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1 Rezumatul etapei

Obiectivul principal al etapei a fost acela de a produce si testa noi componente ale bateriilor plumb-acid
in vederea Imbunatatirii proprietatilor functionale ale acestora. Investigatiile efectuale in cadrul etapei

constau din:

e Producerea de aliaje de plumb cu elemente de aliere specifice, conform predictiilor teoretice si nece-

sitatilor tehnologice

e Caracterizarea aliajelor produse din punct de vedere structural si al proprietatilor fizico-chimice.
Este avuta in vedere o analiza extensiva a proprietatilor aliajelor de plumb cu calciu, staniu si argint,
obtinute prin variatia concentratiei fiecarui component in vederea obtinerii de aliaje cu stabilitate

ridicata din perspectiva proceselor redox care au loc in interiorului acumulatorului.

e Sinteza si caracterizarea de noi compusi cu potentiale aplicatii ca si aditivi in masa activa a electro-

dului pozitiv

e Construirea si analizarea proprietatilor de interes (distributia de curent, comportarea in timpul
utilizarii, raspunsul la diverse modele de utilizare a bateriei etc) pentru celule-test construite cu ele-
mente constitutive existente in portofoliul de produse al Rombat; este avuta in vedere monitorizarea
principalilor parametri care pot conduce la optimizarea functionarii bateriei ca intreg - in principal
capacitate gi eficientd. Studiile sunt ficute prin simularea diverselor conditii de functionare (i.e.

incércare / descircare in diverse regimuri)

Fiecare dintre aceste activati este detaliata mai jos, fiind prezentate atit metodele utilizate cit si rezul-

tatele obtinute. Obiectivele propuse au fost atinse prin intermediul acestor activitati.

2 Instalarea si testarea materialelor si echipamentelor necesare

pentru buna functionare a proiectului in etapa IT (A2.1)

e Partener CO: Au fost achizitionate materiale necesare pentru fabricarea aliajelor de plumb: cuptor
respectiv metale sub forma de pulbere. S-au mai achizitionat consumabile: electrod de referinta

solventi, acid etc; birotica: imprimanta, tabla pentru laborator etc

e Partener P1: In cadrul etapei 2015 a acestui proiect s-au achiziionat reactivi, solveni i consuma-
bilele (electrozi, termometre, densimetre, placa de achizitie NI USB6351, etc.) necesare, respectiv

echipamente pentru buna desfasurare cercetarilor preconizate.

e Partener P2: Au fost achizitionate materiale specifice pentru producerea acumulatorilor, echipament

de protectie si elemente de birotica

3 Fabricarea si caracterizarea de aliaje pe baza de plumb (A2.2)

3.1 Selectia aliajelor
Pentru ordonarea rezultatelor a fost stabilit un cod pentru indexarea aliajelor, dupa cum urmeaza:

e Sunt utilizate ca simboluri litere mari, simbolurile avind atit semnificatie intrinseca cit si pozitionala



Semnificatia pozitiilor este: prima pozitie calciu; a doua pozitie staniu, a treia pozitie argint

Pentru fiecare component au fost alese un numar de 2-4 concentratii, valorile fiind simobolizate cu
A, B, C D

e Ca-A=0.07%; Ca-B =0.09%
e Sn-A=08%:B-12%C-1.5%D-18%
o Ag-A =0.02%: Ag- B =0.01 %

Exemplu: Codul BDA semnifica: B= Ca - concentratie 0.09 % / D - Sn concentratie 1.8 % / Ag -
concentratie 0.01 /Absenta unui element din aliaj este simbolizata prin zero Au fost produse un numar de
14 tipuri de aliaje, selectate conform criteriilor impuse de rezultatele din etapele anterioare, literatura cit

si conform gradului de interes din punct de vedere industrial.

3.2 Metodologie

Pentru prepararea aliajelor am utilizat ca materie prima metale sub forma de pulbere (producator Alfa
Aesar GmbH) Pentru plumb am avut o puritate de 99.95 % . Pentru topire am utilizat eprubete de unica
folosint din cuartz, pentru a evita contaminarea producsa de utilizarea repetata a aceluiasi recipient. Dupa
producerea aliajului, materialul eprubetei a fost eliminat. Pentru topire am ridicat temperatura la 900
grade celsius cu 20 grade pe minut (i.e. cu aproximativ 50 de grade peste temperatura de topire a calciului).
Temperatura a fost mentinuta timp de doua ore dupa care a fost coborita, mentinind-o constanta timp de
o ora la temperaturi usor superioare temperaturii de topire a fiecarui component din aliaj.

Concentratiile luate in calcul sunt concentratiile rezultate din investigatiile teoretice prezentate in faza
anterioara a proiecutlui (in jur de 0.08 % pentru calciu, peste 1% pentru Sn si in jur de 0.2% pentru Ag)

- vezi studiul teoretic asupra minimizarii densitatii de stari din 2014.

3.3 Caracterizarea proprietatilor fizico-chimice ale aliajelor de plumb

Pentru caracterizarea aliajelor propunse am avut in vedere atit caracterizare la scara atomica (raze X) cit
si caracterizare macroscopica (conductibilitatea electrica a aliajelor) respectiv a proprietatilor de coroziune

ale acestora (curbe Taffel).

3.3.1 Raze X

Analiza datelor de raze X a vut drept scop monitorizarea modului de formare al cristalitelor in functie de
concentratiile elementelor de aliere (conditiile de topire au fost pastrate aceleasi pentru toate aliajele).

Difractogramele de raze X au fost facute cu un difractometru D8 Advance cu tub de Cu si un monocro-
mator de Ge (111) in fasciculul incident pentru monocromatizarea radiatiei si obtinerea numai a radiaatiei
Cu Kal. S-a lucrat in reflexive in geometria Bragg-Brentano iar radiatia difractata a fost inregistrata cu
un detector de pozitie ultrarapid de tipul LynxEye. Intervalul de inregistrare a fost intre 260 =15-85 grade.
Analiza fazelor prezente in probe s-au facut comparand difractogramele experimentale cu difractogramele
din baza de date PDF-2. Faza majoritara este Pb , iar in aliajul industrial avem atat Pb cat si PbSO4. In
unele probe se gaseste si SnO2 ca faza minoritara. In figurile de mai jos sunt prezentate difractogramele de
raze X ca exemplificare pentru probele (AAA, ACB impreuna cu Pb-Pulbere si aliaj industrial) respectiv
(BCB, BAB impreuna cu Pb-Pulbere si aliaj industrial).



14000

12000 111 ——  Pb-pulbere.dat
—— PB-sim.dat
10000

8000 200

6000

Intensity (arb. units)

-
S
N
N
S
w
=
s
&
3

4000 1222

2000

!\\II\\I\I\I\\I\\\\Il\\\l\\\ll\\l\
T—.

S—

L

o
N
3
@

39 47 55 63 71 79 87
20 (9

©
o

Figura 1: Difractograma pentru pulberea de plumb respectiv simularea matematica utilizata pentru

atribuire. Sunt specificati indicii Miller pentru fiecare linie

Pentru interpretare, am folosit compratia intre simularea spectrului pentru Pb si spectrul real obtinut
pe pulberea de plumb utilizata in fabricarea aliajelor (vezi Figura 1).

Principala caracteristica investigata a fost dimensiunea medie a cristalitelor care au un rol determinant
in procesul de coroziune cit si pentru aderenta masei active la grila metalica. Dimensiunile cristalitelor au
fost determinate utilizand relatia lui Scherrer: D=0.9A/Bcosf unde D sunt dimensiunile microcristalitelor
in A B este largimea la semiinaltime a liniei de difractie masurata in radiani si corectata de largimea
instrumentala. § = B — B, unde B este largimea la semiinaltime a liniei de difractie pentru proba
analizata iar B, este largimea instrumental care se obtine masurand largimea la semiinaltime pentru o
proba etalon cu cristalite foarte mari. Probele preparate au dimensiuni de cristalite foarte mari (vezi

tabel), ordinul de marime al acestora fiind de in jur de 1000 A

5000 T T T T T T T T = 5000 T T T T T T T T =
4500 E 4500 | E
4000 |- e I ju AcB 7 4000 £ 1
F E F l |, BB E
3500 ] 3500 E
0 E 1z E ]
=4 C 4 =4 C 4
S 3000 F 4 5§ 3000 F E
a F AAA 1 s F 4
5 L A J 1 & £ ]
< 2500 F 1] < 2500 F ) L, BAB E
z E 1 =z E 1
@ E I E ]
= - i =4 - i
2 2000 [ 4 & 2000 [ =
= E ] £ E ]
1500 | Jl Aliaj industrial ] 1500 Aliaj industrial B
F ] I J Jl . E
1000 F 3 1000 F 3
500 E 500 E
o l l J. Pb-pulbere ] o l J. Pb-pulbere ]
0 C: 1 1 1 1 1 1 1 1 0 C: 1 1 1 1 1 1 1 1
14 22 30 38 46 54 62 70 78 86 14 22 30 38 46 54 62 70 78 86

20(% 20(%

Figura 2: Comparatie intre difractograme pentru o serie dintre aliajele investigate

Se observa ca existd varitatii de aproximativ 10% in dimensiunile cristalitelor obtinute pentru diverse
tipuri de aliaje, supuse aceluiasi tip de tratement termic. Concluziile calitative pot fi rezumate dupa cum

urmeaza

e toate structurile care au in compozitie calciu au dimensiuni in jurul a 1200 A .



e in absenta calciului se obtin fluctuatii in jurul valorii de 1200 A , fiind inregistrate atit dimeniuni de
ordinul a 1330 (pentru OAA) cit si 1178 (pentru 0BB).

3.3.2 Masuratori electrice

Pentru masuratori electrice fiecare esantion a fost curatat si masurat inainte de acoperiraea suprafetei
lucioase (oxidare). S-a folosi un montaj standard, acelasi pentru toate esantioanele, care sa permita
compararea rezultatelor intre ele. Datele tehnice sunt rezumate in tabelul de mai jos. Metoda de masura
este bazata pe metoda celor 4 puncte, pinii de referinta sunt in exterior, pinii de masura sunt in mijloc.
Distanta intre contacte = 1.5 mm; material = alama electrotehnica (contactele au fost preluate de pe
un circuit de alimentare cu acumulator Ni-Cd). Intregul proces de masurare poate fi rezumat dupa cum

urmeaza

Figura 3: Dispozitiv pentru masurarea rezistentei esantioanelor de aliaj de plumb.

e Suprafata probelor de aliaje a fost initial curatata prin pilire cu o pila diamantata.

e Echipamentul de masura folosit este o punte RLC profesionala, de tip: Protek 9216A, cu o sonda de

masura bazata pe metoda celor 4 puncte (Figura 3).
e Forta de apasare a sondei pe suprafata probelor este de 3.4 N (340 gf)

Rezultatele sunt prezentate in tabelul de mai jos. Se constata prezenta unor diferente semnificative.
Pentru probele care dau diferente mari fata de media pe toate probele, masuratorile au fost repetate.
Datele au pastrat aceleasi caracteristici. Se impune producerea unei noi serii din aceste aliaje pentru a

elucida/intelege semnificatia diferentelor mari intre proprietatile electrice.

3.3.3 Proprietati electrochimice

Au fost determinate curbe Taffel pentru un esantion de plumb comercial respectiv pentru un esantion de
aliaj utilizat in mod curent in indistrie. Scopul investigatiilor este acela de a fixa limitele in care parametrii
specifici ai procesului de coroziune pot fluctua, cit si modul de evolutie al acestora (i.e. imbunatatirea
lor de la valori specifice plumbului-bulk la valori deja optimizate in mare masura, reprezentate de valorile
date pentru aliajul industrial).

Ecuatia cu care au fost fitate curbele Taffel a fost bazata pe modelul Stern si Geary care implica existenta
a doua reactii electrochimice (oxidare si reducere). Modelul este bazat pe ecuatia Taffel a dependentei
logaritmice a curentului observat de suprapotential (i.e. diferenta dintre potentialul aplicat si potentialul
de circuit deschis) [1].



Cod Pb PbO | SnO,
OAA | 1333 - -
AAA | 1239 X -
BBB | 1207 - X
ADB | 120.7 - -
BCB | 1234 - -
OBA 970 X -
BDB | 1365 X X
ACB | 1207 X X
ocC 1272 X X
OAB | 1338 - -
OBB | 1178 X X
BDA | 1170.3 - -
BAB | 1132 X -

Tabelul 1: Dimensiunile cristalitelor determinate din masuratori de raze X pentru principalele componenete
din aliaje. Este indicata in mod calitativ prezenta (X) sau absenta (-) de PbO respectiv SnOs in aliaje.

Cod | Ry Ro R3 R
OAA | 30.7 | 30.1 | 30.5 | 30.4
AAA | 26.1 26.8 26.3 26.4
BBB | 225 | 245 | 252 | 25.3
ADB | 120.7 | 120.2 | 122 | 120.9
BCB | 25.7 | 25.8 | 26.7 | 26.1
OD 48.8 49.9 42.8 47.1
OBA | 150.1 | 145.9 | 155.9 | 150.6
BDB | 858 | 89.1 | 90.3 | 88.4
ACB | 352 | 375 | 36.1 | 36.3
OC | 56.8 | 55.1 | 56.4 | 56.1
OAB | 268.3 | 270.9 | 273.9 | 271.0
OBB | 535 | 55.8 | 55.6 | 54.8
BDA | 17.3 | 174 | 181 | 17.6
BAB | 15.7 | 16.2 | 154 | 15.8

Tabelul 2: Rezistente masurate, in Ohm, pentru fiecare tip de aliaj. R; - masuratori independente. R -

valoare medie.
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unde E - potential aplicat, E.,- - open circuit potential, I.,, curentul anodin/catodic la circuit deschis,
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Figura 4: Curba Taffel pentru plumb (stinga), respectiv aliaj industrial (dreapta).

Valorile limita pentru parametri care descriu procesul de coroziune sunt sumarizati in tabelul de mai

jos si vor fi utilizati in clasificarea aliajelor produse, din punct de vedere al rezistentei la coroziune.

Tip | Eeor [mV] | 8o [mV] | B; [mV]
Aliaj 304.3 588 456
Pb 387.9 86.2 48.4

Tabelul 3: Parametri Tafel pentru aliaj industrial respectiv plumb

3.4 Concluzii si diseminare

Au fost produse si caracterizate prin diverse metode un numar de 14 aliaje. Masuratorile de raze X au
pus in evidenta o tendinta calitativa de omogenizare a dimensiunii cristalitrlor in prezenta calciului; nu s-a
putut determina o dependenta clara a acestei tendinte functie de concentratie. Masuratorile de rezistenta
electrica au scos in evidenta existenta unor esantioane cu rezultate foarte diferite. Esantionale respective
vor fi fabricate din nou in vederea stabilirii concluziilor finale. In final, analiza proprietatilor electrochimice
a permis determinarea intervalului de referinta pentru parametri specifici procesului de coroziune.

Detalii asupra determinarii concentratilor optime in aliaje prin metode de calcul ab-initio au fost

prezentate in cadrul conferintei PIM 2015. Articolul rezultat a fost acceptat spre publicare.

4 Fabricarea si caracterizarea masei active (A2.3)

4.1 Sinteza de noi compusi

Au fost preparati si caracterizati noi ingredienti pentru masa activa a electrodului. In urma analizei efec-
tuate s-a decis ca eforturile sa fie concentrate in directia sintezei de derivati organometalici si anorganici
ai unor elemente din grupele principale, care au fost selectionate in baza comportarii lor chimice, respec-
tiv seleniu, telur, staniu si mai ales plumb, precum si a unor compusi ai mercurului. Pentru prepararea
compusiilor di(p-tolil)selenium(II) si telur(IT) a fost necesara sinteza materiilor prime, respectiv a dietilditi-
ocarbamatilor de selenium(II) si telur(II). Acestia din urma au fost obtinuti prin reactia dintre EtsNCS;Na
si NagES4O¢ (Schema 1). Prin tratarea ditiocarbamatilor E[S(S)CNEts]s cu (4-MeCgHy)Li, in THF, au
fost sintetizati derivatii de diorganoseleniu si - telur corespunzatori (Schema 2).
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Figura 5: Schema 1 (stinga), schema 2 (dreapta).

Compusii (4-MeCgHy)2E (E = Se, Te) au fost izolati in stare solida. Puritatea si identitatea acestora
a fost confirmata prin spectroscopie RMN multinucleara. In zona aromatica a spectrelor 'H sunt prezente
doua semnale de rezonanta de tip dublet, iar in zona alifatica apare un singlet pentru protonii din gruparea
metil. In spectrele '25Te si 77 Se apare cate un singur semnal ceea ce indica prezenta unei singure specii
chimice in solutie. Compusii (4-MeCgHy)sM (M = Sb, Bi) si (4-MeCgH4)4Pb au fost izolati in stare
solida din amestecul de reactie rezultat in urma tratarii clorurilor MClg, respectiv MCl, (Schema 3), cu
reactiv Grignard 4-MeCgH,4MgBr, in THF. Toti compusii au fost caracterizati prin spectroscopie RMN
multinucleara, respectiv prin spectrometrie de masa. In cazul derivatului de plumb, starea de oxidare +4
a metalului, respectiv prezenta a patru grupari organice legate de acesta, a fost dovedita prin marimea
constantelor de cuplaj 2J(2°"Pb-'H), respectiv 1J(2°"Pb-13C).

PbCl, / THF
MgBr > Ph
4

Figura 6: Schema 3.

Au fost de asemenea preparati acizii PhoP(E)EH [E = O, prin oxidarea PhoPCl cu HyO9; E = S,
prin reactia de tip Friedel-Crafts dintre P4S;¢ si benzen, in prezenta de AlCls anhidra), respectiv derivatii
anorganici Pb[S(S)PPhs]s si ClaSn[S(S)PPhs]s (E = S, M = Pb; E = izolati in stare solida in urma
tratarii clorurilor MCly cu saruri ale acidului difenilditiofosfinic. Toti compusii au fost caracterizati prin

spectroscopie RMN multinucleara, respectiv prin spectrometrie de masa.

4.2 Testarea preliminara a comportamentului electrochimic

Testarea a constat in investigarea voltametrica a proceselor redox ce au loc pe electrozi de Pt pentru o
serie de compusi organometalici, dizolvati in amestec de apa si acetonitril (30:70% masice), avand acid
sulfuric ca fond electrolitic si utilizand o referinta neapoasa de Ag/AgNOjz 0,056M dizolvat in acetonitril.
Compusii investigati au fost: (4-MeCgHy)4Pb, (4-MeCgHy4)sM (M = Sb, Bi), si (4-MeCgHy)2Se.

Pentru a fi un candidat pentru utilizarea ca aditiv intr-un acumulator, compusul investigat ar trebui sa
indeplineasca urmatoarele caracteristici principale: (i) pe cat posibil sa nu se oxideze sau sa se reduca, iar
daca o face, fie sa formeze produsi de reactie insolubili, fie sa transfere sarcina ireversibil, cu viteze cat mai
mici, in felul acesta efectele scurcircuitul electrochimic fiind tinute sub control; (ii) compusii si produsii
lor de reactie sa nu permita descarcarea hidrogenului (la electrodul negativ) si a oxigenului (la electrodul
porzitiv) pentru a se evita autodescarcarea acumulatorului; (iii) sa nu favorizeze coroziunea electrozilor si
sa nu influenteze negativ pasta activa.

Pentru toti compusii au fost evidentiate preponderant picuri ireversibile, caracteristice proceselor in

care transferul de electroni produce modificari structural importante. De asemenea, comportamentul



electrochimic din domeniul anodic de potential (de interes pentru functionarea acumulatorului plumb)
prezinta o buna reproductibilitate, in timp ce reproductibilitatea si, mai ales, repetitivitatea precare din
domeniul catotic sugeraza ca la potentiale foarte negative reducerea merge pana la metal. In niciunul din
cazuri nu au putut fi evidentiate oxidari la partea organica a compusilor.

Compusii cu Se si Sb se oxideaza relativ rapid in domeniul de potential in care functioneaza electrodul
pozitiv al acumulatorului, procesul fiind chiar chimic reversibil in cazul Sb. De aceea, acesti compusi sunt
putini adecvati scopului urmarit. Desi compusul cu Bi prezinta si el un pic anodic, viteza mica cu care are
loc procesul a permis evidentierea unui candidat mai bun la testarea in acumulator.

Insa cele mai bune rezultate au fost evidentiate la investigarea compusului (4-MeCgHy)4Pb. Nu doar
ca nu prezinta picuri voltametrice (asa cum rezulta din Figura 7), insa inhibd cu mai mult de un ordin de

marime celelalte procese electrodice in care sunt implicati solventii si fondul electrolitic.
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Figura 7: Stinga: Voltamograme ciclice (v=100mV/s) in absenta si prezenta (4-MeC6H4)4Pb pe electrod
de Pt. Dreapta: Curbe de polarizare a alectrozilor de PbCa™ la 25 ° C in acid sulfuric aditivat cu acid

fosforic.

Investigarea mecanismului descarcarii hidrogenului s-a bazat pe masuratori de spectroscopie de impedanta
electrochimica, o tehnica care permite evidentierea etapelor elementare ale unui proces electrochimic.
Descarcarea hidrogenului este unul din procesele de autodescarcare a electrodului negativ si decurge in
mai multe etape elementare:

HT + S +e <> SHags (etapa Volmer)

2SHqs <> 25 + Hy (etapa Tafel)

SHugs + HT + e~ <> Hy + S (etapa Heyrowsky)

Studiul cinetic intreprins a permis calcularea constantelor de viteza pentru fiecare etapa elementara,
atat in absenta, cat si in prezenta a 0.25 mg/1 (4-MeC6H4)4Pb in solutia de 10% acid sulfuric, rezultatele
fiind prezentate in Tabelul 4.2.

Aditiv | £V° [em/s] | kH° [em/s] kT [1/] k=T [mol/s atm cm?2)
Nu | 22415 | (8.6+£3.7)E-4 | (L9~0.8)E6 (3.3+1.3)E-8
Da | 12407 | (41£2.7)E-4 | (0.9+0.7)E-6 (1.3£2.3)E-8
Tabelul 4:

Asa cum se poate observa, prezenta aditivului micsoreaza aproximativ in acelas raport constantele



aparente de reactie a tuturor etapelor elementare, ceea ce sugereaza ca acesta blocheaza suprafata elec-
trodica (plumbul) prin adsorptie.

Studiul procesului de coroziune a materialului din care sunt confectionati gratarele electrozilor (aliajul
denumit PbCa+) a incercat elucidarea a 2 aspecte: (i) studierea influentei concentratiei acidului fosforic,
un aditiv utilizat cu diverse scopuri, in special ca agent ce modifica morfologia cristalitelor de sulfat
de plumb si de inhibitor al descarcarii oxigenului si hidrogenului; (ii) studierea influentei temperaturii
asupra comportamentului la coroziune al aliajului. In toate cazurile, metodele de investigare a procesului
de coroziune s-au bazat pe tehnici electrochimice: metoda curbelor de polarizare interpretate conform
formalismului Tafel, metoda polarizarii in domeniu linear si spectroscopie de impedanta electrochimica.
Solutiile de electrolit au continut solutii de acid sulfuric cu densitatea 1.25g/cm?, fara si cu urmatoarele
concentratii de acid fosforic: 1, 2 si 3% masice. Pentru studierea evolutiei procesului de coroziune in
timp, masuratorile au fost efectuate (aproape) zilnic la temperatura camerei (24-26° C). Pentru studierea
infuentei temperaturii, masuratorile au fost efectuate la temperaturi in intervalul 25-50° C, termostatate
cu o precizie mai buna de 0.1 °© C. Figura 7 contine linearizarile Tafel ce releva influenta concentratiei
aditivului asupra coroziunii aliajului de plumb. Asa cum se observa, prezenta aditivului induce o scadere
a densitatii curentului, o deplasare a potentialului de coroziune spre valori mai pozitive. Aceste efecte
implica o inhibare preponderent a procesului catodic, fapt ce se coroboreaza cu pantele Tafel a caror valori
se modifica mult mai mult pentru procesul catodic in raport cu procesul anodic. Spectrele de impedanta
electrochimica permit evidentierea etapelor elementare lente. Intre etapele evidentiate experimental se
numara o acumulare de sarcina pe stratul de produsi de coroziune la frecvente foarte mari, acumularea de
sarcina la interfata electrodica la frecvente ceva mai mici si relaxarea prin intermediari activi la frecvente
foarte joase. Ponderea cea mai importanta in raspunsul sistemului il au ultimele doua etape. Vitezele de
coroziune obtinute scad de la aprox. 20 pm/an la cca. 10 pm/an ca rezultat al adaosului de acid fosforic
si cresc la cca. 120 pm/an prin cresterea temperaturii de la 25° C la 50° C.

4.3 Concluzii si diseminare

Parte din rezultate au fost comunicate la o conferinta internationala, respectiv constituie subiectul unui
manuscris in pregatire:

1. Kinetics of Hydrogen Evolution Reaction on Lead and Some Lead Alloys, A. Nicoara and D. M.
Sabou, RICCCE, Sibiu, 2-5 Sept. 2015 (prezentare orala).

2. Electrochemical Investigation of Corrosion of an Industrial Lead Alloy in the Presence of Phosphoric
Acid, J. D. Chelaru and A. Nicoara, Rev. Chim. (in pregatire).

5 Implementarea modificarilor propuse in activitatile anterioare.
Masuratori electrice, electrochimice si mecanice ale modelelor
produse (A2.4)

5.1 Constructia celulelor-model

In vederea testari proprietatilor fizico-chimice ale celulelor electrochimice pe baza de plumb-acid am con-
struit modele functionale ale acestora, avind ca model bateriile de tip AGM (adsorbed glass-mat). In
esenta, cei doi electrozi unt electrozi comerciali iar separatorul este din fibra de sticla, imbibata cu acid
sulfuric de concentratie 37 %. Tot sistemul este sustinut de un suport de plastic, special conceput pentru

a permite toate tipurile de masuratori avute in vedere. Schema unui astfel de dispozitiv functional este



data in Figura 8.

Au fost contruite doua tipuri de celule care utilizeaza electrozi comerciali utilizati la ROMBAT SA.
Primul tip il reprezinta modelul vechi de electrozi cu grila metalica bazata pe structura de romb si di-
mensiuni 120x130 mm (tip A). Al doilea tip de electrozi (tip B) il reprezinta electrozii imbunatatiti cu
dimensiune de 150x130 mm si structurd a grilei bazata pe structuri de tip trapezoidal. Pentru fiecare

determinare in parte specificam tipul de electrozi utilizati.

Figura 8: Model functional de acumulator plumb-acid utilizat in experimente.

5.2 Caracterizarea celulelor-model

Pentru caracterizarea celulelor am utilizat mai multe tipuri de investigatii fie standard fie special concepute
de noi in cadrul proiectului. O lista este prezentata mai jos.

e Determinarea capacitatii bateriei prin metode galvanostatice (curent constant) intre doua tensiuni
date

e Determinarea eficientei bateriei prin determinarea raportului sarcina de incarcare / sarcina generata

de celula (regim galvanostatic)

e Deteminarea circuitului echivalent al bateriei prin PEIS (potentiostatic electrochemical impedance
spectroscpoy) cu ajutorul diagramelor Nyquist

e Deteminarea distributiei curentului in grila metalica pe parcursul descarcarii prin metode termo-

grafice (i.e. metoda dezvoltata in cadrul proiectului)

Curentii utilizati in regim galvanostatic au fost de 0.4 A. Pentru cazurile cind aceasta valoare a fost
modificata, specificam in fiecare caz in parte valorile utilizate. Prezentam mai jos proprietatile unei celule
cu electrozi de tip B, intre valori ale potentialului de 2.28 V respectiv 2.06 V (supraincarcare, respectiv
o descarcare slaba). Au fost determinate in acest fel capacitatile celulei dupa serii succesive de 150 de
cicluri incarcare-descarcare intre valorile de potential de mai sus. Datele sunt prezentate in Figura 9 iar
valorile pentru capacitatea bateriei (in mAh) sunt sintetizate in Tabelul 5.2. Datele colectate in cadrul
acestor investigatii vor fi utilizate ca elemente de referinta pentru compararea cu rezultatele ce urmeaza a
fi produse cu modelele imbunatatite.

In Figura 10 este prezentata comparatia intre caracteristicile de descarcare a doua celule care au fost

utilizate in mod diferit. Mai precis, una este imediat dupa formare, cea de a doua dupa un numar de 500
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Figura 9: Curba de determinare a capacitétii bateriei la inceputul/finalul fiecarui ciclu

Ch Co, C3 Cy Cs Cg C; Cg Cyg Chp
183 11.9 109 6.1 5.7 9.7 6.7 41 2.7 2.5
19.7 9.3 6.5 53 52 42 40 33 25 24

Tabelul 5: Valorile capacitatilor in mAh méasurate inainte (sus) respectiv dupé (jos) serii succesive de 150
de cicluri in regim galvanostatic (vezi text)

de cicluri de incdrcare - descircare. In final, Figura 11 prezintd un studiu de eficienta coulombiana (definit
ca raportul dintre sarcina de incarcre respectiv sarcina obtinuta prin descare, la ciclare intre doua valori
ale tensiunii; In cazul nostru tensiunile au fost de 2.28 respectiv 2.06 V.)

Circuitul electric echivalent al bateriei a fost stabilit utilizind un plot Nyquist. Acesta a fost real-
izat printr-o masuritoare de tip PEIS (potentiostatic electrochemical impedance spectroscopy analysis).
Frecventele scanate au fost intre 0.2 Hz gi 1 kHz. Aparatul de masura utilizat a fost VSP electrochemical
workstation de la Bio-Logic [6].

Circuitul electric echivalent utilizat pentru fitarea Nyquist este reprezentat in Figura 12. Au fost
testate doua tipuri de celule-model. Ca exemplu prezentam rezultatele pentru electrozi de tip A care au
o capacitate de aproximativ 2.5 Ah. A fost testat efectul pe care il are inserarea unui al doile astrate de
separator de fibra de sticla asupra circuitului echivalent. Rezultatele sunt rezumate in figura 13 respectiv
in Tabelul 5.2.

Metoda de determinare a curentului in grila metalica este prezentata in capitolul urmator impreuna cu
rezultatele relevante.
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cellt - BCDintal = 19,677 mAh
BCDinal = 18.338 mAh

call3 - BCDInitial = 648.820 mah
BCOfnal = 450973 mAh

o 2000 <00 5o a0

Figura 10: Studiu de determinare a capacittii bateriei la inceputul /finalul fiecarui ciclu: comparatie intre

o celuld noud (rogu) si o celuld uzata.

Figura 11: Studiu de determinare a eficientei bateriei (in procente) pe parcursul a trei serii de 150 de

cicluri incarcare-descarcare intre tensiuni de 2.28 respectiv 2.06 V.

5.3 Simulari numerice ale proprietatilor electrice si electrochimice ale pro-
totipului ce va fi construit

5.3.1 Studii privind distributia curentului in grila

Intensitatea curentului care trece printr-un mediu oarecare poate fi estimata indirect masurind efectul
pe care acesta 1l produce asupra mediului. In particular, efectul termic al curentului poate fi inregistrat
direct cu ajutorul unei camere IR, care permite determinarea temperaturii in fiecare punct al unui electrod
prin care trece un curent de densitate jy. Utilizind datele referitoare la temperatura electrodului poate fi

calculata densitatea de curent in fiecare punct, dupa cum urmeaza:

Figura 12: Circuitul echivalent al bateriei testate, rezultate in urma analizei PEIS/Nyquist

12



Ri[ Rs[Q] Rs[Q ColF] Cs[F)
0.20 0.03 0.03 2.51 25.21
0.12 0.02 0.02 1.75 20.25

Tabelul 6: Valorile parametrilor din circuitul echivalent pentru un strat de separator (sus) respectiv pentru

doua (jos)

Figura 13: Fitul si datele originale ale analizei PEIS /Nyquist pentru celula cu unul respectiv doua straturi

de separator

1

unde T' = T'(z,y, z,1) - temperatura, %—f viteza de variatie a temperaturii in punctul z,y, z si «a - difuzivi-

tatea termala. A este operatorul Laplace

0?2 9? 0?
A= ——+ —+ — 3
Ox? + Oy + 022 (3)
Difuzivitatea termala « este definita ca: %
a=— (4)
Cpp

unde K conductivitatea termica, ¢, caldura specifica la presiune constanta si p densitatea materialului.

Folosind Eq. 2 putem exprima Laplacianul temperaturii ca:

10 1
ar=12 1, (5)
adt K
In cazul energiei disipate de curent la trecerea printr-un material, caldura pe unitatea de volum in

intervalul de timp este proportionald cu puterea curentului (definitie) ,P = P/V. Expresia lui P este

p-L (6)

g

unde am folosit relatia dintre densitatea de curent j si conductubilitatea electrica o
j=—o¢c (7)
Expresia pentru Laplacianul distributiei de temperatura este:

107 52
AT =% "ok (8)

Densitatea de curent poate fi estimata direct prin:
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Metoda a fost testata in cazul electrozilor de tip A. A fost testat de asememea efectul prezentei unui
strat suplimentar de separator adsorbant cu fibra de sticla. Distributia de temperatura , respectiv Lapla-
cianul acesteia sunt prezentate in Figura 14 - pentru celula cu un strat de separator, in timp ce derivata
temperaturii dupa o descarcare de 4 secunde este prezentata in Figura 15.
Rezultatele complete reprezentin densitatea de curent in grila metalica sunt prezentate in Figura 16.
Acestea arata clar posibilitate determinarii distributiei de curent in suprafata electrodului. Aceatsa metoda

va fi utilizata pentru optimizarea modului de colectare al curentului in electrozi.

200 6 200

150 150
100 100

50 50

o] 50 100 150 200 o] 50 100 150 200

Figura 14: Distributia de temperatura in grila respectiv Laplacianul distributiei de temperatura.

045
04
= 035
: 03
025
02
4 015
o1
005
0
— 005
200

Figura 15: Derivata distributiei de temperatura pe parcursul descarcarii.

5.3.2 Elaborarea de modele numerice pentru functionarea bateriilor plumb-acid in vederea
optimizarii functionarii bateriei

Modelele matematice pentru functionarea bateriilor plumb-acid au ca scop determinarea parametrilor care
permit optimizarea functionarii bateriei, rolul simularii fiind intelegerea precisa a rolului jucat de diversele
componente pe parcursul proceselor de incarcare-descarcare.

Prima etapa din cadrul acestui program l-a constituit analiza modului in care pot fi optimizate grilele-
suport ale electrozilor, in vederea optimizarii colectarii curentului. Strategia de optimizare a formei grilei

14
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Figura 16: Densitatea de curent in grila (in A/mm?) pentru un separator (stinga) respectiv doi separatori

(dreapta).

este:

e A fost rezolvata ecuatia Poisson in interiorul celui pentru a determina distributia potentialului pe

suprafata electrodului
e Au fost selectate o serie de linii echipotentiale in interiorul electrodului ca domenii de referinta

e Au fost trasate perpendiculare pe aceste linii, adica directiile care asigura prezenta unui gradient

maxim pe o directie data

In vederea analizei potentialului in electrozi am elaborat un model matematic bazat pe datele publicate
in literaturd [3]. Acesta considera potentialul in masa activa (i.e. fard a lua in calcul interfata cu metalul)

si se bazeaza pe ecuatia de continuitate curent-sarcina electrica

vj= 200 (10)

unde j este densitatea de curent iar p este densitatea spatiala de sarcina.

Legea lui Ohm in forma diferentialia:
Jj =o€ (11)

unde € este intensitatea cimpului electric iar o este conductibilitatea materialului.

Relatia dintre potential si cimp electric electric este:

__do(7)
€= T (12)

unde n este normala la suprafata prin care este calculata densitatea de curent j.
Din relatiile de mai sus rezultd ecuatiile diferentiale caracteristice pentru masa activa din anod/catod

respectiv din separator:

oAG(F) = ~1 (13)

Unde valoarea lui I este determinata din I = %. Tinind cont de domeniile in care apare o variatie de

sarcina electric (in catod, i. respectiv anod, i, ) respectiv unde nu apare (in separator) avem:
AP (F) = —ig (14)
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Conditiile la limita pentru rezolvarea ecuatiilor corespund urmaéatoarelor ipoteze:
e Curentul circula intre electrodul pozitiv si cel negativ, perpendicular pe planul electrozilor.

e Nu exista curent care sa iasa din electrod in electrolit in planul electrodului prin alta zona decit
urechea colectoare (i.e. derivata potentialului pe normala la suprafata e nula cu exceptia urechii

colectoare).

e Modelul descrie potentialul/curentul pe un interval de timp in care valorile curentului sunt constante

(nu evolueaza in timp)
Aceste conditii se exprima prin:

do(r) _,
dn
pe tot domeniul care margineste cei doi electrozi, exceptie facind urechea colectoare unde densitatea de

(17)

curent este:

jo = —o 2240 (18)
unde o este conductibiliatea plumbului (i.e. ¢ = 4550 S / mm ) Pentru generalizare la cazul tridimen-
sional vezi [3].

Conexiunea cu procesele electrochimice este facuta prin analiza modului in care potentialul rezultat
prin rezolvarea ecuatiilor de mai sus (i.e. potentialul la o descarcare cu densitate de curent data, intr-un
domeniu de forma geometrica daca - mai exact de forma electrozilor din baterie) influenteaza procesle
electrochimice.

Daca potentialul la curent zero este F iar potentialul pe parcursul functionérii electrodului este E’,
notdm n = E’ — F - suprapotentialul. Curentul generat prin reactii electochimce este dat de ec. Butler-
Volmer:

I = Ajo(e®en — gl (19)

unde [ este curentul generat, A si jo sunt aria respectiv densitatea de curent in electrod /. coefi-
cientul de tranfer de sarcina anodic/catodic, respectiv f = F/RT. F, R, T fiind constanta Faraday, const
universala a gazelor respectiv temperatura.

Pentru densitatea de curent generat la anodul bateriei, avem [3]

§jo = jg(eaaf(Ea*Efz*@ _ 6*acf(Ea*E3*¢)) (20)
plus o ecuatie similara (dar cu alti coeficienti de transfer) pentru catod. In relatia de mai sus g,
coeficientii de transfer pentru reactiile de anod/catod, E, -potentialul de anod, E? - potentialul de anod
pentru circuit deschis, ¢ caderea de potenatial generata de curent. Daca anodul este ales ca si referinta,
EY =0, E? este tensiunea la borne in regim de open-circuit si E. — E, este tensiunea la bornele bateriei
in regim de functionare.

Rezolvind ecuatiile diferentiale pentru ¢ conform algoritmului de mai sus se poate determina densitatea
de curent generata local (in fiecare punct al electrodului) daca sunt cunoscute valorile tensiunilor la borne.
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5.3.3 Implementare numerica

Pentru rezolvarea numerica a ecuatiilor a fost folosita metoda relaxarii [4]. Fie ¢(x,y,z) valoarea poten-
tialului intr-un punct. Dezvoltarea in serie Taylor permite exprimarea valorilor in vecinatatea punctului

(x,y,2), dupa cum urmeaza

1 .
¢(I + hrl’, Y, Z) = ¢(I, Y, Z) + hm¢,(xv Y, Z) + gd) (Iv Y, Z) (21)
(si ecuatiile similare pentru y si z). Prin adunarea celor sase relatii rezultate obtinem
20%¢
Oo(x+ heyy,2) + d(x — heyy,2) + ... =66(2,y,2) + hx@ + ... (22)
Grupind cite doi termeni (i.e. pe X, y, z) obtinem
82¢ o ¢(x+hx,y,z+¢(x—hm,y,z)—2¢(w,y,z) 2
a2 w2 (23)
plus relatiile similare pentru y si z.
Ecuatia Poisson-Laplace de forma:
Ad(,y,2) = Al y, 2) (24)
poate fi echivalata, prin discretizare, cu
T+ hy,y,2) + Oz — hy,y, 2))R2RZE + ... A(z,y,x)h2h2h?
unde
B = 2(h3hi + hih? + hih?) (26)

Pentru rezolvare numerica se aplica relatia de mai sus pina la obtinerea conditiei de self-consistenta nu-
merica intre ¢™ respectiv ¢! unde n este indicele iteratiei.

Codul rezultat a fost aplicat pentru determinarea distributiei de potential in grile produse la ROMBAT
(tip A, B) la un curent de descarcare de 8 A/mm?. In continuare, a fost analizata topologia potentialului
din grila-suport prin trasarea perpendicularelor pe liniile echipotentiale. In acest scop a fost dezvoltate un

software dedicat, a carui schema logica poate fi rezumata dupa cum urmeaza:

e sunt determinate un numar dat de linii echipotentiale, N (valorile sunt specificate prin input, putind

fi controlate direct de catre utilizator)

e pe limita inferioara a electrodului (i.e. latura opusa urechii colectoare) sunt plasate un numar de M

puncte echidistante

e din fiecare dintre aceste M puncte este ridicata o perpendiculara pina la intersectia cu prima linie
de echipotential

e din fiecare punct de intersectie sunt ridicate perpendiculare pe liniile de echipotential pina la inter-

sectia cu urmatoarea linie de echipotential

e procedeul este repetat iterativ pina la intersectia cu limita superioara a grilei (i.e. latura care contine

urechea colectoare)
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Rezultatele vor fi utilizate pentru a determina o forma preliminara in vederea optimizarii formei electro-

dului. Un exemplu de analiza de acest tip este prezentat in Figura 17; sunt prezentate atit forma completa

a potentialului cit si perpendicularele pe liniile de cimp. Figura 18 include o analiza a curentului rezultat

din potentialul dat in Figura 17 intr-un model de placa de plumb omogena. Desgi modelul este simplificat

se pot trage concluzii importante asupra eficientie colectarii din analiza domeniilor cu curent dominant din

placi. Desi valoarea maximéa a curentului de descircare este in jur de 8 A/mm? se poate vedea ca zona cu

curenti intre 0 si 0.5 A/mm? ocupa aproximativ 80% din suprafata placii. Aceste informitii sunt esentiale

pentru activitatile de optimizare a modului de functionare a bateriilor.
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Figura 17: Distributia de potential (stanga), respectiv analiza topologica a liniilor echipotentiale (dreapta,

vezi text pentru detalii). Curentul de descircare a fost setat la 8 A/ mm?.
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Figura 18: Distributia de curent intr-o placa omogena

dominanti (i.e. intre 0.5 si 8 A /mm? ) in placa.

5.4 Concluzii si diseminare

8
! T cURENT U125 |

de plumb (stinga), respectiv zona cu curenti

Au fost puse la punct si testate o serie de metode de analiza si testare a celulelor-model fabricate in cadrul

proiectului. Acestea pun in evidenitd capacitatea bateriei respectiv eficienta din punctul de vedere al
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raportului dintre curentii de incarcare si cei de descarcare. Scopul activitatilor a fost de a pune la dispozitie
metode cantitative testate pentru analiza bateriilor. De asemenea au fost determinate si analizate circuitele
echivalente ale bateriilor produse in vederea unui control mai detaliat al proprietatilor acestora. Datele
colectate formeaza o baza de referinta pentru comparatii cu modelele noi ce urmeaza a fi produse.

Au fost propuse o serie de strategii pentru optimizarea parametrilor constructivi ai grilelor din acumu-
latorii plumb-acid. Acestea sunt bazate pe analiza distributiei de potential produsa de curentii care apar
in timpul descarcarii acumulatorului, respectiv pe efectul pe care aceasta il are asupra ratei de conversie a
masei active. De asemenea, au fost puse la punct strategii care combinate cu masuratori experimentale ce
pot sa ofere informatii asupra distributiei de curent in grilele metalice - este vorba aici de investigatiile de
termografie IR (vezi cererea de brevet depusd pe aceastid tema) In final, au fost propuse si testate metode
de analiza a topologiei liniilor de cimp electric care vor fi utilizate pentru proiectare de moi modele de grile
respectiv de electrozi.

Datele prezentate aici sunt destinate in principal utilizarii in cadrul investigatiilor experimentale ulte-
rioare. Ele acopera in buna masura obiectivul privind dezvoltarea de noi strategii si metode de optimizare
a functionarii electrozilor. Metoda de analiza a curentului prin termografie a fost acceptaa spre publicare
in J. Phys. D..

6 Management si diseminare (A2.5)

Obiectivul etapei a fost pregatirea unei baze de date experimentale pentru ghidarea investigatiilor prevazute
pentru urmatoarele etape si care au ca scop construirea de modele functionale imbunatatite ale bateriilor

plumb-acid. Acestea au fost atinse fiind produse urmatoarele categorii de informatii:

e Date asupra proprietatilor microscopice ale aliajelor de tip plumb-calciu-staniu-argint dintr-o gama

larga de concentratii
e Determinarea proprietitilor electrice (rezistenta electricd in curent continuu) pentru aceste aliaje

e Producerea si caracterizarea de noi compusi cu potential real in utilizarea lor ca aditivi pentru masa

activa.
e Punerea la punct si testarea a diverse metode de caracterizare a celulelor-model de tip plumb-acid.

e Punerea la punct si testarea de noi metode pentru analiza distributiei de curent in electrozii bateriilor

plumb-acid

e Elaborarea de programe de calcul pentru calculul potentialului electric in electrozi in diverse regimuri
de functinare; calculul curentului produs in prezenta potentialelor induse prin functionarea bateriei;
analiza topologica a liniilor de echipotential - prin trasarea de traectorii orientate in mod controlat

care vor permite proiectarea de grile cu proprietati optimizate de colectare a curentului.

Completarea si imbunatétirea metodelor/tehnicilor utilizate este prevazuta in etapele urmatoare. In
urma discutiilor dintre parteneri s-a convenit asupra modului de continuarea activitatilor in etapele

urmatoare. Modul de diseminare a fost specificat in cadrul fiecarei activitati in parte.
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