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“BATERIA DE CHUMBO-ACIDO”

CAMPO

[001] A presente invencao refere-se a uma bateria delubvdcido.
FUNDAMENTOS

[002] Com o advento dos veiculos de marcha lenta, asidmige

chumbo-acido tém sido descarregadas com mais fme@udo que antes. Por
exemplo, as baterias de chumbo-acido para veiadgosnarcha lenta séo
assumidas como sendo usadas em um estado paraargke (PSOC). As
baterias de chumbo-acido para aplicacfes de ¢ai,como aplicacdes de
empilhadores, tém sido usadas até a profundidaddesearga (DOD) até
agora. Quando usado em um estado parcial de eangabateria de chumbo-
acido tem uma vida util reduzida devido a acumuadé sulfato de chumbo
em um eletrodo positivo ou sulfatacdo de um eletrodgativo. Em um
estado parcial de carga, a agitacdo de uma sotig;étetrolito por geracéo de
gas é insuficiente e, por conseguinte, a solucaelekeolito é facilmente
estratificada, de modo que a vida util de uma athr chumbo-acido é ainda
reduzida.

[003] Se uma bateria de chumbo-acido cai em excessostarda
de um estado parcial de carga como um resultadeodesxemplo, deixar um
veiculo abandonado por um longo tempo, 0 curtasitdcde permeacao
ocorre facilmente, no qual o chumbo metalico peneitravés de um
separador, levando a curto-circuito entre placasel@trodo positivas e
negativas. Devido a descarga excessiva, a concéatoe ions de sulfato em
uma solucédo de eletrélito diminui, e consequentémem concentracdo de
ions de chumbo na solucdo de eletrélito aumentaio®s de chumbo sdo
reduzidos na placa de eletrodo negativo durantargace os dendritos de
chumbo metélico crescem através dos poros no skpaggpenetram através
do separador, levando a curto-circuito entre agpte eletrodo positivo e a

placa de eletrodo negativo.
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[004] Sabe-se até agora que o grafite esta contido ematerial de
eletrodo negativo para uma bateria de chumbo-aéidoexemplo, JP 2013-
41848 descreve "uma bateria de chumbo-acido quereemde um recipiente
de bateria que aloja uma solucdo de eletrdlito eguapo de placas de
eletrodos em que uma placa de eletrodo negativoorénafia por
empacotamento de um material ativo negativo em ailetar de corrente de
eletrodo negativo e uma Positiva formada por entpasento de um material
ativo positivo em um coletor de corrente de elairqubsitivo estdo em
camadas com um separador interposto entre elegueno material ativo
negativo contém grafite escamada e um condensadtordeldeido de
aminobenzenossulfonato de bisfenol A de so6dio semtado pela férmula
estrutural quimica de [ Férmula quimica 1], o pesdecular do condensado
de formaldeido de sodio bisfenol a aminobenzentmssatb é de 15.000 a
20.000, o teor de enxofre no composto é de 6 adfmassa, e o tamanho
médio de particula primaria do grafite escamosa €00 um ou mais e 220
um ou menos”. O documento JP 5584216 B descreve agmnte
antirretraimento para uma pasta de acumulador yai placa de eletrodo
negativo de bateria de armazenamento para umacaderchumbo-acido,
incluindo o agente de impermeabilidade: sulfatobddo; Uma mistura de
carbono e grafite com uma concentracdo de 1% adsBdase em um Oxido
usado na pasta de acumuladores; e lignosulfonatogwe a mistura de
carbono e grafite contém de 1% a 3% de grafite base na quantidade de
oxido usado na pasta de acumulador”.

[005] As particulas de grafite proveem uma passagem (uegaos
elétrons acessem o sulfato de chumbo e assimtdacila carga de um
eletrodo negativo para melhorar a vida de PSOCnake hateria de chumbo-
acido. No decurso da realizacdo de estudos sobrelleria da vida atil do
PSOC, os presentes inventores verificaram que fiegeam um material de

eletrodo negativo pode causar um curto-circuito pgemeacédo. Quando
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particulas de grafite sdo expostas a uma superdieig@placa de eletrodo
negativo ou protrusdo da superficie, por¢cdes eaposti semelhantes das
particulas de grafite podem atuar como um centmprdeipitacdo de chumbo
metalico. Consequentemente, dendritos de chumbalintepodem crescer a
partir das particulas de grafite expostas, e panatravés de um separador,
provocando assim curto-circuito. A possibilidadeqie o grafite provoque
curto-circuito de permeacdo nao foi conhecida @érag e 0s presentes
inventores encontraram a possibilidade pela pranesz.

SUMARIO

[006] Um objetivo da presente invencdo € prover uma ibatks
chumbo-acido na qual o curto-circuito de permeacaoprimido.

[007] Um aspecto da presente invencdo prové uma bateria d
chumbo-acido que inclui uma placa de eletrodo megauma placa de
eletrodo positivo e uma solucdo de eletrélito, eme @ placa de eletrodo
negativo inclui um material de eletrodo negativateado grafite ou fibra de
carbono e a placa de eletrodo positivo inclui umévial de eletrodo positivo
contendo antimonio.

[008] De acordo com a presente invencao, pode ser prawita
bateria de chumbo-acido na qual o curto-circuitpel@neacao € suprimido.
BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

[009] A figura 1 € uma vista seccional de uma bateri@ldenbo-
acido em um exemplo.

[0010] A figura 2 € uma vista que mostra esquematicamanmtéeste
de vida de PSOC em um exemplo.

[0011] A figura 3 é um diagrama caracteristico que mosisa
influéncias de um teor de grafite.

[0012] A figura 4 é um diagrama caracteristico que mosisa
influéncias de um teor de antimonio.

[0013] A figura 5 é um diagrama caracteristico que mosisa
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influéncias de um teor de sulfato de bario.

[0014] A figura 6 é um diagrama caracteristico que mosisa
influéncias de uma densidade de um material deodlehegativo.

[0015] A figura 7 é um diagrama caracteristico que mosisa
influéncias de um teor de negro de fumo.

[0016] A figura 8 é um diagrama caracteristico que mosisa
influéncias de um teor de ion de aluminio.

DESCRICAO DAS MODALIDADES

[0017] Um aspecto da presente invencdo prové uma bateria d
chumbo-acido que inclui uma placa de eletrodo megauma placa de
eletrodo positivo e uma solucédo de eletrélito, eme @ placa de eletrodo
negativo inclui um material de eletrodo negativateado grafite ou fibra de
carbono e a placa de eletrodo positivo inclui umévial de eletrodo positivo
contendo antimonio.

[0018] A placa de eletrodo negativo inclui um coletor derente de
eletrodo negativo (grelha de eletrodo negativo)ne raaterial de eletrodo
negativo (material ativo negativo). A placa de reldd positivo inclui um
coletor de corrente de eletrodo positivo (grelhaetirodo positivo) e um
material de eletrodo positivo (material ativo pesit. Os componentes
sélidos que ndo o coletor de corrente pertence terima de eletrodo
(materiais ativos). Daqui em diante, o teor € nam&tr como uma
concentracédo (% em massa) em um material de eteprasitivo formado ou
material de eletrodo negativo em um estado de cenigh A carga total
refere-se a um estado em que uma bateria for ealaesyatual taxa de 5 horas
até um terminal de tensdo durante a carga, confonedido a cada 15
minutos, mostra um valor constant®,01 V) trés vezes consecutivas.
[0019] A fibra de grafite ou de carbono (daqui em diargienda
como grafite ou semelhante) no material de eletnoeigativo prové uma

passagem para os elétrons para aceder ao sulfatoudé&o no material de
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eletrodo negativo e assim facilita a reducao dasude chumbo acumulado
na parte inferior do eletrodo Placa na bateriahdenbo-acido, de modo que a
vida de PSOC é melhorada. O teor de grafite ou Ibame no material de
eletrodo negativo é preferencialmente 0,5% em massaais porque a vida
atil do PSOC é consideravelmente melhorada. Ode@rafite ou semelhante
no material de eletrodo negativo € mais preferémeiate 1,0% em massa ou
mais porque a vida util do PSOC é notavelmente onatta.

[0020] Quando o material do eletrodo negativo contém tgradiu
semelhante, ocorre um curto-circuito de permeabf@o. se sabe até agora
que quando o material de eletrodo negativo na ibatks chumbo-acido
contém grafite ou semelhante, o curto-circuito dermgacdo ocorre
facilmente.

[0021] O teor de grafite ou semelhante no material deroglet
negativo é, de preferéncia, 2,4% em massa ou mpampje O curto-circuito
de permeacao pode ser suprimido. O teor de gmafisemelhante no material
de eletrodo negativo € mais preferencialmente 2e@6massa ou menos,
porque o curto-circuito de permeacao pode ser andamido.

[0022] Os presentes inventores fizeram uma tentativa gansin a
ocorréncia de curto-circuito de permeacdo enquanreiboram a vida atil do
PSOC contendo grafite ou semelhante no materialeteodo negativo. De
maneira resultante os presentes inventores vedfitgue mesmo quando o
material de eletrodo negativo contém grafite ouedbamte, o curto-circuito
de permeacao pode ser suprimido por conter antonimieletrodo positivo.
N&o se sabe até agora que o curto-circuito de pe@oepode ser suprimido
por conter antimonio no material do eletrodo pusiti

[0023] O efeito da supresséao do curto-circuito de pern@eag&onter
antiménio no material do eletrodo positivo é elevagdiando o material do
eletrodo negativo contém grafite (tabela 4). Naosake até agora que o

grafite no material de eletrodo negativo esta asdoccom curto-circuito de
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permeacdo, e também nédo foi conhecido até agoraogamtimdénio no
material de eletrodo positivo estd associado contudo-circuito de
permeacdo. Por conseguinte, ndo € previsivel gefeito da supressdo de
curto-circuito de permeacdo por conter antiménionmaterial de eletrodo
positivo seja aumentado quando o material de eletnoegativo contém
grafite.

[0024] O teor de antiménio no material de eletrodo posit&
preferencialmente 0,01% em massa ou mais, porguerto-circuito de
permeacao pode ser consideravelmente suprimideoOde antimdnio no
material de eletrodo positivo é mais preferencialimed,05% em massa ou
mais, porque o curto-circuito de permeacao podea@velmente suprimido.
O teor de antimdnio € um teor em termos de antimdnetalico, e o
antiménio pode existir sob a forma de um metal dxido ou semelhante.
[0025] O teor de antiménio no material de eletrodo posit&
preferencialmente 0,02% em massa ou mais porgudaatil do PSOC é
consideravelmente melhorada.

[0026] Quando o teor de antiménio no material de eletgoakitivo €
0,10% em massa ou menos, pode ser suprimida uraga®da capacidade
inicial de velocidade de 5 horas. Por conseguiotégor de antimonio no
material de eletrodo positivo é preferencialment®@® em massa ou menos.
[0027] E preferido que o material de eletrodo negativoterma
sulfato de bario porque o curto-circuito de perrdeagode ser suprimido. E
mais preferido que o material do eletrodo negatmatenha 1,0% em massa
ou mais de sulfato de bario porque o curto-circdtopermeacdo pode ser
consideravelmente suprimido. E especialmente pdefeque o material de
eletrodo negativo contenha 1,2% em massa ou maisulfigto de bario
porque o curto-circuito de permeacao pode ser absteante suprimido.

[0028] Pode ser usada substancia simples de bario ou mosto de

bario tal como carbonato de bario em vez de suliatdario. Isso ocorre
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porque quando a substancia simples de béario ou asimpde bario é
adicionado ao material de eletrodo negativo, elgaesforma em sulfato de
bario depois de ser adicionado. A substancia semdebario ou composto de
bario é adicionada em uma quantidade de prefeteraride 1,0% em massa
ou mais, mais preferencialmente 1,2% em massa @lIgomo um teor em
termos de sulfato de bario com base na massa deriahatle eletrodo
negativo em um estado de carga total. Como teareemps de um elemento
de bério, o teor de bario no material de eletroglgativo é preferencialmente
0,59% em massa ou mais, mais preferencialment&den® massa ou mais.
[0029] Quando o teor de sulfato de bario no material @trazo
negativo € de 3,0% em massa ou menos, a detenodacaceitabilidade da
carga regenerativa pode ser suprimida. Por congegu teor de sulfato de
bario no material de eletrodo negativo € prefesnmante de 3,0% em massa
ou menos. Como teor em termos de um elemento @& baeor de bario no
material de eletrodo negativo € preferencialmetg% em massa ou menos.
[0030] Quando a densidade do material de eletrodo negétidgD
g/cn? ou menos, 0 curto-circuito de permeacéo pode gatinsido e, por
conseguinte, a densidade do material de eletrogiatine € de preferéncia 4,0
g/cn? ou menos. Quando a densidade do material de ddetegativo é 3,8
g/cn?® ou menos, o curto-circuito de permeacdo pode mesideravelmente
suprimido, e, portanto, a densidade do materiatld#odo negativo € mais
preferencialmente 3,8 g/ému menos.

[0031] Quando a densidade do material de eletrodo negéti@b
g/cn? ou mais, a aceitabilidade de carga regeneratimaléorada e, portanto,
a densidade do material de eletrodo negativo érefergncia 3,6 g/cfnou
mais. Quando a densidade do material de eletrodatime é 3,7 g/cfhou
mais, a carga de regeneracao aceitabilidade édevagelmente melhorada,
e, portanto, a densidade do material de eletrodgativ®e €é mais

preferencialmente 3,7 g/érau mais.
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[0032] De preferéncia, o material do eletrodo negativaé@onnegro
de fumo. Quando o material do eletrodo negativaésomegro de fumo, o
curto-circuito de permeacao pode ser suprimido.n@Qoa teor de negro de
fumo no material de eletrodo negativo € 0,10% erasaau mais, 0 curto-
circuito de permeacgao pode ser notavelmente sujmig por conseguinte, o
teor de negro de fumo no material de eletrodo nap&t preferencialmente
0,10% em massa ou mais.

[0033] Quando o teor de negro de fumo no material de ogletr
negativo € 0,05% em massa ou mais, o efeito deomalh vida util de PSOC
€ aumentado. Por conseguinte, o teor de negro me fuo material de
eletrodo negativo € preferencialmente 0,05% em anassmais. Quando o
teor de negro de fumo no material de eletrodo nagét0,50% em massa ou
mais, o efeito de melhorar a vida atil de PSOCpeeasalmente reforcado e,
por conseguinte, o teor de negro de fumo no matdeialetrodo negativo é
preferencialmente 0,50% em massa ou mais. Quatelr de negro de fumo
no material de eletrodo negativo é superior a 1,8e8%massa, uma pasta de
material ativo negativo € excessivamente dura eampi, dificil de embalar
no coletor de corrente e, por conseguinte, o tearedjro de fumo no material
de eletrodo negativo preferencialmente 1,00% ensanas menos.

[0034] Quando uma solucéo de eletrélito contém ions daialo, o
curto-circuito de permeacao pode ser ainda supointdte efeito € notavel
quando a solucdo de eletrélito contém 0,02 mol/L noais de ions de
aluminio. Por conseguinte, a concentracdo de iocaludrinio da solucédo de
eletrdlito é preferencialmente 0,02 mol/L ou mais.

[0035] Quando a solucao de eletrolito contém 0,01 mol/lmais de
ions de aluminio, a vida atil do PSOC é considénaeete melhorada e, por
conseguinte, a concentracdo de ion de aluminioollgdo de eletrdlito é
preferencialmente 0,01 mol/L ou mais. Quando acgmlule eletrdlito contém

0,10 mol/L ou mais de ions de aluminio, a vidadilPSOC é notavelmente
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melhorada e, por conseguinte, a concentracdo ddei@uminio da solucéo
de eletrdlito é preferencialmente 0,10 mol/L ousnai
[0036] Quando a solucdo de eletrélito contém 0,25 mol/lm@nos
de ions de aluminio, a vida atil do PSOC € conaidgmente melhorada e,
por conseguinte, a concentracao de ions de alumdnsmlucdo de eletrdlito é
preferencialmente 0,25 mol/L ou menos. Quando ac8ol de eletrdlito
contém 0,20 mol/L ou menos de ions de aluminiengpb de vida do PSOC
€ notavelmente melhorado e, por conseguinte, aeotracdo de ion de
aluminio da solucdo de eletrdlito € preferenciakmede 0,20 mol/L ou
menos.

<Placa de Eletrodo Negativo>
[0037] Uma pasta de material de eletrodo negativo a saedaug
obtida misturando uma quantidade pré-determinadgrafée escamosa, uma
quantidade predeterminada de sulfato de barioonggifumo, lenhina como
agente de retracdo e fibra de resina sintética eoaterial de reforco com um
p6 de chumbo preparado por um método de moinholds.b
[0038] O grafite ndo é necessariamente grafite escamaplagies ser
grafite escalar, grafite natural tal como graftedstre, ou grafite artificial, ou
pode ser grafite expansiva, grafite expandida ooefieante. O grafite € de
preferéncia grafite escamada ou grafite expandi@specialmente
preferencialmente grafite escamada. O grafite ekpgané grafite apds
expansdo. De preferéncia, o grafite tem um tamamédio de particula de,
por exemplo, 10 um ou mais e 300 pm ou menos. rA file carbono tem o
mesmo efeito que a do grafite. A fibra de carboneern usado tem um
comprimento de, por exemplo, 5 pm ou mais e 50@umenos.
[0039] O sulfato de béario tem um tamanho médio de pasicul
primaria de, por exemplo, 0,3 um ou mais e 2,0 gnmenos, e um tamanho
de particula secundaria médio de, por exemplo, logymais e 10 um ou

menos. O teor da lenhina é arbitrario. Pode utiseaum agente sintético a
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prova de retracao, tal como um condensado de uanbissulfonado, em vez
de lenhina. O teor do material de reforco e o tpdibra de resina sintética
sao arbitrarios. O método para produzir o p6 denttoy o teor de oxigénio e
assim por diante sdo arbitrarios, e a placa deodlmtnegativo pode conter
outros aditivos, um eletrdlito polimérico sintétisolivel em agua e assim por
diante.
[0040] A mistura acima mencionada é formada em uma pasta c
agua e acido sulfarico, embalada no coletor deenterdo eletrodo negativo e
depois curada e seca para preparar uma placa ttedelenegativo nao
formada. A quantidade empacotada do material deodle negativo por uma
placa de eletrodo negativo formada pode ser, pempto, 30 g ou mais e 70
g ou menos. A densidade do material de eletrodativegformado é ajustada
por alteracdo da quantidade adicionada de aguatduaigreparacao da pasta.
O coletor de corrente de eletrodo negativo €, p@mglo, uma grelha
expandida, uma grelha fundida, uma grelha perfusadsemelhante.

<Placa de Eletrodo Positivo>
[0041] Uma pasta de material de eletrodo positiva a ssataué obtida
misturando um po6 de trioxido de antiménio e umaafide resina sintética
como um material de reforco com um pé de chumb@areglo por um
método de moinho de bolas e formando a misturarampasta com agua e
acido sulfarico. A pasta é embalada no coletor deeate de eletrodo
positivo e depois curada e seca para preparar lana ge eletrodo positivo
nao formada. O tipo do pé de chumbo e as condigées a producdo do po
de chumbo séo arbitrarias, e o tamanho médio diylardo p6 de tridxido
de antiménio é, de preferéncia, por exemplo, 0,1qunmais, € 5 um ou
menos. PO de antimdnio metalico ou semelhante pedesado em vez de um
po de trioxido de antiménio e o antiménio existenooum metal, um 6xido,
um composto de &cido sulfirico ou semelhante ncenaatde eletrodo

positivo. A densidade do material de eletrodo pasitormado pode ser, por
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exemplo, 3,5 g/cfou mais e 4,8 g/chou menos. O coletor de corrente de
eletrodo positivo €, por exemplo, uma grelha exmpindima grelha fundida,
uma grelha perfurada ou semelhante.

[0042] As placas de eletrodo positivo ndo formadas oulasap de
eletrodo negativo ndo formadas sao cobertas corsgparador, as placas de
eletrodo negativo nédo formadas e as placas de@tepositivo ndo formadas
estao alternadamente em camadas, e cada uma das qédeeletrodo negativo
nao formadas e cada uma das placas de eletrodovposio formadas estao
conectadas por uma tira para obter um grupo daeplkde eletrodo. Os grupos
de placas de eletrodos séo ligados em série, ana@dae em uma camara de
célula de um recipiente de bateria e sujeitos mdgio no recipiente de
bateria por adicdo de &cido sulfurico para prepanaa bateria de chumbo-
acido de tipo inundado. O separador é feito deggemplo, resina sintética,
de preferéncia uma poliolefina, mais preferenciab@epolietieno. De
preferéncia, o separador tem uma nervura que salbrde uma base. A
espessura de base, a espessura total ou semalbasdparador é arbitraria,
mas a espessura de base do separador é preferemt&D,15 mm ou mais e
0,25 mm ou menos. A espessura de base do separadoesta ligada a
invencao nas reivindicacdes. A distancia entreaagptle eletrodo positivo e a
placa de eletrodo negativo pode ser, por exemgbomdn ou mais e 0,9 mm
ou menos. A relagcdo N/P da massa P do materialatimdo positivo e a
massa N do material do eletrodo negativo por etz chumbo-acido pode
ser, por exemplo, 0,62 ou mais e 0,95 ou menos.

[0043] A figura 1 mostra uma bateria de chumbo-acido Zu@ero
de referéncia 4 indica uma placa de eletrodo nemati nUmero de referéncia
6 indica uma placa de eletrodo positivo, 0 numexraederéncia 8 indica um
separador e o numero de referéncia 10 designa olugde de eletrdlito
composta principalmente de acido sulfarico. A pldeaeletrodo negativo 4

inclui um coletor de corrente de eletrodo negatid e um material de
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eletrodo negativo 14 e a placa de eletrodo posfiviaclui um coletor de
corrente de eletrodo positivo 16 e um material ld¢rado positivo 18. O
separador 8 esta na forma de um saco, E incluiba®a 20 e uma nervura 22,
a placa de eletrodo negativo 4 é armazenada no esacmervura 22 fica
voltada para a placa de eletrodo positivo 6. Nargnt a placa de eletrodo
positivo 6 pode ser armazenada no separador 8 cmrvara 22 Voltada para
a placa de eletrodo positivo 6. O separador ndwigawlo a estar na forma de
um saco desde que separe a placa de eletrodovpasia placa de eletrodo
negativo um do outro e, por exemplo, um tapete ideovou retentor em
forma de folheto pode ser usado.

[0044] O teor de bario no material de eletrodo negativonémlo é
guantitativamente determinado da seguinte manAiraateria de chumbo-
acido 2 em um estado de carga completa € desmomrtgdaca de eletrodo
negativo 4 € lavada com agua e seca para removeomponente de acido
sulfirico e o material de eletrodo negativo 14 éoltddo. O material do
eletrodo negativo é esmagado, adiciona-se 300 g/lAghia peréxido de
hidrogénio em uma quantidade de 20 mL por 100 gndterial do eletrodo
negativo, acido nitrico obtido por diluicdo de Irtpaem volume de acido
nitrico concentrado a 60% em massa com 3 partesya@ome de agua
permutada por ions, e a mistura € aquecida solcagitdurante 5 horas para
dissolver o chumbo sob a forma de nitrato de churbsulfato de bério é
dissolvido e a concentracdo de bario na solucadtaese é quantitativamente
determinada por medicdo de absorcdo atomica e dmla/gpara o teor de
bario no material de eletrodo negativo. O teoruwfa® de bario no material
de eletrodo negativo pode ser determinado a pddirteor de bario no
material de eletrodo negativo.

[0045] O teor de cada grafite e negro de fumo no mateealetrodo
negativo formado é quantitativamente determinadseatpiinte maneira. A

bateria de chumbo-acido 2 em um estado de cargpletaré desmontada, a
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placa de eletrodo negativo 4 é lavada com aguac@ [gara remover um
componente de acido sulfarico e o material de aletrnegativo 14 é
recolhido. O material de eletrodo negativo € esmagadiciona-se agua de
peréxido de hidrogénio em uma concentracdo de 80@rg uma quantidade
de 20 mL por 100 g do material de eletrodo negatieao nitrico obtido por
diluicdo de 1 parte em volume de 60% Adiciona-ddcacom 3 partes em
volume de agua com permuta ibnica e aquece-se wranisob agitacdo
durante 5 horas para dissolver o chumbo sob a fdematrato de chumbo. O
sulfato de bario é dissolvido e o grafite, 0 negeofumo e um material de
refor¢co sdo entdo separados por filtracao.

[0046] Em seguida, os componentes solidos (grafite, negrnimo e
material de reforco) obtidos por filtracdo sdo disps em agua. Peneirou-se a
dispersdo duas vezes utilizando uma peneira maledaipermeavel ao
material de reforco e lavou-se com agua para rermmwveaterial de reforco,
de modo que o negro de fumo e o grafite fossemvieios.

[0047] A pasta de material de eletrodo negativo sdo auidos o
negro de fumo e o grafite juntamente com um agdateanpermeabilizacéo
organico tal como a lenhina e assim mesmo no raatei eletrodo negativo
apos a formacéo, o negro de fumo e o grafite erighe um estado em que
um O seu agregado € colapsado devido ao efeittivie@o de interface do
agente de impermeabilizagdo organico. Dado que @ntag de
impermeabilizacdo organico € dissolvido em aguaeseligo na série de
operacdes de separacdo acima mencionada, o nedummdeseparado e 0
grafite sdo novamente dispersos em agua, adicieeat® g do agente de
impermeabilizacdo organico a base de 100 mL De,auaistura é agitada
para recolher o agregado do negro de fumo e dategradvamente, e neste
estado, é realizada a seguinte operacdo de separaca

[0048] Apds a operacao acima mencionada, faz-se passaparnsao

contendo o negro de fumo e o grafite através de pemeira molecular
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substancialmente impermeével ao grafite e permedweaiegro de fumo, e
assim o negro de fumo e o grafite sdo separadodasnsutros. Através desta
operacdo, o grafite permanece no peneiro, e unddquue passa através do
peneiro contém o negro de fumo. O grafite e o nelgrdumo separados
através da série de operacdes acima mencionadl\siios com agua e
secos, e depois cada um pesado. A fibra de carpode ser separada da
mesma maneira que no caso do grafite.

[0049] A solucao de eletrélito é extraida e a concentragimns de
aluminio na solucao de eletrélito € quantitativareateterminada por analise
espectral de emissao de ICP.

[0050] Um método para determinar quantitativamente o tw@er
antiménio no material de eletrodo positivo € makirabaixo. A bateria de
chumbo-acido 2 em um estado de carga total € deadmna placa de
eletrodo positivo 6 € lavada com agua e seca paraver um componente de
acido sulfarico e o material de eletrodo positidélrecolhido. Com base no
mesmo tratamento que no caso do material de etetreglativo 14, o chumbo
e 0 antimbnio sdo dissolvidos em &cido nitrico eot@do, e o teor de
antiménio é determinado quantitativamente por aaaspectral de emisséo
de ICP.

[0051] Um método para determinar quantitativamente a dadsi do
material de eletrodo negativo € mostrado abaixo. roaterial de eletrodo
negativo formado em um estado de carga completaagld com agua e seca,
e o volume v aparente (éypor um g e o volume de poros total de u (cm3)
por 1 g do material de eletrodo negativo sdo medelo Um estado nao
triturado por um método de penetracdo de merc@rigolume aparente v €
uma soma do volume sdlido e do volume de poro fhrhdo material do
eletrodo negativo.

[0052] O material de eletrodo negativo € embalado em wipieate,

o volume V1 (cr) do que é conhecido, e V2 (&rde espacos com um

Peticdo 870170036550, de 31/05/2017, pag. 18/42



15/30

tamanho correspondente a um tamanho de poro dgrhGfu mais € medido
por um mercurio Método de penetracdo. Penetrac&@oedelirio € continuada
para medir o volume de poros total de L, o valof\dke - V2) - L é definido
como o volume v aparente (cm3), e o d densidadanfp/do material de
eletrodo negativo é determinado a partir da equat&ol/(v + u) = 1/(V1 -
V2). Na medida pelo método de penetracdo do mexcwarimaterial de
eletrodo negativo € pressurizado a uma pressaonmaéae 4,45 psia (30,7
kPa), e 0 angulo de contato e da tensdo superficiahercurio sdo ajustados
para 130° e 484 dines/cm, respectivamente.

<Qutras modalidades>
[0053] A presente invenc¢do ndo se limita a forma de raglia acima
descrita, e pode ser realizada em aspectos conmasvagiteracbes e
modificacdes feitas no aspecto acima descrito.
[0054] A bateria de chumbo-acido de acordo com a forma de
realizacdo tem excelente desempenho de vida de RS@€sempenho de
resisténcia de curto-circuito de permeacao e déapiy, apropriada como uma
bateria de chumbo-acido para veiculos de marchéa leem fim ou
semelhantes. A bateria de chumbo-acido de acomcacimrma de realizacéo
pode ser usada para aplicacdes de ciclo, tais epiicacdoes de empilhador,
para além de aplicacdes de veiculo parado. Em wemp@r, a bateria de
chumbo-acido € uma bateria de acido-chumbo inundada pode ser uma
bateria de chumbo-acido regulada por valvula. Aieide chumbo-acido de
acordo com a forma de realizacdo é de preferému& hateria de chumbo-
acido do tipo inundado. Mesmo quando a baterighdenbo-acido de acordo
com a forma de realizacdo € usada em um estadmlpaeccarga, o curto-
circuito de permeacédo € suprimido e, por consegumbateria de chumbo-
acido é adequada como uma bateria de chumbo-acgiy asada em um
estado parcial de carga.

[0055] Daqui em diante, serdo descritos exemplos da pfeesen
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invencdo. A presente invencdo pode ser levada @ exatuanto o exemplo é
adequadamente alterado de acordo com o0 conhecincemoim de um
especialista na técnica e a descricdo de técnidasiaaes. No exemplo, o
material de eletrodo negativo € as vezes refer@oocum material ativo
negativo, e o material de eletrodo positivo é peres referido como um
material ativo positivo.

EXEMPLO

[0056] Uma pasta de material ativo negativo para ser ufeaddtido
por mistura de uma quantidade pré-determinadaaféegescamosa (tamanho
médio de particula: 150 um), uma quantidade predetada de sulfato de
bario (tamanho médio das particulas primarias: ,79e o tamanho médio
de particula secundaria: 2.5 um), negro de fumahima (teor: 0,2% em
massa), como um agente a prova de encolhimento #bids de resina
sintética (teor: 0,1% em massa) como um materiakfigco com um poé de
grafite preparada por um método de moinho de bdlageor de grafite
escamada foi alterado dentro de uma gama entrend%massa e 2,5% em
massa. O teor de sulfato de bario foi alteradordede uma gama entre 0,6%
em massa e 4,0% em massa.

[0057] A mistura acima mencionada foi formada em uma pesta
agua e acido sulfarico, embalada em uma grelhadede@os negativos do
tipo expandida, composta por uma liga a base d€&8n a base de
antimonio, e curada e seca. A densidade do matatiad negativo foi
ajustada para 3,4 g/érau mais e 4,1 g/chou menos, alterando a quantidade
de agua.

[0058] Uma pasta de material ativo positivo para ser usaidobtida
por mistura de um pé de triéxido de antiménio (tahmamédio de particula:
0,5 um) em uma quantidade de 0-0,12% em massarerostedle um metal e
fibra de resina sintética como material de refaigouma quantidade de 0,1%

em massa, como um teor em um estado formado ecapges completa, com
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um p6 de chumbo preparado por um método de moiaehmlhs, e formando
a mistura em uma pasta com agua e acido sulfihigmasta foi empacotada
em uma grelha de eletrodo positivo do tipo expamdionstituida por uma
liga & base de Pb-Ca-Sn a base de antimdénio eaceragkca. A pasta foi
ajustada de modo a que um material ativo posifpds @& formacao tinha uma
densidade de 4,1 g/ém

[0059] Uma placa de eletrodo negativo ndo formada foi tobmom
um separador de polietilieno (média de tamanho de: |01 pm) com uma
nervura saliente a partir de uma base, e a espetsgal da base e a nervura
foi fixada a 0,7 mm. No exemplo, foram usados ssfpEes com uma
espessura de base de 0,20 mm e com uma espesdasedde 0,25 mm e a
distancia entre uma placa de eletrodo positivo @& yolaca de eletrodo
negativo foi ajustada para 0,7 mm. Sete placasleleo@o negativo né&o
formadas e seis placas de eletrodo positivo néaanadas foram
alternadamente em camadas e cada uma das plaedstrddo negativo nao
formadas e cada uma das placas de eletrodo posifiwoformadas foram
ligadas por uma tira para obter um grupo de pldeasletrodos. Seis grupos
de placas de eletrodos foram ligados em série,zamaalo em uma camara
celular de um recipiente de bateria, e submetiftaraacdo no recipiente da
bateria por adicdo de &cido sulfurico com uma gae especifica de 1,285 a
20°C para se obter um tipo inundada de chumbo-&aderia com tamanho
B20 e capacidade de 5 horas de 30 Ah.

[0060] Os teores de bario, grafite e negro de fumo no naatativo
negativo foram medidos cada um da maneira deswitaa. Para a separacao
do negro de fumo e grafite e do material de refango material ativo
negativo, utilizou-se um peneira molecular com uametro de abertura de
1,4 mm. O carbono preto separado e grafite foraspedsos em agua,
VANILLEX N (fabricado por Nippon Paper IndustrieoCLtd.) como um

sal de 4cido sulfénico de lenhina, em seguidaadaiionado como um agente
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a prova de encolhimento organico, e o negro de femo grafite eram
separados uns dos outros utilizando um peneirowrardiametro de abertura
de 20 pm. Mesmo guando se grafite com um tamantpadiEula de menos
de 20 um foi usada, grafite com um tamanho deqgodaitde 3 um ou mais foi
substancialmente incapaz de passar através dageneiecular devido ao
entupimento da peneira molecular. A concentracadods de aluminio na
solucdo de eletrélito, o teor de antiménio no maleativo positivo, e a
densidade do material ativo negativo foram, cadanuedido na maneira
descrita acima.

[0061] Para uma bateria de chumbo-acido 2 em um estadarda
completa, a capacidade da velocidade de 5 hor@aliei a aceitabilidade de
carga regenerativa foram medidas, e um teste PS@ ev um teste de
aceleracao de curto-circuito de permeacéao forandwmdos. A bateria de
chumbo-acido, em um estado de carga completa fmageegada com uma
corrente taxa de 5 horas, com a temperatura da&wolile eletrdlito definido
como 25°C, e o tempo até que a tensdo no termingéhulu para 1,75
V/célula foi medida. A partir do tempo, a capackilawicial taxa de 5 horas
foi calculada. A bateria de chumbo-acido, em urmadestde carga completa
foi descarregada por apenas 10% da capacidad@alddgd horas a uma taxa
de corrente de 5 horas, com a temperatura da sotie&letrélito definido
como 25°C, e a bateria de chumbo-acido foi deixagopé a temperatura
ambiente, durante 12 horas, e carregada em 2.4£AN4cAqui, a quantidade
de carga durante 10 segundos iniciais foi defimdmo aceitabilidade de
carga regenerativa. A aceitabilidade de carga e¥géma € responsavel
aceitabilidade quando a bateria estiver carregpda ser deixado em pé apos
a alta. A aceitabilidade de carga regenerativdetatite de aceitacdo de carga
quando a bateria esta carregada sem estar dey¥rads@pos a alta.

[0062] Detalhes do teste PSOC vida sdo mostrados na fyeraa

tabela 1. A “1 CA” mostra 30 A, no caso de uma hateom uma capacidade
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de taxa de 5 horas de 30 Ah, e a “40°C de ar” fsignque o teste foi
realizado em um banho de ar a 40°C. o numero descaté que a tensao no
terminal atinge 1,2 V/célula no padrédo de testeéabala 1 € definido como
um tempo de vida util de PSOC. Detalhes do ensaipedmeacdo em curto-
circuito de aceleracdo sdo mostrados na tabela &st@ é realizado sob
condi¢cbes que aceleram a ocorréncia de curto-tor@e permeacéo, e no
presente ensaio, a razdo de ocorréncia de cudaitoirde permeacdo é
notavelmente mais elevada do que em condicfes me&seraticos do
chumbo bateria 4cida. Cinco ciclos de etapas @l@curto-circuito padrdo de
teste de aceleracdo de permeacdo mostrado na falbetam realizadas, e
apos cinco ciclos, a bateria de chumbo-acido femimtado para examinar a
relacdo de baterias de chumbo-acido, em que uro-cincuito ocorreram. O
“25°C a agua” significa que o teste foi realizado em banho de 4gua a
25°C. Nas tabelas 1 e 2, a “descarga CC” indiceescatga de corrente
constante, a “carga CV” indica a carga de tens&staate, e o “carga CC”
denota carga de corrente constante. Nas tabel&s 4 ®lescarga CC” indica
a descarga de corrente constante, a “carga CVtandi carga de tenséao
constante, e a “carga CC” indica a corrente deacapgstante. Nas tabelas 1 e
2, a “descarga CC” indica a descarga de correntstaote, a “carga CV”

indica a carga de tensao constante, e a “cargair@iia a corrente de carga

constante.
[Tabela 1]
Condicdes de ensaio
Corrente, tenséo Condigﬁgs de
Etapas Detalhes ' rescisdo |[Temperatura

1 Descarga de CC 1CA 59 segundps  Ar de 40°C
2 Descarga de CC 300A 1segundp  Arde 40°C
3 Carga CV 2,4 V/célula, maximo: 50 A 10 segundosr d&40°C
4 Descarga de CC 1CA 5segundgs  Arde 40°C
5 Repita as etapas 3 e|4 5 vezes Ar de 40°C
6 Repetir as etapas 1 a5 50 vezes Ar de 40°C
7 Carga CV 2,4 V/célula, maximo: 50 LA 900 segundds de 40°C
8 Repetir as etapas 1 a 7 72 vezes Ar de 40°C
9 Descansar 15h Ar de 407C
10 Voltar para etapa 1 - Ar de 40PC
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[Tabela 2]
Condicdes de ensaio
Corrente, tenséo Condigbes de
Etapas Detalhes ' rescisdo  |Temperatura
1 Descarga de CC 0.05CA 1,0 V/célula Aggf‘cde
Deixar com resisténcid . Agua de
2 ligada 100 28 dias 5500
3 Carga CV 2,4 V/célula, maximo: 50 A 10 minutos Aggf‘cde
4 Carga CC 0.05CA 27 horas | Aguade
25°C
. Agua de
5 Repetir as etapas 1 a 5 vezes SEoC
[0063] Principais resultados sdo mostrados na tabela &p&ssura

da base do separador era de 0,25 mm e a densioadaterial ativo negativo

foi de 3,8 g/crh Exceto para a razdo de ocorréncia circuito cuido

permeacao, os dados sédo apresentados como vat@aegos a amostra Al

em que o valor para a amostra Al é de 100%.

[Tabela 3]
Grafite Sulfato S EspessurJiDenjédad Aceitabilidadd ,V.'da ozgiézgiiqapac'dad
escamog qef Antimoniq da base dpmaterial| de carga util de de curto- inicial de
Amostrag Phario (% em . 9a | psoc| € taxa de 5
(Yoem|, separadof ativo | regenerativg ~_|circuito dd

massa) (% em massa) (mm) | negativo| (Raz&o Al) (Razaq permeaca ho~ras
massa (glcnd) Al) (%) ?Razao Al
Al 0 0,6 0,04 0,25 3,8 100 10( 20 100
A2 0,5 0,6 0,04 0,25 3,8 99 109 40 100
A3 0,5 1,0 0,04 0,25 3,8 96 114 20 100
Ad 0,5 1.2 0,04 0,25 3,8 96 118 0 100
A5 0,5 15 0,04 0,25 3.8 94 121 0 100
A6 0,5 2,0 0,04 0,25 3.8 93 113 0 100
A7 0,5 3,0 0,04 0,25 3.8 91 120 0 100
A8 0,5 4,0 0,04 0,25 3.8 89 116 0 100
A9 1,0 0,6 0,04 0,25 3.8 98 112 40 100
A10 1,0 1,0 0,04 0,25 3,8 95 118 40 100
All 1,0 1.2 0,04 0,25 3,8 95 121 20 100
Al12 1,0 15 0,04 0,25 3,8 93 124 0 100
Al13 1,0 2,0 0,04 0,25 3,8 92 1231 0 100
Al4 1,0 3,0 0,04 0,25 3,8 90 123 0 100
Al15 1,0 4,0 0,04 0,25 3,8 88 119 0 100
Al6 15 0,6 0,04 0,25 3,8 98 119 60 100
Al7 15 1,0 0,04 0,25 3,8 95 12% 40 100
Al18 15 1.2 0,04 0,25 3,8 95 129 20 100
A19 15 15 0,04 0,25 3,8 93 13% 20 100
A20 15 2,0 0,04 0,25 3,8 91 129 0 100
A21 15 3,0 0,04 0,25 3,8 90 131 0 100
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A22 * 1,5 4,0 0,04 0,25 3,8 - - - -
A23 2,0 0,6 0,04 0,25 3,8 98 11% 60 100
A24 2,0 1,0 0,04 0,25 3,8 95 121 40 100
A25 2,0 1.2 0,04 0,25 3,8 95 124 20 100
A26 2,0 15 0,04 0,25 3,8 93 128 20 100
A27 2,0 2,0 0,04 0,25 3,8 92 124 20 100
A28 2,0 3,0 0,04 0,25 3,8 91 12y 0 100

A29 * 2,0 4,0 0,04 0,25 3,8 - - - -
A30 2,5 0,6 0,04 0,25 3,8 97 103 80 100
A31 2,5 1,0 0,04 0,25 3,8 94 108 60 100
A32 2,5 1.2 0,04 0,25 3,8 94 111 60 100
A33 2,5 15 0,04 0,25 3,8 92 114 40 100
A34 2,5 2,0 0,04 0,25 3,8 91 111 40 100
A35 2,5 3,0 0,04 0,25 3,8 89 113 20 100

A36 * 2,5 4,0 0,04 0,25 3,8 - - - -

Bl 15 0,6 0 0,25 3,8 97 99 80 100
B2 15 1.2 0 0,25 3,8 94 107 40 100
B3 15 15 0 0,25 3,8 92 11( 40 100
B4 15 3,0 0 0,25 3,8 91 113 20 100
BS 15 15 0,01 0,25 3,8 92 112 20 101
B6 15 15 0,02 0,25 3,8 92 130 20 101
B7 15 15 0,10 0,25 3,8 94 140 0 95
B8 15 15 0,12 0,25 3,8 93 146 0 93
B9 2,0 3,0 0,01 0,25 3,8 91 108 0 100
B10 2,0 3,0 0,02 0,25 3,8 91 128 0 100
Bl1 2,0 3,0 0,10 0,25 3,8 92 130 0 97

* A preparacdo foi impossivel porque a pasta desrigtativo era excessivamente dura.

[0064] A tabela 3 e a figura 3 mostram que, quando o mat&ivo
negativo contém grafite, o tempo de vida util d©OBS melhorada. Quando
o material ativo negativo contém 0,5% em massa aig de grafite, o tempo
de vida util de PSOC é consideravelmente melhoradqpyando o material
ativo negativo contém 1,0% em massa ou mais déegraftempo de vida atil
de PSOC é notavelmente melhorado.

[0065] E aparente que, quando o material ativo negativatéoo
grafite, o curto-circuito de permeacédo ocorre faeite. Nao tem sido
conhecido até agora de que, quando o material aégativo contém grafite,
0 curto-circuito de permeacéao ocorre facilmentear@o o teor de grafite no
material ativo negativo € de 2,4% em massa ou menasirto-circuito de
permeacado € suprimido, e quando o teor de graditmaterial ativo negativo

€ de 2,0% em massa Ou menos, O curto-circuito dengagdo €
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consideravelmente suprimido (figura 3). Nao teno sidnhecido até agora
que o grafite no material ativo negativo esta dasoccom curto-circuito de
permeacao, e, por conseguinte, o efeito acima meado ndo € previsivel.

[0066]

ocorréncia de curto-circuito de permeacdo, meltthramtempo de vida por

Os presentes inventores fizeram uma tentativa sagyamir a

PSOC contendo grafite no material ativo negative.nianeira resultante, os
presentes inventores verificaram que o curto-docde permeacao pode ser
suprimido pela contendo antiménio no material apesitivo (figura 4). Nao
tem sido conhecido até agora que o curto-circugopdrmeacdo pode ser
suprimido pela contendo antiménio no material apesitivo, e supresséo de
permeacao em curto-circuito por contendo antimomo material ativo

positivo foi um resultado inesperado.

[Tabela 4]
Densidade Razdo de
Grafite Sulfato de ... |Espessura ( ; o ocorréncia d
- Antimonio de material| Vida util de o
escamosa bario base do . curtocircuito
Amostrag (% em ativo PSOC
(% em (% em separador . ~ de
massa) negativo | (Razdo Al) ~
massa) massa) (mm) permeacao|
(glem?) (%)
X1 0 0,6 0 0,2 3,6 86 30
X2 0 0,6 0,01 0,2 3,6 88 25
X3 0 0,6 0,02 0,2 3,6 100 25
Y1 0,5 0,6 0 0,2 3,6 90 60
Y2 0,5 0,6 0,01 0,2 3,6 96 45
Y3 0,5 0,6 0,02 0,2 3,6 110 45
[0067] A tabela 4 mostra as influéncias de grafite no radtativo

negativo sobre o efeito de suprimir o curto-cicude permeacao por
antimonio no material ativo positivo. O efeito dgsmir o curto-circuito de
permeacao por conter de 0,01% em massa de antimoOnioaterial ativo
positivo foi de 5%, quando o material ativo negativdo contém grafite,
enquanto que o efeito acima mencionado foi de Thfando o material ativo
negativo continho grafite (tabela 4). Este reswltatbstra que o efeito de
suprimir o curto-circuito de permeacéo por conteaddbmonio no material
ativo positivo é alta quando o material ativo negatontém grafite. Nao tem

sido conhecido até agora que o grafite no materimlo negativo esta
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associado com curto-circuito de permeacéo, e qo¢ami sido conhecido até
agora que antimbénio no material ativo positivo eamsdociado com curto-
circuito de permeacéo. Portanto, ndo € previsiuel @ efeito de suprimir o
curto-circuito de permeacao por contendo antimon@m material ativo
positivo é reforcada quando o material ativo ne@gatontém grafite.

[0068] O efeito de suprimir o curto-circuito de permeagaar
antiménio é notavelmente observado quando o teantmoénio é de 0,01%
em massa ou mais (figura 4). Quando o teor de antormo material ativo
positivo é de 0,10% em massa ou menos, uma redwucaapacidade inicial
taxa de 5 horas pode ser suprimida (tabela 3).

[0069] A tabela 3 e a figura 5 mostram que, quando o mat&ivo
negativo contém sulfato de bario, o curto-circud® permeacdo pode ser
suprimido. Nado tem sido conhecido até agora quellfats de bario no
material ativo negativo estd associado com curtaitdo de permeacdo, e,
portanto, a supressdo o curto-circuito de permeat@vés da inclusdo de
sulfato de bario no material ativo negativo eraltago inesperado. Quando o
teor de sulfato de bario no material ativo nega@ivde 1,0% em massa ou
mais, o efeito de suprimir o curto-circuito de peagéo € melhorado, e
quando o teor de sulfato de bario no material atiggativo é de 1,2% em
massa ou mais, o efeito de suprimir curto-circude permeacdo €
notavelmente melhorado (figura 5).

[0070] A tabela 3 mostra que, quando o teor de sulfatbat® no
material ativo negativo é de 3,0% em massa ou memnaketerioracdo de
aceitabilidade carga regenerativo pode ser supain@diando 4,0% em massa
de sulfato de bario estava contida no materiabategativo no caso em que o
material ativo negativo continha 1,5% em massa ais de grafite, a pasta de
material ativo era excessivamente dura, e, assifogid de embalar em uma

grade.
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[Tabela 5]
Sulfato Densidad Razéo de
Grafite de Espessurad, .. . . |Aceitabilidadq, .. ... . |ocorrénci
de . Antimonio Vida util de
| escamosg, . . | material| base do de carga de curto-
Amostras bério . (% em . pPsoC | .~ "~

(% em ativo separador regenerativg ~ circuito de
(% em . massa) ~ (Razéo A1 ~

massa) massa negativo (mm) (Razéo Al) permeacao

(g/crm) (%)
C1 15 15 3,4 0,25 0,04 88 125 0
Cc2 15 15 3.6 0,25 0,04 92 139 0
A19 15 15 3,8 0,25 0,04 93 132 20
C3 15 15 4,0 0,25 0,04 96 136 20
C4 15 15 4.1 0,25 0,04 97 129 40
C5 15 0,6 3.6 0,25 0,04 96 124 40
A16 15 0,6 3,8 0,25 0,04 98 119 60
C6 2,0 3,0 3,4 0,25 0,04 85 123 0
A28 2,0 3,0 3,8 0,25 0,04 91 127 0
Cc7 2,0 3,0 4,0 0,25 0,04 93 125 20
[0071] A tabela 5 e a figura 6 mostram os resultados cuaad

densidade do material ativo negativo é alteraddal®ela 5 e a figura 6
mostram que, quando a densidade do material atigativo é 4,0 g/cfou
menos, 0 curto-circuito de permeacado pode sermigmi Nao tem sido até
agora conhecido que a densidade do material atgativo estd associada
com curto-circuito de permeacao. Por isso, a ssgoe® curto-circuito de
permeacdo, definindo a densidade do material a@gativo a 4,0 g/cfrou
menos foi um resultado inesperado. Quando a dafesida material ativo
negativo é 3,8 g/cfrou menos, o curto-circuito de permeacéao efeitoesisor
é adicionalmente melhorada.

[0072] A tabela 5 e a figura 6 mostram que, quando a dadsido
material ativo negativo é aumentada, regeneratoatabilidade carga é
melhorada. Quando a densidade do material de étetregativo é 3,6 g/cn
ou mais, a carga de regeneracdo aceitabilidade nsidevavelmente
melhorada, e quando a densidade do material atgativo é 3,7 g/cénou
mais, a carga de regeneracao aceitabilidade éatotente melhorada.

[Tabela 6]

Grafite
lescamos|
" (% em

massa)

Sulfato .. . | Espessur Densidad Negro dfAceitabilidad{ Vida util RazaAo d.E
de JAntimonio d ocorrénci

e
B, . da based . fumo de carga |de PSOC
bario| (% em material ; ~ | de curto-
o separado (% em | regenerativq (Razdo| . "
(% en| massa) circuito de

(mm) ativo massa)| (Razdo Al)| Al) N
massa negativo permeac)

Amostra

o
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(g/cn?) (%)

Al 0 0,6 0,04 0,25 3,8 0 100 100 20
D1 0 0,6 0,04 0,25 3,8 0,1d 100 104 20
Al19 15 1,5 0,04 0,25 3,8 0 93 132 20
D2 15 1,5 0,04 0,25 3,8 0,04 95 134 20
D3 15 1,5 0,04 0,25 3,8 0,1( 95 137 0
D4 15 1,5 0,04 0,25 3,8 0,50 96 134 0
D5 15 1,5 0,04 0,25 3,8 1,00 98 143 0
D6 * 15 15 0,04 0,25 3,8 1,20 - - -
A27 2,0 2,0 0,04 0,25 3,8 0 92 124 20
D7 2,0 2,0 0,04 0,25 3,8 0,04 94 128 20
D8 2,0 2,0 0,04 0,25 3,8 0,1d 95 131 0

* A preparacédo foi impossivel porque a pasta ecassivamente dura.

[0073] A tabela 6 e a figura 7 mostram os resultados gquamd

material ativo negativo contém negro de fumo. Aelab6 e a figura 7
mostram que, quando o material ativo negativo cormégro de fumo, o
curto-circuito de permeacao pode ser suprimido. fd&osido conhecido até
agora que o curto-circuito de permeacao pode s@insdo por, contendo
negro de fumo no material ativo negativo, e esteroresultado inesperado.
O efeito de suprimir o curto-circuito de permeagis negro de fumo é
notavelmente observado quando o teor de negrorde ho material ativo
negativo € de 0,1% em massa ou mais. Quando o iahedéivo negativo
contém 1,2% em massa ou mais de negro de fumasta ga material ativo
negativo é excessivamente dificil, e, portantoicdi$ de embalar, o teor de
negro de fumo no material ativo negativo € de péefga 1,0% em massa ou
menos.

[0074] Quando o material ativo negativo ndo contém grafitefeito
supressor de curto-circuito de permeacdo nédo @awmlrtiesmo quando o
material ativo negativo contém negro de fumo (amagsAl e D1 na tabela
6). Assim, € evidente que o efeito de suprimir dozaircuito de permeacao
por negro de fumo é alto quando o material ativgatieo contém grafite.
N&o tem sido conhecido até agora que o grafitegeonge fumo no material

ativo negativo esta associada com curto-circuitpeteneacdo. Portanto, néo
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€ previsivel que o efeito de suprimir o curto-di@ule permeacao por negro
de fumo no material ativo negativo é reforcado goao material ativo
negativo contém grafite.

[Tabela 7]
Es essurDensidad Vida Razéo de
Grafite | Sulfato|, .. . . P de Alem |Aceitabilidadq . .. 0COITéncia
. - JAntimbnig da base . ~ uatil de
lescamogde baric material | e solugdq de carga de curto-
Amostrag (% em do . . |PSOC| =~ ™
(Yoem | (% em ativo |lectrolyte| regenerativg ~ | circuito de|
massa) |separaddr X = (Razad ~
massa)| massa (mm) negativo| (Mol/L) | (Razéo Al) Al) permeacap
(glcn) (%)
Al9 15 15 0,04 0,25 3,8 0 93 13p 20
D9 15 15 0,04 0,25 3,8 0,01 94 135 20
D10 15 15 0,04 0,25 3,8 0,02 95 139 0
D11 15 15 0,04 0,25 3,8 0,10 94 143 0
D12 15 15 0,04 0,25 3,8 0.20 91 140 0
D13 15 15 0,04 0,25 3,8 0,30 90 135 0
[0075] A tabela 7 e a figura 8 mostram os resultados cquand

material ativo negativo contém ions de aluminiotaBela 7 e a figura 8
mostram que quando a solucéo de eletrélito cond@sde aluminio, o curto-
circuito de permeacédo pode ser suprimido. O efédosuprimir o curto-
circuito de permeacdao por ions de aluminio € nbtamte observado quando
a concentracao de ions de aluminio na solucdoeatléb é de 0,02% em
massa ou mais.

[0076] Quando a solucao de eletrolito contém 0,01 mol/lmais de
ions de aluminio, o tempo de vida utii de PSOC asideravelmente
melhorado, e quando a solucao de eletrélito co®ténmol/L ou mais de ions
de aluminio, o tempo de vida atil de PSOC é notagate melhorado.
Quando a solucdo de eletrélito contém 0,25 mol/Lnoeenos de ions de
aluminio, o tempo de vida util de PSOC é considg#ragnte melhorado, e
quando a solucdo de eletrdlito contém 0,2 mol/L noenos de ions de
aluminio, o tempo de vida util de PSOC é notavetmearelhorado.

[Tabela 8]

Densidad Razéo d¢
Grafite |Sulfato dq, .. . . |Espessura ( de |Aceitabilidadq Vida Gtil [{ocorréncid
. . [Antimonio| .
| escamos@  bario base do | material| de carga | de PSOQ de curto-
Amostra (% em

" (Y%em | (% em

separador| ativo | regenerativd (Razao |circuito de
massa) | massa)

(mm) negativo| (Razéo E1) El) |permeacap
(glcnt) (%)

massa)
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El 0,0 0,6 0,04 0,2 3,6 100 100 20
E2 15 0,6 0,04 0,2 3,6 97 118 40
E3 1,5 1.2 0,04 0,2 3,6 95 129 20
E4 1,5 3,0 0,04 0,2 3,6 90 135 0
E5 2,0 0,6 0,04 0,2 3,6 97 113 60
E6 2,0 1.2 0,04 0,2 3,6 94 125 20
E7 2,0 3,0 0,04 0,2 3,6 91 133 0
[0077] A tabela 8 mostra os resultados quando a espedaurase do

separador € de 0,2 mm e a densidade do matenal raigativo foi de 3,6
g/cn®. Aqui, o material ativo negativo ndo contém neggofumo, e os ions
de aluminio ndo séo adicionados a solucdo de iietrBxceto para a razao
de ocorréncia circuito curto de permeacao, os dadosapresentados como
valores relativos a amostra E1, onde o valor deabstra € de 100%. E
aparente que, mesmo quando a espessura da bagmdadsr € mudada, uma
bateria de chumbo-acido tendo reduzido o curtaitoale permeacdo, como
no caso das amostras da tabela 3, é obtida.

[0078] No exemplo, uma bateria de chumbo-acido do tipmdada
tendo reduzido o curto-circuito de permeacdo édobte uma bateria de
chumbo-acido regulada valvula pode ser preparadowuna esteira de vidro
ou semelhantes, usados como um separador.

[0079] A presente invencgao pode ser levada a cabo no seglonte.
[0080] (1) Uma bateria de chumbo-acido, incluindo uma alac
negativa de eletrodo, uma placa eletrodo positiuma solucdo de eletrdlito,
em que a placa de eletrodo negativo inclui um nadtde eletrodo negativo
contendo fibra de grafite ou de carbono, e a plscaletrodo positivo inclui

um material de eletrodo positivo contendo antimdnio

[0081] (2) Na bateria de chumbo-acido de acordo com (iaterial
de eletrodo negativo pode conter um elemento de.bar
[0082] (3) Na bateria de chumbo-acido de acordo com (1j2puo

material de eletrodo negativo pode conter pretcadieono.
[0083] (4) Na bateria de chumbo-acido de acordo com gealgm
de (1) a (3), uma densidade do material de eletned@tivo pode ser de 4,0
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g/cn? ou menos.

[0084] (5) Na bateria de chumbo-acido de acordo com gealgm
de (1) a (4), o material de eletrodo negativo pomeer de 2,4% em massa ou
menos, de grafite ou fibras de carbono.

[0085] (6) Na bateria de chumbo-acido de acordo com gealgm
de (1) a (5), uma densidade do material de eletned@tivo pode ser de 3,6
g/cn? ou mais.

[0086] (7) Na bateria de chumbo-acido de acordo com gealgm
de (1) a (6), o material de eletrodo negativo poatger 0,59% em massa ou
mais do elemento de bario.

[0087] (8) Na bateria de chumbo-acido de acordo com gealgm
de (1) a (7), a solucéo de eletrélito pode comtes de aluminio.

[0088] (9) Na bateria de chumbo-acido de acordo com gealgm
de (1) a (8), o material do eletrodo positivo padater antiménio em uma
quantidade de 0,01% em massa ou mais, em termas deetal.

[0089] (10) Na bateria de chumbo-acido de acordo com gealgm
de (1) a (9), o material do eletrodo positivo padater antiménio em uma
guantidade de 0,10% em massa ou menos, em ternuos oeetal.

[0090] (11) Na bateria de chumbo-acido de acordo com gealgm
de (1) a (10), o material de eletrodo negativo pomeer de 0,70% em massa
ou mais do elemento de bério.

[0091] (12) Na bateria de chumbo-acido de acordo com gealgm
de (1) a (11), o material de eletrodo negativo pomger de 1,75% em massa
ou menos do elemento de bario.

[0092] (13) Na bateria de chumbo-acido de acordo com gealgm
de (1) a (12), o material de eletrodo negativo pomder de 0,10% em massa
ou mais de negro de fumo.

[0093] (14) Na bateria de chumbo-acido de acordo com gealgm

de (2) a (13), o material de eletrodo negativo pmager o elemento de bério
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sob a forma de sulfato de bario.

[0094] (15) Na bateria de chumbo-acido de acordo com gealgm
de (1) a (14), o material de eletrodo negativo pomtger 2,0% em massa ou
menos, de grafite ou fibras de carbono.

[0095] (16) Na bateria de chumbo-acido de acordo com gealgm
de (1) a (15), o material de eletrodo negativo pomiger de 0,5% em massa
ou mais de grafite ou fibras de carbono.

[0096] (17) Na bateria de chumbo-acido de acordo com gealgm
de (1) a (16), o material de eletrodo negativo pomiger de 1,0% em massa
ou mais de grafite ou fibras de carbono.

[0097] (18) Na bateria de chumbo-acido de acordo com gealgm
de (1) a (17), o material do eletrodo positivo padater antiménio em uma
guantidade de 0,02% em massa ou mais, em termas deetal.

[0098] (19) Na bateria de chumbo-acido de acordo com gealgm
de (1) a (18), o material do eletrodo positivo padater antiménio em uma
guantidade de 0,05% em massa ou mais, em termas deetal.

[0099] (20) Na bateria de chumbo-acido de acordo com gealgm
de (1) a (19), o material de eletrodo negativo pomeer 0,50% em massa ou
mais de negro de fumo.

[00100] (21) Na bateria de chumbo-acido de acordo com gealgm
de (1) a (20), o material de eletrodo negativo pomeer 1,00% em massa ou
menos do negro de fumo.

[00101] (22) Na bateria de chumbo-acido de acordo com gealgm
de (1) a (21), uma densidade do material de eletnegativo pode ser de 3,8
g/cn? ou menos.

[00102] (23) Na bateria de chumbo-acido de acordo com gealgm
de (1) a (22), uma densidade do material de eletnegativo pode ser de 3,7
g/cn? ou menos.

[00103] (24) Na bateria de chumbo-acido de acordo com gealgm
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de (1) a (23), a solucdo de eletrdlito pode cod&f,01 mol/L ou mais de
ions de aluminio.

[00104] (25) Na bateria de chumbo-acido de acordo com gealgm
de (1) a (24), a solucdo de eletrdlito pode cod&f,02 mol/L ou mais de
ions de aluminio.

[00105] (26) Na bateria de chumbo-acido de acordo com gealgm
de (1) a (25), a solucéo de eletrélito pode codéed,25 mol/L ou menos de
ions de aluminio.

[00106] (27) Na bateria de chumbo-acido de acordo com gealgm
de (1) a (26), a solucdo de eletrolito pode codé&ef,2 mol/L ou menos de
ions de aluminio.

[00107] (28) Na bateria de chumbo-acido de acordo com gealgm
de (1) a (27), o material do eletrodo negativo la@g de eletrodo negativo
pode conter grafite.

[00108] (29) Na bateria de chumbo-acido de acordo com gealgm
de (1) a (27), o grafite é grafite escamosa.

[00109] (30) Na bateria de chumbo-acido de acordo com gealgm
de (1) a (29), a bateria de chumbo-acido € usadaranestado parcial de
carga.

[00110] (31) Na bateria de chumbo-acido de acordo com gealgm
de (1) a (30), a bateria de chumbo-acido pode wer lbateria de chumbo-
acido para veiculos em marcha lenta.

[00111] Na bateria de chumbo-acido de acordo com qualgoede!
(1) a (31) (32), a bateria de chumbo-acido podausex bateria de chumbo-

acido do tipo inundada
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REIVINDICACOES

1. Bateria de chumbo-acido, caracterizada pelo d&taque

compreende:

uma placa de eletrodo negativo;

uma placa de eletrodo positivo; e

uma solucéo de eletrdlito,

em que a placa de eletrodo negativo inclui um nadtele
eletrodo negativo contendo grafite ou fibras dbaao, e

a placa de eletrodo positivo inclui um material eletrodo
positivo contendo antiménio.

2. Bateria de chumbo-acido de acordo com a reivagdio 1,

caracterizada pelo fato de que o material de eletregativo contém um

elemento de bario.
3. Bateria de chumbo-acido de acordo com a reivagdio 1

ou 2, caracterizada pelo fato de que o materialeliegodo negativo contém

negro de fumo.
4. Bateria de chumbo-acido de acordo com qualgoer das

reivindicacbes 1 a 3, caracterizada pelo fato de gma densidade do

material de eletrodo negativo é 4gf@u menos.
5. Bateria de chumbo-acido de acordo com qualgoer das

reivindicacbes 1 a 4, caracterizada pelo fato de @umaterial de eletrodo

negativo contém 2,4% em massa ou menos, de goaffibras de carbono.
6. Bateria de chumbo-acido de acordo com qualgoer das

reivindicacbes 1 a 5, caracterizada pelo fato de gma densidade do

material de eletrodo negativo é 3,6 gl@u mais.
7. Bateria de chumbo-acido de acordo com qualgoer das

reivindicacbes 1 a 6, caracterizada pelo fato de @umaterial de eletrodo

negativo contém 0,59% em massa ou mais do elerdertiério.

8. Bateria de chumbo-acido de acordo com qualgoer das
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reivindicacbes 1 a 7, caracterizada pelo fato de ajsolucdo de eletrdlito

contém ions de aluminio.
9. Bateria de chumbo-acido de acordo com qualgoer das

reivindicacbes 1 a 8, caracterizada pelo fato de @umaterial de eletrodo

positivo contém antiménio em uma quantidade de%,8in massa ou mais,
em termos de um metal.
10. Bateria de chumbo-acido de acordo com qualguner das

reivindicacbes 1 a 9, caracterizada pelo fato de @umaterial de eletrodo

positivo contém antiménio em uma quantidade de%,&6 massa ou menos,
em termos de um metal.
11. Bateria de chumbo-acido de acordo com qualguner das

reivindicacbes 1 a 10, caracterizada pelo fato wke @ material de eletrodo

negativo contém 0,70% em massa ou mais do elerdertiério.
12. Bateria de chumbo-acido de acordo com qualguner das

reivindicacbes 1 a 11, caracterizada pelo fato wke @ material de eletrodo

negativo contém 1,75% em massa ou menos do elemertario.
13. Bateria de chumbo-acido de acordo com qualguner das

reivindicacbes 1 a 12, caracterizada pelo fato wke @ material de eletrodo

negativo contém 0,10% em massa ou mais de nedroue
14. Bateria de chumbo-acido de acordo com qualguner das

reivindicacbes 2 a 13, caracterizada pelo fato wke @ material de eletrodo

negativo contém o elemento de bario sob a fornsutiato de bario.
15. Bateria de chumbo-acido de acordo com qualgpuner das

reivindicacbes 1 ou 14, caracterizada pelo fatguke a bateria de chumbo-

acido € uma bateria de chumbo-acido para veica@esaicha lenta.
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FIG. 3
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FIG. 7

145 25 g

(@]

m'&

140 20 @<«

o ¥

(]

(@) Z 0o

£ 135 15 Ea
(a]

- on

5 32

< 130 10 gg
=

125 5 25

RO

o =

5

120 > 0 o

| | x I I
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
TEOR DE NEGRO DE FUMO (% Em Massa)

. RAZAO DE OCORRENCIA DE
=—@=—VIDA UTIL DE PSOC=jém .
v SO CURTO-CIRCUITO DE PERMEACAO

FIG. 8
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RESUMO
“BATERIA DE CHUMBO-ACIDO”

E provida uma bateria de chumbo-acido, incluinda yriaca
de eletrodo negativo e uma placa de eletrodo posifA placa de eletrodo
negativo inclui um material de eletrodo negativateado fibra de grafite ou
de carbono, e a placa de eletrodo positivo inchai material de eletrodo

positivo contendo antiménio.
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