w1 P1 0519554-3 B MCAEIRAmn

(22) Data do Dep6sito: 27/09/2005

Repiiblica Federativa do Brasil (45) Data de Concessdo: 27/09/2016

Ministério da Industria, Comércio Exterior
e Servicos
Instituto Nacional da Propriedade Industrial

(54) Titulo: ACUMULADOR DE CHUMBO .
(51) Int.Cl.: HO1M 10/08; HO1M 10/12; HO1M 4/62

(73) Titular(es): THE FURUKAWA BATTERY CO., LTD.

(72) Inventor(es): JUN FURUKAWA, TOSHIMICHI TAKADA, DAISUKE MONMA, HIDETOSHI ABE



1/42

Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "ACU-
MULADOR DE CHUMBO".

Campo técnico

[001] Esta invengdo refere-se a um acumulador de chumbo e ao
método para fabricagdo do acumulador de chumbo. Em particular, es-
sa invengao refere-se a um acumulador de chumbo para automével
que pode ser usado em um estado de carga parcial (a seguir referido
como PSOC) como nos casos de controle de carga ou ponto-morto, e
ao método de fabricagdo de tal acumulador de chumbo.

Técnica Antecedente

[002] Convencionalmente, um acumulador de chumbo para au-
tomével é empregado como uma fonte de energia para acionar o mo-
tor de partida para dar partida no motor, como uma fonte de energia
para iluminag&o ou ignigdo, ou como fonte de energia para varios tipos
de motores que podem ser montados em uma quantidade de 100 ou
mais nos casos de carros de alto luxo.

[003] No entanto, ja que o acumulador de chumbo para automo-
vel é usado de tal maneira que a energia elétrica é sempre fornecida
ao acumulador de chumbo através do acionamento de um gerador pe-
lo motor do automoével exceto no momento em que o motor de partida
€ acionado para dar partida no automével, o acumulador de chumbo
para o automovel ndo é descarregado tdo profundamente hoje em dia.
Preferivelmente, ja que o acumulador de chumbo é sempre colocado
em um estado de sobrecarga na maioria dos casos devido ao carre-
gamento pelo gerador do automovel, é exigido convencionalmente que
o0 acumulador de chumbo seja altamente resistente ao sobrecarrega-
mento. Adicionalmente, é requerido que o acumulador de chumbo seja
construido de modo que a diminuigao do eletrolito devido a geragao de
gas durante o sobrecarregamento possa ser inibida, ndo exigindo as-

sim o reabastecimento de agua e tornando o0 acumulador excelente ao
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ser livre de manutengéo. Em vista disso, a liga agora usada para o ele-
trodo positivo é feita de uma liga do tipo Pb-Ca em vez de uma liga do
tipo Pb-Sb.

[004] No entanto, ja que existem demandas fortes para melhorar
o consumo de combustivel e minimizar o escapamento de gas nocivo
do automével nos anos recentes, as condigdes para operar 0 acumu-
lador de chumbo para automdveis tem sido muito mudadas.

[005] Um exemplo, de tais condigdes operacionais € o controle
de carga, isto é, supressao de carga para um acumulador de chumbo.
Convencionalmente, a carga do acumulador de chumbo para automé-
vel tem sido realizada através da operagdo do gerador pelo motor co-
mo no caso de alimentagdo de energia elétrica para outros equipa-
mentos elétricos. Por essa razao, o acumulador de chumbo é sempre
mantido em um estado de sobrecarga, por meio disso deteriorando
naturalmente o consumo de combustivel. Em vista disso, o controle de
carga do acumulador de chumbo é agora realizado verdadeiramente,
melhorando assim o consumo de combustivel e minimizando o detes-
tavel escapamento de gas.

[006] Ainda, em vista de melhorar 0 consumo de combustivel
através da prevengdo de sobrecarga do acumulador de chumbo, é
também proposto detectar o estado onde o carregamento do acumula-
dor de chumbo é exigido e realizar o carregamento do acumulador de
chumbo somente quando tal estado é reconhecido, por meio disso evi-
tando carga redundante e melhorando o consumo de combustivel.
[007] No entanto, se o carregamento do acumulador de chumbo
se destinar a ser realizado somente quando o carregamento exigido é
encontrado como resultado da detecg¢ao do anteriormente mencionado
estado de carga parcial (PSOC) ou eficiéncia do consumo de combus-
tivel, a oportunidade de realizar o carregamento do acumulador de

chumbo seria bem restrita, de modo que o acumulador de chumbo se-
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ria sempre usado em um PSOC. No entanto, se 0 acumulador de
chumbo for usado em tal estado de carga parcial, 0 acumulador de
chumbo, especialmente 0 acumulador de chumbo que tem uma baixa
eficiéncia de carregamento seria levado a um estado crdnico de carre-
gamento insuficiente pelo contrario. Nesse caso, pode ser exigido que
se realize com freqiiéncia o assim chamada carga de restauragdo em
que o estado de carga (depois disso referido como SOC) do acumula-
dor de chumbo é aumentado até 100% a fim de superar o anteriormen-
te mencionado estado crénico de carregamento insuficiente. Como re-
sultado, o consumo de combustivel seria deteriorado pelo contrario.
[008] Outro exemplo de tais condi¢des operacionais no uso do
acumulador de chumbo é uma operagdo acompanhando o assim cha-
mado ponto morto, onde 0 motor & parado durante um tempo devido a
um sinal de parada, etc. Durante esta parada em ponto-morto, a ali-
mentagao de energia a partir do gerador € também suspensa devido a
parada do motor. Como resultado, a alimentagdo de energia durante
esse tempo sera coberta pelo descarga do acumulador de chumbo,
aumentando assim a oportunidade de descarga do acumulador de
chumbo quando comparado com a operag¢ao convencional do acumu-
lador, resultando também assim no uso do acumulador em PSOC.
Também nesse caso, € exigido que o assim chamada carga de restau-
ragao do acumulador de chumbo seja realizado com freqiiéncia, resul-
tando na deterioragao do consumo de combustivel.

[009] O estado de carga do acumulador de chumbo nesse PSOC
é geralmente limitado dentro de uma variagdo de mais de 70% e me-
nos de 100%. Porque, no caso do automével onde a partida do motor
€ garantida pelo uso de um unico acumulador de chumbo a principio,
existem possibilidades de aumentarem os problemas na partida do
motor caso o SOC nao esteja maior que 70%. Por essa razéo, o limite

mais baixo do SOC é ajustado geralmente para mais que 70%.
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[0010] Por outro lado, um estado de carga de 100% n&o pode ser
alcangado a menos que o acumulador de chumbo esteja sempre car-
regado em um estado de sobrecarga. No entanto, esta sobrecarga se
tornaria uma causa para o deterioramento do consumo de combustivel
como descrito acima. Conseqilentemente, o limite mais alto de SOC é
geralmente ajustado a menos que 100%.

[0011] Ainda, no caso de um sistema hibrido (HVS) onde a energia
elétrica de regeneragdo de freio é armazenada temporariamente no
acumulador de chumbo e depois rapidamente descarregada na ocasi-
ao de auxiliar a aceleragdo, mesmo se o0 acumulador de chumbo for
ser operado em um estado de carga parcial como descrito acima, o
acumulador de chumbo é operado comumente ajustando o limite mais
alto de estado de carga para ndo mais que 70%, a fim de assegurar
uma alta eficiéncia no carregamento. Como para a arte antecedente
relativa ao acumulador chumbo tendo uma fungdo hibrida onde a
energia elétrica regenerada ¢ utilizada na carga e descarga do acumu-
lador de chumbo, ela é descrita na Publicacio da Patente acessivel ao
publico JP (Kokai) No. 2003-36882 e Publicagdo da Patente acessivel
ao publico JP (Kokai) No. 2003-51334. De acordo com essas publica-
¢bes, o SOC é sempre limitado em uma variagao de 50-70% a fim de
realizar um rapido carregamento com alta eficiéncia . Nesse caso, no
entanto, o acumulador para partida do motor € montado separadamen-
te a fim de prevenir qualquer problema ao dar a partida com a tempe-
ratura do motor baixa.

[0012] Quando o controle de carga ou parada em ponto-morto é
realizado sob essa condi¢gdo usando o acumulador de chumbo con-
vencional que é projetado para atribuir importédncia a resisténcia de
corrosdo da grade positiva ou parte principal por ocasiao de sobrecar-
ga, é impossivel obter uma eficiéncia de carregamento suficiente a

despeito do fato de que as oportunidades de carregamento ndo séo



5/42

muitas. Por causa disso, o0 acumulador de chumbo convencional esta
sujeito a ser levado a um estado crénico de carregamento insuficiente.
Se esse problema estad para ser superado, é exigido que se realize
com frequéncia a carga de restauragdo, tornando assim impossivel
contribuir suficientemente para o melhoramento de consumo de com-
bustivel ao qual o controle de carga é inerentemente designado.

[0013] Ainda, ja que o acumulador de chumbo convencional ¢ le-
vado a um estado crénico de carregamento insuficiente quando o
acumulador de chumbo € mantido em um estado de carga parcial, nao
somente a superficie do eletrodo negativo mas também a superficie do
eletrodo positivo esta sujeita a um fendmeno de sulfatagdo onde o sul-
fato de chumbo é acumulado, aumentando assim o problema em que
a vida util do acumulador de chumbo é consideravelmente encurtada.
[0014] Em conexdo com esse problema, sdo propostos um acumu-
lador de chumbo inundado e um acumulador de chumbo selado, em
que cerca de 0,1 mol/L de sulfato de um metal alcalino (tal como s6-
dio) ou alumen de sdédio, que é um sal duplo, constituindo-se de sédio
e aluminio, e é adicionado ao eletrélito com o propdésito de evitar um
curto circuito causado pela diminuigdo da densidade especifica do ele-
trélito devido ao descarregamento continuo (Publicagdo da Patente
acessivel ao publico JP (Kokai) No. 8-64226 (1996)).

[0015] No entanto, tem sido deixado claro que como resultado de
estudos extensivos feitos pelo presente inventor que ainda que o obje-
tivo anteriormente mencionado possa ser alcangado no caso do acu-
mulador de chumbo convencional a ser usado em estado de carga to-
tal, existe um problema no caso do acumulador de chumbo que é pro-
jetado para ser usado em (PSOC) em que a sua eficiéncia de carga é
forcada a deteriorar-se consideravelmente devido a influéncia do ion
sédio e que essa influéncia nociva é muito maior do que o objetivo an-

teriormente mencionado.
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[0016] Quanto aos meios para superar a sulfatacdo do eletrodo
negativo do acumulador de chumbo, existe uma idéia conhecida de
adicionar carbono ao eletrodo negativo em uma quantidade muito mai-
or do que a habitualmente usada (Journal. Power Sources vol. 59
(1996), 153-157). Embora nada seja revelado acerca da quantidade de
carbono adicionada nessa publicagido antecedente, é descrito nesse
ponto que o carbono adicionado dessa maneira é capaz de entrar den-
tro dos intersticios do sulfato de chumbo para, por meio disso, criar
uma passagem condutiva. Por essa razao, varios tipos de testes foram
realizados pelo presente inventor, em que uma variagdo ampla na
quantidade de carbono foi experimentada nesses testes. Como resul-
tado, foi confirmado que os efeitos do prolongamento da vida util do
acumulador de chumbo sao limitados sob as condi¢gbes do controle de
carga ou parada em ponto-morto, e que foi dificil, do ponto de vista
industrial, colocar essa idéia em uso pratico sob condigdes de controle
de carga ou parada em ponto-morto.

[0017] Existe também uma arte antecedente conhecida em que
um acido orgénico tal como acido poliacrilico ou éster é adicionado ao
eletrélito (Publicagdo da Patente acessivel ao publico JP (Kokai) No.
2001-313064). No entanto, essa arte antecedente & imperfeita nesse
sentido ja que a grade é levada a se corroer, e nao € apropriada para
uso pratico. Além disso, existe também uma arte antecedente conhe-
cida em que titanio, aluminio ou potassio é adicionado a um eletrdlito
semelhante a gel para melhorar o desempenho da partida com tempe-
ratura baixa (Publicagdo de patente acessivel ao publico JP (Kokai)
No. 60-211777 (1985)). No entanto, a técnica revelada nessa arte an-
tecedente esta sujeita a deteriorar a condutividade elétrica do eletroli-
to, falhando em contribuir para o melhoramento alegado. Ainda, tam-
bém se conhece uma arte antecedente em que selénio e acido orgéni-

co sao adicionados ao eletrélito a fim de suprimir a geragdo de hidro-
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génio a partir do eletrodo negativo e promover a redugao de oxigénio
(Publicagéo de patente (acessivel ao publico JP Kokai) No. 64-38970
(1989)). No entanto, de acordo com essa arte antecedente, a quanti-
dade de selénio a ser adicionada é tao grande quanto 100-1000 ppm,
fazendo com que o selénio se precipite no eletrélito, desse modo, afe-
tando ao contrario, de maneira ruim, o acumulador de chumbo.

[0018] Outra relagdo para redugédo da vida util do acumulador de
chumbo pode ser atribuida ao fato que devido a demanda para o de-
senvolvimento do acumulador de chumbo livre de manutengéo, o ma-
terial para o substrato positivo do acumulador de chumbo € mudado
para um material do tipo Pb-Ca a partir de um material do tipo Pb-Sb.
No caso da liga Pb-Sb que tem sido convencionalmente usada, o ion
antiménio pentavalente que foi gerado a partir da oxidagao do substra-
to é capacitado a atuar em um material ativo a fim de aumentar a ade-
séo da interface do material ativo da grade, gelificando assim parte do
material ativo de modo a fortalecer a ligagido quimica entre o material
ativo. Como resultado, mesmo se um carregamento/descarregamento
intenso for repetido, é possivel inibir o desprendimento entre a grade e
0 material ativo ou 0 amolecimento do material ativo.

[0019] No entanto, no caso de uma liga do tipo Pb-Ca, os efeitos
acima mencionados que podem ser alcangados pelo antiménio sao
certamente enfraquecidos. Por essa razdo, quando um carregamen-
to/descarregamento intenso é repetido, 0 material ativo se solta da
grade em um estagio prematuro e a ligagao quimica entre o material
ativo é deteriorada e consequentemente o material ativo € amolecido,
encurtando assim a vida util do acumulador.

[0020] Tem sido proposto pelo presente inventor uma liga para o
substrato do acumulador de chumbo (Publicagdo de patente acessivel
ao publico JP (Kokai) No. 2003-306733), que possibilita 0 aumento da

resisténcia a corroséo e a resisténcia mecanica da placa do eletrodo, a
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liga compreendendo de 0,02-0,05% em peso de Ca, 0,4-2,5% em peso
de Sn, 0,005-0,04% em peso de Al, e 0,002-0,014% em peso de Ba.
Essa liga pode adicionalmente incluir pelo menos um tipo de liga sele-
cionada a partir de um grupo consistindo em 0,005-0,07% em peso de
Ag, 0,01-0,10% em peso de Bi, e 0,001-0,05% em peso de Ta.

[0021] No entanto, verificou-se que mesmo no caso dessa liga
com alta resisténcia a corrosao para substrato, caracteristicas como
adesao entre o substrato positivo e o substrato ativo e a propriedade
da ligagdo quimica entre o material ativo sdo certamente inferiores se
comparadas com a liga do tipo convencional Pb-Ca, aumentando as-
sim os problemas a esse respeito.

[0022] E considerado que ion calcio é inerentemente provido com
a fungdo de aumentar a adesdo entre a grade e o material ativo, ou a
adesdo entre o material ativo (Journal. Power Sources vol. 64(1997),
51-56). Certamente, tem sido reconhecido que o ion calcio que tem
sido eluido a partir do substrato da liga contendo de calcio 0,06-0,1%
em peso tem tal fungéo.

[0023] Por outro lado, € considerado que a resisténcia da liga a
corrosédo tende a aumentar quando o teor de Ca na liga é diminuido.
No caso da liga do substrato descrita na anteriormente mencionada
Publicagdo de patente acessivel ao publico JP (Kokai) No. 2003-
306733 por exemplo, a resisténcia a corrosdo da liga foi consideravel-
mente melhorada quando o teor de Ca era menor que 0,05% em peso.
No entanto, pelo contrario, tem sido observado que, nessa liga, a ali-
mentagao de ion calcio eluido a partir da liga para o material ativo é
forgada a diminuir, dificultando assim o aumento da adeséo entre o
material ativo.

[0024] Existe também uma técnica conhecida em que o objetivo é
superar o problema anteriormente mencionado, em que uma camada

compreendendo antimdnio é depositada na superficie do substrato po-
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sitivo, ou um composto de antiménio é adicionado ao substrato positi-
vo, por meio disso obtendo os mesmos efeitos como os alcangaveis
pelo uso da liga do tipo Pb-Sb (Publicagdes de patente acessivel ao
publico JP (Kokai) No. 49-71429 (1974); No. 53-75444; e No. 63-
148556).

[0025] Adicionalmente, sao conhecidas varias técnicas com o ob-
jetivo de manter o0 mesmo grau de resisténcia de ligagdo quimica do
material ativo quando alcangavel pelo uso do antiménio, tal arte ante-
cedente incluindo a técnica em que a camada da superficie do subs-
trato de eletrodo é constituida por uma camada de liga de chumbo
contendo pelo menos um elemento selecionado dentre um metal alca-
lino e um metal com varios 6xidos alcalinos (WO-01/04976-A1); uma
técnica em que diéxido de estanho e sulfato de calcio sdo incorpora-
dos dentro da camada do material ativo (Publicagdo de patente aces-
sivel ao publico JP (Kokai) No. 9-289020 (1997); e uma técnica em
que 0,5-5% em peso (quando reduzido para estanho metal e com base
no material ativo positivo) de estanho metal ou composto de estanho é
incorporado dentro do material ativo positivo e, a0 mesmo tempo, a
densidade do material ativo positivo é limitada a 3,8-5,0 g/cm® (Publi-
cagdes de patente acessivel ao publico JP (Kokai) No. 10-188963
(1998)). Todas essas artes antecedentes sao certamente efetivas sob
as condi¢gdes onde se usa 0 acumulador de chumbo.

[0026] No entanto, sob as condi¢gbes de uso onde 0 acumulador de
chumbo é submetido ao controle de carga ou parada em ponto-morto,
ja que o carregamento/descarregamento é repetido em PSOC por um
longo periodo de tempo, as medidas defensivas anteriormente menci-
onadas sdo insuficientes para contornar os problemas de derrama-
mento e derretimento do material ativo.

[0027] Além do mais, em adigao as exigéncias do acumulador de

chumbo para melhorar o consumo de combustivel e reduzir o escapa-
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mento de gas, € exigido ainda 0 aumento do desempenho da partida
(propriedade de descarga) e material ativo positivo, tornando possivel
assim diminuir o peso do acumulador. Visando o0 aumento do material
ativo positivo do acumulador de chumbo, tem se tentado melhorar a
dispersao do eletrélito. Com esse propdsito, 0 método de diminuigdo
de densidade do material ativo positivo é geralmente usado.

[0028] No entanto, quando uma liga do tipo Pb-Ca é usada como
uma grade positiva, o material ativo esta sujeito a se soltar da grade
devido ao carregamento/descarregamento e adicionalmente o material
ativo é forgado a amolecer e derramar, consequentemente encurtando
a vida util do acumulador consideravelmente. Tem sido proposto um
método de incorporagao de grafite dentro do material ativo positivo a
fim de superar os problemas acima mencionados.

[0029] Nesse caso, o grafite é forgada a se expandir assim que
sulfato de ion se intercala dentro dos intersticios devido a injecdo de
um eletrélito, criando assim vazios no material ativo, esses vazios no
material ativo sendo mais adiante aumentados devido a dissipag¢ao
através da oxidagao durante o carregamento. No entanto, a expansao
de grafite convida util ao mesmo tempo a destruigdo do material ativo,
assim também resultando no encurtamento da vida util do acumulador.
Por esse motivo, a técnica anteriormente mencionada é aplicavel so-
mente para o acumulador do tipo selado onde um grupo de placas séo
fortemente comprimidas. No entanto, mesmo nesse caso, 0 comparti-
mento do acumulador pode ser levado a se deformar ou ser destruido
devido ao eletrodo positivo expandido.

[0030] Em vista de superar os problemas acima mencionados, tem
sido proposta uma técnica em que chumbo em pd, zarcio, resina fi-
brosa, grafite expandida e acido sulfurico diluido sdo misturados juntos
sob pressao reduzida para formar uma pasta, que é usada para fabri-

cagao do material ativo (Publicagédo de patente acessivel ao publico JP
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(Kokai} No. 2004-55309). Apesar de todas essas artes antecedentes
serem certamente efetivas, sob condigdes onde o acumulador de
chumbo & usado convencionalmente, as artes antecedentes anterior-
mente mencionadas nao so suficientemente efetivas sob as condi-
cOes de uso onde o acumulador de chumbo & submetido ac controle
de carga ou parada em ponto-morto, desde que o carregamen-
to/descarregamento seja repetido em PSOC por um longo periodo de
tempo.

Descricido da Invencao

[0031] Um objetivo da presente invengao € prover um acumulador
de chumbo para automoveis que e adaptado para ser usado sob con-
digbes em que o seu carregamento/descarregamento e repetido em
um estado de carga parcial (PSOC) como nos casos de controle de
carga ou parada em ponto-morto, 0 acumulador de chumbo sendo ca-
paz de melhorar grandemente a eficiéncia de carregamento sob condi-
cOes onde o estado de carregamento é limitado dentro de uma faixa
maior que 70% a menor que 100%.

[0032] A fim de alcangar o objetivo anteriormente mencionado,
prové-se um acumulador de chumbo de acordo com uma realizagao
da presente inven¢ac, que é caracterizado pelo fato de que pelo me-
nos um tipo de ion selecionado a partir do grupo consistindo em ions
aluminio, ions selénio e ions titdnio sdo incorporados dentro do eletro-
lito. Prové-se também um acumulador de chumbo de acordo com outra
realizagao da presente invengao, que é caracterizado pelo fato de que
o teor de ions sdédio no eletrdlito € limitado a uma variagdo de 0,002-
0,05 mol/L.

[0033] De acordo com outro aspecto da presente invengao, prove-
se tambeéem um metodo de fabricagdo de um acumulador de chumbo
compreendendo um grupo de placas alojadas no compartimento do

acumulador, e um eletrélito injetado nesse lugar para impregnar o gru-
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po de placas com o eletrdlito, deste modo realizando o tratamento de
formagao, o acumulador de chumbo sendo adaptado para ser usado
em um estado de carga parcial onde o estado de carga e limitado den-
tro de uma faixa maior que 70% a menor que 100%, em que o grupo
de placas ¢ formado por uma pilha constituida por um nimero elevado
de substratos negativos compreendendo substratos de grade cheios
com material ativo negativo, por um numero elevado de substratos po-
sitivos compreendendo substratos de grade cheios com material ativo
positivo, e por um separador poroso interposto entre substratos nega-
tivos e substratos positivos; 0 metodo sendo caracterizado pelo fato de
que pelo menos um tipo de composto ou metal, que & soluvel em uma
solugao aquosa de acido sulfurico e contem ions aluminio, ions selénio
ou ions titanio, é incorporado dentro do material ativo positivo ou posi-
cionado em contato com o eletrolito em uma porgao do compartimento
do acumulador, por meio disso capacitando os ions a eluir dentro do
eletrdlito para formar uma solugdo eletrolitica incorporada com pelo
menos um tipo de ion selecionado dentre um grupo consistindo em
ions aluminio, ions selénio, ions titanio e ions litio.

Melhor modo para realizar a invencdo

[0034] A presente invengao refere-se a um acumulador de chumbo
que € adaptado para ser usado em um estado de carga parcial
(PSOC) onde o estado de carga (SOC) e limitado dentro de uma faixa
maior que 70% a menor que 100%, em que o seu eletrdlito contém pe-
lo menos um tipo de ion selecionado dentre um grupo constituido de
ions aluminio, ions selénio e ions titdnio. Assim como para o teor des-
ses jons, ions aluminio devem ser limitados dentro de uma variacao de
0,01-0,3 moliL, ions selénio devem ser limitados dentro de uma varia-
¢ao de 0,0002-0,0012 mol/L, e ions titanio devem ser limitados dentro
de uma variagao de 0,001-0,1 mol/L.

[0035] Caso o teor de ions aluminio seja menor que 0,01 moliL, o
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seu efeito para aumentar a eficiéncia de carregamento se tornaria in-
suficiente. Por outro lado, caso o teor de ions aluminio exceda 0,3
mol/L, a condutividade elétrica do eletrélito diminuira, por meio disso
deteriorando a propriedade de desempenho do carregamento e rapido
descarregamento do acumulador.

[0036] Se o teor de ions selénio for menor que 0,002 mol/L, seu
efeito se tornara insuficiente. Por outro lado, se o teor de ions selénio
exceder mais de 0,0012 mol/L, metal selénio tende a ser facilmente
precipitado no eletrélito, por meio disso aumentando uma influéncia
adversa em que o0 selénio precipitado sera a causa para geragao de
um curto-circuito, além disso, mesmo se o teor de ions selénio for mais
alto do que esse limite superior, seria impossivel contar com qualquer
melhoramento adicional como conseqiiéncia disso. Se o teor de ions
titnio for menor que 0,001 mol/L, o seu efeito se tornara insuficiente.
Por outro lado, se o teor de ions titAnio exceder mais de 0,1 mol/L, a
condutividade elétrica do eletrdlito seria deteriorada, consequentemen-
te afetando de maneira ruim as propriedades de desempenho do car-
regamento e rapido descarregamento do acumulador.

[0037] Assim, verificou-se que a existéncia de ions sodio no eletré-
lito do acumulador de chumbo impede os efeitos dos ions aluminio pa-
ra melhorar a eficiéncia de carregamento, o teor de ions sédio é limita-
do a ndo mais que 0,05 mol/L. Embora seja conhecido adicionar con-
vencionalmente ions sédio e ions magnésio em conformidade com um
aumento da concentragio de ions sulfato do eletrélito, a existéncia de
ions sodio no eletrolito deteriora a eficiéncia de carregamento do acu-
mulador de chumbo da presente invengdo. Embora a relagao nao seja
clara, o ion sédio no eletrélito age para deteriorar a eficiéncia de car-
regamento em um (PSOC), por meio disso reduzindo o efeito de me-
Ihora da eficiéncia de carregamento a ser derivado a partir do uso de

ions aluminio, ions selénio ou ions titdnio na presente invengao. Adici-
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onalmente, é considerado que ions sédio tem outras influéncias ruins
que se tornam mais proeminentes especialmente a uma temperatura
nao mais elevada do que a temperatura comum sob a qual a eficiéncia
de carregamento seria deteriorada.

[0038] O limite inferior do teor de ion sédio é de 0,002 mol/L.
Mesmo se esse limite mais baixo for ainda mais reduzido, qualquer
efeito adicional ndo deve ser esperado. Além disso, desde que a ligni-
na a ser usada como um aditivo para e eletrodo negativo é sal de s6-
dio em geral, quando o teor de ions sédio é diminuido abaixo do limite
mais baixo anteriormente mencionado, ele conduziria a uma redugao
na quantidade de lignina a ser adicionada, assim deteriorando a vida
util do acumulador de chumbo pelo contrario.

[0039] Publicagdo de patente acessivel ao publico JP (Kokai) No.
2003-36882 descreve um acumulador de chumbo que usa energia re-
generada em um estado de carga parcial, em que uma quantidade
predeterminada de carbono, sulfato de bario ou lignina é adicionada ao
eletrodo negativo, e pelo menos um tipo de material selecionado den-
tre K, Ca e Al é adicionado ao eletrélito. No entanto esse documento
nao descreve nada sobre a ma influéncia do sédio. Além disso, Publi-
cagdes de patente acessivel ao publico JP (Kokai) No. 2003-51334
descreve uma idéia de adicionar pelo menos um tipo de material sele-
cionado dentre K, Ca e Al para o eletrélito em uma relagdo predeter-
minada a fim de superar a deterioragdo do eletrodo negativo através
da sua sulfatagdo. Esse documento ndo descreve nada sobre a ma
influéncia do s6dio no acumulador de chumbo que usa energia regene-
rada em um PSOC ou 70-100% em estado de carga.

[0040] Considerando que a presente invengéo é direcionada a um
acumulador de chumbo que é adaptado para ser usado em um PSOC
onde o estado de carga é limitado dentro de uma faixa maior que 70%

a menor que 100% e que é projetado para ser usado repetidamente
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por um longo tempo em mais um carregamento/descarregamento in-
tenso. Por essa razdo, a fim de aumentar a eficiéncia de carregamento
do acumulador, é exigido que o teor de ion sodio no eletrdlito seja limi-
tado a 0,05 mol/L ou menos. Adicionalmente, foi descoberto pelo pre-
sente inventor que quando pelo menos um tipo de ion selecionado
dentre ions aluminio, ions selénio e ions titanio é adicionado ao eletr6-
lito a relagdo de 0,01-0.3 mol/L para ions aluminio, 0,0002-0,0012
mol/L para ions selénio, e 0,001-0,1 mol/L para ions titanio, é possivel
melhorar consideravelmente a eficiéncia de carregamento do acumu-
lador.

[0041] O acumulador de chumbo de acordo com a presente inven-
¢ao se caracteriza pelo fato de que sua placa é formada de uma liga a
base de chumbo-calcio compreendendo 0,02-0,05% em peso de Ca,
0,4-2,5% em peso de Sn, 0,005-0,04% em peso de Al, 0,002-0,014%
em peso de Ba, e o resto de chumbo e impurezas inevitaveis.

[0042] Ca é \utilizavel para aumentar a resisténcia mecanica da
placa. Se o teor de Ca é menor que 0,02% em peso, a resisténcia me-
canica da placa se tornara insuficiente, e se o teor de Ca se exceder a
mais de 0,05% em peso, a resisténcia a corrosdo da placa seria dete-
riorada. Quando o teor de Ca é limitado aquele acima mencionado e
Ba é limitado dentro de uma taxa de 0,002-0,014% em peso, é possi-
vel melhorar a resisténcia a corroséao da placa enquanto se aumenta a
sua resisténcia mecéanica. Se o teor de Ba é menor que 0,002% em
peso, a resisténcia mecanica da placa se tornara insuficiente, e se o
teor de Ba exceder mais de 0,014% em peso, a resisténcia a corrosao
da placa seria deteriorada. A adi¢gado de estanho ¢ util para aumentar o
fluxo da liga fundida e a resisténcia mecénica, e, ao mesmo tempo, as
grades do acumulador de chumbo assim como a interface do substrato
do material ativo podem ser dopadas com estanho, por meio disso

aumentando sua condutividade elétrica. Se o teor de estanho é menor
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que 0,4% em peso, os efeitos acima mencionados se tornariam insufi-
cientes e a resisténcia a corrosao da placa também se tornaria insufi-
ciente. Além disso, se o teor de estanho exceder mais de 2,5% em pe-
S0, 0 grao de cristal da placa se tornaria mais grosseiro, assim levando
a corrosao nos limites do grao a prosseguir mais rapido do que a cor-
rosdo aparente. A adigdo de Al é Util para suprimir a perda de Ca e Ba
que pode ser causada devido a oxidacio da fusdo, e o teor de Al é li-
mitado a ndo mais que 0,04% em peso. Se o teor de aluminio exceder
mais de 0,04% em peso, o aluminio tende a ser precipitado como im-
purezas ou refugos.

[0043] Quando pelo menos um tipo de metal e/ou um composto de
metal selecionado dentre bismuto, antiménio e calcio sao incluidos na
superficie do substrato positivo ou no material ativo positivo da presen-
te invengao, é efetiva a melhora da adesao entre o material ativo posi-
tivo e a interface da grade ou entre o material ativo. A superficie do
substrato positivo e 0 material ativo positivo podem conter ainda esta-
nho e/ou arsénico como um metal ou um composto para favorecer a
melhora no efeito de adeséao.

[0044] Embora as razdes para os efeitos que podem ser obtidos a
partir do uso de estanho ou arsénico nao serem ainda claramente de-
terminadas, eles parecem ser atribuidos ao fenbmeno em que a ca-
mada a-PbO,, isto &, a interface entre o substrato e o material ativo é
dopada com estanho por meio disso melhorando a condutividade elé-
trica da camada, conseqientemente, tornando possivel obter substan-
cialmente os mesmos efeitos como aqueles onde a adesado da interfa-
ce é melhorada. Especialmente, ja que existe a informagédo que quan-
do PbO, é dopado com bismuto, a sua capacidade catalitica de oxida-
¢ao pode ser aumentada, é compreendido que o estanho contribui pa-
ra a estabilizagdo do SnO2 excelente em condutividade elétrica. Com

relagado a adesao entre o material ativo também, € concebivel que em-
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bora a sua superficie que reage com solugédo aquosa e acido sulfurico
constituindo o eletrdlito seja formada por B -PbO2, o seu interior é for-
mado de a-PbO2, de modo que quase o0 mesmo efeito sera obtido.
[0045] Embora o arsénico seja inferior no efeito de melhorar a
condutividade se comparado ao estanho, o seu efeito para melhorar a
condutividade elétrica pode ser admitido e ao mesmo tempo, o arséni-
co é util em suprimir a dissolugao de antimdnio e em prevenir a deteri-
oragao de sobretensdo de hidrogénio do eletrodo negativo. Por essa
razao, o arsénico € utilizavel em melhorar as caracteristicas livres de
manuten¢ao do acumulador.

[0046] Como descrito acima, o efeito de aumentar a vida util do
acumulador de chumbo através do uso de bismuto, antimdnio, calcio,
estanho e arsénico tém sido conhecido convencionalmente. No entan-
to, essa técnica convencional é limitada a uma situagido onde o mate-
rial ativo estd em um estado de PbO2, isto €, num estado carregado,
que é muito diferente das circunstancias onde o acumulador de chum-
bo estd em um estado de ponto-morto ou controle de carga onde o sul-
fato de chumbo é co-existido e sempre exposto a uma condigéo de
carregamento insuficiente.

[0047] Especificamente, é importante que o sulfato de chumbo ge-
rado sob uma condigdo de carregamento insuficiente, como no caso
de ponto-morto ou controle de carga, possa ser oxidado reversivel-
mente no PbO? pelo carregamento, assim capacitando o esqueleto do
material ativo para ser corretamente retido. Se for permitido ao sulfato
de chumbo permanecer sempre irreversivel mesmo se o carregamento
for realizado, 0 esqueleto do material ativo seria destruido gradual-
mente, conseqientemente promovendo o amolecimento do material
ativo.

[0048] Considerando que ions aluminio, ions selénio ou ions tita-

nio incluidos no eletrélito de acordo com a presente invengao sao con-
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siderados como sendo capazes de prevenir o fendmeno indesejavel
anteriormente mencionado no acumulador de chumbo que se destina
a ser usado sob condigbes de ponto-morto ou controle de carga.

[0049] A saber, desde que o eletrdlito do acumulador de chumbo
colocado num estado, onde o SOC é 70% ou mais, é relativamente
elevado em densidade especifica, a solubilidade do sulfato de chumbo
€ obrigada a diminuir. No entanto, quando ions aluminio, etc., sdo adi-
cionadas ao eletrdlito, esses aditivos sdo adsorvidos por ions Pb?* |
suplementando assim fon Pb?* que pode se tornar insuficiente no mo-
mento do carregamento. Como resultado, a polarizagdo é assumida
como sendo inibida, resultando num aumento da eficiéncia de carre-
gamento.

[0050] Em outras palavras, devido a reacido de dissolugao e preci-
pitacdo, reagdes de : PbSO, > PbO? no eletrodo positivo; e PbSO* >
Pb no eletrodo negativo ocorrem durante o carregamento. Nessa oca-
sido, se a concentragido de acido sulfurico no eletrélito é alta e a sua
densidade especifica é alta (aonde o0 SOC n&o é menor que 70%), a
solubilidade de PbSO* se tornaria baixa e a dissolugdo de ions Pb?*
seriam diminuidas, reduzindo assim a sua concentragéo e deterioran-
do a eficiéncia de carregamento. No entanto, se ions Al etc., sdo exis-
tentes nesse caso, os ions Pb** existentes ao redor dos ions Al sdo
assumidos como sendo absorvidos e capturados pelo ion Al, aumen-
tando assim a concentragdo de ion Pb%" . Como resultado, a oxidacdo
e redugdo de ion Pb?* podem ser facilitadas para aumentar a eficiéncia
de carregamento.

[0051] Como descrito acima, devido ao efeito do bismuto, antimé-
nio e calcio com acompanhamento de estanho ou arsénico, é possivel
inibir o desprendimento do material ativo da grade ou o amolecimento
do material ativo. Assim, devido a agao do ion aluminio, ion selénio ou

ion titdnio, é possivel aumentar harmoniosamente a reversibilidade do
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sulfato de chumbo produzido nos eletrodos positivos e negativos, por
meio disso tornando possivel alcangar o prolongamento da vida util do
acumulador de chumbo a ser usado em condi¢des de ponto-morto ou
controle de sobrecarga. O prolongamento desse acumulador de
chumbo pode ser alcangado ndo somente sob condigbes de ponto-
morto etc., mas também sob condi¢gbes convencionais para uso.

[0052] Assim como para o método de incorporagao de bismuto,
antiménio e calcio com acompanhamento de estanho ou arsénico no
acumulador de chumbo, é possivel usar um método em que se mistura
essas substancias com o material ativo ou um método de revestir es-
tas substancias, como uma camada, na superficie do substrato. Prefe-
rivelmente as relagdes de misturagido (medido como metal) dessas
substancias sdo para bismuto 0,005-0,5% em peso; para antimdnio
0,005-0,2% em peso; para calcio 0,05-1,5% em peso; para estanho
0,005-1,0% em peso; e par arsénico 0,005-0,2% em peso. Quando as
relagbes de misturagdo dessas substancias sdo menores do que os
limites mais baixos acima mencionados, seria impossivel assegurar os
seus efeitos. Além disso, quando as relagdes de misturagdo dessas
substancias sao mais altas que os limites mais altos, os efeitos espe-
rados seriam deteriorados no caso do bismuto, a propriedade livre de
manutengdo seria deteriorada no caso do antiménio, e os efeitos espe-
rados seriam deteriorados no caso do calcio. Além disso, no caso do
estanho, a sua adicao excedendo muito o limite mais alto nao iria con-
duzir a qualquer efeito aumentado e, a0 mesmo tempo, seria a causa
de um curto circuito devido a sua dissolugao no eletrélito. No caso do
arsénico, a sua adi¢ao excedendo muito o limite mais alto resultaria
em um problema de deterioragdo dos efeitos esperados.

[0053] Além disso, quando grafite expandida é adicionada ao ele-
trodo positivo no acumulador de chumbo da presente invengao, a grafi-

te expandida é oxidada e desaparece durante o carregamento, for-
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mando assim vazios no material ativo, capacitando assim o interior dos
vazios a ser utilizado como uma superficie ativa para o eletrdlito e
conseqlientemente capacitando o material ativo a exibir um fator de
utilizagao alto. Como resultado, o0 amolecimento do material ativo seria
acelerado. Por outro lado no entanto, quando bismuto é adicionado ao
material ativo, deste modo capacitando bismuto para ser dopado em 3-
PbO, que é um material ativo positivo, a 4gua no cristal de - PbO, é
estabilizada e desnaturada localmente no hidréxido de chumbo, que é
conhecido como inibindo 0 amolecimento anteriormente mencionado ja
que ele faz o papel de cola entre as particulas do material ativo.

[0054] A saber, quando grafite expandida e bismuto sdo adiciona-
dos simultaneamente ao material ativo positivo, o interior dos vazios
que foram formados devido a adigdo de grafite expandida seriam alca-
linizados, criando assim um ambiente de eletrdlito onde hidréxido de
chumbo pode ser gerado facilmente. A saber, a adigdo de bismuto
nesse caso iria resultar em mais um efeito aumentado de supressao
do amolecimento do material ativo quando comparado com aquele al-
cangavel a partir da adigdo de bismuto de acordo com a arte antece-
dente. Nesse caso, ja que ion aluminio, ion selénio ou ion titanio é
adicionado ao eletrélito, esses atomos sdo capazes de entrar dentro
do reticulo de cristal do sulfato de chumbo para distorcer o reticulo de
cristal ou capacita-lo a adsorver sobre a superficie do cristal para obs-
truir o crescimento do mesmo, por meio disso inibindo o crescimento
de cristal do sulfato de chumbo. Como resultado, a reversibilidade do
sulfato de chumbo para chumbo pode ser melhorada, possibilitando
ainda suprimir a sulfatago.

[0055] A relagdo de misturagdo deveria preferivelmente ser limita-
da em uma variagdo de 0,1-2% em peso a base de no material ativo
positivo. Se a relagdo de misturagdo de grafite expansiva € menor que

0,1% em peso, seria impossivel obter os efeitos esperados disto. Ain-
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da, mesmo se a relagdo de misturagio de grafite expandida excede
mais de 2,0% em peso, seria impossivel esperar qualquer efeito au-
mentado e ao mesmo tempo, a preparagado da pasta se tornaria dificil.
A relagdo de misturagdo de bismuto deveria preferivelmente ser limita-
da a uma variagao de 0,01-0,5% em peso (quando metal puro) com
base no material ativo. Se a relagido de misturagdo de bismuto é me-
nor que 0,01% em peso, seria impossivel obter os efeitos esperados
disto. Ainda, se a relagido de misturagdo de bismuto exceder mais de
0,5% em peso, iria resultar mais provavelmente na deterioracdo das
caracteristicas de descarga.

[0056] Ainda, no acumulador de chumbo da presente invengao, é
possivel aumentar a capacidade disso através da adi¢do de uma pe-
quena quantidade de ion litio dentro do eletrélito. Quando ion litio é
adicionado ao eletrdlito, ion litio € capacitado a entrar dentro do reticu-
lo do cristal do 6xido de chumbo para afetar a sua cristalinidade, por
meio disso aumentando o fator de utilizagdo do eletrodo positivo. O
teor de ion litio deveria preferivelmente ser limitado a ndo mais que
0,14 mol/. Se ion litio é adicionado ao eletrélito em uma relagdo mais
alta do que o limite esse limite mais alto, a vida util do acumulador se-
ria deteriorada pelo contrario. Se for desejado assegurar um aumento
no fator utilizagdo do eletrodo positivo, a adigdo de ion litio em uma
relagdo ndo menor que 0,005 mol/L seria suficiente.

[0057] Em um acumulador de chumbo onde ion litio é incluido no
eletrélito, os efeitos a serem derivados a partir de adigdo de ion litio,
ion selénio ou ion titanio ao eletrélito sdo considerados como os se-
guintes. A saber, o aumento do tamanho do cristal e a densificagao de
particulas de sulfato de chumbo, que podem ser criadas nos eletrodos
positivos ou negativos, podem ser suprimidas devido ao ion alumio,
ion selénio ou ion titanio, possibilitando assim prolongar os efeitos do

litio 0 maximo possivel. Como resultado, é possivel aumentar o peso
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do acumulador de chumbo e, ao mesmo tempo, prolongar a vida util
do acumulador devido ao aumento do fator de utilizagdo do eletrodo
positivo.

[0058] Tem sido experimentado convencionalmente adicionar car-
bono ao eletrodo negativo como meio de superar a sulfatagéo do ele-
trodo negativo. No entanto, na presente invengao, pelo menos um tipo
de ion selecionado dentre ion aluminio, ion selénio e ion titanio é adi-
cionado ao eletrélito além do carbono. Como resultado, é possivel me-
Ihorar muito a eficiéncia de carregamento do eletrodo negativo no
acumulador de chumbo que é projetado para ser usado em um estado
parcial de carga. Embora a relagao para isso ainda nao esteja clara, é
compreendido que ion aluminio, ion selénio e ion titanio sao capazes
de aumentar a concentragdo de sulfato de ion na superficie do eletro-
do negativo e também capazes de suprimir a difusdo controlada do
eletrélito durante o carregamento. A relagdo de misturagéo de carbono
ao eletrodo negativo deveria preferivelmente ser limitada a uma varia-
¢ao de 0,05-5% em peso com base no material ativo do eletrodo nega-
tivo. Se a relagdo de misturagdo de carbono é menor que 0,05% em
peso, seria impossivel obter os efeitos esperados disto. Por outro lado,
se a relagdo de misturagcdo de carbono excede mais de 5% em peso,
gas de hidrogénio pode ser gerado para uma grande extensao durante
o carregamento, de modo que o eletrélito seria forgado a diminuir rapi-
damente, convidando a um aumento da resisténcia interna.

[0059] Na presente invengio, ion aluminio, ion selénio ou ion tita-
nio assim como ion litio pode ser incorporado ao eletrélito através do
processo em que compostos ou metais contendo esses elementos e
soluvel em uma solugdo aquosa de acido sulfdrico por exemplo sdo
adicionados primeiramente dentro do material ativo positivo e subse-
guentemente esses ions sao capacitados a dissolver dentro do eletrdli-

to a partir do eletrdlito positivo. Se esses compostos ou metais sdo
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adicionados a eletrodo negativo, ions podem ser aprisionados ou re-
duzidos dentro dos metais especialmente no caso do selénio. Por essa
razdo, € aconselhavel incorporar esses compostos ou metais dentro
do material ativo positivo. Alternativamente, esses compostos cu me-
tais podem ser posicionados em uma porgdo do compartimento do
acumulador onde esses composios ou metais sao capazes de estar
conectados com o eletrdlito, capacitando assim esses compostos ou
metais a se dissolverem no eletrdlito.

Exemplos
(Exemplos 1-13; Exemplos comparatives 1-7)

[0060] Empregando uma composi¢ao de liga para um substrato
positivo, que consiste em calcio 0,04% em peso, de estanho 1,0% em
peso, de aluminio 0,015% em peso, de bario 0,0008% em peso e o
resto de chumbo e impurezas inevitaveis, um substrato do tipo fundido
foi fabricado pelos meios de fundigao tipo porta-folhas. A fundigéo foi
realizada a um indice de 15 folhas por minuto. O substrato assim fun-
dido foi submetido a um tratamento de aquecimento por 3 horas a uma
temperatura de 120° C para obter um substrato envelhecido por endu-
recimento. Depois esse substrato envelhecido por endurecimento foi
cheio com um pasta do material ativo positive preparada de acordo
com o metodo comum ja conhecido convencionalmente. O substrato
resultante foi combinado com uma placa negativa de pré-formacgao (is-
to &, ainda nao submetida a formacao) que foi preparada de acordo
com o méetodo comum conhecido convencionalmente, e com um sepa-
rador de polietileno. Esse corpo montado resultante foi colocado no
compartimento do acumulador, dentro da qual um eletrdlito consistindo
em uma solugdo aquosa diluida de acido sulfurico foi injetado para
realizar a formac¢ao do compartimento do acumulador, fabricando as-
sim um acumulador de chumbo 12v de tamanho D23 onde a capaci-

dade nominal de 5 horas foi de 50 Ah. Esse acumulador de chumbo foi
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comparado com o acumulador de chumbo do Exemplo Comparativo 1.
[0061] Entdo, da mesma maneira como anteriormente mencionado
0 processo de fabricagcdo do acumulador de chumbo, varios tipos de
eletrdlitos foram preparados empregando, como um sulfato, ion alumi-
nio, ion selénio ou ion titdnio e pela mudanga de modo variado dos
mesmos. Esses eletrélitos forma injetados respectivamente dentro do
compartimento do acumulador para realizar a formagdo do comparti-
mento do acumulador, fabricando assim acumuladores de chumbo 12v
de tamanho D23 onde a capacidade nominal de 5 horas foi de 50 Ah.
Dependendo da quantidade desses ions metal, esses acumuladores
foram classificados dentro dos exemplos dos acumuladores de chum-
bo da presente invengdo e acumuladores de chumbo dos exemplos
comparativos 2-7. Quando os eletrélitos desses acumuladores de
chumbo onde a formagio anteriormente mencionada foi efetuada fo-
ram analisados, o teor de ion sédio onde foi verificado como na faixa
de 0,01 a 0,02 mol/L. A eficiéncia de carregamento desses acumulado-
res foi avaliada como a seguir.

[0062] Primeiramente, esses acumuladores de chumbo foram car-
regados completamente a uma temperatura de 25°C usando uma cor-
rente calculada de 5 horas. Entdo esses acumuladores de chumbo fo-
ram submetidos a um ciclo de testes que foram repetidos dez mil ve-
zes sob condi¢gées de ponto-morto. A saber, um ciclo desse ciclo de
teste consistia em um periodo de descarga em corrente constante du-
rante 59 segundos com a corrente de 50 A e por um segundo com
uma corrente a 300A a 40° C, e um periodo de carregamento corrente
constante /voltagem constante durante 60 segundos com a corrente de
100A e um limite superior de voltagem de 14. OV. Consequientemente,
o0 descarregamento desses acumuladores de chumbo foi realizado a
uma temperatura de 25° C usando uma corrente calculada de 5 horas,

assim avaliando a eficiéncia de carregamento a partir da relagdo da
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capacidade residual para a capacidade inicial. Os resultados sdo mos-
trados na Tabela 1.
Tabela 1

Tipos de ions adicionados e eficiéncia de carregamento

Tipos e quantidade de ions RFelagac de capaci-
(mol/l) dade residual

N° Al Se Ti (%)
Ex. comp. 1 - - - 35
Ex. comp. 2 0,005 - - 46
Exemplo 1 0,01 - - 56
Exemplo 2 0,1 - - 67
Exemplo 3 0,3 - - 53
Ex. comp. 3 0.4 - - 45
Ex. comp. 4 - 0,0001 - 43
Exemplo 4 - 0,0002 - 52
Exemplo 5 - 0,0005 - 61
Exemplo 6 - 0,0010 - 64
Exemplo 7 - 0,0012 - 64
Ex.comp. 5 - 0,0015 - Se precipitado como

metal

Ex. comp. 6 - - 0,0005 41
Exemplo 8 - - 0,001 52
Exemplo 9 - - 0,01 63
Exemplo 10 - - 0,1 55
Ex. comp. 7 - - 0,2 48
Exemplo 11 0,1 0,001 - 68
Exemplo 12 0,1 - 0,01 68
Exemplo 13 0,1 0,001 0,01 69

[0063] Como visto claramente a partir dos resultados da Tabela 1,
no caso dos exemplos da presente invengao onde o teor de ion alumi-
nio foi limitado a uma variagao de 0,01-0,3 mol/L, o teor de ion selénio
foi limitado a uma variagao de 0,0002-0,0012 mol/L, ou o teor de ion

titanio foi limitado a uma variagao de 0,001-0,1 mol/L, a relagdo da ca-
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pacidade residual em qualquer desses exemplos foi tdo alta quanto
50% ou mais. Em contraste a isto, no caso dos exemplos onde ion
aluminio, ion selénio ou ion titanio ndo foram incluidos no eletrdlito ou
o teor desses ions no eletrdlito foram menores ou maiores do que as
taxas anteriormente mencionadas, as razbes da capacidade residual
desses exemplos foram todas menores que 50% ou mais. Ainda, como
visto nos exemplos de 1 a 13, mesmo se dois ou mais tipos de ions
selecionados a partir de ion aluminio, ion selénio e ion titanio foram
incluidos no eletrdlito, foi possivel obter uma relagdo da capacidade
residual tdo alta quanto 50% ou mais.

[0064] Nesses exemplos, ions metal foram adicionados, como sul-
fato, ao eletrdlito. No entanto, a presente invengdo nao esta limitada
aos sulfatos acima mencionados. A saber, esses ions podem ser adi-
cionados como metal ou composto tais como, sulfito, carbonato, car-
bonato de hidrogénio, fosfato, borato, hidréxido, sal de acido metalico
contanto que o metal ou composto seja soluvel em uma solugdo aquo-
sa de acido sulfurico. Ainda, nesses exemplos, estes ions metal foram
usados no acumulador através da dissolugao dos mesmos em um ele-
trolito e depois injetando o eletrélito no acumulador de chumbo. No en-
tanto, estes compostos que sdo soluveis em uma solugéo aquosa de
acido sulfurico podem ser adicionados ao material ativo positivo ou co-
locados em contato com o eletrélito no compartimento do acumulador,
por meio disso capacitando estes compostos a se dissolverem, como
ions, no eletrdlito.

[0065] Ja que aluminio e selénio sdo soluveis em acido sulfarico,
eles podem ser adicionados ou misturados, em pedagos pequenos ou
em po, com o eletrodo positivo, ou colocado em contato com o eletro-
do no compartimento do acumulador, por meio disso capacitando es-
tes compostos a se dissolverem, como ions, no eletrdlito.

[0066] A liga a ser empregada para o eletrodo positivo pode ainda
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conter, em adi¢ao aos metais ou compostos acima mencionados , pelo
menos um tipo de elemento selecionado dentre prata na relagaoc de
misturagao de 0,005-0,07% em peso, bismuto na relagac de mistura-
¢ao de 0,01-0,10% em peso e talio na relagdo de misturagéo de 0,001-
0,05% em peso. Ainda, embora o substrato fundido por gravidade te-
nha sido usado nesses exemplos, é possivel, como evidente usar um
substrato a ser obtido pelos meios de fundigdo continua ou laminacio.
Além disso, nesses exemplos, embora o acumulador de chumbo usa-
do aqui tenha sido formado de um acumulador do tipo inundado onde
uma grande quantidade de eletrdlitos livres foram acomodados, € tam-
bem possivel alcangar quase os mesmos efeitos como descrito acima
mesmo com o acumulador de chumbo do tipo selado que se equipa
com uma valvula de controle de presséo.

Exemplos,14-17; Exemplos Comparativos 8 e 9

[0067] Da mesma maneira, como descrito no exemplo 1, os acu-
muladores de chumbo onde ion aluminio foi incluido em um eletrélito
foram fabricados. No entanto, nesses exemplos, a quantidade de ion
sodio a ser incluida no eletrdlito depois de acabar a formacgao foi ajus-
tada nos valores mostrados na Tabela 2. Da mesma maneira, como
descrito no exemplo 1, esses acumuladores de chumbo foram avalia-
dos. Os resultados sao mostrados na Tabela 2.

Tabela 2

Quantidade de ions adicionados e eficiéncia de carreqamento

Relacao de Al Relacdo de Relagéo de ca-
(molfl) Na no eletréli-  pacidade resi-
to dual
(molfl) (%)
Ex. Comp. 8 0,1 0,1 50
Ex. Comp. 9 0,1 0,06 52

Exemplo 14 0,1 0,05 55



28/42

Exemplo 15 0,1 0,02 65
Exemplo 16 0,1 0,01 67
Exemplo 17 0,1 0,005 69

Como visto na Tabela 2, no caso dos exemplos comparati-
vos 8 e 9, Ja que a quantidade de sodic excedeu mais do que o limite
superior (isto €, 0,05 mol/L) como definido pela presente invengao, a
relacdo de toda capacidade residual foi menor que 50%. Considerando
que no caso dos exemplos da presente invengao, ainda que a quanti-
dade de aluminio tenha sido 0,1 mol/L, isto &, a mesma dos exemplos
comparativos, ja que a quantidade de soédio ndo foi maior que 0,05
mol/L ou o limite superior como definido pela presente invencio, a re-
lagdo de toda capacidade residual foi mais de 50%. A proposito, foi
possivel reconhecer cerca de 0s efeitos mesmo quando ion selénio ou
ion titanio foram usados. Ainda, embora um acumulador do tipo inun-
dado tenha sido exemplificado nesses exemplos, foi também possivel
alcangar quase 0s mesmos efeitos mesmo com um acumulador de
chumbo fechado.

Exemplos 18-54; Exemplos Comparativos 19-20

[0068] Empregando uma composi¢do de liga para um substrato
positivo gue consiste em 0,04% em peso de calcio, 1,0% em peso de
estanho, 0,015% em peso de aluminio, 0,008% em peso de bario e o
resto de chumbo e impurezas inevitaveis, um substrato do tipo fundido
foi fabricado por meio de fundigao inter-folhas. A fundigo foi realizada
a um indice de 15 folhas por minuto. O substrato assim fundido foi
submetido a um tratamento de aguecimento por 3 horas a uma tempe-
ratura de 120° C para obter um substrato envelhecido por endureci-
mento.

[0069] Entdo, bismuto, calcio, estanho, antiménio ou arsénico fo-
ram adicionados ao chumbo em pd do eletrodo positivo em varias pro-

porgbes para obter misturas. A propdsito, bismuto, calcio e estanho
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foram adicionados na forma de sulfato, e antimdnio e arsénico foram
adicionados na forma de 6xido. As quantidades desses materiais fo-
ram ajustadas a fim de corresponder a relagdo do metal puro adicio-
nalmente adicionado a massa de material ativo positivo.

[0070] Entdo, a pasta de material ativo positivo preparado de
acordo com o método convencional empregando este pé de chumbo
foi formada em pasta no substrato e depois submetida a cura por 24
horas a uma temperatura de 40°C em uma atmosfera com 95% de
umidade. Depois a placa resultante foi secada para obter uma placa
positiva de pré-formacgéo. Depois disso, esta placa positiva, uma placa
negativa de pré-formagéao que foi preparada de acordo com o método
comum e um separador de polietileno foram montados e introduzidos
no compartimento do acumulador. Subseqiientemente, varios tipos de
eletrdlitos foram preparados empregando, como um sulfato, ion alumi-
nio, ion selénio ou ion titdnio. Estes eletrdlitos foram respectivamente
injetados no compartimento do acumulador para realizar a formagao
do compartimento, fabricando assim os acumuladores de chumbo 12v
de tamanho D23 onde a capacidade nominal de 5 horas foi 50Ah. Nes-
te caso a quantidade de ion aluminio, ion selénio e ion titdnio a ser
adicionada foi alterada de modo variado. Quando os eletrélitos destes
acumuladores de chumbo onde a formagao anteriormente mencionada
foi realizada foram analisados, o teor de ion sédio nesse lugar foi en-
contrado baixo em uma variagdo de 0,01 a 0,02 mol/L. Depois estes
acumuladores de chumbo foram submetidos a um teste de vida util
sob a condigdo em ponto morto, avaliando assim estes acumuladores.

[0071] Primeiramente, estes acumuladores de chumbo foram carre-
gados completamente a uma temperatura de 25° C usando uma corrente
nominal de 5 horas. Entédo, estes acumuladores de chumbo foram sub-
metidos a um teste de vida util no ciclo em ponto morto que foi repetido

até que a vida util dos acumuladores terminasse, medindo assim 0 nume-
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ro de repeticbes dos ciclos. A saber, um ciclo deste teste em ponto morto

consistia em um periodo de descarga constante de corrente por 59 se-

gundos com a corrente a 50A e por um segundo com a corrente a 300A

a 25° C, e um periodo de carregamento constante de corrente/voltagem

por 60 segundos com a corrente a 100 A e um limite superior de volta-

gem a 14,0V. Nesse caso, embora a temperatura dos acumuladores te-

nha sido aumentada gradualmente durante o teste devido ao aquecimen-

to Joule ou aguecimento da reacgdo, ela foi estabilizada a cerca de 50° C.

Os resultados sao mostrados nas tabelas 3, 4, 5 e 6 que também mos-

tram os resultados dos exemplos Comparativos.

Tabela 3

Ciclo de vida util de acumuladores onde varios tipos de ions foram

adicionados ao eletrolito e seu eletrodo positivo (no. 1)

Aditivos em ele- Aditivos para catodo Ciclo de
trolito (molfl) (% em peso) vida atil em
ponto morto
Al | Se | Ti Bi Sh | Ca | Sn | As | (vezesre-
petidas)

Ex. 10 - - - - - - - - 15000
COmP- 199 | - | - | - 0005 - | - | - | - 18000
12 - - - 0,01 - - - - 20000

13 - - - 0,05 - - - - 24000

14 - - - 01 - - - - 24000

15 - - - 0,5 - - - - 20000

16 - - - 1,0 - - - - 16000

Exem- 186 | 01 - - - - - - - 32000
Plos | 99 T o1 | - | - [ooos| - | - | - [ -] 34000
20 | 01 - - 0,01 - - - - 36000

21 01 - - 0,02 - - - - 38000

22 | 01 - - 0,05 - - - - 40000

23 | 01| - - 0,1 - - - - 40000

24 | 01| - - 0,2 - - - - 38000

25 | 01 - - 05 - - - - 33000
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Ciclo de vida util de acumuladores onde varios tipos de ions foram

adicionados ao eletrdlito e seu eletrodo positivo {(no. 2)

Aditivos em ele- Aditivos para catodo Ciclo de
trélito (molf) (% em peso) vida util em
ponto mor-
to
Al | Se | Ti Bi Sb | Ca | Sn As | (vezesre-
petidas)
Ex. 17 | 01 - - 1,0 - - - - 24000
comp.
Exem- 26 | 01 - - | 0,05 - - | 0,00 - 40000
plos 5
27 | 0.1 - - | 0,05 - - | 0,01 - 41000
28 | 01 - - | 0,05 - - | 0,02 - 42000
29 | 01 - - | 0,05 - - | 0,05 - 44000
30 | 01 - - 0,5 - - 0,1 - 44000
31 | 01 - - | 0,05 - - 0,2 - 44000
32 | 01 - - | 0,05 - 1,0 - 44000
33 | 01 - - - 0,05 - - 41000
34 | 01 - - - 0,05 0.1 - 45000
3B | 01 - - - 0,05 - - 0,05 43000
36 | 01 - - - - 0.5 - - 37000
Tabela 5

Ciclo de vida util de acumuladores onde varios tipos de ions foram adi-

cionados ao eletrolito e seu eletrodo positivo (no. 3}

Aditivos em eletrdli-
to (mol/)

Aditivos para cétodo
(% em peso)

Ciclo de
vida util
em ponto
moro

Al Se | Ti

Bi

Sb | Ca | Sn

As

(vezes

repeti-
das)

comp.

18

0,005 - -

0,05 - - -

29000

Exem-

37

0,01 - -

0,05 - - -

32000
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plos 3B 003 - - 0,05 - - - - 39000
38 0,05 - - 0.05 - - - 40000
40 02 - - 0,05 - - - - 36000
41 0.3 - - 0,05 - - 31000
Ex. 19 0.4 - - 0,05 - - - - 24000
comp.

Exem- | 42 - 0,000 | - 0,05 - - - 31000

plos 2
43 - 0,000 | - 0.05 - - - - 37000

4]
44 - 0,001 | - 0,05 - - - - 39000
45 - 0001 | - 0,05 - - - 39000

i

Tabela 6

Ciclo de vida util de acumuladores onde varios tipos de ions foram

adicionados ao eletrdlito e seu eletrodo positivo (no. 4}

Aditivos em eletrdlito Aditivos para catodo Ciclo de
{molf) (% em peso) vida util em
ponto mor-
to
Al Se Ti Bi |[Sb|Ca|5Sn | As | (vezesre-
petidas)
Exem- 46 0,1 | 0,001 - 005 | - - - - 41000
plos
47 - - 0,001 005 | - - - - 31000
48 - - 0005 0,00 | - - - - 36000
49 - - 001 | 005 | - - - - 38000
50 - - 002 | 005 | - - - - 38000
51 - - 005 | 005 | - - - - 36000
52 - - 01 | 005 | - - - - 32000
Ex. 20 - - 02 |005 | - | - | - | - 22000
comp.
Exem- 53 0,1 - 001 | 005 | - - - - 42000
plos 154 T 0,1 | 0001 ] 001|005 - | - | - | - | 43000
[0072] Como visto na tabela 3, no caso dos exemplos onde ion

aluminio, ion selénio ou ion titanio ndo foram incluidos no eletrdlito, o
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seu ciclo de vida util todo foi de 25000 vezes ou menos mesmo quan-
do bismuto foi adicionado ao eletrodo positivo. No caso dos exemplos
18-25, ion aluminio foi incluido no eletrélito a uma relagdo de 0,1
mol/L. Entre eles, 0 Exemplo 18 representa onde ion bismuto n&o foi
incorporado, e os exemplos 19-25 representam onde o ion bismuto foi
incorporado em varias razdes. No entanto, nestes exemplos, todo o
ciclo de ida foi mais do que 25000 vezes. Em particular, no caso do
Exemplo 23, o ciclo de vida util foi aumentado até 40000.

[0073] Tabela 4 mostra os exemplos de 26-32, 34 e 35 onde dois
ou mais tipos de metais foram adicionados como um aditivo para o ele-
trodo positivo, nestes exemplos, todo o seu ciclo de vida util foi mais
do que 40000 vezes, exibindo assim efeitos excelentes. Nos casos dos
exemplos 33 e 36 onde antiménio e calcio também foram adicionados
nesse lugar individualmente, eles exibiram efeitos excelentes. No caso
do Exemplo Comparativo 17 onde o eletrdlito continha 0,1 mol/L de ion
aluminio, ja que a quantidade de bismuto incorporada como aditivo no
eletrodo positivo foi tdo grande quanto 1,0% em peso, a sua vida util
foi deteriorada pelo contrario.

[0074] Na tabela 5, onde é indicado que no caso dos exemplos 37-
41, ja que o teor de ion aluminio é limitado dentro de uma variagéo de
0,01-0,3 mol/L, foi possivel prolongar o seu periodo de vida. No caso
dos Exemplos 42-45 onde o teor de ion selénio foi limitado dentro de
uma variagao de 0.0002-0,0012 mol/L, foi possivel aumentar o periodo
do ciclo de vida util até mais do que 30000. Exemplos Comparativos
18 e 19 ilustram que se o teor de ion aluminio fosse tdo pequeno
quanto 0,005 mol/L ou fosse tdo grande quanto 0,4 mol/L, o periodo do
seu ciclo de ida seria curto.

[0075] Na tabela 6, esta indicado que se o teor de ion titanio é limi-
tado dentro de uma variagdo de 0,001-0,1 mol/L, é possivel prolongar

0 periodo do seu ciclo de vida. Ainda, se o teor de ion titanio € aumen-
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tado excessivamente para 0,2 mol/L como mostrado no Exemplo 20, a
vida util em ponto morto seria encurtada. No caso do Exemplo 54 onde
ion aluminio, ion selénio ou ion titanio foram incorporados simultane-
amente no eletrdlito, foi possivel aumentar o periodo do ciclo de vida
util até mais do que 40000.

[0076] Embora o substrato fundido por gravidade tenha sido usado
nestes exemplos, é possivel, como evidente, na presente invencao
usar um substrato obtido pelos meios de fundigao continua ou lamina-
Gao. Ainda, embora cada um dos metais tenha sido adicionado como
sulfato ou 6xido ao material ativo nestes exemplos, contanto que ¢ me-
tal seja soliuvel em uma solugdo aquosa de acido sulfarico ocu em
agua, 0os metais podem ser facilmente misturados com o material ativo,
0s metais podem ser incorporados ao material ativo como um compos-
to tal com sulfito, carbonato,carbonato de hidrogénio, fosfato, borato,
hidroxido, sal de acido metalico. Bismuto, antimbnio, calcio, estanho e
arsénico podem ser revestidos, na forma de compostos como descrito
acima, na superficie da grade positiva, formando assim uma camada
de composto. Alternativamente, estes metais podem ser laminados na
superficie da grade positiva. Alem disso, embora o acumulador de
chumbo usadc aqui tenha sido formado de um acumulador do tipo
inundado , tambem foi possivel alcangar quase os mesmos efeitos dos
descritos acima mesmo com o acumulador de chumbo selado.

Exemplos 55-60; Exemplos Comparativos 21-23

[0077] Seguindo 0 mesmo processo como descrito no Exemplo 3,
o acumulador de chumbo de 12v de tamanho D23 onde a capacidade
nominal de 5 horas foi 50 Ah foi fabricado. A formagao de comparti-
mento do compartimento do acumulador foi realizada com o teor de
ion aluminio no eletrolito sendo mantido constante a 0,1 mol/L e o teor
de ion litio sendo flutuado. Quando os eletrdlitos desses acumuladores

de chumbo foram analisados depois de terminada a formacgao, o teor
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de ion sddio no mesmo foi verificado baixo em uma variagdo de 0,01 a

0,02 mol/L. Esses ions aluminio e ions sddio foram usados respecti-

vamente como sulfato. Ainda, as medigtes da capacidade nominal de

5 horas e vida util em ponto morto foram realizadas tratando os acu-

muladores de chumbo da mesma maneira que no exemplo 4.

Tabela 7

Ciclo de vida util de acumuladores onde litio foi adicionado

Tipos de metal Capaci- | Ciclo de vida
atil t
Li (mol/l) | Al (molf) %,a_,d,s e oo
(AR) | (vezes repeti-
das)
Ex. 21 0 0 50 15000
comp.
22 0,02 0 56 15000
Exem- 55 0,005 0,1 52 33000
plos 56 0,01 0,1 57 34000
57 0,02 0.1 60 35000
58 0,04 0,1 60 35000
59 0,07 0.1 58 34000
60 0,14 0,1 51 32000
Ex. 23 0,18 0,1 43 23000
comp.
[0078] Sera reconhecido a partir do exemplo Comparative 22 que

no caso do acumulador de chumbo onde somente ion litio foi incorpo-

rado nesse ponto sem a incorporacgdo ion aluminio, embora tenha sido

possivel aumentar a capacidade nominal de 5 horas, foi impossivel

aumentar a vida dtil em ponto morto do acumulador. Considerando,

como mostrado nos Exemplos 55-60, que sera reconhecido que quan-

do ion litio e ion aluminio forem incorporados simultaneamente no

acumulador de chumbo, foi possivel aumentar a tanto a capacidade

nominal de 5 horas como a vida util em ponto morto do acumulador.
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[0079] Sera reconhecido a partir do Exemplo Comparativo 23 que
gquando ion litio € incorporado excessivamente no acumulador, tanto a
capacidade nominal de 5 horas de ambos como a vida util em ponto
morto do acumulador seriam deterioradas. Quando esse acumulador
de chumbo foi desintegrado para pesquisa, foi confirmade que o amo-
lecimento do material ativo positivo foi prosseguido mais rapido do que
era esperado a partir do numero de vezes obtidas a partir do teste de
ciclo de vida dtil e que a incorporagdo excessiva de ion litio poderia
promover ¢ amolecimento do material ativo.

Exemplos 61-67: Exemplos Comparativos 24-29

[0080] Acumuladores de chumbo foram fabricados como o seguin-
te para confirmar os efeitos a serem obtidos a partir da adi¢éo de car-
bono. Para o propédsito de preparacdo do eletrodo positive de pre-
formacéo (isto €, ainda nao submetido a formagéao), negro-de-acetileno
(um tipo de negro-de-fumo) tendo uma area de superficie especifica
de 70 m%g e sulfato de bario em pé foram adicionados ao 6xido de
chumbo que foi preparado pelos meios de moinho de esferas, que foi
entdo submetido a uma misturagao a seco. A propdsito, o teor de car-
bono em pd foi flutuado de modo variado.

[0081] Para a mistura resultante, uma solu¢do aquosa de lignina
foi adicionada e entao amassada enquanto gradualmente se adiciona-
va agua de troca ibnica, preparando assim uma pasta aquosa. A pasta
foi misturada enquanto se adicionava acido sulfdrico diluido tendo uma
densidade especifica de 1,36 para a pasta, preparando assim uma
pasta do material ativo negativo. A quantidade de agua da troca idnica
usada aqui foi ajustada a cerca de 10 partes de peso e a quantidade
de acido sulfurico diluido foi ajustada a 10 partes por peso, ambos com
base em 100 partes por peso de éxido de chumbo. Ainda, a quantida-
de de agua da troca idnica foi ajustada de modo a tornar a densidade

de copo da pasta assim terminada a cerca de 140 g/32,78 cm®. A pas-
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ta resultante foi entdo colocada no substrato fundido feito de uma liga
a base de Pb-Ca e submetida ao envelhecimento por 24 horas a uma
temperatura de 40° C em uma atmosfera de 95% de umidade e depois
secada para obter uma placa negativa de pré-formagao.

[0082] Ainda, para o propésito de fabricagdo de uma placa positiva
de pré-formagao, 100 partes de peso de 6xido de chumbo foram
amassados enquanto gradualmente se adicionava 10 partes em peso
de agua da troca idnica e depois 10 partes em peso de acido sulfurico
diluido tendo uma densidade especifica de 1,27, preparando assim
uma pasta de material ativo positivo. Essa pasta foi preparada a fim de
criar uma densidade de copo de cerca de 140 g/32,78 cm®. A pasta
resultante foi entdo passada em um substrato fundido feito de uma liga
a base de Pb-Ca e submetida a cura por 24 horas a uma temperatura
de 40°C em uma atmosfera de 95% de umidade e depois secada para
obter uma placa positiva de pré-formacgéo.

[0083] A montagem do acumulador de chumbo foi realizada da
seguinte maneira. A saber, um separador poroso combinado com es-
sas placas de pré-formagéo e essas placas foram soldados juntos por
meio de soldagem SSCOS para preparar um grupo de placas, que fo-
ram colocadas no compartimento do acumulador feita de polipropileno
e o compartimento do acumulador foi fechada pelos meios de vedagao
térmica. Um eletrélito contendo, como sulfato, ion aluminio 0,1 mol/L,
foi injetado no compartimento do acumulador, realizando assim a for-
macgédo do compartimento do acumulador para fabricar o acumulador
de chumbo de 12v de tamanho D23 com 50 Ah. A densidade especifi-
ca do eletrélito desse acumulador de chumbo foi 1,28.

[0084] Entdo, esses acumuladores de chumbo foram carregados a
uma temperatura de 25° usando uma corrente nominal de 5 horas.
Depois esses acumuladores de chumbo foram submetidos a um teste

de vida util em ponto morto. Os resultados sdo mostrados na Tabela 8
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que também mostra os resultados dos exemplos Comparativos.
Tabela 8

Ciclo de vida util de acumuladores onde carbono foi adicionado

Quantidade de carbono e | Ciclo de vida util
metal em ponto morto
carbono Al (vezes repetidas)
(mol/l) (molfl)
Ex. comp. 24 0.1 0 15000
25 0,2 0 17000
26 0.5 0 18000
27 1,0 0 18000
28 2,5 0 18000
29 5,0 0 18000
Exemplos 61 0,05 0,1 28000
62 0,1 0,1 32000
63 0.2 0,1 35000
64 0,5 0,1 37000
65 1,0 0,1 38000
66 2.5 0,1 39000
67 5.0 0,1 39000

[0085] Foi reconhecido dos exemplos comparativos 24-29 que
mesmo se o teor de carbono for aumentado a mais que 0,5% em peso,
se aluminio ndo estiver incorporado no acumulador, foi impossivel es-
perar o prolongamento da vida, e gque se um ion aluminio foi incluido
no eletrodlito, o ciclo de vida util em ponto-morto pode ser grandemente
aumentado devido aos efeitos sinergisticos destes ions. No entanto, o
teor de carbono foi aumentando sobre 0,5% em peso, sendo impossi-
vel obter outros efeitos melhorados. Consequentemente, quando ion
selénio e/ou ion titanio foi substituido por ion aluminio, foi possivel ob-
ter quase os mesmos efeitos como acima. Apesar de negro-de-
acetileno ser empregado nos exemplos, qualquer tipe de negro-de-

carbono, como negro-de-fumo, grafite, carbono ativado, etc, pode ser
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empregado desde que o negro-de-carbono seja eletricamente conduti-
vO. A titulo, a area de superficie especifica de negro-de-carbono nao
deve preferivelmente ser maior que 300 m%g. Se a area de superficie
especifica do negro-de-carbono for maior que este limite superior, hi-
drogénio pode ser levado a gerar excessivamente durante o carrega-
mento, assim acelerando a diminuigao de eletrolito.

Exemplos 68-71; exemplos comparativos 30-33

[0088] Os acumuladores de chumbo foram fabricados como a se-
guir para confirmar os efeitos a serem obtidos da adigac de grafite ex-
pandida. Com o propdsito de preparar uma placa negativa de pre-
formacgao, negro-de-acetileno tendo uma area de superficie especifica
de 70 m%g e sulfato de bario em p6 foram adicionados a éxido de
chumbo que foi preparado por meio de um moinho de esferas, que foi
entdo submetido a misturacido a seco. Para a mistura resultante, uma
solugdo aquosa de lignina foi adicionada e entdo amassada enquanto
gradualmente se adicionava agua de troca ibnica, preparando assim
uma pasta aquosa. A pasta foi amassada enquanto se adicionava aci-
do sulfurico diluido tendo uma densidade especifica de 1,36 para a
pasta, preparando assim uma pasta do material ativo negativo. A
quantidade de agua da troca idnica usada aqui foi ajustada a cerca de
10 partes de peso e a quantidade de acido sulfdrico diluido foi ajustada
a 10 partes por peso, ambos com base em 100 partes por peso de
oxido de chumbo. Ainda, a quantidade de agua da troca idnica foi ajus-
tada de modo a tornar a densidade de copo da pasta assim terminada
a cerca de 140 g/32,78 cm®. A pasta resultante foi entdo colocada no
substrato fundido feito de uma liga a base de Pb-Ca e submetida ao
envelhecimento por 24 horas a uma temperatura de 40° C em uma at-
mosfera de 95% de umidade e depois secada para obter uma placa
negativa de pre-formagao.

[0087] Ainda, para o proposito de fabricacao de uma placa positiva
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de pré-formagao, 100 partes de peso de 6xido de chumbo foram
amassados enquanto gradualmente se adicionava 10 partes em peso
de agua da troca idnica e depois 10 partes em peso de acido sulfurico
diluido tendo uma densidade especifica de 1,27 para isso, preparando
assim uma pasta positiva. Assim, a quantidade de grafite expandida foi
flutuada de modo variado. Essa pasta foi preparada a fim de criar uma
densidade de copo de cerca de 144 g/32,78 cm?®. A pasta resultante foi
entdo passada em um substrato fundido feito de uma liga a base de
Pb-Ca e submetida a cura durante 24 horas a uma temperatura de 40°
C em uma atmosfera de 95% de umidade e depois secada para obter
uma placa positiva de pré-formagao.

[0088] A montagem do acumulador de chumbo foi realizada da
seguinte maneira. A saber, um separador poroso fino foi combinado
com essas placas de pré-formagao e essas placas foram soldados jun-
tos por meio de soldagem SSCOS para preparar um grupo de placas,
que foram colocadas no compartimento do acumulador feita de poli-
propileno e 0 compartimento do acumulador foi fechada pelos meios
de vedagao térmica. Um eletrélito contendo, como sulfato, ion aluminio
0,1 mol/L, foi injetado no compartimento do acumulador, realizando
assim a formagdo do compartimento do acumulador para fabricar o
acumulador de chumbo de 12v de tamanho D23 com 50 Ah. A densi-
dade especifica do eletrdlito desse acumulador de chumbo foi 1,28.
[0089] Entdo, esses acumuladores de chumbo foram carregados
completamente a uma temperatura de 25° usando uma corrente homi-
nal de 5 horas e entao descarregados com uma corrente nominal de 5
horas. Entdo, estes acumuladores foram submetidos a um teste de
vida util de carga pesada JIS, em que estes acumuladores de chumbo
foram completamente carregados a uma temperatura de 25°C usando
uma corrente nominal de 5 horas. Entao, um ciclo consistindo no des-

carregamento destes acumuladores de chumbo a uma temperatura de
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40°C com uma corrente de 20 A e 0 seu carregamento com uma cor-
rente de 5 A e uma corrente nominal de 5 horas foi repetido até a vida
util dos acumuladores ter terminado, assim medinde o numero de ci-
clos. Ao usar estes acumuladores, um teste de vida util em ponto-
morto foi realizado, em que as condigdes do teste foram iguais que as
do exemplo 3. Os resultados sdo resumidos na tabela 9.

Tabela 9

Ciclo de vida util de acumuladores onde grafite expandida foi adiciona-
da

Grafite lon metal Capa- | Vida util| Ciclo de
expandida - cidade | carga | vida dlilem
{% em Al %’ SH pesada | ponto mor-
peso) | (Mo (% | (AR) | (vezes) to
521_ (vezes re-
$0) petidas}
Ex. 30 0 0 0 50 100 15000
comp.
31 05 0 0 55 50 13000
32 0 0 0,05 48 180 24000
33 0.5 0 0,05 55 180 24000
Exem- | 68 0.1 0,1 | 0,05 53 250 40000
los
g 69 0.5 0,1 | 0,05 55 200 40000
70 1 0,1 | 0,05 57 180 40000
71 2 0,1 | 005 &7 160 40000

[0090] Os exemplos comparativos 31 e 32 ilustram os casos em
que grafite expandida e bismuto foram empregados sozinhos, respec-
tivamente. Foi possivel através da adigdo de grafite expandida, au-
mentar o fator de utilizagdo do eletrodo positivo e aumentar a capaci-
dade nominal de 5 horas destes acumuladores de chumbo. No entan-
to, o amolecimento de material ativo positivo foi acelerado e, assim, a
vida util de carga pesada foi deteriorada menos do que no caso onde

grafite expandida nao tinha sido incorporada, assim diminuindo a vida
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util em ponto-morto a menos que 25.000 vezes. No caso do exemplo
comparativo 33, onde grafite expandida e bismuto foram empregados
concorrentemente, apesar de ser possivel melhorar a capacidade no-
minal de 5 horas e a vida util em carga pesada, a vida util em ponto-
morto foi diminuida também a menos que 25.000 vezes. No caso de
exemplos onde grafite expandida e bismuto foram concorrentemente
aplicados ao eletrodo positivo e ion aluminio foi adicionado ao eletréli-
to, foi possivel ndo somente melhorar a capacidade nominal de 5 ho-
ras, mas também melhorar a vida Util em carga pesada e a vida util em
ponto-morto, assim indicando efeitos sinergisticos que poderiam ser
obtidos do emprego concorrente destes materiais. Assim, quando ion
selénio e/ou ion titanio foram substituidos por ion aluminio, foi possivel
obter quase os mesmos efeitos como descrito acima. Além disso,
mesmo quando antiménio ou calcio foram substituidos por bismuto,
mesmo quando estanho foi adicionalmente incorporado, ou mesmo
quando antiménio e arsénico foram concorrentemente empregados, foi
também possivel obter quase os mesmos efeitos como descrito acima.
Além disso, nestes exemplos, apesar do acumulador de chumbo em-
pregado aqui ser formado de um acumulador de tipo inundado, foi
também possivel obter quase os mesmos efeitos como descrito acima
mesmo com um acumulador de chumbo selado.

Aplicabilidade Industrial

[0091] Como descrito acima, a presente invengao é aplicavel a um
acumulador de chumbo que é adaptado para ser usado em um estado
parcial de carga (PSOC) onde o estado de carga é limitado dentro de
uma faixa de mais que 70% a menos que 10%, como no caso de pon-
to-morto, controle de carga, sistema hibrido, etc, isto €, um acumula-

dor de chumbo que é projetado para ser usado com uma vida util lon-

ga.
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REIVINDICAGOES

1. Acumulador de chumbo caracterizado pelo fato de que
compreende um grupo de placas alojadas em um compartimento de
acumulador, e um eletrdlito injetado no mesmo, o acumulador de
chumbo sendo adaptado para ser usado em um estado parcial de car-
ga onde o estado de carga é limitado dentro da faixa de ndo mais que
70% a menos que 100%; em que o grupo de placas é formado de uma
pilha constituida por um numero elevado de substratos negativos
compreendendo substratos de grade cheios com um material ativo ne-
gativo, por um numero elevado de substratos positivos compreenden-
do substratos de grade cheios com um material ativo positivo, e por
um separador poroso interposto entre os eletrodos negativos e os ele-
trodos positivos; e em que o eletrélito contém de 0,01 a 0,1 mol/L de
ions aluminio e 0,005 a 0,02 mol/L de ions sédio.

2. Acumulador de chumbo, acordo com a reivindicagao 1,
caracterizado pelo fato de que o eletrélito ainda contém de 0,005 a
0,14 mol/L de ion litio.

3. Acumulador de chumbo, acordo com a reivindicagao 1 e
2, caracterizado pelo fato de que o substrato positivo é formado de
uma liga a base de chumbo-calcio, e uma superficie do substrato posi-
tivo e/ou 0 material ativo positivo contém pelo menos um tipo de mate-
rial selecionado dentre o grupo consistindo em metal selecionado den-
tre bismuto, antiménio e calcio e/ou um composto destes metais.

4. Acumulador de chumbo, de acordo com qualquer uma
das reivindicagbes 1 a 3, caracterizado pelo fato de que o material
ativo negativo ainda contém de 0,05% a 5,0% em peso de carbono.

5. Acumulador de chumbo, de acordo com a reivindicagao
3, caracterizado pelo fato de que bismuto, antimdnio e calcio sdo
incluidos na superficie de substrato positivo e/ou 0 material ativo posi-

tivo a uma relagdo de 0,005 a 0,5% em peso, de 0,005 a 0,2% em pe-
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so, e de 0,05 a 1,5% em peso, respectivamente, como um metal puro
a base do peso de material ativo positivo.

6. Acumulador de chumbo, de acordo com qualquer uma
das reivindicagbes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que o material
ativo positivo contém grafite expandida.

7. Acumulador de chumbo, de acordo com a reivindicagao
3, caracterizado pelo fato de que a superficie do substrato positivo
e/ou do material ativo positivo ainda contém estanho e/ou arsénico
como um metal e um composto além de referido pelo menos um tipo
de material selecionado dentre o grupo consistindo em metais de bis-
muto, calcio e antimdnio e/ou um composto destes metais.

8. Acumulador de chumbo, de acordo com a reivindicagao
4, caracterizado pelo fato de que o carbono incluido no material ativo
negativo é negro-de-fumo, grafite ou carbono ativado.

9. Acumulador de chumbo, de acordo com a reivindicagao
6, caracterizado pelo fato de que o material ativo positivo contém
grafite expandida a uma relagéo de 0,1 a 2,0% em peso com base no
material ativo positivo.

10. Acumulador de chumbo, de acordo com a reivindicagao
7, caracterizado pelo fato de que um teor de estanho incluido em
uma superficie do substrato positivo e/ou 0 material ativo positivo é de
0,005 a 1,0% em peso, como metal puro, com relagdo ao peso do ma-
terial ativo positivo, e um teor de arsénico incluido em uma superficie
de substrato positivo e/ou 0 material ativo positivo é 0,005 a 0,2% em

peso, como metal puro, com relagio ao peso do material ativo positivo.
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