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Resumo: Foi desenvolvido um modelo 3D para
simular descargas de eletrodos de baterias de
chumbo-acido. O modelo inclui a formacdo de
filmes isolantes de sulfato de chumbo durante a
descarga. O modelo permite visualizar a analisar
a evolucéo da distribuicdo de linhas de corrente,
os efeitos de bordas, os gradientes de
concentragdo e o fendmeno denominado reacdo
zonal.
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1. Introducédo

O desenvolvimento de modelos
tridimensionais (3D) de eletrodos de chumbo
imersos em solu¢bes de 4&cido sulfarico é
fundamental para o estudo de uma série de
fendmenos associados a cinética das reacGes de
carga e descarga de baterias que ndo sao visiveis
(ou ficam limitados) em modelos 1D ou 2D. A
distribuicdo de linhas de corrente (que muda a
todo 0 momento devido ao crescimento de filmes
isolantes de sulfato de chumbo), os efeitos de
bordas, a distribuicdo de espessuras dos filmes
de sulfato de chumbo, a evolucéo das frentes de
reacdo, os fendmenos difusionais em regies
espacialmente limitadas (como nos poros dos
eletrodos) e a interpretacdo dos espectros de
impedancia eletroquimica sdo alguns dos muitos
exemplos do potencial de aplicacdes destes
modelos 3D.

A complexidade dos fendbmenos
mencionados (que em geral acontecem
simultaneamente) dificulta seu estudo. Como
exemplo pode ser citado o problema em
identificar a partir do espectro de impedéncia o
estado de carga ou de salde de uma bateria de
chumbo-acido, ou estudar como evolui durante
uma carga ou descarga a denominada reacdo
zonal [1], ou quais os fendmenos por tras do
denominado Coup de Fouet (até hoje ainda ha
discussdes sobre se este fendmeno é reflexo de
reacOes de estado sélido, de processos de

dissolugdo-precipitagdo, ou é um fendmeno
puramente difusional) [2].

O principal objetivo do presente trabalho foi
desenvolver um modelo 3D de uma célula
eletroquimica composta de um contraeletrodo e
um eletrodo de trabalho (ambos de chumbo)
mergulhados numa solugdo de acido sulfdrico.
Como demonstracdo da sua aplicabilidade foi
analisada a reacdo zonal, os fenémenos de
bordas, e a distribuicdo de linhas de corrente
tridimensionais.

2. Método Experimental

Utilizando 0 software COMSOL
Multiphysics®, foi desenvolvido um modelo
tridimensional de uma célula eletroquimica
composta por dois eletrodos de chumbo planos e
um eletrélito (solucdo de é&cido sulfdrico 4,6
molar). A geometria e as dimensbes da célula
eletroquimica utilizada para o desenvolvimento
do modelo séo apresentadas na Figura 1.
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Figural. Dimensdes e geometria da célula
eletroquimica utilizada.

O eletrodo de chumbo superior (contra
eletrodo) consiste de uma haste cilindrica de 95
mm de altura e 3 mm de diametro (cuja fungéo é
fazer o contato elétrico entre o eletrodo e o
circuito externo), com um prisma de 30x30x10
mm no seu extremo inferior (que representa, de
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fato, o eletrodo). O outro eletrodo de chumbo
inferior (eletrodo de trabalho) foi representado
por um cilindro de 10 mm de diametro e 20 mm
de altura com um orificio também cilindrico no
seu centro de didmetro ¢ = 0,4 mm e 10 mm de
profundidade que representa um  poro
macroscopico (Figura 2).
¢=0,4mm

10 mm

Figura2. Detalhamento do eletrodo de trabalho
(eletrodo inferior na Figura 1) com o orificio cilindrico
central. Para a melhor visualizagdo das caracteristicas
do furo central foi retirada uma secdo lateral do
eletrodo macico de trabalho. C e D indicam a regido
inicial superior do poro (ponto C) e a regido do fundo
do poro (ponto D).

Ambos os eletrodos foram considerados
imersos numa solugdo de &cido sulfirico 4,6
molar, contida num recipiente cilindrico ndo
condutor (por exemplo, um bequer de vidro) de
100 mm de didmetro e 200 mm de altura.

A configuracdo desenvolvida representa uma
célula eletroquimica comumente utilizada nos
laboratérios, no qual o contra eletrodo (cuja
funcéo é fechar o circuito) é um eletrodo retirado
de uma bateria comercial (e por isso sua forma
prismatica) e o eletrodo de trabalho (que é o
eletrodo de interesse para o estudo), é do tipo
cilindrico, obtido a partir de uma haste comercial
de material de elevada pureza.

No presente modelo foi considerado
que o eletrdlito é do tipo binario, ou seja, que 0
acido sulfarico dissocia em fons hidrogénio H”,

positivamente carregados, e ions bisulfato HSO,
, Negativamente carregados (foi desconsiderada a
possibilidade de o &cido sulfarico dissociar-se

2-
em fons sulfato SO, ).

Durante o processo de descarga do eletrodo
de trabalho (eletrodo inferior, negativo), foi
considerada a reacéo [3]:

Pb+ HS0; & PbSO,+ H*+2e~ (1)

3. Uso do COMSOL Multiphysics

O modelo desenvolvido no software
COMSOL Multiphysics®, com o auxilio do
modulo de corrosdo, utilizou uma distribuicdo de
linhas de corrente e de potencial do tipo terciéria,
ou seja, foi considerada a existéncia de
gradientes de concentracdo e foi considerada
véalida a hipotese da eletroneutralidade. Para
resolver o problema da distribui¢do de linhas de
corrente foram utilizadas as equagdes de Nernst-
Planck-Poisson para o eletrolito, somadas as
equacdes da conservagdo da carga e a Lei de
Ohm nos eletrodos. A seguir sdo apresentadas
estas equagdes.

3.1 Eletrolito

No eletrélito foram utilizadas as equacdes de
conservagdo da massa,

V- (=D,Ve, — zup Fe,Vp ) +u-Ve, = Rygpe (2)

onde:
D—Coeficiente de difusdo da espécie iénica i (m?
-1
s7)
ci— Concentracao da espécie ionica i (mol m™)
zi— NUmero de carga (valéncia) da espécie ibnica
i
Uni- Mobilidade ibnica eletroquimica da
espécie i (m?V*'s™)
F— Constante de Faraday (96.485 C mol™)
@  —Potencial eletrostatico na solucéo fora da
regido da dupla camada elétrica (V)
u —Vetor velocidade média do fluido no
interior da solugdo (ms™)
Risre — fonte ou sumidouro da espécie i por
unidade de volume por unidade de tempo
(mol m3s™).
Be; s
ﬁ —termo que descreve a variagdo da
concentragdo da espécie i por unidade de
volume e por unidade de tempo (mol m?
-1
s7).
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de conservacdo da carga,

V-, =F% z;Rio.+Q ®3)

onde:

iy — vetor densidade de corrente i6nica total em
solucéo

Q, — Fonte ou sumidouro de cargas

da eletroneutralidade,

2 ;=0 (4)
de transporte (Nernst-Planck),

N;=-D,V¢;, — zup, ; Fe; Vo, + uc; (5)
onde

N; — Vetor densidade de fluxo da espécie idnica

i (mol m?s™)

e finalmente a expresséo da corrente elétrica no
eletrélito, (considerando a eletroneutralidade que
elimina o termo convectivo),

i = FZL Z; (_Dlvc! _Zau“m,!FClV(p[) (6)
3.2 Eletrodos

Nos eletrodos foram utilizadas as equacdes
de conservagdo da carga no condutor eletrdnico:

V-ig=0; (1)
e a lei de Ohm aplicada ao condutor eletronico,
is = _O—qubs (8)

Onde
os— condutividade especifica do sélido

3.3 Interfaces
As condi¢des de contorno aplicadas as
regides limitrofes entre o material condutor e o

material ndo condutor foram as seguintes:

no eletrélito,

n-i;=~0 9)
no eletrodo,

n-i,=0 (10)
onde:

n —vetor unitario normal a superficie que separa
o condutor do ndo condutor.

Uma condicdo semelhante se aplica ao fluxo
de espécies através das superficies limitrofes do
sistema,

n-N;=0 (11)

Os potenciais de equilibrio, em relagdo ao
eletrodo normal de hidrogénio, utilizados no
modelo sdo os determinados pela equagdo de
Nernst [4] e correspondem as reacdes de carga e
descarga em ambos os eletrodos, numa solugédo
4,6 molar de &cido sulfarico [5]:

Pb+ H,50, < PbSO, + 2H™ + 2e~
Eeq = -0,360 V (12)

Pb0, + H,50,+ 2H* + 2~ © PbS0,+ 2H,0
Ee =170V (13)

O sobrepotencial mg utilizado neste
modelo inclui uma varidvel adicional A fime
para descrever a queda de potencial no filme de
sulfato de chumbo que se forma na superficie do
eletrodo de trabalho durante a descarga. A
equacdo completa que determina  este
sobrepotencial é:

s = ¢s,ext - A(ﬁs,ﬂlme - ¢I - Eeq (14)

onde:

dsee  — Potencial externo aplicado ao eletrodo
de trabalho

Adssime — queda de potencial no filme de sulfato
de chumbo

& — potencial da solucéo

Eqq — potencial de equilibrio determinado

pela equagdo de Nernst

Assim, o filme resistivo de sulfato de
chumbo que se forma na superficie do eletrodo
de trabalho resulta numa perda adicional de
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potencial Agsgime. A resisténcia deste filme é
determinada pela equacéo:

ﬂ¢s,fi!ms = Il’totRfilms (15)

onde:

it — corrente total na interface

Rfime — resisténcia elétrica especifica do filme de
sulfato de chumbo

A resisténcia do filme de sulfato de chumbo,
Rfime, depende da sua espessura. Em cada ponto
da superficie do eletrodo de trabalho (que esta
sendo descarregado), o filme de sulfato de
chumbo cresce em espessura na medida em que a
descarga procede. A variagdo de espessura do
filme, em cada ponto da superficie do eletrodo,
esta relacionada com a corrente total nesse ponto
através da equacdo de Faraday, ja apresentada.
Portanto, a resisténcia do filme utilizada na
equacdo (15) que foi inserida no modelo é
calculada utilizando a expressao:

_ Sptas 16
Rfi!ms TFime ( )
onde:

Sg —  espessura inicial do filme

AS - variagdo de espessura do filme

owme —  condutividade elétrica especifica do

filme de sulfato de chumbo

No modelo desenvolvido foi considerado que
a cinética das reagdes eletroquimicas na interface
eletrodo de trabalho-solugcdo é descrita pela
equacdo de Butler-Volmer.

Na Tabela 1 (ver Apéndice) sdo apresentados
os valores dos pardmetros utilizados nas
simulagdes e seu significado.

Finalmente, as malhas utilizadas para
resolver as equagfes no modelo desenvolvido
foram criadas de forma manual. Na Figura 3 (a)
¢ apresentada uma visdo geral da estrutura das
malhas utilizada. Na Figura 3 (b) é apresentado
um detalhe da estrutura de malhas na regido
central do eletrodo inferior (de trabalho)
indicado por uma seta na Figura 3 (a). A malha
3D escolhida foi do tipo tetraédrica.

Como se observa na figura, a distribuigdo de
pontos da malha desenvolvida favorece uma
solucdo mais detalhada das equagdes diferenciais
nos locais de maior interesse (principalmente nas
bordas e na regido interna do poro).

Figura 3. Estrutura das malhas criada para o modelo
desenvolvido. (a) Vista geral da célula e sua estrutura
de malhas. (b) Ampliacéo da regido do poro central do
eletrodo de trabalho indicada em (a) com uma seta.

4. Resultados

Nas simulacdes realizadas a condicdo inicial
foi a de equilibrio, com diferenca de potencial
zero. A seguir, foi simulada uma polarizacdo
positiva do eletrodo de trabalho, por meio da
aplicacdo de uma diferenca de potencial externa
de 20 mV. O foco da simulacdo foi o eletrodo de
trabalho submetido ao processo de descarga.

O primeiro resultado analisado foi o efeito
das bordas na distribuicao das linhas de corrente
nos momentos iniciais da descarga (primeiros 10
minutos). Na Figura 4 (quadros 1, 2 e 3) se
observa uma sequencia de imagens da densidade
de corrente em funcdo do tempo nas bordas
externas do eletrodo de trabalho.
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Quadro 1

Tempo:0s Am?

Quadro 2 Tempo: 60 s Am?

Al7

Quadro 3 Tempo: 600 s Am?

v 7.8

Figura4. Sequéncia temporal dos valores da
densidade de corrente na borda superior do eletrodo de
trabalho da Figura 1. Quadro 1: momento inicial
(tempo = 0 s). Quadro 2: apés 60 segundos de
descarga (tempo = 60 s). Quadro 3: apds 10 minutos
de descarga (tempo = 600 s).

No momento inicial as linhas de corrente se
concentram na regido da borda do eletrodo de
trabalho. Com o passar do tempo os gradientes
de concentracdo e o crescimento de um filme
resistivo de sulfato de chumbo comegam a se
manifestar. No Quadro 2, ap6s 60 segundos de
descarga ja existe um filme de sulfato (e
gradientes de concentragdo) que produzem uma
diminuicdo no valor da densidade de corrente
inicial, dos 25,3 A.m” na borda e 24,7 Am? na
regido central para 17,0 A.m? na borda e 16,8
A.m” na regido central. Este processo de queda
da densidade de corrente e de uniformizacéo dos
valores em diferentes pontos continua & medida
que a descarga avanca. No Quadro 3, ap6s 10
minutos, a distribuicdo de linhas de corrente é
praticamente uniforme em todas as superficies
do eletrodo. A medida que o processo de
descarga avanca, os valores absolutos das
densidades de corrente em cada ponto da
superficie do eletrodo continuam a diminuir
exponencialmente e a diferenca entre seus
valores em diferentes pontos diminui também
(ou seja, hd uma queda na densidade de linhas de
corrente mais acentuada nas bordas, o que se
explica pelo crescimento de um filme de maior
espessura). Desta forma, o efeito inicial na
distribui¢do das linhas de corrente causado pela
presenca das bordas é eliminado pelo mecanismo
de formacao de um filme de sulfato de chumbo.

A seguir foi analisado o comportamento da
distribuicdo de linhas de corrente na regido
interna do poro central (ver Figura 2) durante
uma descarga de 90 horas.

Na Figura 5 € apresentado o comportamento
da densidade de corrente durante a descarga em
pontos da regido C e D da Figura 2. Como se
observa na Figura 5, o comportamento da
corrente ndo € 0 mesmo na regido superior e na
regido inferior interna do poro. Na regido C a
corrente cai exponencialmente entanto que na
regido D ela cresce para apds iniciar um processo
de queda exponencial. Na figura também se
observa uma inversao de valores apés 1 hora de
descarga, quando apés as densidades de corrente
nos pontos C e D se tornarem iguais a situacéo se
inverte (sendo a densidade de corrente maior no
ponto D interior que no ponto C superficial).

A seguir, a diferenca nas densidades de
corrente entre estes pontos aumenta até
aproximadamente as 10 horas de descarga para
comecar a diminuir novamente até se igualarem
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como é de se esperar, devido ao efeito do filme
de sulfato de chumbo formado.

22

=
rrente total (]

Densidade de corrante total (Afm?)

40 50 60 70 80 30
Tempo (h)

Figura 5. Densidade de corrente total nos pontos C e
D da interface eletrodo de trabalho/solucéo em funcéo
do tempo de descarga para uma descarga de 90 horas.
No detalhe da figura é apresentada uma ampliacdo da
escala vertical entre os valores 0 e 4 A.m?

Uma das possiveis explicagdes para este
fendbmeno seriam os diferentes tempos
necessarios para que os efeitos da mudanga na
densidade de corrente se manifestem (por
exemplo, a formacdo do filme de sulfato de
chumbo é instantanea, entretanto os fendmenos
difusionais sdo mais lentos). Quando este
fendbmeno é estudado na regido interna dos
poros, ele conduz a um efeito conhecido na
literatura como a reagdo zonal [1]. Na Figura 6
se observa o comportamento da densidade de
corrente em funcdo do tempo para os primeiros
6000 segundos de descarga (1 hora e 40
minutos), nos pontos da interface ao longo de
toda a lateral interna do poro que vai do fundo do
poro (distancia 0 na Figura 6) até a superficie do
poro (distancia 0,01 m na Figura 6). Esta linha
vai do ponto C ao ponto D da Figura 2. Cada
posicdo ao longo do eixo x da Figura 6 € um
ponto do poro central ao longo desta linha. As
linhas com diferentes cores e simbolos na Figura
6 representam as densidades de corrente em
momentos de tempo diferentes (em segundos)
contados a partir do inicio da descarga (tempo 0).

Como se observa na Figura 6, na regido
superficial do poro (posicdo que corresponde a
coordenada x = 0,01 m, que corresponde também
a regido C da Figura 2) a densidade de corrente

com o passar do tempo de descarga s6 diminui,
como jé foi visto na Figura 5 (ponto C).

corrente total (a/m?)

Densidade de
[

0 0001  0.002 0003 0004 0.005 0006 0007 0.008 0009 001
Distancia a partir do fundo do poro (m)

Figura 6. Comportamento da densidade de corrente
em fungdo do tempo nos pontos da interface que se
encontram ao longo da lateral interna do poro (entre os
pontos C e D da Figura 2). No detalhe uma ampliagdo
da escala vertical entre 2 e 6,5 A.m™.

Este comportamento de diminuigdo constante
da densidade de corrente se observa para todos
0S pontos que se encontram a uma distancia
maior a aproximadamente 6,0 mm do fundo do
poro (0 ponto exato, indicado com a letra E na
Figura 6, é determinado pela intersecdo das duas
primeiras linhas que descrevem 0
comportamento da densidade de corrente, que no
caso da Figura 6 correspondem aos tempos 0 e
100 segundos).

A partir desse ponto em dire¢do ao fundo do
poro a densidade de corrente inicial aumenta
com o passar do tempo ate atingir um valor
maximo e a seguir diminui como j4 observado na
Figura 5 para o ponto D. O quadro geral que se
obtém é o aparecimento de um maximo local de
densidade de corrente a partir de uma
determinada profundidade do poro. O méaximo
local de densidade de corrente nos pontos que
vao desde o fundo do poro até o ponto E da
Figura 6, se desloca para as regifes internas do
poro a medida que o tempo de descarga aumenta
e atinge o fundo do poro (com um valor maximo
nesse local de 4 A.m?) em algum momento
proximo dos 10 minutos de descarga. A partir
desse momento a densidade de corrente diminui
em todos os pontos da interface. Este
comportamento da densidade de corrente €
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chamado de reacdo zonal na literatura [1], mas é
descrito como o deslocamento de um méaximo
absoluto e ndo de um méximo local. Além disso,
sua existéncia e mecanismos de propagacdo nao
sdo objeto de pesquisas experimentais, em parte
pela dificuldade em realizar medidas conclusivas
em regies de dificil acesso, como as regides
internas dos poros ou até mesmo nas regides
superficiais,  controlando  os  fenémenos
envolvidos (de fato, a maior parte destas
“possiveis” medidas experimentais esta além da
capacidade experimental atual dos laborat6rios
de pesquisa)

5. Conclusoes

Foi desenvolvido um modelo 3D de eletrodo
de chumbo que inclui o efeito da formacéo de
filmes isolantes de sulfato de chumbo nas
interfaces eletrodo-solucéo. As consequéncias da
inclusdo deste mecanismo de formagdo de um
filme de sulfato de chumbo e sua interacdo com
os fendmenos cinéticos e difusionais permitiu
observar o aparecimento de uma rea¢do zonal
que comeca na superficie externa do eletrodo e
se desloca para as regides de mais dificil acesso
(o fundo dos poros). O modelo desenvolvido
também fez previsdes sobre a estrutura complexa
da reacdo zonal. Na andlise dos resultados foi
possivel observar que esta reacdo zonal ndo
comega na superficie do poro, sendo em algum
ponto na regido interna. A partir do ponto onde a
reacdo zonal acontece, ela corresponde ao
deslocamento de um méaximo local e ndo de um
maximo absoluto de densidade de corrente.

Os resultados apresentados utilizando o
modelo  desenvolvido  permitiram  também
estudar a dindmica da distribuicdo das linhas de
corrente e dos efeitos de bordas.
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8. Apéndice
Tabela 1: Par@metros utilizados nas simulagdes.
Nome Valor Descrigdo
Potencial de equilibrio
E_eq_Pb -0,36 V do Pb
Sigma_ele 79 5.mt Condutlv]qade do
eletrolito
0,30325 Massa molar do
M_PBSOs | g molt PbSO,
Siama Pb 4,8426 10° | Condutividade elétrica
gma_ S.m? do chumbo
. 1 | Condutividade elétrica
Sigma_PbSO,| 0,001 S.m do PbSO,
3 Massa especifica do
Rho_PbSO, | 6230 kg.m PbSO,
T 273,15 K Temperatura absoluta
. 2 Densidade de corrente
lo_Pb 10Am de troca do chumbo
Producéo de sulfato /
Lambda 1 Consumo de Pb
V ext 0,02V Potencial el_etrlco
- externo aplicado
Alfa a 1,55 Coef.ﬂan(_)dlco de
- transferéncia de carga
Alfa_c 0,45 Coef. Acat_odlco de
transferéncia de carga
nm 2 Numero de elétrons
D H 9,31510° | Coeficiente de difusio
- m?.s do H*
1,36310° | Coeficiente de difusdo
D_HSO, m?.st do HSO,
. 3 | Concentracao inicial
C HSO,4_i | 4600 mol.m do HSO,
cdl 0.2 F.m? Capacitancia da dupla
camada

Fonte: referéncia [6]
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