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RESUMO

O vanéadio é um elemento quimico, normalmente encontrado na natureza associado a 65
minerais e depositos de petroleo. E bastante utilizado na industria metaldrgica na
producdo de acos de alta resisténcia e como catalisador em rea¢des quimicas. A sua forma
comercial mais comum é o pentoxido de vanadio, que, por sua vez, € uma das principais
matérias primas na producdo de eletrdlitos de vanadio utilizados em sistemas de bateria
redox de vanadio para armazenamento de energia. O objetivo deste trabalho é avaliar o
uso do pentdéxido de vanadio, produzido na usina da Vanadio de Maracés S.A., como
matéria-prima na fabricacéo de eletrolitos de vanadio. Para isso foram realizados testes
de espectrometria de absorcao atbmica e de desempenho eletroquimico, como voltametria
ciclica e carga-descarga. A partir do pentoxido de vanadio, da Vanadio de Maracas,
foram produzidos eletrélitos contendo 0,114 molL™ de vanadio e 3 M de acido sulfdrico,
com potencial de célula de 1,14 V. Os testes de voltametria ciclica mostraram que no
eletrolito negativo as reagdes de oxirreducéo entre o par VZ* e V3* possuem caracteristicas
de um sistema quase-reversivel, e no eletrolito positivo as reagdes entre V4" e V°*
possuem caracteristicas de um sistema reversivel. Foi observado, também, que quando
adicionado sulfato de sddio e sulfato de magnésio em solucdes de 5 M de acido sulfurico,
ocorre a precipitacdo do pentoxido de vanadio. Nos testes de carga e descarga a bateria
alcancou até 90% de eficiéncia couldmbica, 98% de eficiéncia de tensdo e 88% de
eficiéncia energética, comparando-se a outros sistemas de armazenamento de energia
desenvolvidos. Apds alguns testes de carga e descarga, foi observado forte desgaste nos
eletrodos de grafite presentes no interior da celula, comprometendo, assim, a sua
eficiéncia energética.

Palavras-chave: pentoxido de vanadio; bateria redox de vanadio; desempenho

eletroquimico.



viii
ABSTRACT

Vanadium is a chemical element, and in vanadium compounds occur naturally in about
65 minerals and in fossil fuel deposits. It is usually marketed as vanadium pentoxide,
which in turn is one of the main raw materials in the production of vanadium electrolytes
used in vanadium redox battery systems for energy storage. Among the chemical
compounds of vanadium sold, vanadium pentoxide has the lowest production cost, thus
becoming the favourite in the manufacturing of vanadium electrolytes. This paper aims
at assessing the use of vanadium pentoxide, produced at the Vanadio de Maracés S.A.
(VMSA) plant, as a raw material in the manufacture of vanadium electrolytes. Atomic
absorption spectrometry and electrochemical performance tests were carried out in the
laboratory, along with analysis of electrolytes by cyclic voltammetry and loading-
discharge tests. Electrolytes containing 0.114 mol.L vanadium and 3 M H2SQ4, and cell
potential of 1.14 V, were produced from VMSA vanadium pentoxide. The results of
cyclic voltammetry showed that in the V2*/\V3* electrolyte the oxy-reduction reactions
between the pair V2 and V3* have characteristics of a quasi-reversible system, and in the
V4V electrolyte the reactions between the pair V#* and V°* have characteristics of a
reversible system. It was also observed that when adding sodium and magnesium sulphate
in 5 M HSOs solutions, there is the precipitation of vanadium pentoxide. In charge-
discharge tests with the electrolyte containing 0.114 mol.L* vanadium and 3 M HzSO4 in
solution, the battery showed 90% coulombic efficiency, 98% voltage efficiency and 88%
energy efficiency, compared to other developed energy storage systems. After some
charge-discharge tests, strong wear was observed on graphite electrodes, severely

compromising the energy efficiency of the cell.

Keywords: vanadium pentoxide; vanadium redox battery; electrochemical performance.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O vanadio é um metal encontrado na natureza, normalmente associado a minérios,
concentrados, escorias metalrgicas e residuos de petréleo. Embora seja encontrado em mais
de 50 minerais diferentes, o vanadio nunca é encontrado em seu estado puro, mas ocorre em
combinagdo com minerais como carnotita, roscoelita, vanadinita, motramita e patronita. No
Brasil, os depoésitos de vanadio sdo associados a hematita e magnetita-titaniferas. Os compostos
de vanédio mais comumente comercializados sdo 0s V203, V205 e VOSO4. Dentre eles, o
sulfato de vanadil é o que possui maior solubilidade; porém, pentéxido de vanadio € o que
possui menor valor comercial, sendo esse 0 motivo do pentdxido de vanadio ser o 6xido de

vanadio mais utilizado em escala industrial.

O pentdxido de vanadio é um composto desse metal comercializado em forma de flocos
ou pé cristalino inodoro, de cor amarelada e pouco soltvel em &gua. O pentdxido de vanadio é
aproveitado, principalmente, na industria siderargica, podendo ser utilizado em ceramicas, imés
supercondutores, ligas metélicas, vidros, pesticidas, produtos quimicos fotograficos, como
catalisador de oxidacéo em processos de sinteses industriais, entre outros. Atualmente, também
se utiliza pentoxido de vanadio como matéria prima na producdo de eletrolito de vanadio
utilizados em baterias de fluxos. A principal rota de producdo deste Oxido é a partir da
cominuicdo de minérios contendo vanadio, posteriormente passando por processos de ustulacdo

salina, lixiviagdo em &gua, precipitacdo em acido sulfarico e fundigo. Para elevar a pureza do



pentoxido de vanadio, pode-se adicionar carbonato de sodio e ajustar o pH da solucdo para
eliminar ferro, aluminio e silicio, e adicionar cloreto de amonio para precipitar o vanadio na

forma de metavanadato de aménio, seguindo, entdo, para fundicdo (CASSA et al, 1987).

As baterias sdo variedades de dispositivos que contém dois eletrodos condutores de
elétrons que entram em contato com um eletrélito condutor de ions. As mesmas sdo destinadas
a realizar a conversao da energia eletroquimica, que esta contida nos materiais que a compdem,
em energia elétrica. Existem baterias de diversos tamanhos, caracteristicas e natureza das
reacOes quimicas. Essa variedade reflete as diferentes condicdes de operacdo das células, onde

cada campo de aplicacdo impGe seus requisitos especificos.

As baterias de fluxo redox fazem armazenamento de energia elétrica na forma de energia
guimica. O seu sistema é composto por dois tanques que armazenam solucdes de sais e acido,
e por células eletroquimicas que sdo responsaveis pela carga e descarga do sistema. Nesse
sistema o eletrdlito é bombeado para o interior de uma célula composta por eletrodos e uma
membrana que permite a troca de protons entre os eletrolitos, de forma a produzir eletricidade.
A quantidade de energia produzida nesse sistema depende da superficie dos eletrodos, enquanto
que a duracdo do armazenamento depende do volume dos eletrdlitos. Apesar de haver dezenas
de diferentes tipos de bateria de fluxo expostas na literatura, poucas delas sdo vidveis para
aplicacdo comercial (YE et al.,, 2018). Atualmente, as Unicas baterias comerciais com
capacidade de energia superior a 100Wh sdo as dos sistemas chumbo/acido e niquel
alcalino/cadmio. Porém as baterias de vanadio possuem caracteristicas favoraveis quando
comparadas a esses sistemas e Sd0 superiores a muitos outros sistemas atualmente
desenvolvidos. A Tabela 1.1 compara as principais caracteristicas de alguns sistemas de baterias
comercializadas. Caracteristicas como a longa vida util, operacdo com pouca manutengéo e
faixa de capacidade e poténcia, mostram 0s qudo promissores sdo 0s sistemas de baterias de

vanadio.



Tabela 1.1 — Parametros técnicos de diferentes sistemas de baterias

Propriedades Vanadio  Ferro/Cromo Chumbo/ Niquel/
Redox Redox Acido Céadmio

Vida util (anos) 5-10 desconhecida 2-3 >10

Capacidade de 90 75 65 -

descarga (%)

Auto descarga (%) <10 <10 90 20-90
Validade [limitada  desconhecida células secas —
Voltagem em circuito 1,5 0,9 2,0 1,3
aberto (V)

Densidade de energia 25+ ~15 15-30 10-35
(Whkg)

Recuperacéo do 100 ndo econdbmica  Possivel -

material ativo (%)

Manutengéo Livre baixa Baixa Baixa

Fonte: adaptado de Rychcik e Skyllas-Kazacos (1988).

As baterias de ions de litio ainda s&o as mais utilizadas em sistemas de armazenamento
de energia; porém, esse mercado vem sofrendo alteragdo, abrindo o caminho para o uso de
baterias de vanadio. A prova disso é que 0 aumento do numero de incéndios registrados em
baterias de ions de litio, utilizadas em sistemas de armazenamento de energia na Coréia do Sul,
levou o governo a elaborar emendas atreladas aos documentos que regulam o uso de baterias
em sistemas de armazenamento de energia, em combinacdo com usinas de energia renovavel,
exigindo o uso de baterias redox de vanadio em tais sistemas. Essa decisdo se da em funcdo do
alto nivel de seguranca das baterias de fluxo quando se trata de risco de incéndio, pois seu

sistema usa eletrdlito a base de agua, diferente do eletrolito inflamavel das baterias de ions de



litio. Isso proporciona uma maior visibilidade ao mercado de baterias de vanadio. Por sua vez,
espera-se a reducdo de eficiéncia do sistema e aumento do custo de armazenamento de energia,
pois a bateria de ions de vanadio possui baixa densidade de energia quando comparada a bateria

de ions de litio, o que até hoje é um grande obstaculo para o crescimento do mercado da mesma.

Membrana

F— N ‘-L

Bomba Bomba

Figura 1.1 — Representacdo esquematica de uma bateria redox de vanadio.

A bateria redox de vanadio é um sistema de células galvanicas, que é carregado por
eletrolitos compostos por ions de vanadio presentes em uma solugdo 4cida. Esse tipo de bateria
possui apenas ions de vanadio como espécies redox ativas. I1sso é possivel devido a capacidade
do vanadio de se apresentar em quatro valéncias bem definidas, sendo elas V?*, V3*, V#* e V**

(RYCHCIK; SKYLLAS-KAZACOS, 1988; ALOTTO et al., 2014).



O primeiro estudo registrado das baterias de vanadio foi datado no inicio da década de
1930, onde Pissoort estudou a viabilidade da criacdo dessas baterias. Em 1950 comecgou 0
desenvolvimento dessas baterias, onde o principal objetivo era a conversao da energia elétrica
em energia potencial quimica ao utilizar baterias de Ferro e Cromo. Durante a década de 1970
alguns pesquisadores se dedicaram aos estudos das baterias, mas ndo tiveram sucesso em
demonstrar sua aplicabilidade. Dessa forma, foi somente na década de 1980 que ocorreu a
primeira demonstracdo bem-sucedida da bateria redox de vanadio, onde Maria Skyllas-Kazacos
e seus colaboradores apresentaram uma bateria de fluxo redox a qual havia solucdo de acido
sulfurico e vanadio como unico elemento eletroativo no eletrélito. Essa criacdo proporcionou
uma solucdo para as outras baterias de fluxos existentes, pois elimina o problema de
contaminacdo cruzada dos eletrdlitos causado pelo uso de diferentes elementos eletroativos. A
Figura 1.1 apresenta a estrutura de uma bateria redox de vanadio, que é formada por uma pilha
composta de eletrodos, placas bipolares, coletores de corrente; membrana trocadora de prétons
que € alimentada por dois eletrolitos estocados em dois tanques externos e sistema de converséo
de energia (SKYLLAS-KAZACQOS, 1988; MENICTAS; SHIGETMATSU, 2011; SKYLLAS-

KAZACOS; LIM, 2014; PAN; WANG, 2015).

O eletrélito de vanadio é um dos componentes mais criticos de um sistema de
armazenamento de energia por bateria de vanadio. Isso é devido & influéncia direta do eletrolito
no desempenho da bateria e por ele se tratar do componente de maior custo na operagdo do
sistema. Geralmente, os eletrolitos de vanadio sdo formados por ions de vanadio, contra anions,
acidos e agua. A literatura propde que sejam usados compostos de H2SOa, H3POas, Na2SOs,
K2S0s, H3PO4, NasPOs4, K3POs, HNO3, KNO3, NaNO3z ou uma mistura desses compostos.
Desses, 0 mais recomendado € o acido sulfarico em concentracdo variando de 0,01 a 2,0 mol/L,

pois proporciona maior estabilidade aos ions de vanadio no eletrdlito e por gerar gas oxigénio



na reacao, em vez de um gas inflamavel e poluente (SKYLLAS-KAZACOQOS, 1988; WU et al.,

2014).

Na bateria redox de vanadio o eletrélito recarregavel, armazenado em tanques externos,
¢ bombeado através do eletrodo inerte, onde as reacdes eletroquimicas ocorrem. No
carregamento o andlito é reduzido e o catolito é oxidado, operando em processo reversivel.
Originalmente eram utilizados os pares V°* e V4* como catdlito e V3* e V2* como andlito, mas
a baixa solubilidade do V°* em solucdes acidas fez com que fosse adotado o par VO2* e VO?*
com os substitutos de V°* e V*, respectivamente. Para melhor entendimento, os fons VO_",
VO?*, V3 e V2* podem ser tratados, respectivamente, por V(V), V(IV), V(I11) e V(I1). Durante
0s processos de carga e descarga da bateria, 0s ions de vanadio mudam de valéncia seguindo as

seguintes reacdes eletroquimicas (RAHMAN; SKYLLAS-KAZACOS, 2009):

Cat6lito: VO,* + 2H*+ & = VO?* + H,0 E=1,00V (1.1)
Anélito: VB + e = 2+ E°=-0,26V (1.2)
Global: VO?* + V3 + H,0 £ VO,* + V2* + 2H*  E°=1.26V (1.3)

Dessa forma, o potencial da célula padréo é de 1,26 V operando na concentracdo de 1 M a 25
°C. O grande desafio do eletrélito de vanadio é a estabilidade dos ions ativos. De modo geral,
o0s ions redox de vanadio mostram instabilidade em concentragdes de vanadio superiores a 2
molL™ e em temperaturas acima de 35 °C. O aumento da concentragio de ions de vanadio acima
de 2 M em solugdes de acido sulfarico leva a supersaturacdo das solucdes, resultando na
precipitacio do eletrdlito em baixas temperaturas em solugdes de VZ*/V3* ou V*, ou em

elevadas temperaturas em solugdo de V°*. Dessa forma, a concentragdo dos fons de vanadio nos



eletrolitos é determinada pela solubilidade de cada ion, sendo esta uma funcéo da temperatura,

da concentracdo de acido sulfurico e do estado da carga da bateria.

A eficiéncia e ciclo de vida de uma bateria de vanadio depende dos materiais que
compdem os eletrodos e a membrana. O material usado no eletrodo deve proporcionar uma boa
reacao eletroquimica com os pares redox de vanadio, baixa reacdo de gaseificacao e ser estavel
em ocasional situacdo de sobrecarga. Os feltros de carbono e de grafite sdo 0os materiais mais
indicados para esse tipo de eletrodo, porém, em caso de sobrecarga, pode ser observada a
desintegracdo do carbono e do grafite na superficie do eletrodo. Quando se trata de membrana
para baterias de vanadio, deve fazer uso de uma membrana com alta condutividade elétrica, alta
permeabilidade de protons, baixa permeabilidade de ions de vanadio e quimicamente estavel
com o eletrélito V°*. A membrana New Selemion tipo 2 é a mais indicada por apresentar maior
eficiéncia e estabilidade quimica nesse tipo de sistema. A capacidade de armazenamento do
sistema é determinada pela concentracdo da solucéo e volume do tanque. Por sua vez, a poténcia
do sistema é determinada pelo arranjo das células ao longo da pilha de baterias (MENICATS

et al., 2015).

O fornecimento de energia elétrica mundial nos dias de hoje ainda € gerado,
principalmente, pela queima de combustivel féssil, hidroelétrica e energia nuclear. Porém, ja
pode ser observado mudancas nesse cenario com o crescimento da geracao de energia elétrica
a partir de fontes de energias renovaveis (eolica e solar). Estudos mostram que a energia
renovavel ja contribui com 20 a 25% da energia elétrica produzida no mundo e que essa
contribuicdo vem crescendo em torno de 4% ao ano, com previsao de atingir 31% da energia
elétrica produzida em 2040. Esta tendéncia vem impulsionando o crescimento de pesquisas em
sistemas de armazenamento de energia. A bateria de fluxo redox, dentro das opcGes de baterias
recarregaveis disponiveis no mercado, € a mais promissora no armazenamento de energia em

funcdo da sua boa escalabilidade, flexibilidade de operacdo e moderado custo de manutencgéo.



As principais vantagens da bateria de vanadio, quando comparada a outros tipos de baterias de
fluxo, sdo que ela possui facil operacéo, design simples, ciclo de vida superior a 200 mil ciclos,
baixo custo de capital quando ha aumento do volume de producéo (inferior a $250 kWh* para
capacidade de armazenamento superior a quatro horas), eletrolito ndo inflamavel e sistema
pouco sujeito a complicacdes em condicdes de sobrecarga, descarga profunda e ciclismo de
estado de carga. As principais desvantagens desse sistema € a sua baixa densidade de energia,
aproximadamente 25 Wh/kg, e a necessidade de circulacéo de eletrolito liquido, o que torna a
bateria de vanadio inoportuna para uso movel e portatil (SKYLLAS-KAZACOS e MCCANN,

2015; MEAD, 2017; ZHANG et al., 2017).

O custo total de uma bateria redox de vanadio € obtido pelo somatorio dos custos dos
elementos da bateria, como os componentes da pilha (bombas, coletores de correntes, eletrodos,
membrana, suportes de PVC e tanques de eletrolitos), eletrdlito e sistema de conversdo. Estudos
mostram que em baterias com a relacdo capacidade-poténcia inferior a uma hora, 0s maiores
custos estdo na pilha e no sistema de conversdo de energia. JA& em baterias com a relacao
capacidade-poténcia superior a quatro horas, 0 maior custo é referente ao eletrélito, sendo o
pentoxido de vanadio o maior responsavel pelo acréscimo de custo (VISWANATHAN et al.,
2014). O floco de pentoxido de vanédio a 98% é atualmente vendido no mercado chinés por
US$ 7,10 por libra. Todavia, a analise dos dados histéricos dos Gltimos trés anos mostrou que
o valor do pentoxido de vanadio possui comportamento instavel e que o auge do seu preco foi

de US$ 33,9/Ib em novembro de 2018 (Figura 1.2).
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Figura 1.2 — Media historica do preco do V20s a 98% no mercado chinés (adaptado de

http://www.vanadiumprice.com, 08 set 2020).

Mesmo com a queda do pre¢o do pentoxido de vanadio houve crescimento do nimero de
pesquisas e utilizacdo da tecnologia de sistemas de armazenamento de energia de vanadio.
Possivelmente, esse crescimento se deu pelo incentivo do governo sul-coreano ao uso de
baterias de vanadio em sistemas de armazenamento e pela tendéncia de estabilizacdo do prego
e da oferta de pentdxido de vanadio com o acréscimo de novos produtores no mercado mundial.
A Vanadio de Maracas S.A., situada no municipio de Maracds — Bahia, € a representante
brasileira no mercado mundial. Em operagéo desde 2014, a VVanadio de Maracas é produtora de
pentoxido de vanadio de alta pureza, podendo ser vista como potencial produtora de eletrolitos

de vanadio no Brasil.
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1.1 JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA

As baterias redox de vanadio sdo grandes aliadas na busca por producéo de energia limpa,
uma vez que possuem grandes beneficios quando comparadas a outros sistemas de bateria de
fluxo, como, por exemplo, ser operacionalmente mais segura do que outros sistemas que
possuem eletrolitos inflamaveis e, por sua vez, sdo suscetiveis a incéndios nas estacbes de
armazenamento de energia, como é o caso de usinas que usam bateria de litio, a maior
concorrente da bateria de vanadio. Por se tratar do componente de maior custo de um sistema
de armazenamento de energia de vanadio, muitos estudos sdo realizados sobre a sintese de
eletrolitos de vanadio e a avaliacdo do seu desempenho em células eletroquimicas. O pentoxido
de vanadio produzido na Vanadio de Maracés S/A possui grande potencial de ser usado como
matéria-prima na producéo de eletrélitos de vanadio em funcdo do seu alto teor de pureza. Com
0 intuito de testar sua aplicabilidade em eletrolitos para baterias de fluxo, assim como incentivar
a producao nacional de eletrélitos de vanadio e instalacdes de estacdes geradoras de energia
limpa, a partir de baterias de vanadio, torna-se justificivel realizar a avaliagdo do uso do
pentdxido de vanadio produzido pela VVanadio de Maracas na fabricacédo de eletrolitos utilizados

em baterias de fluxo.

1.2 OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo avaliar 0 uso do pentoxido de vanadio produzido na
usina da Vanadio de Maracéas S/A, como matéria-prima na fabricacdo de eletrolitos de vanadio,
de forma a apresentar a caracterizacdo eletroquimica dos eletrélitos de vanadio, bem como

avaliar o desempenho eletroquimico de uma bateria redox de vanadio em escala de laboratério.



1.3 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Acido Pentéxido de Acido
sulfirico vanadio oxalico
vy Vv Y
Eletrdlise
' I
Caracterizagao Teste de
dos eletrélitos bateria
i i \ 4 v

Andlise Andlise c
guimica eletroquimica arga Descarga

Figura 1.3 — Diagrama metodoldgico.

O capitulo 1 apresenta uma breve introducdo a respeito das baterias redox de vanéadio,
além dos objetivos que justificavam este trabalho. O capitulo 2 descreve a usina de producéo
de pentoxido de vanadio da Vanadio de Maracas S/A. O capitulo 3 apresenta a fundamentacgéo
tedrica para a caracterizacdo eletroquimica de eletrolitos, passando por conceitos basicos de
voltametria ciclica e desempenho de sistemas de baterias. O capitulo 4 apresenta uma reviséo
da literatura expondo resultados de estudos realizados com eletrolitos de vanadio em diferentes
composicdes, bem como traz parametros avaliados no desempenho eletroquimico de baterias
de fluxo redox de vanadio ja existentes. O capitulo 5 descreve os materiais e métodos utilizados
neste trabalho e o capitulo 6 os resultados alcancados e discussdo. O capitulo 7 apresenta as

conclusdes obtidas a partir deste trabalho. A Figura 1.3 apresenta os procedimentos realizados

neste trabalho.
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CAPITULO 2

PRODUCAO DE V;0s DA VANADIO

DE MARACAS S.A.

O pentoxido de vanadio pode ser obtido através de beneficiamento de minérios, produtos

de decomposicdo térmica de iodeto, escdrias metallrgicas, residuos de petréleo e outros

residuos. No Brasil, a Unica produtora de pentoxido de vanadio é a Vanadio de Maracés S/A.

Ela é responsavel pela producdo de mais de 8 mil toneladas de pentéxido de vanadio por ano,

a partir do beneficiamento da magnetita titano-vanadinifera contida em depdsitos localizados

no municipio de Maracas, interior do Estado da Bahia.

Al(SO4)3 (NH1)2804

Purificacdo
Precipitagio 1205

A 4

Degradacgao
Térmica

NaxCOs3 H0O
. Britagem Moagem
Minerio . ¥ T T ]
- .—® Concentragio p| Concentragio » Lsmmao P Lixiviagio
Fe-Ti-V . ) o salina ’ ¥
Magneética Magnetica
Rejeito Nao Rejeito Nao Rejeito
Magnético Grosso Magnético Fino Lixiviado

Rejeito Planta
Quimica

Figura 2.1 — Fluxograma do processo de producéo de V20s da Vanadio de Maracas.
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A Vanadio de Maracas processa 0 minério de vanadio usando etapas de britagem,
peneiramento, separacdo magneética a seco, moagem, separacao magnética a umido, filtragem,
fusdo alcalina com sais de sodio, lixiviacdo com dgua morna, remocao de silica com sulfato de
aluminio, precipitacdo do metavanadato com aménia, secagem e degradacdo térmica do

metavanadato de amdnio com a producao de pentdxido de vanadio.

2.1 BRITAGEM E PENEIRAMENTO

O minério obtido a partir das atividades de lavra é formado, basicamente, por magnetita
titano-vanadinifera, contendo 1,3% de V2Os e 7% de TiO>. Esse material é fragmentado em trés
estadgios de britagem. A britagem primaria é realizada por um britador de mandibulas,
dimensionada para cominuir o minério a uma granulometria de 70 mm (2,8”). As britagens
secundaria e terciaria sao realizadas por britadores conicos, gerando um produto com
granulometria em torno de 14 mm (0,55”). Tal produto é processado em dois Separadores
magnéticos a seco, operados em paralelo, com intuito de reduzir a ganga do material. O material
britado alimenta uma pilha de minério pré-concentrado. Nesse circuito o minério é transportado
por caminhd a partir da mina e segue para as outras etapas por meio de correias

transportadoras.

2.2 MOAGEM E SEPARACAO MAGNETICA

O material britado, apos a adicdo de agua, é totalmente reduzido a particulas menores que
150 pm (ou 80% <120 pm) em um moinho de bolas, o qual é alimentado a 120t/h de minério,
com porcentagem de magnético maior que 45%, e 45 m*h? de 4gua. Com intuito de permitir
seu bombeamento, o produto da moagem ¢ diluido em &gua para uma concentragdo de sélidos

de 50% em massa.
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A polpa é, entdo, encaminhada para uma bateria de hidrociclones. O underflow, com 75%
de solidos em massa, realimenta 0 moinho; e o overflow, com 35% de sélidos em massa, é
enviado a separadores magnéticos com dois tambores em série. Os separadores magnéticos
operam com uma intensidade de campo de 1.500 Gauss. O produto da separacdo magnética,
contendo 60% de solidos em massa, é distribuido na superficie do filtro de correia. O material
solido retirado do filtro, que contém cerca de 10% de umidade, é o concentrado vanadinifero.
Esse concentrado é enviado por uma correia transportadora para a Pilha Feijdo, na qual é
estocado até ser alimentado no forno. O concentrado vanadinifero deve apresentar em sua

composicao <3,5% SiO2, <0,25% CaO e cerca de 3% de V.05 em massa.

O rejeito da separacdo magnética, juntamente com floculante e coagulante, alimenta um
tanque espessador no qual € concentrado para posterior envio do underflow para a bacia de
rejeito ndo magnético, o overflow é enviado para um tanque onde a 4gua € reutilizada no circuito

de moagem.

2.3 USTULACAO SALINA

O concentrado vanadinifero é transportado por uma correia transportadora até a rosca de
alimentacdo do forno rotatério. O forno possui 30 m de didametro e 90 m de comprimento, sendo
alimentado com uma taxa de 49 th™ de minério. Com o objetivo de realizar uma ustulacéo
salina, ainda na correia transportadora, é adicionado carbonato de sodio ao concentrado de

forma a se obter 2,17% de sédio em massa (base seca).

O forno é aquecido por um queimador que usa diesel e 6leo de alto ponto de fluidez como
combustiveis, e é operado de forma que o produto saia deste a uma temperatura de 1150°C. A
quantidade de fluxo de ar no forno para que ocorra as reagdes € relativamente baixa, sendo um

excesso de 5% de oxigénio requerido no processo. Com o intuito de minimizar o consumo de
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oleo combustivel, a corrente de ar é previamente aquecida ao ser utilizada no processo de
resfriamento do produto da fusdo no resfriador. As reacdes ocorridas no interior do forno séo

as seguintes:

a) Secagem do concentrado vanadinifero;

b) Liberacdo e oxidacao do ferro e do vanadio contidos na magnetita;

Fe0.V,05 + 2,50, - FeO + 2V,0s (2.1)

c) Decomposicao do carbonato sodio e do sulfato de sodio;

Na,CO; - Na,0 + CO, (2.2)

d) Reacdo entre 6xido de sédio (Na20) e pentdxido de vanadio (V20s), formando

metavanadato de sodio (NaVOs).

O tempo de residéncia necessario para que ocorra todas essas reacdes € estimado em cinco
horas. O parametro que influencia, de forma direta esse tempo, é a velocidade de rotacdo do
forno, uma vez que a mesma € responsavel pela vazéo de descarga. A velocidade ideal para a
operacdo do forno € de 1 rpm, proporcionando um angulo de inclinacdo do material na parede

interna do refratario de cerca de 60° com a horizontal.

O excesso de sodio, alta concentracdo de SiO. e altas temperaturas podem levar a
formagéo de aglomeracgdes do material dentro do forno. Caso haja essas aglomeracdes, elas se
concentram na porcdo final do forno, formando uma superficie por cima do refratério, podendo

levar a obstrugéo no ponto de descarga e influenciar no fluxo de ar no interior do equipamento.
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O produto da fusdo alcalina sai do forno a uma temperatura de 1150 °C, entrando por
gravidade no resfriador. O resfriador € um equipamento equivalente ao forno rotatorio,
operando com a mesma velocidade, com 30 m de didmetro e 60 m de comprimento. No mesmo,

0 produto é resfriado até 450 °C, em funcdo da injecdo de ar a temperatura ambiente.

Os gases e po gerados no forno sdo encaminhados para um precipitador eletrostatico. O
mesmo opera com placas energizadas no seu interior, as particulas que se prendem as placas
sdo liberadas a partir de marteladas aplicadas nelas e encaminhadas de volta ao forno junto com
0 material de alimentacdo. Os gases sao liberados para a atmosfera conforme padrbes de

emissao.

2.4 LIXIVIACAO

O produto da fusdo alcalina é transportado por correia transportadora para 0 quenching
vessel, onde entra em contato com 115 m*h* do licor da lixiviagdo e entra por gravidade no
moinho de bolas. A quantidade de minério encaminhada para o quenching vessel é de 65 th™.
O gas formado no contado da solucdo com o material aquecido, proveniente do forno,
juntamente com pequenas particulas de sélidos, é enviado por um edutor a uma coluna lavadora

de gases.

O moinho de bolas opera com grelha de oito milimetros de espagamento na sua descarga,
para controle de tamanho das particulas na lixiviagdo. As particulas com granulometrias
menores que oito milimetros sdo bombeadas para os tanques de lixiviacdo. No total sdo dois
tanques com agitacdo mecanica, tempo de residéncia de 85 minutos e temperatura de 80°C,
possibilitando, assim que o vanadio presente na fase sdlida passe para o meio liquido. O
transporte do material, de um tanque para outro, pode ser por transbordo ou bombeado. Apds

receber a adi¢do de coagulante no segundo tanque, a solucdo é bombeada para um espessador.
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O underflow do espessador, contendo a fracdo concentrada em solidos, € bombeado para um
filtro de correia. No mesmo, € introduzido agua de lavagem — uma mistura de dgua nova e
solucéo de heap leaching — em contracorrente, fazendo com que a torta ali formada seja lavada
para remover o vanadio soltuvel remanescente. A dgua de lavagem e o filtrado séo bombeados,
novamente, para o espessador. O material solido € enviado, por correia transportara, para a
bacia de rejeito calcinado. Esse material se trata de hematita, logo, subproduto que pode ser
processado no futuro. O overflow é encaminhado para o tanque de lixivia. Parte da lixivia é
reciclada na lixiviacdo e uma pequena percentagem € perdida por evaporacéo e carregada junto
com atorta do filtro. A soluc&o no tanque contém em torno de 100 gL de pentdxido de vanadio,
com 85% de recuperacdo de vanadio, e se encontra a 60 °C e pH de 11. A mesma é enviada

para o sistema de remocdo de silica.

A bacia de rejeito calcinado é “lavada” com um condensado gerado em outro ponto da
planta. O processo é uma espécie de lixiviagdo em pilha, gerando a solucdo rica em vanadio
que n3o foi completamente recuperado nas etapas anteriores. E essa a solugdo que, junto com

agua nova, é utilizada na lavagem da torta no filtro.

2.5 REMOCAO DE SILICA

A solucdo saturada suja, além de conter uma elevada concentracdo de sais de vanadio,
possui, também, substancias soltveis, como hidréxido de sodio e uma especie de silicato de
sodio, 3Na20.2Si03, que devem ser removidas na etapa chamada de remocdo de silica. Para
que ocorra a remocao dessas substancias é adicionado sulfato de aluminio no circuito. A reagédo

quimica que ocorre nesta etapa e:

3Na,0.25i0, + 2NaOH + Al,(S0,)s = Na,0.Al,05.6Si0, + 3Na,S0, + H,0 (2.3)
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A lixivia é bombeada para o primeiro tanque de remocéo de silica, em uma vazao de
alimentacio equivalente a 13,5 m®h. Uma massa de sulfato de aluminio, calculada com base
na quantidade de SiO> soluvel presente na solucéo, é adicionada a esse tanque. Com o objetivo
de controlar o pH em 8,3, € utilizado &cido sulfdrico concentrado, o que resulta no aumento da
temperatura da solucdo para 80 °C. Tal pH favorece a precipitagdo do aluminio na forma de
Al(OH)3 e de complexos silico-aluminatos, extraindo a silica da solucdo, assim como os demais

solidos suspensos e quaisquer resquicios de fosforo e arsénio.

A solucdo passa por transbordo para mais trés tanques para dar tempo de precipitar todas
as especies necessarias. O material concentrado é encaminhado para um filtro prensa, no qual
os sélidos precipitados sdo removidos, € a torta retida no mesmo é lavada e armazenada no

dique de sais cloretados. A solucdo limpa € enviada para o processo de precipitacao.

2.6 PRECIPITACAO

A solucédo limpa recebe adicdo de sulfato de aménio para que ocorra a precipitacdo do
vanadio contido na solucgdo na forma de metavanadato de aménio. A reacdo quimica que ocorre

no processo de precipitagdo se encontra na Equacéo 2.4.

2NaV 05 + (NH,),S0, —» 2NH,VO; + Na,SO0, (2.4)

No processo de produgdo de metavanadato de aménio (NH4VOz3), aproximadamente 14
m3h de solugéo saturada limpa, sio bombeados através de um resfriador de placas, que resfria
a solugédo a uma temperatura abaixo de 30°C, enviando-a para os tanques de precipita¢cdo. No
total sdo trés tanques, e logo no primeiro é adicionado sulfato de aménio e solucéo limpa sob

agitacdo. A quantidade de sulfato de amdnio adiciona é calculada com base na estequiometria
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da reacéo, de forma que a solugdo apos a precipitacéo (solugéo estéril) possua 90 gL* de sulfato
de aménio. No final da residéncia do material nos tanques, 0 mesmo € encaminhado para um
espessador. O overflow do espessador € encaminhado para o tanque de solucdo estéril. O
underflow do espessador € bombeado para um filtro de correia, onde ocorre a lavagem da torta;
o filtrado é redirecionado para o espessador e a torta de metavanadato de amonio é direcionada

para o sistema de secagem por correia transportadora.

2.7 SECAGEM

O metavanadato de amonio produzido na etapa anterior possui cerca de 10% de umidade.
Dessa forma, o0 mesmo alimenta o desintegrador por um transportador de parafuso. Apds a
secagem, o produto é encaminhado para um conjunto de ciclones, filtros de mangas e em

seguida para o silo de alimentacdo do forno de fuséo.

2.8 REMOCAO DE AMONIO E PRODUCAO DE V05

O metavanadato de amonio seco alimenta o deammoniator, onde ha oxidacdo dos
compostos. O forno € aquecido pela queima de HFO até o casco do reator obter 600 °C. A
principal reacdo quimica que ocorre dentro do equipamento é a decomposic¢do do metavanadato

de amonio a 300 °C, representada na Equagdo 2.5.

2NH,VO0; - V,05 + 2NH, (2.5)

O aumento da temperatura acima de 300°C favorece a decomposi¢do da amdnia em

nitrogénio e oxigénio. O fato da descarga do reator permitir a entrada livre de ar se torna util
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para atenuar essa reacdao. O excesso de ar contracorrente no interior do equipamento arrasta a
amonia liberada pela decomposicdo do metavanadato, reduzindo a formacdo de H,. Ainda
assim, a reacdo acontece em menor proporcdo e o hidrogénio gerado pode reagir de duas
formas: a) se for formado em condicdes redutoras, o hidrogénio reage com V205 0 reduzindo a
V204 (Equagéo 2.7); b) se formado em condig¢Ges oxidantes, o hidrogénio serd convertido em
H>O (Equacéo 2.8). No caso de haver a formagdo do V204, 0 tempo de residéncia do material
e as condigcdes oxidantes no interior do deammoniator promovem a oxidacdo do V20s,

produzindo V20s.

2NHs; > N, + 3H (2.6)
V,05 + H, - V,0, + H, 2.7)
2H, + 0, - 2H,0 (2.8)

O pent6xido de vanadio é encaminhado para um silo e em seguida alimenta a fornalha de
fusdo, operada a 900 °C, proporcionando sua fusdo. Posteriormente, 0 mesmo é descarregado
em uma mesa resfriadora rotativa que além de resfriar o produto, promove a formacéao de flocos
de pentdxido de vanadio. Apds a formacdo dos flocos, 0s mesmos sdo encaminhados para um
silo por meio de correia transportadora e seguem para uma ensacadeira, que enche os sacos de
uma tonelada de produto final, deixando-o pronto para uma ultima amostragem e ¢é

encaminhado para a expedicéo.
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CAPITULO 3

FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo € apresentada uma revisdo dos aspectos fundamentais da analise
eletroquimica a partir de ensaios de voltametria ciclica e avaliacdo dos parametros de

desempenho de sistemas de células eletroquimicas.

3.1 VOLTAMETRIA CICLICA

A eletroquimica relaciona o fluxo de elétrons as mudangas quimicas. Se tratando de
quimica inorganica, a mudanca quimica é frequentemente relacionada com a oxidagdo ou
reducdo de um complexo metalico. Nesse caso o0 elemento € reduzido via transferéncia de
elétrons de um eletrodo, geralmente formado por platina, ouro, mercurio ou carbono vitreo.
Através de uma fonte externa de energia, a voltagem € aplicada no eletrodo para modular a
energia dos elétrons no eletrodo. Quando os elétrons no eletrodo estdo com a energia mais alta
do que a do orbital molecular mais baixo desocupado do elemento, um elétron do eletrodo é
transferindo para o elemento, assim ocorrendo a redugdo deste elemento. A forga motriz para
essa reacdo é a diferenca de energia do eletrodo e do orbital molecular mais baixo desocupado

do elemento (ARISTOV; HABEKOST, 2015).

A voltametria ciclica € uma técnica eletroquimica utilizada para investigar 0s processos
de reducdo e oxidacdo de espécies moleculares e estudar reagdes quimicas iniciadas por

transferéncia de elétrons. Em experimentos de voltametria, a corrente gerada é o resultado da
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transferéncia de elétrons entre as espécies redox e os eletrodos. Para a execugdo do experimento
é frequente o uso de uma célula contendo trés eletrodos: eletrodo de trabalho, contra eletrodo e
eletrodo de referéncia (Figura 3.1). Para controlar a diferenca de potencial aplicada no teste, o
potencial do eletrodo de trabalho é variado enquanto o potencial do eletrodo de referéncia
permanece fixo. Vale salientar que ndo ha passagem de corrente entre o eletrodo de trabalho e
o de referéncia. A corrente do eletrodo de trabalho € equilibrada pela corrente que passa do
contra eletrodo. A resposta da corrente medida nos testes depende da concentracdo da espécie

redox na superficie do eletrodo de trabalho (BARD; FAULKNER, 2000).

Eletrolito

Eletrodo de trabalho

Eletrodo de referéncia
Contra eletrodo

Figura 3.1 — Representacdo de uma célula eletroguimica para testes de voltametria ciclica

(adaptado de ELGRISHI, 2018).

A Figura 3.2 representa um voltamograma ciclico, onde 0 eixo X representa o parametro
gue é imposto ao sistema, normalmente o potencial aplicado, e 0 eixo y é a resposta, nesse caso
a corrente resultante. Um parametro importante na analise de voltametria ciclica é a taxa de
varredura, indicando que durante o experimento o potencial foi variado linearmente na taxa

indicada.
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i A+e— A

E (=) =

Ae—po 5 A

Figura 3.2 — Representacao de um voltamograma ciclico (adaptado de BARD E FAULKNER,;

2000).

O equilibrio das reacfes eletroquimica é ditado pela equacdo de Nernst (Equacdo 3.1)
onde determina que o potencial de uma célula eletroquimica, E, para o potencial padrdo de uma
espécie, Eo, e as atividades relativas do andlito oxidado e reduzido no sistema em equilibrio.
Na equacdo, F € a constante de Faraday, R é a constante universal dos gases, n 0 nimero de

elétrons e T a temperatura.

_ p _RT [0x]
E=Eo nF in ([Red]) (3.1)

Para melhor entendimento, é assumido um elemento A, onde as rea¢des de oxirredugao

s8o descritas a seguir:
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Oxidacdo: 4 — A" + ¢ (3.2)

Reducdo: A*+e — 4 (3.3)

A Figura 3.2 mostra um voltamograma com o potencial escaneado negativamente, ou
seja, direcdo catddica. Nessa condicdo, a espécie redox A* é continuamente esgotada proximo
ao eletrodo a medida que €é reduzida para A, até alcancar um ponto maximo. Neste ponto é
observado o pico de corrente catddica lyc, onde a corrente € ditada pela entrega de A* adicional
por meio da difusdo da solucdo em massa. O volume de solucdo na superficie do eletrodo
contendo o elemento A reduzido, chamado de camada de difusdo, continua a crescer ao longo
da varredura, o que diminui o transporte de massa de A* para o eletrodo. Dessa forma, ao
escanear para potenciais mais negativos, a taxa de difusdo de A" da solucdo presente na
superficie do eletrodo diminui, resultando na queda da corrente até alcancar o ponto onde a
direcdo da varredura € invertida e o potencial é varrido na direcdo positiva (anddica). Enquanto
a concentracdo de A" na superficie do eletrodo foi reduzida, a concentracdo de A foi acentuada,
dessa forma satisfazendo a equacdo de Nernst. A espécie A presente na superficie do eletrodo
é oxidada de volta a A* conforme o potencial aplicado se torna mais positivo. No ponto E?, as
concentracOes de A" e A na superficie do eletrodo séo iguais, seguindo a equacgdo de Nernst, E
= E¥%, 0 que corresponde a metade do potencial entre os dois picos, podendo ser aplicado em
sistemas reversiveis. Nestes sistemas a diferenca de potenciais anddicos e catddicos, chamada

de separacdo pico-a-pico AE, é igual a 57mV a 25°C (ELGRISHI et al., 2018).

A reversibilidade eletroquimica se refere a cinética de transferéncia de elétrons entre o
eletrodo e o eletrélito. Quando existe uma barreira baixa para a transferéncia de elétrons o
equilibrio de Nernst é estabelecido imediatamente apds qualquer mudanca no potencial
aplicado, caracterizando assim um sistema reversivel. Por outro lado, quando ha uma barreira

alta para a transferéncia de elétrons as reac6es de transferéncia de elétrons séo lentas e mais
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potenciais negativos sdo necessarios para observar as reagdes de reducdo, dando origem a AEp

maiores, caracterizando assim um sistema irreversivel.

3.2 DESEMPENHO DE SISTEMAS DE BATERIAS

A tensdo de circuito aberto, Uo, de uma bateria depende do sistema eletroquimico
selecionado e é influenciada pela concentracdo de eletrdlito, grau de descarga da bateria,
temperatura e outros fatores. No entanto, para a tensdo de circuito aberto ser estimada é
necessario a fixacdo de alguns desses fatores. Em funcdo da polarizacdo do eletrodo e das
guedas de tensdo 6hmica, a tensdo de descarga de uma bateria, Ug, € menor que a Ug e depende
do valor da corrente de descarga, lq, pois a tenséo da bateria diminui com 0 aumento da corrente
de descarga. A poténcia elétrica da bateria, P, se da pela relacdo entre os valores de corrente e
tensdo da descarga, e tende a aumentar com o aumento da corrente e depois, em funcédo da
gueda de tensdo, passa por um valor maximo. A tensao da descarga depende, principalmente,
da temperatura e das caracteristicas estruturais e tecnoldgica das baterias (BAGOTSKY;
SKUNDIN; VOLFKOVICH, 2015). A Equacéo 3.4 indica de forma simplificada a dependéncia
funcional da tenséo de descarga na corrente de descarga. Rapp € a resisténcia interna aparente e
é dada pela resisténcia 6hmica interna da bateria e termos decorrentes da polarizacdo dos

eletrodos.

Ud = UO - Id-Rapp (34)

Quando uma bateria é descarregada ocorre a diminui¢do gradual da tenséo, sendo que o
grau de queda de tensdo difere entre os tipos de bateria, em alguns sistemas variando de 5 a

10% de seu nivel inicial. A diminuig&o da tensdo pode ser causada por uma alta polarizagdo dos
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eletrodos decorrente de uma alteracdo da proporcdo de reagentes e produtos da reacdo nos
eletrodos ou pelo aumento da resisténcia 6hmica. A diminuicao terminal da tensdo do final da
descarga pode ser acentuada ou gradual. Por esse motivo, é recomendado terminar a descarga
em uma tensdo de corte, mesmo que 0s reagentes ainda ndo tenham sido completamente
consumidos. Para estimativas de energia, é indicado utilizar o parametro da tensdo média de
descarga, Uy, que pode ser calculado pelo valor médio integral ou aritmético da tensdo de
descarga durante um determinado periodo de tempo. A corrente de descarga de uma bateria é
dada pela lei de Ohm e depende da resisténcia do circuito externo, Rext. A Equacdo 3.5 indica
o calculo para a corrente de descarga da bateria. J& a energia fornecida pela bateria durante a

descarga é dada em funcéo da tensdo e da corrente de descarga, como indica a Equacéo 3.6.

Uo

lj = ————— 3.5

d (Rapp+Rext) ( )

P — Ug-Rext (3 6)
(Rapp"'Rext)z .

Observe que nem a corrente de descarga e nem a poténcia de saida sdo caracteristicas Unicas de
uma bateria, ja& que ambas sdo influenciadas pela resisténcia externa indicada pelo usuério.
Porém, € importante que assuma valores limite para elas, pois é indesejado operar uma bateria
com correntes de descarga acima da corrente de descarga maxima ou tensées de bateria abaixo

da tensdo critica do sistema.

A carga elétrica que passa pelo circuito externo durante o periodo de descarga é dada em
funcdo da corrente e tempo de descarga (Equacéo 3.7). A carga total que pode ser fornecida

pela bateria durante uma descarga completa é chamada de capacidade, C, e € um parametro
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declarado nas especificacfes da bateria para definidos modos de descarga. A energia entregue

durante a descarga da bateria pode ser obtida por meio da Equacao 3.8.

Tanto a capacidade maxima quanto a energia dependem da quantidade de reagentes, k,
em uma bateria no inicio da descarga. A medida que a corrente de descarga aumenta, a tensdo
de descarga e o coeficiente de utilizacdo do reagente diminuem. Um célculo aceitavel para
quantificar a capacidade real da bateria em funcdo corrente de descarga é exposto por Peukert

para bateria de chumbo/acido e por vezes é adotado em outras baterias (Equacéo 3.9).

Qi == (3.9)

Depois de uma bateria ser parcialmente descarregada, seu estado pode ser caracterizado
pelo pardmetro de profundidade de descarga, ©q4, dado pela Equacdo 3.10, onde Qu é a

capacidade usada e Qr é a capacidade retida.

0, = % (3.10)

Tanto a capacidade quanto a energia de armazenamento de uma bateria se referem a uma

descarga completa ap6s a bateria ter sido carregada até sua capacidade total. Quando uma
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bateria de armazenamento é recarregada, a tensdo de carga sera maior quanto maior for a
corrente e o tempo de carga. Uma bateria é carregada até uma determinada tenséo de carga final
ou até um ponto definido como sua capacidade de carga. A tensdo de descarga media de uma
bateria de armazenamento é sempre inferior a tensdo média de carga. Para uma bateria de
armazenamento ideal, a sua capacidade de descarga € igual a sua capacidade de carga. Porém
0 processo de carga € frequentemente acompanhado por reacdes colaterais, como a geracao de
hidrogénio e oxigénio. Por essa razdo, a eficiéncia couldmbica, dada pela Equacédo 3.11, é muita

das vezes menor que a unidade.

uQ =2 (3.11)

Outro parametro de avaliacdo do desempenho da bateria é a eficiéncia de tensdo, pU,
dada funcdo dos potenciais de descarga e carga, como expressa da Equacdo 3.12. Para
maximizar a eficiéncia de tensdo, todas as perdas de tensdo na célula devem ser minimizadas a
partir de medidas como reducéo de perdas 6hmicas pela reducdo das resisténcias de eletrolitos,
eletrodos e membranas, reducdo da sobretensdo de ativacdo com o acréscimo de um
eletrocatalisador para aumentar a cinética do eletrodo e reducéo da sobretensdo de concentracdo

a partir do aumento de transporte de massa por agitacao.

pu =22 (3.12)

Dessa forma, a eficiéncia energética é dada pelo produto da eficiéncia de tensdo e da

eficiéncia couldmbica. O ideal é que essa eficiéncia seja proxima de 100%, porém na préatica
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ndo se encontra valores maiores que 90%. Um dos fatores responsaveis pela perda de eficiéncia
é a temperatura operacional do sistema. Como via de regra, tanto a tensdao de descarga quanto
o coeficiente de utilizacdo do reagente sdo menores em temperaturas mais baixas. Entretanto,
0 aumento da temperatura conduz reacdes colaterais que levam a perda de eficiéncia do sistema.
Logo, cada tipo de bateria é projetado para trabalhar em uma faixa de temperatura especifica,

dentro da qual suas caracteristicas sdo indicadas dentro dos limites prescritos.

Quando se trata de baterias de armazenamento, outro fator importante € a densidade de
energia. A densidade de energia gravimétrica maxima teorica de uma célula é a quantidade
méaxima de energia elétrica que pode ser fornecida a célula por unidade de massa, comumente
expressa em Wh kg™. Tal energia pode ser calculada a partia da Equacdo 3.13, onde | é a
corrente, t o tempo de descarga da bateria e Ecen € a tensdo da bateria, M o nimero de moles, n

0 nimero de elétrons usados da reacdo e F a constante de Faraday.

I. t. Ece” _ M.n.F.Ece” (313)
3600 3600

E (Wh) =

Dessa forma, a densidade de energia tedrica, Ug, € expressa pela Equagdo 3.14, onde (M) é a

soma dos pesos de moles de reagentes na reacdo celular. Na préatica a densidade de energia é
menor do gque na teoria devido a componentes inativos usados na bateria que contribuem para

0 peso sem produzir energia.

_ NF.Ecen

= 3600.5(M) (3.14)

Ug
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Outros parametros importantes para a bateria € sua vida Util e a taxa de auto descarga. A
taxa de auto descarga determina o tempo de prateleira da bateria, ou seja, o intervalo maximo
admissivel entre a fabricacdo e a utilizacdo na descarga, e a vida util da bateria, incluindo o
tempo de descarga para baterias primarias. A vida Gtil das baterias de armazenamento é
geralmente expressa como 0 nimero de ciclos de carga/descarga. E o ultimo grupo de
caracteristicas de baterias a ser avaliado se refere ao manuseio das mesmas, o que inclui a

resisténcia mecanica, manutencado e a capacidade de uma pessoa operar a bateria.
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CAPITULO 4

REVISAO DA LITERATURA

Este capitulo elucida rotas de processamento de minério de vanadio, aspectos quimicos
do vanédio, sintese de eletrolitos de vanadio e sua aplicabilidade em células eletroquimicas.
Além disso, o capitulo também expde resultados de estudos realizados sobre avaliacdo de
desempenho eletroquimico dos eletrélitos de vanadio a partir de técnicas de voltametria ciclicas

e testes de carga e descarga em baterias redox de vanadio j& desenvolvidas.

4.1 PROCESSAMENTO DE MINERIO DE VANADIO

Em 1987, Cassa e colaboradores analisaram possiveis rotas de aproveitamento do minério
de ferro-titanio-vanadio contido nos depositos de Campo Alegre de Lourdes, Bahia — Brasil. A
caracterizacdo mineraldgica apontou que o minério consiste de hematita-martita com pequenos
grdos de ilmenita e leucoxénio disseminados. O vanadio presente no minério esta atrelado ao
ferro, possivelmente na forma de Fe304.VO4 ou FeO.V203. Com teor médio de 0,7% de V20Os,
0 deposito de Campo Alegre de Lourdes tem cerca de 1,4 milhdes de V20Os contido. A rota de
beneficiamento comum para minérios de ferro-vanadio passa por tratamento fisico do minério,
reducdo direta do concentrado, lixiviacdo do ferro metalico com cloreto ferrico em solucéo
aquosa, recuperacdo do ferro em forma metalica e regeneracao da solucéo lixiviante do cloreto
férrico, calcinacdo do residuo da lixiviagdo com cloreto férrico em presenca de sal de sddio,

lixiviacdo do residuo calcinado com &gua e precipitacdo do vanadio da solucdo aquosa. Para
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esse trabalho foram estudadas algumas alternativas de aproveitamento do minério de ferro-
tithnio-vanadio de Campo Alegre de Lourdes passando pelos processos de recuperacdo
parcial/reoxidacdo seguido ou ndo de concentracdo magnética (Figura 4.1). Também foram
analisadas rotas siderurgicas alternativas, englobando reducdo direta em forno rotatério e
separacdo magneética de ferro esponja. Porém, devido a complexidade mineraldgica do deposito
e as condicdes tecnoldgicas, o projeto ndo foi viabilizado para as condi¢des do mercado na

época do estudo.

Minério Bruto de
Campo Alegre de Lourdes

| !

Deslamagem "| Redugso parcial
| Concentragdo
Magnética
v v
. - Ustulagao Lixiviagao
Sais de s6dio —» . . ¢—— NaOH
Salina Alcalina
\ 4 l
Lixiviagdo com Separagao
4gua quente Sélido/liquido
h 4
| Separagdo
Sélido/liquido

A 4

Extragdo por
solventes

Y h 4

Precipitagdo de
compostos de vanadio |

Figura 4.1 — Fluxograma de processo de rotas ndo-siderurgicas para aproveitamento de vanadio

(adaptado CASSA et. al, 1987).
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Em 2003, Moskalyk e Alfantazy relataram fatos a respeito da industria de vanadio,
trazendo um apanhado das formas de beneficiamento e sua situagdo econémica entre as
principais produtoras mundiais. China, Africa do Sul e Russia sdo as principais produtoras de
vanadio no Mundo, sendo que Australia e Estados Unidos aparecem como responsaveis por
uma menor parte do fornecimento mundial. Os principais depésitos chineses e russos, e parte
dos depositos sul-africanos, obtém vanadio a partir da titano-magnetita. A rota usual de
processamento desse minério envolve processos de reducdo de calcio, decomposicéo térmica,
extracdo por solvente e refino eletrolitico. Na Africa do Sul, o alto teor de titanio do minério
utilizado na producéo de ferro requer, anteriormente, uma reducdo com carvao em p6 em forno
rotatdrio, seguido por reducdo para o estado metalico em forno elétrico. Em contrapartida, nos
processos da China e Russia 0 minério € tratado em altos-fornos. Nestes processos, a

oxigenacdo a baixa temperatura remove a escoéria do forno contendo cerca de 1,5% de vanadio.

A producdo de vanadio metélico se da a partir da reducdo metalotérmica do pentdxido de
vanadio com presenca de aluminio ou célcio. O pé de aluminio é adicionado ao V-Os e depois
colocado em um forno elétrico ou inflamado em recipiente revestido de material refratario, com
acréscimo de peroxido de bario para reforcar a reacdo. O concentrado de vanadio obtido é
purificado por meio de fusdo de feixes de elétrons. As ligas de V-Al, produzidas
aluminotermicamente, sdo formadas a partir de eletrélise em sais fundidos. Um processo
alternativo consiste na utilizacdo de CaCl, como fluxante em uma reacdo exotérmica dentro de
um recipiente selado. Como resultado, o metal vanadio se apresenta como goticulas ou
granulos. O processo de célcio resulta em baixos rendimentos de metal, 75 a 80%, a0 mesmo
tempo que requer uma grande quantidade de redutor. Uma melhoria envolve a utilizagdo de
iodo fluxante e reforgco térmico para formar uma liga metélica. Na producéo de pentoxido de
vanadio os concentrados obtidos a partir dos produtos de decomposicdo térmica de iodeto,

residuos de petréleo e escorias metalurgicas produzidas durante a producdo de ferrovanadato
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sdo triturados, secos, moidas e misturadas com sal de sodio, seguido pelo processo de
torrefacdo. O 4acido sulfurico é adicionado ao metavanadato de sodio formado para a

precipitacdo do pentoxido de vanadio, que posteriormente é secado.

Gilligan e Nikoloski, 2020, visando o aumento do consumo de vanadio na producédo de
eletrolitos usados em bateria de fluxo redox, descreveu novas rotas de processamento de
vanadio. A rota tipica de aproveitamento de vanadio, a partir da titano-magnetita, passa por
processos de britagem, moagem, concentracdo magnética, torrefacdo com sais de sddio,
lixiviagdo em agua, remocdo de silica, precipitacio do metavanadato de amoénio e
decomposicdo térmica; porém, alteracdes podem ser feitas visando a melhoria do processo.
Estudos apontam que no processo de torrefacdo a substituicdo do hidroxido de sodio por
carbonado de sddio permite a recuperacao do vanadio em temperaturas mais baixas, passando
a obter recuperacao a 800 °C em presenca de carbonato para a 500 °C utilizando o hidroxido.
Outra melhoria foi a utilizacdo de um processo de torrefacdo redutora para separar ferro,
vanadio, titanio e crémio, permitindo, assim, a producdo individual desses produtos e assim
agregando, dessa forma, valor as empresas produtoras. Outra melhoria no processo de
torrefacdo da escéria contendo vanadio foi a troca do forno convencional por um micro-ondas,
que também pode ser utilizado antes do processo de moagem para facilitar a separacdo da
ilmenita da magnetita. J4 na etapa de separacdo do sédio do vanadio, presentes no licor de
vanadato de sddio, o processo de eletrélise, com uso de membranas, se mostrou favoravel para
realizar essa separacao, além de permitir a eliminacdo da amonia e a recuperacao dos reagentes.
A alta pureza do produto alcancavel por meio deste processo também oferece a vantagem de
simplificar a purificacdo de compostos de vanadio, adequados para a utilizagdo em baterias de

fluxo.
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4.2 A QUIMICA DO VANADIO

O pentoxido de vanadio ao ser dissolvido em solucdes alcalinas da origem a diversos
compostos complexos chamados de vanadatos. Os vanadatos sdo compostos de vanadio
relacionados pelo produto do nimero de moléculas de 6xido metalico e o nimero de moléculas
do anidrido vanadico. Quando tais vanadatos sdo submetidos a solugdes acidas ocorrem uma
variedade de reacbes complexas de hidrolise e polimerizacdo. Em fungdo dessa natureza
complexa, varios estudos foram desenvolvidos para melhor entender o comportamento do

vanadio em solucGes aquosas.

Em 1987, Silva e seus colaboradores elaboraram diagramas de Pourbaix do sistema V-
H>O em temperaturas de 25, 60 e 100 °C. Os diagramas foram elaborados levando em
consideracdo dados disponiveis na literatura de entropia de ions e energia livre de formacéo de
ions, ambos a temperatura de 25 °C. Para temperaturas superiores a 25 °C, foram realizados
calculos das energias livres de formacdo de ions com base no Principio de Criss e Cobbie. Na
ocasido, foram desenvolvidos os diagramas de Pourbaix do sistema V-H>O sob seguintes
parametros: em temperatura de 25 °C para concentracdes de vanadio de 104, 2x10%, 102,05 e
1,0 molar (Figura 4.2); e em temperaturas de 60 °C e 100 °C para concentra¢fes de vanadio de

102 ¢ 0,5 molar (Figuras 4.3 ¢ 4.4).



36

o1 2

J
A N
L]
e

78’ 9 1011 12 13 154 15 16

g,

-
4 +
] VO: &
5] e
. N T
R '\'\
o
45—5
% 3
w 90
3
-0,5-3
3
-1,0-
3
-LS
I R H o8 b 5 10 11 12 13 14 15 16
#4—- ODIMOLAR —+—4—2x10 MOLAR -®e— 110 KGR pH
(10ppm) (Sppm)
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1986).

-2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
2.2 PITTI T U TIT I TR FTTT SOV (U TTI I TTI RN /YIRS W I IY I [TV TTTILTTT I FTTTI LAIRVITY

b

2.0 ; ' ‘—22':
' | HVE03 ) E
= 617 =
54 VO2 § == _ -
| WDy e :
103 o T VO_. - - [
HVOs ! wve, VO 3
0,5 03
> -
= -
w 0.0 (oJ)
-0 -0,
£

U
"
o

.
—
-
»

I\

rrrryrrrryorerynay
LU L) LA LA |
—
(-]

‘21 0 1 2 3 4 5 6 7T 8 9 1011 12 13 14 135 18

~—— 0,3 ATGR. DE V POR UTRO 3 P
==« QO1ATGR DEV PORUTRO

Figura 4.3 — Diagrama de Pourbaix do sistema V-H>O a 60 °C (adaptado de SILVA et al.,

1986).



37

-2 - 0O 1 2 3 4 35 7 9 10 4 16
aandanadd ux:ip luuluuluulnu?nuhunrun uu “‘H“‘Bum uufn
] - -
2,0 1 3 ] L_u
. I i H%Or | z
1 =
1-5—‘; v0: ! ! HaV0q E'I.S
' | -

- ] 3_ o
u\.:\ a2l HV‘Q' ﬂ :-w
= i, S— ] HVOz- VOJ -
LN T~ . « F
0.5 % ] L~ — ’—QS

> A 5 > V,O. ' T — E
o~ - 2+ ' - [~ -
00— VOH \ 0 ®Loc |
-l — . ' ar~ n“ -
'”—:‘: '-\'W N :' :-'-O.s
. vee AN 20 \‘ - 3
-10— s, --@@3:-1&
~ . o
-~ -
.u—: V vo ‘\\‘ E_u
- -
-2 - 1 L] 10 1l 12 13 14 15 18
— 0,3 ATGR DE V ()4 pH

Figura 4.4 — Diagrama de Pourbaix do sistema V-H20 a 100 °C (adaptado de SILVA et al.,

1986).

Em 1987, Martins e Cassa estudaram a quimica do processo de precipitacdo dos
compostos de vanadio em meio sulfdrico. O experimento deles consistia em neutralizar
solucBes de vanadato de s6dio com é&cido sulflrico a 60 °C, tendo em vista a precipitacdo de
compostos de vanadio. As medi¢cdes de potencial eletroquimico foram feitas com auxilio de
multimetro associado a um eletrodo padrdo de sulfato mercuroso-mercurio e um eletrodo de
platina. Os testes foram realizados com 0,2 e 05 M de metavanadato de sédio submetidos a
solucgdes de 0,218 e 2,18 N de &cido sulfurico. Os resultados mostraram que a quantidade de
precipitado aumenta com a concentracdo de acido sulfurico, indo de 7,00 para 11,68 g. Foi
observado, também, que o método de preparacdo da solugédo influencia na quantidade de
precipitado, pois uma amostra analisada logo ap0s o preparo tem a precipitacdo de 7,01 g

comparada com a solugé@o preparada pelo mesmo procedimento, porém sendo mantida em
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repouso por 24 horas antes da anélise, tem uma quantidade de precipitado de 11,68 g. A Tabela
4.1 apresenta os resultados dos testes realizados, onde R; e Rz sdo as quantidades de

precipitados de vanadato de sodio e MV é a concentracdo de metavanadato de sodio.

Tabela IV.1 — Resultados dos testes de precipitacdo

Variavel experimento MV (M) H2SO4(N) Ri(g) R2(9) Teal

1 0,2 0,218 0 0 27,95
A 0,5 0,218 0 0 13,91
B 0,2 2,18 7,05 6,70 27,95
Ab 0,5 2,18 19,55 2150 13,91

Adaptado de Martins e Cassa, 1987.

4.3 PREPARACAO DO ELETROLITO DE VANADIO

Estudos mostram que as principais rotas utilizadas para a obtencdo de eletrélitos de
vanadio sdo a partir da diluicdo de sulfato de vanadil ou do pentdxido de vanadio em solucéo
aquosa de acido sulfurico. A literatura propde dois métodos para a producédo de eletrélito de
vanadio a partir do p6 do pentdxido de vanadio: a) reducdo quimica e b) eletrélise do p6 de

pentdxido de vanéadio.

Em 1996, Bauer e colaboradores mostraram o processo de producdo do eletrdlito de
vanadio pelo método de reducdo quimica. Nele o sulfato de vanadil é obtido a partir da
dissolucao do pentdxido de vanadio em meio acido e adicdo de dioxido de enxofre (Equacdes
4.1 e 4.2). Apesar de eficaz, 0 método se mostrou inoportuno, pois SO> se trata de um gas

altamente toxico e prejudicial para saide humana e meio ambiente.
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V2055 + 6Ha* — 202" + 3H20 (4.1)

VO2*a + SO24 + e — VOSO4s .5H20 s + Hag (4.2)

Em 2016, Molchavov mostrou a aplicabilidade de outros agentes redutores da producao
de sulfato de vanadil a partir do pentdxido de vanadio. O acido oxalico demostrou ser um bom
agente redutor, visto que no processo de reducdo é gerado didxido de carbono e sulfato de
vanadil, evitando contaminantes indesejaveis, como mostrado na Equacéo 4.3. A dissolucao do
pentoxido de vanadio em &cido sulfurico pode ser acelerada por processo eletroquimico; porém,

0 controle das espécies de vanadio na solucéo eletrolitica € complexo.

V02" + H2C2044 + € — VOSO4a + 2CO24 + H20 4.3

Nos eletrélitos de vanadio, o acido sulfarico tem a funcdo de dissolver os sais de vanadio
e fornecer ions H* para as reacdes ocorridas no anoélito e catélito (Equaces 4.4 e 4.5). Nota-se
que no andlito ha tendéncia de aumento dos ions H*, passando de quatro para seis moles de H,
enquanto que no catdlito ha um consumo de desses ions, reduzindo estes em mesma proporgao.
Em funcdo deste desequilibrio na concentracdo dos ions H*, é necessario o uso de membrana
de ion-seletivo e permeavel aos ions H*, visando estabelecer o equilibrio de carga durante as

etapas de carga e descarga de cada ciclo de uma bateria de vanadio.

2VSOsa + 4Ha" + H2SOs2 — VO(SO4)3q + 6Ha* (4.4)

(V02)2804a + 4H+égua + 2H+écido + 2HZSO4 a— ZVOSO4 g + 4H+écido + HZSO4 a (45)
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Em 2017, Choi e colaboradores elucidaram aspectos sobre 0s possiveis processos de
producdo de eletrdlitos de vanadio. As duas rotas usuais para a producdo de eletrolitos de
vanadio sdo por reducdo quimica, gerando um eletrélito composto pela espécie VO?*, e por
eletrolise do pentoxido de vanadio, gerando um eletrélito composto pela espécie V3°*. No
processo de reducdo quimica é proposto a reducdo do pentoxido de vanadio ou sulfato de
vanadil com acido oxalico, como descrito anteriormente. No processo de eletrélise, o pé de
pentoxido de vanadio é suspenso em solucdo de acido sulfarico em uma meia-célula negativa
e na meia-célula positiva é colocada uma solucdo de é&cido sulfdrico com a mesma
concentracdo. No polo positivo da célula eletrolitica ocorre a geracdo de oxigénio a partir da
oxidagdo da molécula de agua. Ja no polo negativo, o V20s é reduzido a V*>* com a mesma

quantidade de VO?* e V3" (Equacdes 4.6 € 4.7).

2Ho0 — O+ 4H* + 4e (4.6)

V205 +8H* +3e” — 13 +VO?** +4H,0 (4.7)

Para operar a bateria de vanadio com eletrdlitos de VO?* ou V3", é necessario um estagio
de pré-carregamento. No caso de VO?*, o eletrolito ¢ distribuido nos tanques positivo e negativo
na proporcéo de 2:1 e a célula é pré-carregada. Durante esse processo, 0 VO?* contido no tanque
positivo é oxidado a VO2* e no tanque negativo € reduzido a V>*. Apos atingir 100% do estado
de carga, metade da carga total do eletrdlito positivo, VO", é removida para balancear a célula.
Similarmente, o eletrdlito V3°* ¢ igualmente distribuido nos tanques positivo e negativo, e a
célula é pré-carregada até o eletrélito ser oxidado a VO>" na meia-célula positiva e reduzido a
V3* na meia-célula negativa, o que corresponde a 0% estado de carga. No processo de producéo

de eletrolitos de vanadio, a vantagem de utilizar sulfato de vanadil é que ele apresenta maior
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solubilidade do que o pentdxido de vanadio em solugéo acido sulfdrico, porém, a desvantagem

estd no preco do sulfato de vanadil que é muito maior do que o preco do pentéxido de vanadio.

VOS50, + H,50, ,0; + H;80,
Dissolucio Eletrolise do
- Adicio de agente redutante po em suspensio
¥ ¥
VO, VT (VO™ + V)
Pré-carregamento Pré-carregamento
¥ ¥
V¥ VO, VvV VOr
(100% SOC) (0% SOC)

Figura 4.5 — Rotas de producdo de eletrolitos de vanadio (adaptado de CHOI et al., 2017).

A espécie redox ativa no eletrdlito influencia diretamente a densidade de energia, tenséo
da célula e capacidade energética. O tamanho dos tanques de eletrolito e da célula sdo reduzidos,
respectivamente, com o aumento de concentracdo de vanadio e a atividade eletroquimica dos
eletrélitos. A densidade de energia é limitada principalmente pela solubilidade de vanadio do
eletrolito positivo, que normalmente é menor do que o eletrélito negativo, podendo apresentar
entre 20 e 35 Wh.kg*. Outro fator que influencia a densidade energética é a voltagem da célula.
Em funcdo da bateria de vanadio usar a mesma espécie ativa em ambos eletrdlitos, ndo ha
contaminacdo dos eletrolitos positivos e negativos. 1sso evita que ocorra um desequilibrio de

capacidade entre os eletrdlitos, o que faria com que a bateria perdesse eficiéncia e capacidade.



42

4.4 SOLUBILIDADE E ESTABILIDADE DA BATERIA DE VANADIO

A solubilidade de ions de vanadio e a estabilidade de temperatura da bateria de vanadio
sdo fatores que influenciam na densidade de energia da bateria. Tais fatores ditam a
concentracdo de vanadio do eletrélito e o custo do sistema de armazenamento de energia por
baterias de vanadio, uma vez que o custo de operagdo do sistema baixa com o aumento da

capacidade da bateria.
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KAZACOS, 2016).
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Em 2009, Rahman e Skyllas-Kazacos apresentaram os resultados de testes realizados com
eletrolito de vanadio presente na meia-célula positiva. O estudo abordou a optimizacdo de
solugbes supersaturadas de vanadio V°* em termos de concentragdes, temperaturas e
comportamento de precipitacdo. Os resultados mostraram que a estabilidade das solugdes V°*
supersaturadas é uma funcio da concentragdo de V°*, concentracdo de acido sulfurico, e de
temperatura. A Figura 4.6 mostra o efeito da concentracdo de acido sulfdrico na estabilidade de
solugBes V°*. Pode-se notar que a estabilidade das solu¢fes V°* aumentou com o aumento da
concentracio total de sulfato e que a 40 °C, a queda na concentragio da solucdo 3 M V°>* em 5
M sulfato total apds 1000h foi de 46% em comparagdo com 8% em 6M sulfato e 5% em 7 M
de sulfato. O limite maximo de concentragGes de vanadio e acido sulflrico em eletrélito V°>*
para operar uma bateria de vanadio é de 3 M de VV°* e 6 M de sulfato total em solug&o, operando
até uma temperatura de 40 °C. O aumento da concentracdo de &cido sulfirico aumenta a
estabilidade do fon V°*, porém o resulta na instabilidade da espécie V**.

Em 2016, Skyllas-Kazacos e colaboradores mostram que a solubilidade dos jons V2*, V3*
e V** em solugéo de acido sulflrico aumenta com o aumento da temperatura e com a diminuicéo
da concentragéo do acido sulfirico, como visto da Figura 4.7. Observe que no caso de V3* os
valores mostrados s&o as solubilidades do V2(SOa)s, logo a concentragdo de V3* corresponde a
duas vezes a concentracdo de V2SOs mostrada. A seguir sdo apresentados os graficos de
concentracdo de ions de vanadio em funcdo da temperatura para diferentes concentracdes de
acido sulfarico. A Figura 4.7 (a) representa a concentracdo de ions V2*, (b) representa
concentragéo de fons V3* e (c) concentragdo de fons V**. Pardmetros como concentragio de
ions de vanadio, densidade, viscosidade e condutividade também podem afetar a estabilidade

do eletrolito.
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1 ——2M H,SO,
4|+ 3MHSO,

| —+—4MH,SO,
3] ——5MHSO,
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(a)
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Figura 4.7 — Gréfico de concentracdo de ions de vanadio em fungdo da temperatura para
concentracdes de 2, 3, 4 e 5 M de H2SO4 para (a) VSOs, (b) V2(S04)3 e (c) VOSO4 (adaptado

de SKYLLAS-KAZACOS et al., 2016).

A solubilidade do ion de vanadio e a estabilidade da temperatura também variam segundo
o estado de oxidagdo dos ions de vanadio. A baixa solubilidade dos ions V*, V3" e V** em altas
concentracdes de &cido sulfarico é consequéncia do efeito do ion comum, que faz com que cada
uma dessas espécies precipite como sulfato de vanadio. Por outro lado, o fon V®* n&o precipita
como sulfato, mas sofre precipitacdo térmica de acordo com a reacdo endotérmica exibida na
Equacdo 4.8. Portanto, 0 aumento da concentracdo de prétons mudaré este equilibrio para a
esquerda, aumentando a solubilidade. Dessa forma, a solubilidade de saturacdo do V°* mostra
um comportamento oposto aos dos outros ions de vanadio, diminuindo com 0 aumento da

temperatura e reducao da concentragdo de protons.
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2VO,* + Hy0  V,0s + 2H* (4.8)

Em sintese, para concentracdo de 2 M de vanadio os fons V2*, V" e V" sdo precipitados
em solucdo de acido sulfdrico 5 M e temperaturas abaixo de 10 °C. Na mesma concentracéo,
os fons V°* sdo estaveis em baixa temperatura, mas s3o instaveis em temperatura acima de 40
°C. Sendo assim, para garantir uma operacao mais estavel, a bateria de vanadio é limitada a
uma faixa de temperatura de 10 a 40 °C, concentracdo de ions de vanadio de 1,6 a 2,0 M e
concentracdo de 4 a 5 M de ions de sulfato/bissulfato (RAHMAN;SKYLLAS-KAZACOQOS,

2009 ;SKYLLAS-KAZACOS et al., 2016).

Levando em consideracdo que a densidade de energia da bateria € em funcdo da
solubilidade dos ions ativos no eletrélito, uma forma de maximizar a densidade de energia e a
faixa de temperatura de operacdo da bateria é ajustando os limites de estado da carga durante
periodos de temperaturas extremas para evitar a precipitacdo dos sais de vanadio dentro da
célula, o que poderia levar a eventuais blogueios de canais e restri¢cdo no fluxo de eletrdlito.
Apesar dos sais V2*, V3 e V#* poderem ser redissolvidos com o aumento da temperatura, o sal
V>* precipita em elevadas temperaturas. Dessa forma, o melhor jeito de redissolver os sélidos
de \V°* é por processos eletroquimicos. Tais processos incluem reversdo da polaridade da célula
para inverter eletroquimicamente qualquer solido de V®* em ions de V® ou V#*, que dissolvem
no eletrdlito ou misturaram parcialmente os eletrélitos carregados positivos e negativos para
permitir que os ions VV2* lixiviem eletroquimicamente o pentdxido de vanadio s6lido de volta &

uma solugdo com espécies de V3* e V",

Em 2017, Zhang e colaboradores expuseram a solugdo para resolver a questdo de
solubilidade dos ions de vanadio. Os dois métodos indicados foram a adi¢do de outro acido

(cloridrico ou fosférico) ou o incremento de um estabilizador no eletrélito. No caso de
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acrescentar outro acido, a concentracdo maxima de vanadio obtida sem que ocorra precipitacdo
do processo foi de 3 molL™, em uma faixa de temperatura de -10 a 50 °C. Nesse caso foi
observado 0 aumento da cinética de reacdo com aumento de 30% da densidade de energia. No
processo usando os estabilizadores, dentre os aditivos estudados, se chegou a concluséo que 0s
mais eficazes séo os acidos metanossulfénico, borico, cloridrico, trifluoroacético, poliacrilico,
metacrilico, fosfotlngstco e oxalico; pois, eles aumentam a estabilidade térmica do eletrdlito
V°*, em uma faixa de -5 a 45 °C, mantendo a concentrag&o do fon superior a 2 molL™, mesmo
apos 30 dias de operacdo. Outro composto eficaz é o fosfato de aménio que, adicionado ao
sistema, faz com que seja aceitavel eletrdlito de 2 M de vanadio sem que haja precipita¢do ao

longo de mais de 250 ciclos a 5°C, comparado com menos de 15 ciclos em sistema sem aditivo.

Em 2018, Cao e colaboradores abordaram o efeito de aditivos e impurezas em eletrélitos
para baterias redox de vanadio. A adicdo de acidos em eletrolito de vanadio se mostrou um
método promissor para aumentar a estabilidade térmica, densidade de energia e melhorar o
desempenho eletroquimico dos eletrdlitos. Os redutores quimicos ndo se apresentaram
adequados para serem usados como inibidores de precipitagcdo, mas podem ser utilizados na
preparacdo dos eletrélitos, bem como no reequilibrio do eletrélito de vanadio. Ainda ha pouco
estudo a respeito do efeito de impurezas no desempenho eletroquimico do eletrélito, por esse

motivo € indicado o uso de eletrélitos de vanadio com pureza superior a 98,5%.

4.5 DESEMPENHO ELETROQUIMICO DOS ELETROLITOS DE VANADIO

Esta secdo descreve o desempenho eletroquimico da bateria redox de vanadio. O efeito
do eletrdlito na eficiéncia da bateria e na estabilidade do ciclismo esta relacionado com as
propriedades do eletrodo e da membrana. A eficiéncia energética corresponde a relacdo entre

a energia elétrica fornecida a célula durante a carga e a energia liberada da célula durante a
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descarga, ou seja, 0 produto da eficiéncia de tenséo e da eficiéncia coulémbica. Os eletrolitos

influenciam a eficiéncia energética na (CHOI et al., 2017):

a)

b)

d)

A condutividade idnica dos eletrdlitos, pois interfere na polarizacdo éhmica da

bateria de vanadio e, por consequéncia, na eficiéncia de tensao;

A corrente de derivacdo via fases de eletrélito de vanadio em uma pilha bipolar

reduzindo a eficiéncia energética;

A cinética redox dos eletrdlitos nas superficies dos eletrodos e 0s processos de
transporte de massa dos eletrélitos de vanadio nos eletrodos porosos determinando,

respectivamente, as polarizacGes cinética e de transporte.

Reac0es colaterais, como reacdo de evolucdo de hidrogénio, diminuindo a eficiéncia

coulémbica.

O transporte de ions de vanadio e agua levando a um desequilibrio de capacidade,
resultando em uma reducdo da eficiéncia couldmbica e da capacidade com a

repeticéo dos ciclos.

Para analisar o desempenho de uma bateria de fluxo redox de vanadio sdo realizados,

normalmente, ensaios de voltametria ciclica, com o objetivo de obter informacdes referentes as

reacOes eletroquimicas ocorridas com as espécies ativas nos eletrélitos, e testes de carga-

descarga para determinar a eficiéncia da célula redox.

4.5.1 Voltametria ciclica dos eletroélitos de vanadio

Em 1985, Sum e Skyllas-Kazacos estudaram o comportamento eletroquimico do

eletrélito V2*/V3* em eletrodo de carbono vitreo usando voltametria ciclica. Os resultados

mostraram que o sistema é eletroquimicamente irreversivel. Para os testes foi dissolvido cloreto
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de vanadio em solucdes de acido sulfurico em diferentes concentracdes. Um dos parametros

avaliados foi o efeito da preparacédo da superficie do eletrodo na voltametria.
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Figura 4.8 — Efeito do polimento da superficie do eletrodo em voltamograma usando eletrodo

de carbono vitreo em andlito de vanadio (adaptado de SUM; SKYLLAS-KAZACOS, 1985).

A Figura 4.8 mostra o efeito da preparacdo da superficie do eletrodo em teste voltametria
usando um eletrélito composto por 0,08 M de cloreto de vanadio e 1,8 M de acido sulfurico,
para uma taxa de varredura de 5 Vmin e area do eletrodo de 0,07 cm2. No gréfico, a curva (a)
mostra o resultado do teste apos polir a superficie do eletrodo com lixa P1200, posteriormente
por 0,3 um de alumina e banho ultrassénico por 45 minutos para remover quaisquer particulas
de alumina da superficie, e a curva (b) mostra 0 comportamento das reacdes para eletrodo

apenas polido na lixa. O grafico mostra que mesmo com todo o tratamento do eletrodo, ndo
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foram observados picos correspondentes a reducdo do V3. Porém com o tratamento do eletrodo

apenas com a lixa, foi observado um pico catodico correspondente a reducdo do V3 para V2

em -0,7 V e um pico anodico correspondente a reoxidagdo de V?* para V3* em -0,35 V.
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Figura 4.9 — Efeito do tempo no comportamento do eletrodo de carbono vitreo. (a) primeira

varredura; (b) segunda varredura apos 10 min (adaptado de SUM; SKYLLAS-KAZACOS,

1985).

Também foi realizado teste para verificar o efeito do tempo no comportamento do

eletrodo de carbono vitreo em uma solucéo contendo 0,11 M de cloreto de vanadio e 1,6 M de

acido sulfarico, usando taxa de varredura de 8 Vmin™. O resultado presente na Figura 4.9
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mostrou que a magnitude do pico de corrente diminuiu e o pico de potencial aumentou quando
houve um atraso de alguns minutos na analise. Isso mostra que esse tipo de eletrodo é
envenenado com o tempo, possivelmente, em decorréncia da formacao de grupos funcionais
contendo oxigénio na superficie do eletrodo. O envenenamento do eletrodo é um problema em
uma célula redox, pois pode levar a queda drastica da eficiéncia da célula com o passar do
tempo. Dessa forma, como ha diminuicdo da reversibilidade da reacdo com o envenenamento
do eletrodo, a tenséo obtida da célula sera reduzida devido a grandes perdas por sobretensédo de

ativacdo.
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Figura 4.10 — Efeito da adigdo de Na2SO4 em voltamograma usando eletrodo de carbono vitreo
em eletrolito em andlito de vanadio. (a) Solugdo sem adigdo de Na.SOs; (b) solugcdo com 1 M

de Na2SO4 (adaptado de SUM; SKYLLAS-KAZACOS, 1985).
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Outro ponto observado nos voltamogramas é que com acréscimo de 1 M de sulfato de
sodio em uma solucédo de 0,11 M cloreto de vanadio com 1,6 M de &cido sulfurico, em testes
realizados com taxa de varredura de 4 Vmin, houve reducio dos picos de corrente (Figura
4.10). Essa diferenca na corrente de pico pode ser atribuida a uma mudanca no valor do
coeficiente de difusio do novo complexo de V**. A mudanca de cor do eletrdlito foi outro

indicativo de formacdo de um novo complexo de espécies.
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Figura 4.11 — Voltamograma em diferentes taxas de varredura do eletrolito contendo os pares
V2t e 3+ Numeros nas curvas correspondem as taxas de varreduras em Vmin (adaptado de

SUM; SKYLLAS-KAZACOS, 1985).
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Outro teste realizado para analisar a reacao eletroquimica entre as espécies de vanadio no
eletrolito foi 0 ensaio de voltametria ciclica em diferentes taxas de varredura para um eletrolito
composto por 0,12 M de cloreto de vanadio, 0,5 M de &cido sulfurico e 1,04 M de sulfato de
sodio (Figura 4.11). Os resultados mostraram que como as separac¢des dos picos estdo entre 300
e 400 mV, a reagdo eletroquimica entre as espécies V?* e V3" ¢ considerada irreversivel no

eletrodo de carbono vitreo.

Também em 1985, Sum e colaboradores realizaram estudos semelhantes para observar o
comportamento eletroquimico do eletrélito V4*/V°* em eletrodo de carbono vitreo usando
voltametria ciclica e, semelhante ao comportamento das espécies V?* e V**, os resultados
mostraram que sistema é eletroquimicamente irreversivel. Os ensaios foram produzidos
utilizando eletrélitos a base de sulfato de vanadil e pentdxido de vanadio em solucGes de acido
sulfurico. Para execucdo dos testes foi utilizado eletrodo de carbono vitreo que teve sua
superficie tratada com lixa P1200, banho ultrassénico e enxaguado em agua destilada. A area

do eletrodo utilizada nos testes de voltametria foi de 0,07 cmz2.

A Figura 4.12 mostra o voltamograma ciclico realizado com taxas de varredura de 2, 4 e
6 Vmin™, em um eletrélito contendo 0,2 M de sulfato de vanadil e 2 M de acido sulftrico. O
pico associado a oxidacdo de V** para V°* aparece em aproximadamente 1,3 V, enquanto que
0 pico associado a reducdo do V°* para V** aparece em -0,1 V. A diferenca dos picos de
potencial, AE, sugere que para eletrodos de carbono vitreo as rea¢des eletroquimicas entre V4*
e V" so irreversiveis. O teste foi repetido para diferentes concentragdes de sulfato de vanadil
e foi observado o aumento dos picos de corrente anodico e catddico com o aumento da
concentracdo de sulfato de vanadil, porém a forma geral das curvas permanece inalterada com
0s picos de potenciais praticamente os mesmos. Também foi observado que, com 0 aumento da
concentragdo, o pico de corrente vai tomando valores mais negativos. 1sso, provavelmente,

ocorre devido a difusdo da forma oxidada da superficie do eletrodo para o volume da solugéo,
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tornando-se mais significativas em taxas de varredura mais baixas. Essa tendéncia também
poderia ser explicada pela possivel formacdo de uma espécie eletrogquimicamente inativa,

porém seria necessario aprofundar os estudos para confirmar as hipoteses.
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Figura 4.12 — Voltamograma em diferentes taxas de varredura do eletrélito contendo V**/V°*,
Numeros nas curvas correspondem as taxas de varreduras em Vmin (adaptado de SUM et al.,

1985).

Em 2019, Roznyatovskaya e colaboradores estudaram o desempenho eletrolitico de
solucBes de vanadio em baterias redox de vanédio. Para o estudo foram feitos dois eletrolitos
contendo 1,6 M de vanadio nos estados de oxidagdo V** e V** em solugbes de &cido sulfarico

(4,7 M de sulfato total) e acido cloridrico (6,1 e 7,6 M de cloreto total).
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Figura 4.13 — Voltametria ciclica em eletrlitos contendo V3* e V** como espécies ativas em

solucdes de (a) H2SO4 e (b) HCI (adaptado de ROZNYATOVSKAYA, 2019).
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O teste de voltametria ciclica foi realizado com presenca de eletrodo de carbono vitreo
com superficie polida e taxa de varredura de 20 mVs™. Para o teste realizado com &cido
sulfarico foi usado um eletrodo de referéncia de Hg/HgSO4 e para o teste com solugdes de acido
cloridrico foi usado um eletrodo de Ag/AgCIl. A Figura 4.13 apresenta 0s voltamogramas
realizados. Pode-se notar que em solucgdes de acido sulfurico, o potencial catodico foi de 0,44V
e o potencial anodico foi de -0,99 V, apresentando um potencial da célula de 1,43 V. Para a
solucdo de 6,1 M de cloreto, os resultados obtidos mostram que o potencial catodico foi de 0,97
V e o potencial anddico foi de -0,42 V, com um potencial de célula de 1,39 V. Os resultados
das solucdes de 7,6 M de cloreto mostraram que o potencial catodico foi de 1,00 V e o potencial
anodico foi de -0,41 V, com um potencial de célula de 1,41 V. Tais resultados mostraram que
as reacOes eletroquimicas ocorridas nos eletrélitos apresentam um comportamento quase-

reversivel.

4.5.2 Desempenho de bateria de fluxo redox de vanadio

A bateria de fluxo redox possui algumas vantagens sobre a bateria de armazenamento
convencional. Uma dessas vantagens é que em baterias de fluxo redox ndo ha limitacdes
fundamentais do ciclo de vida. Logo, nenhuma perda ou falha de capacidade pode ocorrer
devido ao derramamento, mudanca de forma, etc. Outra vantagem € que a capacidade de
armazenamento do sistema é determinada pela concentracdo da solucdo e volume do tanque, e
é independente do sistema de poténcia, que é definido pelo agrupamento das células nas pilhas

das células redox.

Em 1987, Skyllas-Kazacos e Grossmith obtiveram valores promissores referentes a
eficiéncia energética de baterias de fluxo redox utilizando os pares redox VZ/V3 e V¥V em
meias-células negativas e positivas, respectivamente. A célula testada era composta por

eletrodos de feltro de carbono, coletores de corrente de grafite, membrana seletiva de cation de
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acido sulfénico de poliestireno, ambos com area de 90 cm?, e eletrolitos formados por 1,5 M de

sulfato de vanadil e 2 M de &cido sulfurico.
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Figura 4.14 — Curvas de carga-descarga da célula redox utilizando 1,5 M de VOSOs e 2 M de
H2SO4 (A) Tensédo de carga por tempo; (B) tensdo de descarga (a) e corrente (b) por tempo

usando resistor de 0,33 Q (adaptado de SKYLLAS-KAZACOS E GROSSMITH, 1987).

A Figura 4.14 mostra as curvas de carga-descarga da célula redox. A célula foi carregada
a 40 mA.cm e foi observado uma pequena evolugio de oxigénio e hidrogénio quando a célula

estava carregada a 95%. A célula foi carregada atraves de um resistor e a eficiéncia couldmbica
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para o ciclo de carga-descarga foi de 90% e a eficiéncia de tensdo calculada na faixa de 10 a
90% a um estado de carga de 81%, levando a uma eficiéncia energética global da célula de

73%, que se compara bem com os mais eficientes sistemas de baterias testados.

Em 1989, Kazacos e Skyllas-Kazacos, realizaram teste de carga e descarga utilizando
eletrodo de feltro de grafite e folhas de plastico de carbono com folha de cobre como coletores
de corrente, substituindo as placas de grafite utilizados no teste supracitado. Foi utilizado uma
membrana de troca catidnica de poliestireno sulfonico, semelhante ao teste anterior. Os testes
foram realizando utilizando um eletrélito composto por 2 M de sulfato de vanadil e 2 M de
acido sulfarico em temperatura de 35°C e descarga de corrente de 30 mAcm2 (Figura 4.15). Os
resultados mostraram uma eficiéncia couldmbica de 93%, eficiéncia de tensdo de 89% e

eficiéncia energética geral de 83%.
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Figura 4.15 — Curva de carga-descarga da célula redox utilizando 2M de VOSOs e 2M de

H2SO4 a 35°C (adaptado de KAZACOS E SKYLLAS-KAZACOS, 1989).

Testes similares foram executados em temperaturas de 23 e 45°C, e foi concluido que
com o crescimento da temperatura hd uma pequena queda de eficiéncia couldbmbica como

resultado do aumento da difusdo de ion vanadio através da membrana. Também foi observado
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um aumento da eficiéncia de tensdo devido ao aumento das taxas de transferéncia de carga e
reducdo das perdas por sobretensdo de ativacdo. Para o sistema operado a 23°C foram
registradas eficiéncia couldmbica de 97% e eficiéncia de tensdo de 88%, chegando a uma
eficiéncia energética geral de 86%. Para essa temperatura também foi calculado a resisténcia

interna do sistema durante a carga e descarga, resultando em valores de 4,5 Qcm? e 5,4 Qcm?,

respectivamente (Figura 4.16).
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Figura 4.16 — Curva de corrente de densidade por tensdo do periodo de carga e descarga da
célula redox utilizando 2 M de VOSO4 e 2 M de H2SO4 a 23°C. O numero nas curvas

corresponde ao estado da carga (adaptado de KAZACOS E SKYLLAS-KAZACOS, 1989).

Em 2019, Roznyatovskaya e colaboradores avaliaram o desempenho eletrolitico de
eletrolitos contendo a espécie V3* em solucdes de &cido sulfarico e acido cloridrico. Para tal
foram realizados testes de voltametria ciclica (Secdo 4.5.1) e de carga e descarga. Os testes de
carga e descarga foram conduzidos em uma célula de fluxo redox de 40 cm2, com membrana
de troca anidnica, eletrodo de feltro de grafite e coletor de corrente de placa bipolar de grafite.

A célula foi alimentada a uma taxa de 75 a 80 mLmin™. A impedancia da célula foi estimada
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em cerca de 70 mQ. A tensdo de carga variou entre 1,50 ¢ 1,55 V ¢ a tensdo de descarga entre
1,21 e 1,23 V. A eficiéncia de tenséo foi de 87% para o eletrolito contendo acido sulfurico e de
80% para o eletrolito contendo &cido cloridrico. Os valores de eficiéncias couldmbicas e
energéticas foram de 90 a 97% e de 72 a 77%, respectivamente, sendo que o eletrdlito com

acido sulfarico foi 0 que apresentou maiores eficiéncias.

4.5.3 Desgaste dos componentes em bateria redox de vanadio

Apobs varios ciclos de carga e descarga é normal que sejam observados alguns desgastes
nos componentes das baterias. No entanto, tais desgastes podem levar a queda de eficiéncia da
bateria, comprometendo o seu desempenho e diminuindo seu ciclo de vida. Em baterias redox
de vanadio, o principal responsavel pelos desgastes dos componentes é o eletrolito, que devido
ao seu carater extremamente acido e submetidos a condi¢cdes de sobrecarga, acaba por desgastar
as superficies dos eletrodos, coletores de corrente e membrana. Em 1987, Skyllas-Kazacos e
Grossmith, durante um estudo de performance de uma bateria redox de vanadio composta por
eletrodos de placa de grafite e operada com eletrélito de 2 M de &cido sulfirico, detectaram que
as placas de grafite funcionavam bem como eletrodo negativo, porém foi observada a

desintegracdo da mesma quando utilizada como eletrodo positivo.

Em 2021, Singh e colaboradores estudaram a degradacéo eletroquimica de eletrodos de
fibra de carbono durantes os ciclos de carga e descarga de uma bateria redox de vanadio. O
eletrodo empregado foi a base de poliacrilonitrila, e foi usado para estudar a estabilidade da
bateria redox de vanadio ap6s 100 ciclos, a partir da alteracdo da estrutura do carbono em termos
de defeitos e densidade do portador de carga através de uma analise espectral Raman em

conjunto com analises eletroquimica e de espectrometria de fotoelétrons de raios-x.
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Figura 4.17 — Teste de desempenho da bateria redox de vanadio (a) o perfil de tensdo da célula
durante a carga e descarga e (b) a capacidade de descarga da célula em relacdo a densidade de

corrente (adaptado de SINGH et al., 2021)
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A bateria redox de vanadio utilizada nos testes era formada por uma célula,
composta de eletrodos de fibra de carbono com 5 cm?2 de é&rea superficial e uma membrana
de troca catibnica modelo Nafion 117, e dois tanques contendo 20 ml de eletrdlitos,
constituido por 1 M de vanadio e 3 M de acido sulfurico. Antes dos testes, as fibras de
carbono foram tratadas termicamente a uma temperatura de 500 °C por uma hora e 0s
reservatorios de eletrolitos foram purgados com gés argdnio para remover o oxigénio
dissolvido e, posteriormente, selados. Os testes de carga-descarga foram administrados a
uma faixa de densidade de corrente de 10 a 80 mAcm2. Dos resultados obtidos, foi
observado que ha diminuicdo da eficiéncia de tensdo com 0 aumento com o aumento da
densidade de corrente, devido a aumentos na cinética, transporte de massa e perdas
ohmicas na célula. Também foi observado formag&o de bolhas de oxigénio da superficie
do eletrodo. A Figura 4.17 mostra (a) o perfil de tensdo da célula durante a carga e
descarga e (b) a capacidade de descarga da célula em relacéo a densidade de corrente, em
ambos os casos mostram a diferenca do primeiro para o centésimo ciclo. A diminuicao
da capacidade para todas densidades de corrente, apds 100 ciclos, pode estar associada a

degradacdo dos componentes da célula, especialmente os eletrodos.

As analises por espectrometria Raman mostraram que a area superficial dos
eletrodos degradados teve um pequeno aumento apds 100 ciclos de carga e descarga da
bateria redox de vanadio. O eletrodo positivo apresentou um aumento de defeitos
estruturais, sugerindo uma oxidacéo quimica e eletroquimica do carbono do eletrodo, e
que a distribuicdo do defeito foi mais intensa na fibra de carbono do que na regido
circundante de grafite. Outros resultados também mostraram que a intensa oxidagéo no
eletrodo positivo durante os ciclos alterou os grupos funcionais de oxigénio presentes no
eletrodo positivo, o que sugere o aumento da degradacdo da superficie, acompanhada por

um pequeno aumento da area superficial do eletrodo. Por outro lado, os resultados



63

mostraram que no eletrodo negativo houve diminuigédo da distribuigéo geral do defeito
apos a degradacdo decorrente dos ciclos de carga e descarga, o que indica menos defeito
na estrutura de carbono. Isso pode estar atrelado a aplicagdo continua de potencial de
reducdo durante a operacao, resultando em mudancas na estrutura de carbono ou grupos
funcionais de oxigénio. Porém, a troca de eletrodos a partir das suas reagdes redox nao
mostrou qualquer melhora na atividade eletrocatalitica. A Figura 4.18 apresenta os
espectros Raman obtidos nos eletrodos de fibra de carbono analisados antes e ap6s 100
ciclos de carga e descarga. A Figura 4.19 mostra 0 mapeamento Raman confocal para os

eletrodos de fibra de carbono nas condigdes supracitadas.
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Figura 4.18 — Analise dos eletrodos de fibra de carbono por espectrometria Raman (a)

eletrodo fresco tratado termicamente, (b) eletrodo positivo apds 100 ciclos e (c) eletrodo

negativo apos 100 ciclos (adaptado de SINGH et al., 2021).
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l,/lg = 0.15

Figura 4.19 — Mapeamento Raman confocal da intensidade de defeito estrutural (a)
eletrodo fresco tratado termicamente, (b) eletrodo positivo ap6s 100 ciclos e (c) eletrodo
negativo apo6s 100 ciclos. Conforme mostrado na escala de cores, vermelho expressa alta
intensidade de defeito estrutural e azul/violeta indica baixa intensidade de defeito

estrutural (adaptado de SINGH et al., 2021).
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CAPITULO 5

MATERIAIS E METODOS

Este capitulo expde os aspectos experimentais deste trabalho, descrevendo a
metodologia de preparacao e caracterizacao dos eletrolitos de vanadio produzidos a partir
do pentdxido de vanadio fabricado na usina da Vanadio de Maracas a partir de técnicas
de espectrometria de absorcdo atdbmica e voltametria ciclica. O capitulo também apresenta

0s componentes de uma bateria redox de vanadio de célula Unica.

5.1 PREPARACAO DOS ELETROLITOS

Figura 5.1 — Pentdxido de vanadio produzido pela Vanadio de Maracas
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As substancias utilizadas na producdo dos eletrolitos foram: acido oxalico, &cido

sulfarico e pentdxido de vanadio em p6 produzido pela Vanadio de Maracés (Figura 5.1).

Os eletrolitos foram produzidos através dos processos de dissolucdo eletrolitica e redugdo

quimica. Em alguns testes realizados para apurar o comportamento do eletrolito com

impurezas foram adicionados sulfato de magnésio heptahidratado e sulfato de sodio

anidro (Tabela 5.1).

Tabela V.1 - Composicdo quimica das substancias empregadas nos eletrdlitos de vanadio

Substancia Férmula Quimica Teor (%) PM (g/mol)
Acido Oxalico C2H204 99,5-102,5 126,07
Acido Sulfurico H2S04 98,0 98,08
Pentdxido de Vanadio V205 99,5 181,88
Sulfato de Sodio Anidro Na2SO4 99,0 142,04
Sulfato de Magnésio MgSQO4.7H20 98,0-102,0 246,48

Heptahidratado

Figura 5.2 - Processo de eletrolise para a obtencdo de eletrdlito de vanadio
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Para a producéo de eletrdlito constituido da razdo 50:50 das espécies redox V** e
V*°* foram misturados em um becker 18,28 g de pentoxido de vanadio, 16 ml de acido
sulfarico, 1,26 g de &cido oxalico e 100 ml de agua deionizada. Como sugerido por
Skyllas-Kazacos e colaboradores (1989), a mistura foi submetida a um processo de
eletrolise, sem o uso de um separador entre o &nodo e o catodo, o que faz com que as
bolhas de oxigénio geradas no &nodo auxiliem na fluidez do p6 de pentdxido de vanadio,
porém parte do V** produzido no catodo é reoxidado a V** no 4nodo. Durante a reducio
e dissolugdo do pentoxido de vanadio para V**, fons de acido oxalico sdo oxidados a
dioxido de carbono que saem substancialmente da solucdo aquosa de modo que 0s
produtos da reacdo de oxidacdo devem ser subsequentemente removidos. A eletrélise é
realizada com uso de dois eletrodos cilindricos de grafite e uma fonte de alimentacdo
variavel, modelo 1399 da MCE, carregada em 3,5 V. O tempo de 30 minutos do processo
ndo foi suficiente para dissolver todo pentéxido de vanadio. Este processo é realizado
duas vezes e os eletrélitos gerados alimentam ambos lados da bateria para testes de carga-
descarga, gerando assim dois eletrdlitos distintos: um rico em espécies V2*/V3* e outro

rico em VOZ*/VO,*.

Amostras do eletrolito VO*/VO,* foram reservadas para testes com adigio
magnésio e sodio nas solugdes. Em ambos casos teve adicdo dos sais de forma que a
solucdo tivesse 5,34% de sulfato de magnésio ou sulfato de sddio. Os sais foram

misturados aos eletrélitos e agitados até que fossem completamente dissolvidos.

Seguindo o mesmo processo de eletrolise de uma solugédo contendo pentoxido de
vanadio em po e acido sulfurico concentrado, foi produzido um eletrolito constituido de
espécie redox V3" a partir de 18,28 g de pentoxido de vanadio, 16 ml de cido sulfdrico e

100 ml de agua deionizada. A eletrolise é realizada com uma fonte de alimentacéo de 5,1
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V. Ap6s o processo de eletrélise, o eletrdlito foi diluido a uma solugdo de V** a 0,6 M de

acido sulfurico.

Tabela V.2 - Amostras de eletrélito de vanadio

Eletrolito Composicéo Processo de obtencéo
V4*—3M H,S04 18,289 V205 Eletrolise ~ de  solugio
contendo V205 em pé e
3M H2S04

VO /VO2*—3M H2S04

VZ*/\/3*—3M H,S04

V3—0,6M H2S04

VO /VO,*-0,05MgS04

VO?*/VO,"—0,05Na,S0s4

1,26q C2H204

100ml &gua deionizada

18,289 V205

3M H2S04

1,269 C2H204

100ml &gua deionizada

18,289 V205

3M H2S04

1,269 C2H204

100ml &gua deionizada

18,289 V205
0,6M H2SO4
100ml &gua deionizada

18,289 V205

3M H2S04

1,269 C2H204

3,149 MgSQ4

100ml &gua deionizada

18,289 V205

3M H2S04

1,269 C2H204

4,979 NazSO4

100ml &gua deionizada

H2SO4.

Teste de carga-descarga da
bateria  alimentada  por
V4—3M H,SO0.s.

Teste de carga-descarga da
bateria  alimentada  por
V#—3M H,SO0s.

Eletrélise  de  solucdo
contendo V205 em pé e
H2SOa,

Teste de carga-descarga da
bateria  alimentada  por
V#*-3M H,SO0: e posterior
adicéo do sulfato.

Teste de carga-descarga da
bateria  alimentada  por
V#—-3M H,SO0: e posterior
adicéo do sulfato.
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5.2 ANALISE DA CONCENTRACAO DE VANADIO

Amostras dos eletrolitos foram preparadas para ensaios de espectrometria de
absorgéo atbmica com chama. Amostras de VO?*/VO2"—3M H,S04 e VZ*/V3*—3M H,S04
foram ensaiadas em um espectrémetro de absor¢do atbmica modelo 240FS AA série 200
da Agilent Technologies. Os dados foram obtidos a partir do software SpectraAA que foi
calibrado com solugdes padrdo de vanadio a 4, 10, 20, 40 e 80 mgL™. A amostra de
VO#/V0O,*-3M H,SO4 foi diluida em solugdes de 1:25 e 1:200. Ja a amostra de

V2 [\3*—3M H,SO0;4 foi diluida em solugdes de 1:100, 1:200 e 1:500.

5.3 ENSAIOS DE VOLTAMETRIA CICLICA

Figura 5.3 — Ensaios de voltametria ciclica da amostra V3*—0,6M H2SO4
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Figura 5.4 — Potenciostato-Galvanostato modelo 273 da EG&G Princeton Applied

Research

Os testes de voltametria ciclica foram conduzidos com auxilio de um Potenciostato-
Galvanostato modelo 273 da EG&G Princeton Applied Research, eletrodo de referéncia
de Ag/AgCI e dois eletrodos cilindricos de grafite com eletrodo de trabalho e contra
eletrodo. Os testes de voltametria ciclica foram realizados com todos os eletrdlitos
discriminados na Tabela 5.2 em diferentes taxas de varredura e limites de potencial.

Os ensaios foram realizados com o eletrélito em estado estacionario, porém entre
varreduras havia agitacdo do eletrolito para eliminar as bolhas de oxigénio formadas na
superficie do eletrodo com auxilio do agitador magnético modelo 258 da Fanem. Como
a superficie do eletrodo influencia fortemente na reversibilidade da reacdo nos eletrolitos,
a mesma foi manualmente polida com lixa d’agua 1200 antes de cada ensaio. Todos 0S
eletrolitos produzidos foram analisados pelo medidor de pH digital, modelo PH-1500 da

Instrutherm.
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5.4 BATERIA REDOX DE VANADIO

Os ensaios de carga-descarga utilizando os eletrolitos produzidos foram
administrados em uma bateria redox de vanadio de célula Unica, modelo Flow Battery
Flex-Stack vendida pela Fuel Cell Store. A célula foi associada a duas bombas
peristalticas com cabeca modelo 24 L/S Standard Pump da Masterflex, tubulacGes de
PVC, recipientes de vidro de 100 ml como reservatorios de eletrélitos, fonte de
alimentacdo de corrente continua modelo HP 6181C da HP e dois multimetros modelos
MD6400 e MD6450 da Icel Manaus para a coleta de dados de potencial e corrente
(Figuras 5.5 e 5.6). A bateria descarrega com através de uma lampada com resisténcia de

1,8 Q.

Figura 5.5 — Bateria redox de vanadio de célula Unica
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Figura 5.6 — Representacdo esquematica do circuito

A célula da bateria é composta por placa final de CPVVC com conectores e juntas de
viton para auxiliar no transporte do eletrolito. O coletor de corrente utilizado € feito de
cobre e com acabamento de superficial em prata. O eletrodo é de placa bipolar de grafite
com campo de fluxo paralelo na superficie e 10 cm? de area. O sistema também consta de
placas separadoras de politetrafluoroetileno (PFTE) e tecido de carbono com 10 cm? de
area. A membrana utilizada na célula é uma membrana seletiva de céations de
perfluorossulfonico, modelo Nafion 115 de 12 a 13 um de espessura. A pilha possui uma
taxa de fluxo de 10 a80 cm3minal A e 1V para carregar e possui dimensdes de 8,26 x

8,26 x 5,1 cm.
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Figura 5.7 — Componentes da célula da bateria de fluxo redox

Figura 5.8 — Coletor de corrente e eletrodo de grafite
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Figura 5.9 — Imagem do tecido de carbono obtido por microscopio bioldgico.
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CAPITULO 6

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os dados obtidos a partir dos testes realizados e a
discussio dos mesmos. As amostras analisadas foram: o eletrdlito de V**, também
submetido a testes de carga-descarga da bateria redox de vanadio, gerando dois outros
eletrolitos, um rico em VO2*/VO_" e outro rico em V2*/V**, e o eletrélito de V3*. Todos

os eletrélitos foram submetidos a testes de voltametria ciclica.

6.1 ANALISE DA CONCENTRACAO DE VANADIO

Os eletrolitos obtidos a partir do processo de carga-descarga da bateria redox de
vanadio, V?'/V3**-3M H,SO; e VO?/VO;*-3M H.SO4, foram analisados por
espectrometria de absorgdo atbmica com chama, objetivando determinar a concentragéo
total de vanadio nas amostras. A amostra de V2*/VV¥*—3M H;S0; foi diluida em solucdes
de 1:100, 1:200 e 1:500, e a amostra de VO*/VO,'—3M H,SO: foi diluida em solugdes
de 1:25 e 1:200. Os dados obtidos pela espectrometria estdo sintetizados na Tabela 6.1 e

na Figura 6.1.
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Tabela V1.1 - Espectrometria de absorcéo dos eletrolitos

Eletrolito Diluicdo Concentracdo (mg/L) Absorbancia
VZ#\V3*—3M H,S04 1:100 OVER 0,4529
1:200 OVER 0,4873
1:500 11,60 0,0548
VO#*/VO2*-3M H2S04 1:25 OVERa 1,1677a
1:200 OVER 0,5132
0.6
0.5 —
0.4
o
@
2 03
2
2
0.2
0.1
W[V] = 4, 10, 20, 40, 80 mg/L
A V] = 100, 200, 500 mg/L
0 \ \ \ \ \
0 20 40 60 80 100 120

[V] mg/L

Figura 6.1 - Curva de concentracdo de vanadio em funcéo da absorbancia.

A solucdo 1:500 foi a unica que obteve resultado dentro da curva de calibragdo. As

demais solugdes possuem concentragdo acima do limite de deteccdo e tiveram suas
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absorbancias extrapoladas. A solucdo diluida na razdo de 1:25 possui uma concentracdo

muito elevada e teve sua medida de absorbancia muito distante da curva de calibragao.

Usando as medidas obtidas na solu¢éo diluida na razdo de 1:500, obtemos um valor
de concentragdo total de vanadio de 0,114 molL™. Para calculo do potencial da célula foi
usada a Equacio 3.1, tendo em vista que R ¢ 8,314472 JK mol?, F equivale a 96485,33
Cmol?, a temperatura ambiente foi de 23 °C, logo T € igual a 296,15 e [H*] é equivalente
a 10, uma vez que o pH das amostras é 1. Para medidas de potenciais padrdo foi
estabelecido que E® ¢ igual a 1,0 V e E% ¢ 0,26 V. Respeitando a lei de Nernst e
assumindo tais valores, os potenciais de meia célula positiva e negativa foram
respectivamente calculados pelas Equacbes 6.1 e 6.2, onde x equivale a valores que

variam de 25, 50 e 75% da concentracdo total de vanadio.

Meia célula positiva:

+ _ po+ _RT [vo2H]
E"=E F [n [[VOZ_][H+]2] (6.1)

Meia célula negativa:

_ _ V2+
R A a] (6.2)

A Figura 6.2 representa a estimativa de valores de potencial da célula para
diferentes concentracGes de vanadio. Os dados calculados dos potenciais da bateria redox

de vanadio estdo demonstrados na Tabela 6.2.
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Figura 6.2 — Comportamento do potencial da célula para diferentes concentracdes de

vanadio.

Tabela V1.2 - Potenciais calculados da célula para diferentes concentrac@es de vanadio

Taxa (%) X E* E Ecen
25 0,0285 091 -0,29 1,20
50 0,0570 0,88 -0,26 1,14
75 0,0855 0,85 -0,23 1,09
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6.2 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS ELETROLITOS

6.2.1 Eletrolitos V2*/V3*—3M H2S0s e VO?*/VO2*~3M H2S04

G (b) - ©

AR

Figura 6.3 — Eletrolitos de vanadio (a) V?*/V**—3M H2S0u, (b) V*—3M H2S0;4 e (C)

VO?*/VO2*-3M H2S04

Os eletrélitos VZ*/V3*—3M H,S04 e VO?*/VO2*—3M H,SO; (Figura 6.3) foram
obtidos a partir do processo de carga e descarga da bateria de vanadio e analisados por
espectrometria de absorcao atdmica, onde teve a concentragdo de vanadio total estimada

em 0,114 molL™, como pode ser visto na se¢éo anterior.
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O eletrdlito do tanque negativo da bateria, V?*/VV**—3M H;S0Qs, foi submetido a
testes de voltametria ciclica em diferentes taxas de varreduras e distintas faixa de
potencial. Os testes foram realizados em 4 ciclos, com &rea do eletrodo igual a 5,94 cmz,
eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, faixa de potencial de -1,0 a 0 V e em taxas de
varredura de 10, 20, 40, 60, 80 e 100 mVs™ (Figura 6.4). O eletrélito também foi analisado
pelo medidor de pH digital e mostrou ter 437 mV, o que ao comparar com o diagrama de
Pourbaix do sistema V-H20 a 25 °C, somado com o indicativo de coloracdo azulada do

eletrolito, confirma a prevaléncia de jons V3* e V',

300

200

100

Corrente (mA)

-100

-200

-300

-1000 -800 -600 -400 -200 0
Potencial (mV)

Figura 6.4 — Voltametria ciclica da amostra V2*/V3*—3M H2SO4 em diferentes taxas de

varredura.
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A Figura 6.4 mostra que, ao submeter o eletrolito a voltametria ciclica em taxa de
varredura igual a 10mVs™, pode-se observar um pico de reducio em torno de -679 mV,
sugerindo que a espécie V3* ¢ reduzida a espécie V?*, e um pico de oxidagio em -423
mV, indicando a reoxidacdo do V2* para V**. O ponto A indica um pequeno pico, -875
mV, que pode ser visto como a formag&o de H> na superficie do eletrodo. Com 0 aumento
da taxa de varredura, pode-se notar que hé crescimento do pico de corrente e do pico de
potencial. Outro ponto relevante é o deslocamento negativo do pico de potencial do
catodo com o aumento da taxa de varredura. Tais caracteristicas sdo comuns em sistemas

quase-reversiveis.

400

300 —

vv) -

200 —

100

O ESY(D)

Corrente (mA)
o
\

-100 V(V) - V(IV)

-200 -

300 L VM -V

00 | | | |

-1000 -500 0 500 1000 1500
Potencial (mV)

Figura 6.5 — Voltametria ciclica do eletrdlito V#*/\3**—3M H,SO4 a taxa de varredura de

20mVs™.
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A Figura 6.5 apresenta a voltametria ciclica do eletrélito V?*/V3*—3M H,SO4 para
faixa de potencial de -0,8 a 1,5 V. O teste foi realizado em 3 ciclos, area do eletrodo de
5,94 cm? e taxa de varredura de 20 mVs™. A voltametria mostrou que ha dois picos de
reducdo e dois picos de oxidacdo. No pico em torno de 686 mV ocorre a redugdo da
espécie V°* para V#*, no pico por volta de -769 mV ocorre a reducédo de V3* para V?*, no
pico em -446 mV ha a oxidacéo de V?* para V3* e no pico em torno de 987 mV ocorre a
oxidacio de V#* para V°*. No ponto A representado no grafico possui um pico menor que
indica a ocorréncia de uma reacdo eletroquimica, podendo ser associada & formacéo de
bolhas de oxigénio na superficie do eletrodo. A mudanca de oxirreducéo das espécies V4
para V3* e vice-versa acontece tdo rapidamente e dentro da janela de equilibrio da agua
indicado no diagrama de Pourbaix do sistema V-H20 a 25°C que néo é possivel detectar

0s picos anddicos e catodicos da voltametria com a taxa de varredura utilizada.

O eletrdlito do tanque positivo da bateria, VO*/VO,"—3M H,SOy4, foi submetido a
testes de voltametria ciclica em diferentes taxas de varreduras. Os testes foram realizados
em 4 ciclos, com area do eletrodo igual a 5,94 cm?, eletrodo de referéncia de Ag/AgCl,
faixa de potencial de 0 a 1,2 V e em taxas de varredura de 10, 20, 40, 60, 80 e 100 mVs™*
(Figura 6.6). O eletrolito também foi analisado pelo medidor de pH digital e mostrou ter
959 mV, 0 que ao comparar com o diagrama de Pourbaix do sistema V-H>O a 25 °C,
juntamente com o indicativo de coloracdo amarelada do eletrélito, confirma a prevaléncia

de fons VO?* e VO,*, sendo esses substitutos, respectivamente, dos ions V** e V°*.

A Figura 6.6 mostra que, para uma taxa de varredura de 10 mVs, ha um pico de
reducio em torno de 692 mV, sugerindo que a espécie V°* é reduzida a espécie V#*, e um
pico de oxidacdo em torno de 1062 mV, indicando a reoxidagéo do V** para V°*. Com o
aumento da taxa de varredura é observado o crescimento do pico de corrente, porém o

pico de potencial ndo sofre grandes variagdes. Para a voltametria realizada em taxa de
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varredura de 10 mVs, o pico de corrente do 4nodo é 105,81 mA e o pico de corrente do
catodo é 106,97 mA. Tendo em vista que a razao ipa/ipc € aproximadamente a unidade, o
maodulo das correntes de pico anddico e catddico ndo depende da velocidade de varredura,
e que a diferenca entre os potenciais dos picos anddico e catddico sofre pouca variacao,

0 sistema é considerado reversivel.

400
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-200
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Figura 6.6 — VVoltametria ciclica do eletrélito VO?*/VO,*—3M H,SO4 em diferentes taxas

de varredura.
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A Figura 6.7 mostra as voltametrias ciclicas dos eletrélitos V?*/\V3*—3M H,SOs e
VO?#/V0O,*-3M H,SO4 em uma taxa de varredura de 20 mVs. Analisando em relago a
separagao de picos (AE) e potencial de meia célula (E%2), onde temos que o potencial de
meia célula é calculado como um potencial de ponto médio de picos anddicos e catodicos,
e pode ser tomado como potencial formal se os coeficientes de difusdo das espécies
reduzidas e oxidadas forem iguais; porém, isso depende da especiagdo exata do vanadio,
que ainda é desconhecida. No entanto, adotando a pratica comum onde os valores dos
potenciais de meia célula sdo considerados 0s potenciais formais para 0s pares redox de
vanadio, temos que a tensdo tedrica da célula em condi¢bes de circuito aberto é
determinada pela diferenca de E% dos pares anddicos e catodicos. Dessa forma, para a
voltametria exposta da Figura 6.5 temos que o eletrolito V2*/V3*—3M H2SO4 possui AE
equivalente a 357,14 mV e E% em torno de -572,22 mV, enquanto que o eletrélito
VOV 0O2*—3M H2S04 possui AE igual a 476,20 mV e E% proximo de 876,98 mV. Logo,

a tensdo teorica da célula em circuito aberto é de aproximadamente 1,45 V.
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Figura 6.7 — Voltametria ciclica dos eletrélitos V2*/V3*—3M H.S04 e VO?*/VO,*—3M

H»SO4 a 20mVs?

6.2.2 Eletrdlitos VO?*/VO2*—0,05MgSO4 e VO?*/VO2*—-0,05Naz2SOsa.

No processo de producdo ou recuperacdo de pentoxido de vanadio oriundos de
fontes minérios ou escorias metalurgicas, € possivel que se haja impurezas como Fe, Si,
K, Na, Mg, Ni, entre outros. No processo de obtencéo de pentoxido de vanadio realizado
pela Vanadio de Maracas, uma das impurezas possiveis € o sodio. Tendo em vista esse
problema e pensando em uma rota de producdo de pentdxido de vanadio com uso de

magnésio, foram realizados testes de voltametria ciclica com adicdo de Na»SOs e
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MgS04.7H20 em eletrélito V**/V°>* contendo 3 M e 5 M de H»SOa. Os testes foram
conduzidos em 4 ciclos, com area do eletrodo igual a 3,93 cmz, eletrodo de referéncia de
Ag/AgCl, faixa de potencial de 0 a 1,2 V e em taxas de varredura de 20 mV.s. Nos testes
utilizando o eletrélito VO**/VO2*—3M H,S0s foi acrescentado 5% em solucédo de NaSO4
e MgS04.7H,0 formando, respectivamente, os eletrélitos VO*/VO,*—0,05Na,SOs e

VO2/VO,"—0,05MgSOs.

150
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(2) V(IV)/V(V)-0.05Na,SO,
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Figura 6.8 — Voltametria ciclica do eletr6lito VO?*/VO* com adicio de magnésio e sddio
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Analisando o resultado da voltametria, Figura 6.8, pode-se observar que houve
reducdo do pico de corrente tanto na adicdo de sulfato de sodio, quanto na adicdo de
sulfato de magnésio, sendo que a reducdo foi na mesma proporcdo em ambos casos.
Observando os picos de potenciais, ndo houve alteracdo do pico de potencial quando
adicionado sulfato de magnésio, porém ocorreu uma pequena diferenca entre 0s picos
catodico e anddico quando adicionado sulfato de sédio. Em um periodo de observacéo de

35 dias, ndo foi houve a precipitacdo do vanadio em solucéo.

Figura 6.9 — V20s precipitado em eletrélito VO?*/VO2" com 5 M de HsSO4 e 2 M de

Na2SOs.
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Um teste semelhante foi conduzido utilizando um eletrélito VO?*/VO,* com 5 M
de &cido sulfdrico. Em situacdo de adicdo de sulfato de sodio e sulfato de magnésio
heptahidratado superior a 2 M, em um periodo de 15 dias, foi detectada a formacéo de
cristais e a precipitacdo de vanadio em solucdes saturadas (Figura 6.9). A precipitacdo do
pentoxido de vanadio foi maior no eletrolito que teve adi¢do de sulfato de sodio. A
literatura retrata uso de ions de magnésio no andlito para aumentar o superpotencial de
hidrogénio e inibir o desenvolvimento de gas hidrogénio durante o carregamento da

bateria (CAO et al, 2018).

6.2.3 Eletrdlito V3*—0,6M H2SO4

Figura 6.10 — Eletrolito V3*—0,6M H2S0q4
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Com base no estudo de producdo eletrolito, foi produzido um eletrolito pela
eletrolise de solucdo contendo pentdxido de vanadio e &cido sulfdrico, sem a adi¢édo de
acido oxalico. O resultado foi um eletrélito de espécie redox ativa VV** e contendo 0,6 M

de &cido sulfurico (Figura 6.10).

O eletrolito V3*—0,6M H,SOs, como foi chamado, foi submetido a testes de
voltametria ciclica em diferentes taxas de varreduras e distintas faixas de potencial. Os
testes foram realizados em 4 ciclos, com area do eletrodo igual a 5,94 cm2, eletrodo de
referéncia de Ag/AgCl, faixa de potencial de -1,0 a 0 V e em taxas de varredura de 10,
20, 40, 60, 80 e 100 mVs™ (Figura 6.11). O eletrélito também foi analisado pelo medidor
de pH digital e mostrou ter 793 mV, o que ao comparar com o diagrama de Pourbaix do
sistema V-H>0 a 25°C, somado com o indicativo da coloracdo esverdeada do eletrolito,

confirma a prevaléncia de ions V3*.

A Figura 6.11 mostra que ao submeter o eletrélito a voltametria ciclica em taxa de
varredura igual a 10 mVs™ se pode observar um pico de reducio em torno de -730 mV,
sugerindo que a espécie V3* é reduzida a espécie V2, e um pico de oxidacdo em -426,67
mV, indicando a reoxidacéo do VV2* para VV3*. Pode-se notar que ha um grande crescimento
do pico de corrente quando se compara a curva da taxa de varredura igual a 40 mVs* com
a de 20 mVs?, mas essa diferenca posteriormente vai sendo reduzida com o aumento da
taxa de varredura, e 0 pico de potencial sofre pouca variacdo. O eletr6lito mostrou

aumento da reversibilidade com o aumento da taxa de varredura.
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Figura 6.11 — Voltametria ciclica da amostra V3*—0,6M H,SO. em diferentes taxas de

varredura

A Figura 6.12 apresenta a voltametria ciclica do eletrolito V**—0,6M H2SO4 para
faixa de potencial de -0,8 a 1,3 V. O teste foi realizado em 3 ciclos, area do eletrodo de
5,94 cm? e taxa de varredura de 10 mVs™. A voltametria mostrou que ha dois picos de
reducdo e dois picos de oxidagdo. No pico em torno de 668 mV ocorre a redugdo da
espécie V' para V**, no pico por volta de -739 mV ocorre a reducéo de V3* para V?*, no
pico equivalente a -466 mV ha a oxidacio de V2* para V** e no pico em torno de 966 mV

ocorre a oxidagdo de V** para V°*. Os picos catddico e anddico, respectivamente A e B,
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mostram que uma espécie intermediaria esta sendo formada durante a varredura. Em
funcdo da reciprocidade destes picos, pode-se assumir que uma nova espécie redox de
vanadio esta surgindo, provavelmente a oxirreducio das espécies V** e V3, o que é

confirmado pelo diagrama de Pourbaix do sistema V-H»>O a 25 °C.
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Figura 6.12 — Voltametria ciclica do eletrélito V**—0,6M H,SO; a taxa de varredura de

10 mVst
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6.3 DESEMPENHO ELETROQUIMICO DA BATERIA REDOX DE VANADIO

6.3.1 Testes de desempenho da bateria com solucdes concentradas

Os testes de performance foram conduzidos em uma bateria de armazenamento de
célula unica, contendo placas de grafite como eletrodo e membrana seletiva de cations de
perfluorossulfénico. A bateria foi alimentada por eletrolitos armazenados em dois
tanques, bombeados por duas bombas peristalticas operando a 80 ml.min*, e por uma
fonte de corrente continua de 1,3 V. Foi usado um eletrélito composto por ions de vanadio
e acido sulfarico para pré-carregar a célula, a mesma solucdo foi usada nas meias-células
anodicas e catddicas. Apds um ciclo total de carga, o0 mesmo foi transformado em
eletrolitos de pares redox V2'/V3* e VO*/VO." nos tanques negativo e positivo,
respectivamente. O teste foi realizado a temperatura de 23 °C. A Figura 6.13 representa
0 circuito elétrico do sistema. As equacdes a seguir representam as reacdes ocorridas

durante a operacdo da bateria.

Durante o carregamento inicial:
Catblito: V4" — 17+ + ¢ (6.3)

Andlito: V4 + 2" — 2+ (6.4)

Subsequentes reagdes de carga e descarga:

Catélito: V4* & V5* + ¢ (6.5)

Anélito: V3* + g & V2 (6.6)
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o\

Figura 6.13 — Circuito elétrico do sistema testado.

Em um dos testes conduzidos, Teste A, utilizou-se 120 ml de eletrélito composto
por 3 M de &cido sulfarico e 0,114 molL™? de concentragdo de vanadio total. Durante o
teste, a célula foi descarregada através de um resistor de 1,8 Q. A Figura 6.14 apresenta
a curva da densidade de corrente por tensdo da bateria para este experimento. A partir da
relacdo entre a tensao aplicada e a corrente que flui através do circuito foi possivel obter
a resisténcia interna da bateria, calculada em aproximadamente 1,0 Q. A. As formulas
utilizadas para calcular os demais parametros estdo descriminadas no Capitulo 3 deste
documento. A corrente de descarga da bateria foi estimada em 0,9 A, com tensdo de
descarga da célula de 1,6 V e poténcia de descarga de 1,4 W. A célula apresentou uma

capacidade total de 11,0 Ah e energia armazenada equivalente a 17,6 Wh.
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Figura 6.14 — Curva caracteristica 1-V da bateria com eletrélito de 0,114 molL™ de

vanadio e 3 M de acido sulfurico.

A Figura 6.15 apresenta as curvas de tensdo e densidade de corrente com relacéo
ao tempo para um ciclo de carga e descarga da bateria. Pode-se observar que a célula teve
a tensdo de carga total igual a 2,49 V, com o tempo de carga completo da bateria de 4h
48min e o tempo de descarga completo de 12h 24min. A Figura 6.16 mostra: (a) a curva
da capacidade de descarga da bateria com relacdo ao tempo e (b) apresenta a curva de
descarga da bateria levando em consideracdo a tensdo em circuito aberto e o estado de

carga.
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Para estimativas de eficiéncia é indicado utilizar os parametros de tensdo e corrente
média que podem ser obtidos a partir do valor aritmético do pardmetro durante um
determinado periodo de tempo. Analisando os dados alcangados durante o experimento,
os valores médios aproximados para corrente de descarga, corrente de carga e tenséo de
carga foram de 0,07 A, 0,19 A e 1,63 V, respectivamente. Utilizando as equacdes para
calculos de eficiéncias presentes no Capitulo 3, temos uma eficiéncia couldmbica igual a
90% e uma eficiéncia de tensdo de 98%, o que levou a uma eficiéncia energética de 88%,
valor muito maior do que alguns sistemas de bateria ja desenvolvidos, como as baterias
de zinco-cério (50%), manganés-vanadio (63%) e chumbo soluvel (65%), e alcangando
valores semelhantes a outros sistemas de baterias de vanadio (KAZACOS; SKYLLAS-
KAZACOS, 1989). A elevada eficiéncia couldombica sugere que, com o uso da membrana
seletiva de cétions de perfluorossulfonico, houve pouco cruzamento dos eletrélitos e auto
descarga. Também foi observado que durante o periodo de teste houve pouca formacgéo
de bolhas de oxigénio e hidrogénio nos eletrolitos, o que também favoreceu a alta
eficiéncia couldbmbica. A diferenca entre as curvas de tensao de carga e descarga pode ser
associada a resistividade da membrana. Um fator que contribuiu para minimizar as perdas
ohmicas no eletrodo e aumentar a densidade de poténcia foi o uso placas bipolares com
canais de campo de fluxo, pois melhora o fluxo de eletrdlito através da area de superficie

ativa do eletrodo e reduz a queda de pressdo através da pilha.

A densidade de energia maxima tedrica pode ser obtida a partir da Equacdo 3.14.
Tendo em vista que a soma dos pesos de moles dos reagentes na reacéo celular da bateria
de vanadio equivale a 0,13582 kg e que a energia de armazenada na bateria foi de 17,7
Wh, a densidade de energia maxima tedrica calculada foi de 130,0 Wh kg™. Vale ressaltar
que na prética esse valor pode ser um pouco menor, devido a perdas ocorridas quando a

corrente flui no interior da célula.
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Figura 6.15 — Perfil de carga-descarga utilizando eletrolito de 0,114 molL™ de vanadio e

3 M de acido sulfurico para (a) tenséo e (b) densidade de corrente.
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Figura 6.16 — Testes da bateria com eletrélitos de 0,114 molL™ de vanadio e 3 M de

acido sulfarico: (a) perfil de capacidade de descarga e (b) curva SOC-OCV.
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Outro teste, Teste B, foi realizado com a bateria sendo alimentada por um eletrdlito
contendo 3 M de &cido sulfarico e concentracdo de vanadio desconhecida, armazenado
em dois tanques de 86 ml. A bateria foi alimentada a uma fonte de 1,3 V e carregada até
1,8 V, o suficiente para o V**/V°* apresentar cor amarela. A resisténcia interna da bateria

obtida a partir do perfil da densidade de corrente por tenséo, apresentada na Figura 6.17
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Figura 6.17 — Curva caracteristica I-V da bateria contendo eletrolitos de 3 M de acido

sulfarico e concentracdo de vanadio total desconhecida.
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Figura 6.18 — Perfil de carga-descarga da bateria utilizando eletrélitos de 3 M de acido

sulfurico e concentracdo de vanadio total desconhecida. (a) tenséo e (b) densidade de

corrente.
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Figura 6.19 — Teste da bateria com eletrélitos de 3 M de acido sulfdrico e concentragao

de vanadio desconhecida: (a) perfil de capacidade de descarga e (b) curva SOC-OCV.
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A Figura 6.18 apresenta curvas de tensdo e corrente em fungdo do tempo para um
ciclo de carga e descarga da bateria, onde o tempo de carga foi de 7h 05min e a descarga
ocorreu por 15h 53min com auxilio de um resistor de 1,8 Q. A corrente de descarga
calculada da célula foi de 0,6 A, com uma tensdo de descarga de 1,1 V e poténcia de
descarga igual a 0,7 W. A carga elétrica contida na célula foi calculada em 10,0 Ah e a
energia armazenada foi de 11,3 Wh. A Figura 6.19 apresenta: (a) o perfil de capacidade
de descarga da bateria e (b) a curva de tensdo em circuito aberto em funcéo do estado de
carga durante a descarga da bateria. A analise dos dados obtidos durante o experimento,
mostrou que a corrente média de descarga foi igual a 0,06 A, corrente média de carga de
0,16 A e tensdo média de carga de 1,26 V. Nessas condices, a eficiéncia couldmbica
obtida foi de 90% e a eficiéncia de tensdo foi 90%, levando a uma eficiéncia energética
de 81%. A densidade de energia maxima tedrica da bateria é de 83,2 Wh.kg*. O valor da
eficiéncia energética da bateria diferencia do teste realizado anteriormente. Porém, vale
apontar que a bateria ndo foi totalmente carregada antes de ser descarregada e que se deve
fechar o recipiente que contém eletrélito para que ndo ocorra a oxida¢do do mesmo, o0 que

acabaria provocando uma queda de eficiéncia.

Durante os testes de carga e descarga foi observado que uma quantidade
consideravel de agua foi transferida do catdlito para o andlito. Esse comportamento €
comum quando utilizada membrana de troca cationica, pois a hidratagdo dos ions V2* e
V3" podem transportar grande quantidade de dgua e permear com facilidade através da
membrana. Quando utilizado uma membrana de troca anidnica, a transferéncia de agua

ocorre do andlito para o catdlito.
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Tabela V1.3 — Parametros da bateria de vanadio

Parémetros Teste A Teste B
Superficie do eletrodo 10 cm? 10 cm?
NUmero de células 1 1
Volume dos tanques 60 ml 86 ml
Concentracdo de vanadio 0,114 molL? -
Voltagem da pilha 16V 1,1V
Corrente méxima 09A 0,6 A
Densidade de corrente 88,9 mAcm™ 62,9 mAcm
Capacidade da bateria 11 Ah 10 Ah
Poténcia 1,4W 0,7W
Energia de armazenamento 17,6 Wh 11,3 Wh
Densidade de energia 130,0 Wh.kg? 83,2 Wh.kg'
Eficiéncia couldombica 90% 90%
Eficiéncia de tenséo 98% 90%

88% 81%

Eficiéncia energética

6.3.2 Testes de desempenho da bateria em circuito aberto

Outros dois testes foram conduzidos com a bateria operando em circuito aberto, um
com eletrélito concentrado e puro, e outro com eletr6lito com impurezas de sddio e
magnésio. O primeiro teste, Teste C, foi realizado com eletrélito contendo 3 M de acido
sulfarico e 0,114 molL! de vanadio total, armazenado em dois tanques de 60 ml. O tempo
de carga da bateria foi de 4 h 31 min, ap0s esse periodo a fonte de alimentagdo foi
desligada e as bombas foram mantidas operando na mesma vazdo, 80 ml.min. A bateria
foi alimentada por uma fonte de 1,3 V e carregada ate 2,4 V, alcangando 100% do seu

estado de carga.
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Figura 6.20 — Curvas de tensdo para bateria operando em circuito aberto com eletrélitos

de 3 M de acido sulfarico e 0,114 molL* de vanadio: (a) carga e (b) descarga.
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OCV.
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Durante o teste foi observado que a bateria comeca imediatamente a perder tensao
ao ser desligada da fonte, com tenséo de circuito aberto de 0,8 V e poténcia de descarga
nula. Apos um periodo de 12 h e 24 min com a bateria operando sem carga, foi observado
que a taxa de auto descarga da mesma ¢é inferior a 10%. O perfil de tensdo em circuito
aberto da bateria durante a descarga foi apresentado na Figura 6.20 (b), onde pode ser
visto que houve inicialmente uma queda acentuada nos valores de tensdo e depois sofreu
queda leve até o equilibrio na faixa de 0,7 a 0,8 V. A elevada resistividade da membrana
quando a célula foi operada em circuito aberto indica uma provavel queda de eficiéncia
da bateria. Outro fator que pode contribuir para a queda de eficiéncia € a oxidagdo do
eletrolito V2 /3, pois soluges com V2* oxidam em presenca de ar e no presente
experimento os recipientes contendo eletrolitos ndo foram vedados. Durante a condugéo
desse teste também foi observado o aparecimento de poucas particulas de grafite no
eletrélito VO?*/VO,*, mostrando uma leve desintegracdo do eletrodo positivo. A Figura
6.21 apresenta (a) o perfil de capacidade de descarga da bateria e (b) a curva de tensao

em circuito aberto com relagdo ao estado de carga da bateria durante a descarga.

O outro teste executado em circuito aberto, Teste D, foi em presenca de eletrdlito
composto por 3 M de &cido sulfrico, 0,114 molL de vanadio e 5% em solucdo de sddio
e magnésio armazenado em dois tanques de 60 ml e submetidos a 23°C. A bateria foi
alimentada por uma fonte de tensdo continua de 1,3 V e carregada até 2,2 V, alcangando
sua carga total em um periodo de 1 h 08 min, apos esse periodo a fonte de carga foi

desligada, mantendo as bombas em operacéo.
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Figura 6.22 — Curvas de tens&o da bateria operando em circuito aberto com eletrdlitos de
3 M écido sulfrico, 0,114 molL* de vanadio e 5% de sddio e magnésio (a) carga e (b)

descarga.
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Figura 6.23 — Teste da bateria operando em circuito aberto com eletrélitos de 3 M acido
sulfarico, 0,114 molL™* de vanadio e 5% de sddio e magnésio (a) perfil de capacidade de

descarga e (b) curva SOC-OCV.
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A Figura 6.22 mostra as curvas de tensdo da bateria submetida ao eletrdlito que
obteve adicdo de sddio e magnésio em condi¢Oes de carga e descarga. Em comparagéo
com o teste anterior, o perfil de descarga segue 0 mesmo comportamento, com queda
acentuada dos valores de tensdo e depois estabilizando e uma faixa de 0,7 a 0.8 V. Porém
o perfil de carga apresenta diferenca, mostrando que na presenca de sédio e magnésio a
tensdo de carga total € menor do que quando usado o eletrdlito de maior pureza e que o
tempo necessério para carga total também é muito menor do que na condigdo anterior.
No entanto, para atrelar esse comportamento a adicdo de s6dio e magnésio seria

necessario mais estudo.

A bateria foi observada por um periodo de, aproximadamente, 16 horas, e foi
constatado que a taxa de auto descarga da bateria foi menor que 10%. Vale apontar que o
teste foi conduzido a uma temperatura ambiente de 23 °C e que a taxa de auto descarga
pode ser ainda menor com a diminuigdo da temperatura do meio, uma vez que ja tem
estudos que comprovam que ela aumenta em temperaturas elevadas. Foi observado
também que, durante o periodo de teste, a quantidade de particulas de grafite em ambos
recipientes de armazenamento de eletr6lito aumentou consideravelmente, mostrando um
desgaste acentuado do eletrodo e comprometendo a eficiéncia energética da bateria. A
Figura 6.23 mostra: (a) o perfil de descarga da bateria nas condic¢des supracitadas e (b) a
curva de tensdo com relacdo ao estado de carga, tendo em vista que a tensao em circuito

aberto da bateria foi de 0,8 V.
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Tabela V1.4 — Parametros da bateria de vanadio operando em circuito aberto

Parametros Teste C Teste D
Superficie do eletrodo 10 cm? 10 cm?
NUmero de celulas 1 1

Volume dos tanques 60 ml 60 ml
Concentragdo de vanadio 0,114 molL? 0,114 molL?
Concentracdo de sodio e magnésio < 0,5% <5%
Voltagem da pilha 0,8V 0,8V

Auto descarga <10% <10%

6.3.3 — Desgastes dos componentes da bateria

Apdbs vaérios testes de carga e descarga, foi observado um sério desgaste nos
eletrodos, principalmente em presenca do eletrdlito com impurezas de sddio e magnésio.
Embora a placa de grafite funcionasse bem como eletrodo negativo, em presenca do
VO /VO;* era instavel durante o carregamento e se desintegrava lentamente, o que
mostra que o material ndo é adequado para sistemas de grande escala. A Figura 6.24
mostra como ficaram os eletrodos ap6s varios experimentos, sem intervalo para secagem
do material. O eletrodo, que é formado por p6 de grafite e ligante, teve esse ligante
radicalmente atacado em presenca do eletrdlito VO?*/VO,* com adi¢io de sodio e
magnésio, onde em um primeiro momento fez com que o eletrodo alcangasse um aspecto
almofadado e depois as particulas de grafite comegaram a desintegrar, chegando ao ponto
que o eletrolito VO?*/VO,*, que normalmente apresenta cor amarela em seu estado de
carga total, passou a apresentar uma cor escura, como Visto na Figura 5.19. Outro efeito
da deterioracdo dos eletrodos foi a obstrucdo das canaletas presentes nos eletrodos de
grafite, impedindo assim a fluidez do eletrolito no interior da célula. Porém foi observado

que apo6s a secagem completa dos eletrodos, o material voltou ao estado inicial de
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resisténcia. Dessa forma, é necessario ter em vista que o eletrodo a ser usado em uma
bateria de vanadio precisa ser quimicamente estavel em ambientes altamente acidos, pois

os eletrélitos de vanadio sdo a base de acidos concentrados.

Figura 6.24 — Deterioracao dos eletrodos apds varios ciclos de carga e descarga.

Figura 6.25 — Eletrdlito VO?*/VO." apds deterioragio dos eletrodos.
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Outro desgaste observado nos componentes da célula foi a superficie do coletor de
corrente, como visto na Figura 5.24. O coletor de corrente se trata de uma placa de cobre
com revestimento superficial de prata. A camada de prata posta no coletor de corrente
serve para aumentar a condutividade da placa, porém a prata é atacada por &cido sulfurico
concentrado e em elevadas temperaturas. Apds varios testes de carga e descarga, foi
observado que a superficie de prata que cobre o coletor de corrente foi desgastada em
alguns pontos, expondo a placa de cobre que compdem o componente. Como as placas
de cobre também podem ser atacadas por acido sulfurico, espera-se que ocorra uma piora

nos desgastes dos coletores de corrente.

Figura 6.26 — Desgaste na superficie do coletor de corrente.
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6.3.4 — Limpeza da bateria redox de vanadio

A limpeza da célula foi realizada apenas com &gua deionizada durante o periodo de
uma hora. Foi observado que ap6s um ciclo de descarga, ao colocar 4gua deionizada para
limpar a célula, o perfil de tensdo apresenta uma queda lenta. Os primeiros 10 minutos de
queda acentuada se refere a limpeza do excesso de eletrolito na célula, pois muita solucéo
embebe os eletrodos e os tecidos de carbono que compdem a célula, no entanto apds esse
periodo se observa que a tensdo cai lentamente. Esta queda lenta de tensdo,
possivelmente, esta associada a limpeza do tecido de carbono que é formado por varios
fios finos de carbono entrelacados, 0 que aumenta a area da superficie a ser limpa. A

Figura 5.25 apresenta o perfil de tenséo durante a limpeza da célula com agua deionizada.
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Figura 6.27 — Perfil de tensdo durante a limpeza da célula
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CAPITULO 7

CONCLUSOES

Neste estudo foram utilizados eletrolitos a base de pentoxido de vanadio e acido
sulfurico para andlise dos testes de voltametria ciclica e de carga e descarga executados
em uma bateria de célula unica. O catolito e o andlito contendo 3 M de &cido sulfurico
foram analisados por espectrometria de absorcdo atdbmica com chama e as amostras
apresentaram uma concentragdo total de vanadio de 0,114 molL™. Respeitando a lei de
Nernst, os potenciais de meia célula positiva e negativa para a condi¢ao de 50% de ambos
pares redox V2*/V3* e VO*/VO," presentes nos eletrdlitos foram estimados em 0,88 V

para E* e -0,26 V para E, obtendo assim o potencial de célula de 1,14 V.

A voltametria ciclica do andlito realizada a taxa de varredura igual a 10 mVs?, a
uma faixa de potencial de -1,0 a 0 V, apresentou um pico de reducdo em torno de -679
mV, sugerindo que a espécie V' foi reduzida a espécie V2*, e um pico de oxidagdo em -
423 mV, indicando a reoxidagdo do V?* para V®". Também pdde ser notado um pequeno
pico em -875 mV, o que sugere a formacdo de H2 na superficie do eletrodo. Com o
aumento da taxa de varredura se observou o deslocamento negativo do pico de potencial
catddico e o crescimento dos picos de corrente e potencial, 0 que sugere que o catolito
possui caracteristicas de um sistema quase-reversivel. Com a ampliacdo da faixa de
potencial de -0,8 para 1,5 V e taxa de varredura de 20 mVs*, pode-se notar a presenca de
dois picos de reducéo, indicando as reagdes de reducdo V°* para V** e de V3* para V?*, e

dois picos de oxidac&o, representando as reagdes de oxidacdo de V?* para V3" e de V**
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para V°*. O voltamograma também apresenta um pico menor proximo a 500 mV que
sugere a ocorréncia de uma reacgdo eletroquimica, podendo ser associada a formacgéo de
bolhas de oxigénio na superficie do eletrodo. A mudanca de oxirreducéo das espécies V4
para V** e vice-versa acontece rapidamente, de forma que ndo ¢ possivel detectar os picos

anodicos e catddicos da voltametria com a taxa de varredura utilizada.

A voltametria ciclica do catdlito realizada com taxa de varredura igual a 10 mVs?,
a uma faixa de potencial de 0 a 1,2 V, apresentou um pico de redugdo em torno de 692
mV, sugerindo que a espécie V°* ¢é reduzida a espécie V#*, e um pico de oxidagio em
torno de 1062 mV, indicando a reoxidacdo do V** para V°*. Nesta mesma condigdo, o
pico de corrente anddico foi encontrado em 105,81 mA e o pico de corrente catodico em
106,97 mA. Com o aumento da taxa de varredura foi observado o crescimento do pico de
corrente, porém o pico de potencial ndo sofreu grandes variacbes. Tendo em vista que 0
maodulo das correntes de pico anddico e catddico ndo depende da velocidade de varredura,
e que a diferenca entre os potenciais dos picos anddico e catddico sofre pouca variacao,
0 sistema é considerado reversivel. Analisando em conjunto os voltamogramas dos
anolito e catolito realizados a taxa de varredura de 20 mVs™, temos que o andlito possui
AE equivalente a 357,14 mV e E% em torno de -572,22 mV, enquanto que o catélito
possui AE igual a 476,20 mV e E' proximo de 876,9 mV, o que possibilitou estimar a

tensdo teorica da célula em circuito aberto em aproximadamente 1,45 V.

Uma vez que no processo de producgéo de pentoxido de vanadio, oriundo de fontes
minerais podem haver impurezas associadas ao produto, foram feitos testes de voltametria
ciclica com catolitos de vanadio contendo sodio e magnésio em solucdes de 3M e 5M de
acido sulfurico. Os testes foram conduzidos em uma faixa de potencial de 0 a 1,2 V e taxa
de varredura de 20 mVs™. Os resultados das voltametrias das solugdes, contendo 3 M de

acido sulfarico com adicéo de 5% de sulfato de sodio e sulfato de magnésio, mostraram
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que houve reducédo do pico de corrente tanto na adi¢éo de sulfato de sédio quanto na de
sulfato de magnésio, sendo que a reducdo foi na mesma proporcdo em ambos casos.
Observando os picos de potenciais, ndo houve alteracdo do pico de potencial quando
adicionado sulfato de magnésio, porém ocorreu uma pequena diferenca entre 0s picos
catodico e anddico quando adicionado sulfato de s6dio. Com o incremento de sodio e
magnésio foi observado um aumento da viscosidade do eletrdlito, o que influencia de
forma adversa no desempenho da célula pois diminui a condutividade, além de poder
aumentar o custo de compra e opera¢des das bombas. Em um periodo de observagédo de
35 dias ndo foi detectado precipitacdo do vanadio em solucdo. Em solugbes contendo 5
M de &cido sulfarico e adicionados a 2 M de sulfato de sodio e sulfato de magnésio, foi
detectado a formacdo de cristais e a precipitacdo de vanadio em solugfes saturadas em
um periodo de 15 dias. Logo, a adicdo de sddio e magnésio afeta de forma negativa a
estabilidade do eletrélito em solugdes de 5 M de acido sulfurico, porém com a diminuicao
da concentracdo de acido sulfurico é notavel a melhora na estabilidade do eletrélito.
Ainda ha poucos estudos referente a estabilidade do eletr6lito com presenca de impurezas.
Por esse motivo os fabricantes de eletrolito mantém a indicacdo de usar pentdxido de
vanadio com pureza superior a 98,5%, apesar de muitas impurezas excluidas podem nao
ter efeito algum no desempenho do eletrolito. Contudo, deve-se ter cuidado com as
impurezas, pois um pequeno aumento no nivel de impureza pode acarretar um grande

impacto nos custos do eletrolito.

Um eletrolito contendo 0,6 M de acido sulfirico e ions V3* como espécie redox
ativa também foi submetido a testes de voltametria ciclica em diferentes taxas de
varreduras e a faixa de potencial de -1,0 a 0 V. Para uma taxa de varredura de 10 mVs?
observou-se que o voltamograma apresenta um pico de reducdo em torno de -730 mV,

sugerindo que a espécie V3* é reduzida a espécie V?*, e um pico de oxidacdo em -426,67
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mV, indicando a reoxidagdo do V2* para V3*. Pode-se notar que com o aumento da taxa
de varredura tanto os picos de corrente quanto os picos de potencial sofrem pouca
variagédo, sugerindo o aumento da reversibilidade das reagdes com o aumento da taxa de
varredura. Quando a varredura alcanga regides de poténcias equivalentes a faixa limite da
regido de equilibrio da &gua indicada no diagrama de Pourbaix do sistema V-H-O, é
possivel notar uma diminuicao dos picos de corrente, o que indica uma menor polarizagdo
do eletrodo. Isso pode ser visto no pico de potencial da oxidagéo de V?* para VV** da Figura

5.10. O mesmo acontece com o andlito a 3 M de acido sulfurico.

Os eletrdlitos contendo 0,114 molL? de vanadio e 3 M de acido sulfirico foram
submetidos a teste de carga e descarga em uma bateria de célula Ginica, contendo eletrodos
de placas bipolares com canais paralelos de campo de fluxo e membrana seletiva de
cations de perfluorossulfonico. A célula foi carregada até alcancar uma tensdo de circuito
igual a 2,49 V, correspondendo a 100% do estado de carga, com tempo de carga igual a
4h 48min e tempo de descarga de 12h 24min. A célula foi descarregada através de um
resistor de 1,8 Q e a tensdo interna aparente foi de 1,0 Q. A corrente de descarga calculada
da célula foi de 0,9 A, com uma tensdo de descarga de 1,6 V e poténcia de descarga igual
al1,4W. A carga elétrica contida na célula foi calculada em 11 Ah e a energia armazenada
foi de 18 Wh. Nessas condicdes, a eficiéncia coulombica obtida foi de 90% e a eficiéncia
de tensdo foi 98%, levando a uma eficiéncia energética de 88%. A elevada eficiéncia
coulémbica pode estar relacionada ao pouco cruzamento dos eletrélitos através da
membrana seletiva de cations e sugere uma baixa auto descarga da célula durante seu
periodo de funcionamento. A alta eficiéncia de tensdo pode ser atribuida a baixa
resistividade desta membrana. Para minimizar as perdas 6hmicas nos eletrodos, sao
usados eletrodos de placa bipolares com canais de campo de fluxo, como a utilizada na

célula trabalhada. A eficiéncia de energia encontrada € compativel com as eficiéncias



117

energeéticas de outros sistemas de bateria ja desenvolvidos. A densidade energética do
sistema € de 65 Wh.kg?, sendo condizente a valores superiores a 25 Wh.kg* confirmados

pela literatura.

Outro teste foi realizado com um eletrolito contendo 3 M de &cido sulfurico e
concentracdo de vanadio desconhecida, armazenado em dois tanques de 86 ml. A bateria
foi alimentada a uma fonte de 1,3 V e carregada até 1,8 V. Os resultados obtidos nesse
teste durante a descarga da bateria foram de 0,6 A de corrente, 1,1 V de tenséo e 0,7 W
de poténcia. A carga elétrica contida na célula foi calculada em 10 Ah e a energia
armazenada foi de 11 Wh. A densidade de energia do sistema foi de 83 Wh.kg™. Nessas
condigdes, a eficiéncia couldbmbica obtida foi de 90% e a eficiéncia de tensdo foi 90%,
levando a uma eficiéncia energética de 81%. Em comparacao ao teste anterior houve uma
queda de eficiéncia. Essa queda pode ser atribuida ao tempo gasto em alta tensdo de carga,
7h 05 min, que diminui a eficiéncia de tensdo e também ao desgaste dos eletrodos
detectado durante o periodo de teste. Apesar disso, o valor de eficiéncia energética se

mostrou aceitavel quando comparado a outros sistemas de armazenamento de energia.

Também foram realizados testes de carga e descarga em circuito aberto com
eletrdlito de pureza de 99,5% e com esse mesmo eletrdlito adicionado 5% em solucéo de
sodio e magnésio. Em ambos os casos 0s resultados mostraram que a bateria comeca
imediatamente a perder tensé@o ao ser desligada da fonte, com uma corrente de descarga
em uma faixa de 0,7 a 0,8 A e poténcia de descarga nula, mostrando que nao ha diferencas
significativas no processo de descarga. Todavia, foi observado que durante o
carregamento da célula o teste operando com eletrolito com sodio e magnésio, a tenséo
de carga total foi menor do que quando usado eletrolito puro, alcancando esse valor em
um periodo de tempo muito menor, o que é condizente com a redugdo dos picos de

potenciais durantes os testes de voltametria ciclica quando analisada a adicdo de sodio.
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Porém, tais resultados ndo sdo suficientes para apontar todos os efeitos durante a
performance da bateria, j& que a mesma operou poucos ciclos em presenca de eletrolitos
com impurezas. Vale lembrar também que um dos efeitos de adicdo de sddio e magnésio
é 0 aumento da viscosidade e a precipitagdo do pentoxido de vanadio, o que levara a

reducdo da eficiéncia da bateria.

Ap0s Varios testes de carga e descarga foram detectados desgastes nos eletrodos e
coletores de corrente. O desgaste maior foi nas placas bipolares de grafite devido a longos
periodos em contato com o catolito, onde houve a desintegracdo da superficie de grafite,
chegando ao ponto de obstruir os campos de fluxo e contaminar o catdlito presente no
tanque. Este efeito pode ser chamado de envenenamento do eletrodo e causa a diminui¢ao
dareversibilidade de reacdo, o que leva a reducdo da tensdo obtida da célula devido perdas
por sobretensdo de ativagdo, levando a uma queda dréstica da eficiéncia da célula. Outro
desgaste observado foi a oxidacdo da superficie dos coletores de corrente devido ao
contato com &cido sulfarico concentrado presente nos eletrélitos, onde em alguns pontos
foi completamente removida a camada fina de prata que cobre a superficie do coletor de
corrente. O desgaste na superficie do eletrodo também leva ao aumento de polarizacéo na
célula, fazendo com que haja queda na eficiéncia energética. Tais desgastes chamam
atencdo para o tipo de materiais que devem ser usados em componentes de células que
usam solucdes de acidos concentrados como eletrolitos. Varios estudos foram realizados
para testar diferentes materiais para ser usados como eletrodo e o feltro de carbono foi o
material que apresentou resultados satisfatorios de eficiéncia energética quando usado

como eletrodos positivo e negativo.

Outra dificuldade enfrentada durante as execucdes dos testes foi a producdo dos
eletrolitos de vanadio a partir do pentoxido de vanadio, pois mesmo seguindo rotas

patenteadas, o pentoxido de vanadio se apresentou pouco solivel em solucdo de acido
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sulfarico concentrado. Levando essa realidade para a Vanadio de Maracas, é sugerido que
se estude uma rota de producéo de eletrolitos de vanadio de alta pureza a partir da solucéo
obtida na etapa de lixiviacdo, tendo em vista que possivelmente o maior desafio sera
eliminar o sddio contido na solucdo, que deve ser evitado para aumentar a estabilidade do
eletrdlito. Extragdo por solventes e eletrdlise com uso de membrana seletiva sdo processos
que podem simplificar a producdo das solu¢des adequadas para os eletrélitos utilizados
em baterias de vanadio, além de proporcionar a diminui¢do dos custos e dos impactos
ambientais, o que deve contribuir no incentivo ao uso das baterias redox de vanadio como

sistemas de armazenamento de energia em grande escala.
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