade de produgdo, 2 dos 4 moinhos em atual funcionamento sdo muito antigos.
Estes 2 moinhos representam cerca de 30% da producao de 6xido de chumbo pelo que, a
sua paragem reduz consideravelmente esta capacidade de producdo. A substituicdo de
parte do 6xido de chumbo por RL na PAM ird diminuir a pressao sobre estes moinhos
evitando, possivelmente, a necessidade de aquisicdo de um novo moinho.

Porém existem etapas, como a fundic¢do, na qual o RL ndo possui impacto pelo que
ndo serd possivel aumentar a capacidade de produgado sem custos adicionais. Como se
observa na Tabela 4.25, a adi¢do de 20% de RL pode aumentar a produgdo em 520 000
baterias, valor ndo suportével por todas as etapas de producéo.

Neste seguimento, e pelo facto da vertente em que é adicionado 10% RL/RL+ se
encontrar limitada a um aumento de 244 mil baterias por ano, considerou-se para o

Cenario 2 um aumento da capacidade fabril de 244 mil baterias.
Receitas

Para as receitas anuais, Figura 4.26, considerou-se o pre¢o médio de venda de uma
bateria da Exide e, multiplicou-se este valor pela quantidade de baterias produzidas

consoante cada cenério.

Tabela 4.26: Receitas anuais (em milhares de €)

Cenariol Cenario 2
163 015 194 026

CashFlow

Na Tabela 4.27, encontra-se apresentado o fluxo financeiro acumulado para as dife-
rentes vertentes do Cendrio 1. Ao analisar este cendrio observa-se que, apesar de todas
as variagdes apresentarem payback em menos de 1 ano, ndo sdo observadas vantagens
significativas perante a adigdo de RL/RL+. Inclusive, a adigdo de 10% de RL é a tnica
vertente que possui lucros superiores a situagdo atual.

Com base na andlise realizada verifica-se que, a ndo existir aumento de producao, a
implementacado do aditivo nas baterias fabricadas na fabrica da CH ndo é rentdvel. Mesmo
perante a adigdo de 10% de RL o lucro obtido é <1% superior ao da situagdo atual.

Na Tabela 4.28 encontram-se apresentados os fluxos financeiros para o Cendrio 2 no
qual, se estd a considerar um aumento de produgdo anual de 250 000 baterias. Para todas

as vertentes deste cendrio, verifica-se um payback em menos de 1 ano.
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Fluxo Acumulado (milhdes de €)

Tabela 4.27: Fluxo Financeiro - Cenério 1

Valor Acumulado (em milhares de €)
0%RL  10% RL 20%RL 10% RL+ 20% RL+

0 -100 -100 -100 -100
26955 26871 26778 26 751 26 543
53910 53841 53655 53 602 53 186
80865 80812 80533 80 453 79 830
107821 107783 107411 107304 106 473
134776 134753 134288 134155 133 116
161731 161724 161166 161006 159 759
188686 188695 188044 187857 186 403
215641 215665 214922 214708 213 046
242596 242636 241799 241559 239 689
269552 269 607 268677 268410 266 332
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Figura 4.32: Fluxo Acumulado - Cenario 1

Tabela 4.28: Fluxo Financeiro - Cenario 2

Valor Acumulado (em milhares de €)
Ano 0%RL 10%RL 20%RL 10% RL+ 20% RL+

0 -1400 - 100 - 100 - 100 - 100

1 30683 32002 31891 31 859 316111
2 62766 64103 63881 63 818 63 323
3 94849 96205 95872 95777 95 035
4 126932 128306 127863 127736 126747
5 159015 160408 159845 159695 158459
6 191098 192510 191845 191655 190171
7 223182 224611 223836 223614 221882
8 255264 256713 255836 255573 253594
9 287348 288814 287818 287532 285306
10 319431 320916 319809 319491 317018
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Ao comparar os lucros acumulados ao fim de 10 anos, verifica-se que a implementagao
do aditivo RL resulta em lucros superiores em comparacao a instalagdo de mais mesas de
carga. A adi¢do de RL em 10% apresenta um lucro de mais 1 485 000€ ao fim de 10 anos,
e, a adicao de 20% de mais 378 000€.

Por outro lado, com a adi¢do de RL+ 0 mesmo né&o se verifica. A adi¢do de 10% resulta
em lucros similares a situacao atual e, a adicdao de 20% em menos 2 413 000€, ao fim de 10

anos.
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Figura 4.33: Fluxo Acumulado - Cenario 2

Por fim, por sugestdo da PENOX, estudou-se uma nova vertente capaz de reduzir o
custo do RL/RL+. Foi sugerido que a Exide adquirisse e expedisse o chumbo para as
instalagdes da PENOX pelo que, ao valor do chumbo s6 acresceria o valor de transformagao
em RL/RL+. Visto que a Exide possui um centro de distribui¢do em Biidingen, Alemanha,
a 220 km das instalagdes da PENOX esta hipétese é promissora. Realizou-se a mesma

avaliagdo econdmica para os cendrios ja apresentados.
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Com este acordo é possivel a reducdo do prego do RL em 12% e, do RL+ em 11,60%.

Posto isto, repetiu-se a anélise de viabilidade econémica.

O tnico custo a sofrer impacto com esta alteracdo foi o custo de produgdo de pasta

pelo que este foi recalculado.

Tabela 4.29: Custo de produgdo de pasta com acordo (€/ton)

Pasta atual 10% RL 20% RL 10% RL+ 20% RL+
1,81 1,93 1,96 1,93 1,98

Na Tabela 4.30 encontra-se o fluxo financeiro relativo ao Cenério 1.

Observa-se de imediato uma vantagem significativa do possivel acordo entre a PENOX
e a Exide. Ao contrédrio do observado na Figura 4.32, todas as hipéteses de adigdo de

RL/RL+ ao processo apresentam lucros superiores ao da situagdo atual.

Tabela 4.30: Fluxo Financeiro - Cenario 1 com acordo

Valor acumulado (em milhares de €)
Ano 0%RL 10%RL 20%RL 10% RL+ 20% RL+

0 - - 100 - 100 -100 - 100
1 26955 27168 27374 27 052 27 146
2 53910 54436 54848 54 203 54 392
3 80865 81704 82322 81 355 81 638
4 107821 108972 109796 108 506 108 884
5 134776 136240 137270 135658 136 130
6 161731 163508 164744 162809 163 375
7 188686 190776 192218 189961 190 621
8 215641 218044 219692 217113 217 867
9 242596 245313 247166 244264 245113
10 269552 272581 274640 271416 272359

Verifica-se, ao fim de 10 anos, um lucro, no minimo, 1 800 000€ superior perante a
adicao de RL/RL+.

Perante esta estimativa, a implementagdo de 20% de RL na PAM ¢ a mais vantajosa

sendo possivel obter um lucro de mais 5 000 000€ em comparagdo a situacdo atual.

Perante o aumento da capacidade fabril, continua-se a verificar os beneficios financeiros

com a implementagdo deste aditivo.

A adicao de RL/RL+ permite aumentar o lucro entre 3 638 000€ e os 7 476 000€ em 10

anos. A vertente que apresenta um maior lucro € a adi¢do de 20% de RL.
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Fluxo Acumulado (milhes de €)
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Figura 4.35: Fluxo Acumulado - Cenario 1

Tabela 4.31: Fluxo Financeiro - Cendrio 2

Valor acumulado (em milhares de €)

0% RL

10% RL  20% RL 10% RL+ 20% RL+

-1400 - 100 - 100 -100 - 100
30683 32356 32601 32217 32 329
62766 64811 65301 64 534 64 758
94849 97267 98 002 96 851 97 187
126932 129722 130703 129168 129 616
159015 162178 163403 161485 162046
191098 194633 196104 193801 194 475
223182 227089 228804 226118 226904
255265 259544 261505 258435 259333
287348 292000 294206 290752 291763
319431 324455 326907 323069 324192
O%RL = 10% RL m20% RL = 10% RL+ m20% RL+
o 1 2 3 4 5

Figura 4.36: Fluxo Acumulado - Cenario 2
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4.6. ESTUDO DAS EMISSOES DE DIOXIDO DE CARBONO

Perante o estudo de viabilidade econémica dos produtos RL e RL+, conclui-se que a
adi¢do dos mesmos € vantajosa, principalmente, perante o possivel acordo entre a PENOX
e a Exide.

E ainda possivel de concluir que a adicdo de RL traz um maior beneficio financeiro do
que o RL+ porém, é preciso ter em consideragdo que o RL ndo oferece os beneficios de
aumento de ciclos das baterias.

Por fim, entre as percentagens de aditivo considerados, a implementagao de 20% de
RL na PAM é a mais benéfica.

4.6 Estudo das emissoes de Diéxido de Carbono

Face ao objetivo da Unido Europeia de atingir a neutralidade carbénica até 2050,
considerou-se relevante estudar o impacto da implementacdo do RL nas emissdes de CO,.

Realizou-se esta estimativa para os cendrios estudados na avaliagdo da viabilidade

econdémica.
Tabela 4.32: Estudo das emissoes de CO,
Cenério 1 Cenério 2
0% RL 10% RL 20%RL 0% RL 10% RL 20% RL
~ RL (ton) - 874 1748 - 1040 2 089
Produgdo RL CO,( ton) - 44 87 - 52 104
Formacao Eletricidade (GWh) 13 10 8 15 12 9

das baterias COy( kton) 2935 2 249 1697 3412 2 676 2027
Total COy( kton) 2935 2249 1697 3412 2677 2027
Reducéo (%) - 23% 42% - 22% 41%

E possivel observar-se que, as emissdes resultantes da producédo de RL/RL+ ndo
possuem um impacto significativo nas emissdes totais. Por outro lado, a reducdo de
eletricidade tem um impacto consideravel neste assunto.

Visto que a possibilidade de redugéo de eletricidade durante a formac¢do aumenta com
o aumento de RL na PAM, é coerente observar-se a reducido de emissdes de CO,. Um
aumento de 10 para 20% de RL permite reduzir praticamente em metade as emissoes.

Apesar de nao se estar a considerar as restantes etapas do processo e dai ndo ser
possivel quantificar o impacto direto do RL é possivel concluir-se que, a adi¢do de RL tem
um impacto positivo na reducdo de emissdes de CO,.
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CoNCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

O mercado das baterias chumbo-acido encontra-se em crescimento com uma taxa de
crescimento anual composta de 5.2% pelo que, é expectavel que este aumente de 45.84 mil
milhdes de ddlares (2022) para 65.18 mil milhdes de délares em 2030 [72]. Por outro lado,
este setor requer grandes quantidades de energia durante a etapa de formagao das baterias,
fator limitante devido ao aumento do custo energético que atingiu niveis recorde em 2022
[73]. Existe ainda uma procura, por parte do consumidor, pelo aumento do ntimero de
ciclos das baterias.

Posto isto, o presente trabalho visou em estudar a implementagdo do aditivo Red Lead
(RL) e Red Lead+ (RL+) na pasta positiva que permitem reduzir o tempo e energia durante
etapa de formacao das baterias e, por consequéncia, aumentar a capacidade de produgéo.
Ademais, o estudo teve ainda como objetivo estudar o aumento dos ciclos perante a adicao
de RL+.

Para tal, comegou-se por realizar ensaios laboratoriais. Produziram-se placas com 10
e 15% de RL+ nas quais se obteve uma conversdo em cristais 4BS de 92.70% e 93.40%,
respetivamente. As placas com 15%RL+ obtiveram cristais de menor tamanho assim como
um estrutura cristalina mais homogénea. A adicdo de RL+ permitiu ainda o aumento
da porosidade da pasta sazonada de 47% (0%RL+) para 52% (10 e 15% RL+). Com as
placas foram construidos protétipos para verificar o impacto no fator de formagao tendo-se
obtido uma reducéo do fator de formacao de 4.0 (0%RL+) para 3.1 (10%RL+) e para 2.8
(15%RL+). Ap6s os resultados positivos dos ensaios laboratoriais prosseguiu-se para os
ensaios industriais.

Nos ensaios industriais produziram-se pastas com 10 e 20% de RL+. As cAmaras de
sazonamento utilizadas na produgdo tinham limita¢des a termos de temperatura e humi-
dade contudo obteve-se uma conversio em 4BS de 56.8% (10%RL+) e de 74.4% (20%RL+).
Ademais, verificou-se uma reducdo do programa de sazonamento de 49 horas (producao
normal) para 29 horas (produgdo com RL). Apesar das limitagdes, e de ser necessério
otimizar o programa de sazonamento, os resultados foram promissores. Empastaram-se
cerca de 2 500 placas por versdo e montaram-se as baterias. Com a redugdo do do fator de
formacao de 6.8 (0%RL+) para 5.2 (10%RL+) e para 3.9 (20%RL+) adaptou-se o programa
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de formagao tendo-se reduzido o tempo de formagdo em 18% e 28% respetivamente. Com
a redugdo de carga, o enchimento foi também adaptado tendo-se introduzido menos 500g
de eletrdlito na versdo com 10%RL+ e menos 800g na versao com 20% RL+. Os perfis
de formagdo obtidos e a presenca de sulfatos nas placas demonstraram que a reducdo
foi excessiva e que as baterias necessitam de mais carga durante a formagdo. As placas
positivas formadas apresentaram 92.7% de PbO; e 3.0% de PbSOy. Os resultados da
versao com 20% RL+ foram ligeiramente piores tendo-se obtido 90.8% de PbO, e 5.5% de
PbSOy4. Os ensaios elétricos, C5, também comprovaram a falta de carga sendo que apenas
2 das 3 baterias por versdo passaram com sucesso no ensaio. As baterias com 10% RL+
e 20%RL+ obtiveram uma média de 98.7% e 95.4% respectivamente, para um critério de
aceitacdo de >95%.

Por fim, realizou-se uma analise da viabilidade econémica da implementacdo de ambos
os aditivos. Estudou-se dois cendrios: com e sem aumento da capacidade fabril. O aumento
da capacidade fabril foi calculado apartir dos valores teéricos de redugdo do tempo de
formagdo com a adigdo de 10 e 20% de RL/RL+ na pasta positiva, considerou-se um
aumento de 244 mil baterias por ano. Verificou-se que a implementacdo destes aditivos
oferece mais beneficios, em termos financeiros, perante o aumento da capacidade fabril.
Concluiu-se que a adi¢do de RL permite obter mais lucros contudo, e ao contrario do RL+,
este ndo fornece beneficios de aumento de ciclos. Perante todos os cenérios e varia¢des
estudadas, conclui-se que a adi¢do de 20% RL € a versdo que apresenta mais vantagens
a nivel financeiro. A implementagdo de RL/RL+ permite ainda reduzir as emissdes de
di6éxido de carbono entre 258 e 1 238 mil toneladas consoante o cenario.

Com base em todos os ensaios realizados conclui-se que a implementacdo de RL
e/ou RL+ traz beneficios significativos na redugdo da energia e tempo necessarios para o
processo de formacao. Estes beneficios permitem um aumento da capacidade fabril com
um baixo investimento inicial. Contudo, a sua implementagdo precisa de ser otimizada

pelo que, como trabalho futuro, sugere-se os seguintes pontos:

¢ Estudo do impacto do RL+ nos ciclos: até ao momento de conclusdo deste estudo,

ndo foi possivel obter dados sobre o impacto do RL+ nos ciclos das baterias pelo
que, se sugere este estudo nas baterias da gama Marathon como trabalho futuro;

¢ Otimizagdo da produgdo com RL+:

- Programa de sazonamento: baseado nos resultados de conversdo de sulfatos

em 4BS sugere-se a otimizagdo do programa de sazonamento;

- Programa de formagdo: sugere-se também a otimizagdo do programa de for-
macao visto que, pelos resultados obtidos, o programa utilizado nestes ensaio

ndo forneceu carga suficiente para formar as baterias na sua totalidade.

* Realizar ensaios com RL: apesar do impacto no processo de formagdo ser o mesmo

perante a adicdo de RL e RL+, sugere-se realizar ensaios com RL para estudar o seu

impacto no sazonamento.
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A

CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA

Neste apéndice encontram-se apresentados os graficos individuais da distribuigdo do

tamanho das particulas de 6xido de chumbo proveniente de cada moinho em funciona-

mento na fabrica da CH. No Capitulo 4.1 encontra-se a informagdo compilada em dois

graficos, Figura 4.1.

Tal como explorado na Sec¢ao 4.1, observa-se que 0 CAM 1 e 2 apresentam distribui¢des

similares, Figura A.1 e A.2. Ambas apresentam uma distribuicdo bimodal a direita.

Volume (%)
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4 90
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4 450
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Distribution Type: Volume Concentration = 0.0018 %Vol Density = 1.000 g/ cub. cm Speciic SA. - 60886sq.m/g

Mean Diameters Div.0.1)= 0.39um D(v.05 - 188um D(v.09) -

D[4,3]= 544um D[3,2]= 099um Span = 7.914E+00 Uniformity = 2.465E+00

Figura A.1: Anélise do tamanho da particula - CAM 1
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Figura A.2: Anélise do tamanho da particula - CAM 2
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Figura A.3: Anélise do tamanho da particula - Harding 1
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Figura A.4: Andlise do tamanho da particula - Harding 3
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As imagens SEM amplia¢do de 20 000x, ndo apresentadas no corpo do documento,

encontram-se na Figura A.5.

Harding 3

n149 %KY 0 000 x E

Figura A.5: Imagens obtidas da anéalise SEM, ampliagao de 20 000x
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B

ENnsa1O INDUSTRIAL

Durante a etapa de sazonamento do ensaio industrial recolheram-se e analisaram-se
amostras, de ambos os lados da cAmara. Nas Figuras 4.22 e 4.24 encontram-se apresentadas
as evolugdes da composicdo destas placas ao longo do tempo, para a versdo com 10%RL+ e
20%RL+ respetivamente. Contudo, os valores utilizados para a construcdo desses graficos
consistem numa média dos valores de ambos os lados pelo que, nas Tabelas B.1 e B.2,
encontram-se todos os valores detalhados.

Tabela B.1: Dados da composic¢do das placas ao longo do sazonamento - 10%RL+

Tempo de sazonamento Amostra %Pb Humidade Relativa (%) 3BS 4BS
Lado1l 12,87 - - -

0 Lado2 13,34 - - -
5 Lado 1 2,3 5,33 30,5 1,3
Lado2 1,71 3,61 284 2
4 Ladol 2,66 6,23 23,6 11,2
Lado2 7,99 6,125 28 4,7
6 Lado 1 1,03 4,14 15,2 23,3
Lado2 3,83 5,54 85 332
8 Ladol 0,83 3,9 12,8 26,9
Lado2 0,94 4,32 13 265
19 Lado 1 0,52 2,2 28,7 3,7
Lado2 0,76 0,68 14,8 24
1 Lado1 - - 14,2 24,9
Lado 2 - - 152 234
3 Lado 1 - - 16,1 22,1
Lado 2 - - 16,7 21,1
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Tabela B.2: Dados da composic¢do das placas ao longo do sazonamento - 20%RL+

Tempo de sazonamento Amostra %Pb Humidade Relativa (%) 3BS 4BS

0 Lado1 7,43 - - -
Lado 2 9,04 - - -
’ Lado 1 1,26 2,35 328 0,8
Lado2 10,76 9,64 322 09
4 Lado 1 9,55 9,2 28,5 4
Lado 2 1,74 5,065 175 20
6 Lado 1 0,92 4,9 172 204
Lado 2 0,8 4,25 17,5 20,1
8 Lado1 0,63 4,59 194 17,2
Lado 2 0,93 51 13,9 25,3
19 Lado1 0,63 2,48 114 29
Lado2 0,66 0,7 13,5 25,9
2 Lado 1 - - 76 344
Lado 2 - - 16,3 21,8
23 Lado 1 - - 89 325
Lado 2 - - 15,0 27,7

Na Tabela B.3 encontram-se os resultados da porosidade obtida de todas as placas
analisadas.

Tabela B.3: Porosidade por grade - Ensaio Industrial

Versao Grade Porosidade (%)
1 50.5

20% RL+ 2 50.7

3 49.5

4 50.0

5

6

10% RL+ 50.3

50.3
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