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RESUMEN

El aumento de las concentraciones de gases de efecto invernadero y su impacto en
el cambio climdtico es una realidad consensuada a nivel cientifico. Los esfuerzos de la
comunidad cientifica se han focalizado en la mejora y el desarrollo de tecnologias que
impacten en una disminucién de las emisiones de CO2. y/o en su captura, de modo de
lograr disminuir su concentracion en la atmdsfera terrestre. Dentro de los sectores con
mayores emisiones de gases de efecto invernadero se encuentra el sector transporte.
Aqui las investigaciones han apuntado al desarrollo de vehiculos eléctricos y/o hibridos,
con el objetivo de disminuir el consumo de combustibles de origen fésil. Cambios en el
comportamiento de los consumidores, motivados por las politicas establecidas por los
gobiernos y por el desarrollo de las tecnologias de movilidad, determinaran los tipos de

vehiculos que se utilicen en las préoximas décadas.

En los ultimos afios, varios trabajos cientificos han reportado que la adicién de
materiales de carbono al electrodo negativo en las baterias de plomo-acido puede
mejorar el rendimiento eléctrico de estos acumuladores de energia. En este trabajo se
estudio el efecto de agregar una fibra de carbdn activado (FC) a la placa negativa de una
bateria de plomo-acido. Se compararon las propiedades fisicoquimicas, electroquimicas y
eléctricas de una placa negativa con adicion de 0.1 (% en peso) de FC y de la misma placa
sin adicion de FC. Las pruebas eléctricas de las baterias que contienen FC mostraron un
aumento en el niumero de ciclos de carga, hasta un 47.8 % mads, en comparacién con la
bateria que no contiene FC. Esta mejora estaria relacionada con una mejora de las
propiedades electroquimicas (mayor capacidad de carga y menor resistencia) y texturales

(mayor superficie especifica) provocadas por la adicidn de la fibra.

Por otro lado, se evalud el posible impacto en el mercado uruguayo de las
importaciones de componentes de baterias plomo acido, asi como de las exportaciones de
este tipo de baterias en desuso, debido a la modificacidn en el desempeiio de las baterias

plomo 4acido provocada por la adicién de la FC. Distintos escenarios de cdémo se

\



compondra el parque automotor uruguayo fueron proyectados a 2030 y 2040, en base a
las politicas publicas vinculadas al cambio climdtico que el gobierno uruguayo ha
establecido. Las proyecciones a mads largo plazo, indican que para 2040 el parque
automotor uruguayo estara compuesto entre un 86% y 51% por vehiculos con motores de
combustién interna. Es estos, las baterias plomo &cido continuardn dominando el
mercado y el cambio en el mercado hacia baterias plomo acido con el agregado de la fibra
disminuyen aproximadamente en un 35% las importaciones de componentes de baterias y

las exportaciones de baterias ya utilizadas.

Palabras claves:

Fibra de carbono activado, Acumuladores de energia, Bateria de plomo dacido, Electrodo

negativo
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ABSTRACT

The increase in the concentrations of greenhouse gases and their impact on
climate change is a consensus reality at the scientific level. The efforts of the scientific
community have focused on the improvement and development of technologies that
impact on a reduction in CO2e emissions and/or their capture, in order to reduce its
concentration in the Earth's atmosphere. The transportation sector is one of the sectors
with the highest greenhouse gas emissions. Here, research has pointed to the
development of electric and/or hybrid vehicles, with the aim of reducing the consumption
of fossil fuels. Changes in consumer behavior, motivated by the policies established by
governments and by the development of mobility technologies, will determine the types

of vehicles used in the coming decades.

In recent years, several scientific works have reported that the addition of carbon
materials to the negative electrode in lead-acid batteries can improve the electrical
performance of these energy accumulators. In this work, the effect of adding an activated
carbon fiber (CF) to the negative plate of a lead-acid battery was studied. The
physicochemical, electrochemical and electrical properties of a negative plate with
addition of 0.1 (% by weight) of CF and of the same plate without addition of CF were
compared. Electrical testing of the CF-containing batteries showed an increase in the
number of charge cycles, up to 47.8% more, compared to the non-CF-containing battery.
This improvement would be related to an improvement in the electrochemical properties
(greater load capacity and lower resistance) and textural properties (greater specific

surface area) caused by the addition of the fiber.

On the other hand, the possible impact on the Uruguayan market of imports of
lead acid battery components, as well as exports of this type of disused batteries, due to
the change in the performance of lead acid batteries caused by the addition of CF was
evaluated. Different scenarios of how the Uruguayan automotive fleet will be composed

were projected for 2030 and 2040, based on the public policies linked to climate change

VI



that the Uruguayan government has established. Longer-term projections indicate that by
2040 the Uruguayan vehicle fleet will be made up of between 86% and 51% of vehicles
with internal combustion engines. In these, lead acid batteries will continue to dominate
the market and the shift in the market towards lead acid batteries with the addition of
fiber decreases imports of battery components and exports of batteries already used by

approximately 35%.

Key words:

Activated carbon fiber, Energy accumulators, Lead acid battery, Negative electrode
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1. Introduccion

El crecimiento de la poblacion mundial y la migracién campo — ciudad son algunos
de los factores que han influido en el aumento del consumo de energia a nivel mundial en
las ultimas décadas. La demanda de energia primaria a nivel mundial, se ha visto
incrementada en un 75% entre 1990 y 2018 (British Petroleum [BP],2020). Las emisiones
de gases de efecto invernadero acompafnaron esta tendencia al alza, aumentando en un
45% las emisiones anuales en dicho periodo y alcanzando en 2018 un record de emisiones
de 55.3 GtCO,e (2019, UN Envrironment Programme). En efecto, el 2019 fue el segundo
aflo con registros de temperaturas mas altas y se prevé que la temperatura llegue a
aumentar hasta 5°C para fines del siglo XXI respecto a la era pre industrial en caso que no
se tomen acciones para revertir los efectos del cambio climatico. Escenarios de cero neto
de emisiones de CO,e para 2050 o antes, prevén un aumento de 1.5°C de la temperatura

global para el 2100, lo que minimizaria los peores impactos del cambio climatico.

Alcanzar el cero neto de emisiones para 2050, requiere de un rapido despliegue e
incremento de uso de tecnologias limpias ya existentes en el mercado, asi como el
desarrollo de nuevas tecnologias. Sumado a esto, se espera un cambio en el patrén de
comportamiento de los consumidores, promoviendo un uso responsable y eficiente de la

energia.

Si se analizan los cambios requeridos por sector para lograr el cero neto en 2050,

segln el escenario planteado por la International Energy Agency [IEA], el sector de



generacion de energia eléctrica es el de mayores emisiones y el que lograria las

reducciones mds rapidas, seguido por el sector industria y por el transporte (Fig. 1.1).

Sector
o 15 2%
8 P “™  Electricidad
s ! N Edificios
10 N === Transporte
Industria
Otros
5
0 -
-5

2010 2020 2030 2040 2050

Figura 1.1 Emisiones globales netas de CO, por sector para escenario de emisiones de CO; cero en 2050.

Fuente: Adaptado de IEA, 2021.

En el sector transporte, que ha sido histéricamente dependiente de productos
energéticos derivados del petrdleo, parte de la disminucién de las emisiones de COze
vendran dadas por la disminucién en el consumo de dichos combustibles de origen fosil,
que pasarian de 56 Mb/d en 2018 a 16 Mb/d en 2050 (Fig. 1.2) (BP,2020). Otros factores
responsables de la disminucién de generacion de gases de efecto invernadero en este
sector son el aumento de eficiencia y cambios en el comportamiento de los usuarios (IEA,

2020).
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Figura 1.2 Proyecciones de consumo de combustibles liquidos en el transporte.
Fuente: BP, 2020.

Nota: El escenario Rapid presenta una serie de politicas publicas que prevén la disminucidén del 70% de las emisiones de
carbono para 2050; en el Net Zero se suman cambios en el comportamiento de la sociedad y prevé una disminucién del
95% de las emisiones de carbono para 2050; en el escenario Busniness as usual las politicas publicas y el

comportamiento social evoluciona a la velocidad vista en el pasado reciente.

Dentro de este sector, los diferentes medios de transporte presentan desafios
distintos frente a la descarbonizacidn, y todos ellos requieren de politicas que impulsen
cambios en la modalidad de consumo. En paralelo, el desarrollo y la mejora de las
tecnologias existentes pueden jugar un papel clave en esta transicidn. En este sentido, el
esfuerzo de la comunidad cientifica estad direccionado en la mejora de la eficiencia de los
vehiculos y dispositivos para la movilidad eléctrica existentes, y al desarrollo de nuevas
tecnologias que permitan un uso masivo del transporte mediante vehiculos puramente

eléctricos o al menos hibridos.

Los vehiculos de transporte de pasajeros de carretera en el sector autos eléctricos
incluyen los vehiculos eléctricos a bateria (BEV, por sus siglas en inglés), los vehiculos

eléctricos hibridos enchufables (PHEV, por sus siglas en ingles), vehiculos hibridos



eléctricos (HEV, por sus siglas en inglés) y vehiculos eléctricos con celdas de combustible

de hidrégeno (FCEV, por sus siglas en ingles).

En la mayoria de estos vehiculos eléctricos una bateria plomo - acido es utilizada
para abastecer la electrénica del vehiculo, pero este tipo de baterias no son las utilizadas
como almacenadores de energia para alimentar el motor eléctrico del vehiculo. Las
baterias plomo — acido son ampliamente utilizadas en movilidad vehicular no eléctrica y
en otras aplicaciones que requieren la acumulacidon/suministro de energia eléctrica.
Basicamente, este tipo de baterias estdan formadas por un electrodo de Pb (placa negativa)
y otro de PbO; (placa positiva) sumergidas en un electrolito consistente en una solucién
de acido sulfurico. El proceso de almacenamiento/entrega de energia eléctrica se da a
través de las reacciones redox que ocurren en los electrodos correspondientes (Garche, et

al, 2017) (Nunes, et al, 2014).

Las exigencias requeridas por los vehiculos eléctricos (mas complejos desde el
punto de vista de demanda eléctrica y con mayores requerimientos de eficiencia
energética que los vehiculos convencionales), implican mejoras en las siguientes
caracteristicas de las baterias plomo — acido: i) vida util; ii) aceptacion de carga dinamica;
iii) minimizar la formaciéon de gases y de pérdida de agua (especialmente cuando se
utilizan materiales de carbono en la placa negativa); iv) mejorar el rendimiento a
temperaturas elevadas; v) supresion de la corrosién durante los ciclos de alta velocidad de
carga hasta el estado parcial de carga (HRPSoC por sus siglas en inglés) (Garche, et al,

2017) (Mosley, et al, 2019).

Diferentes trabajos cientificos reportado en los Ultimos afios, sugieren que el agregado de
materiales de carbono a la placa negativa de la bateria plomo - acido, puede tener
diferentes efectos beneficiosos en la performance de la bateria final (Flores, et al, 2011)
(Hao, et al, 2017) (Mosley, et al, 2018) (Pengynag, et al, 2015) (Saravanan, et al, 2013). La
gran diversidad de los materiales de carbono, con diferentes caracteristicas fisicoquimicas
y electroquimicas, determina un amplio universo de posibles tipos de materiales

carbonosos para este tipo de aplicaciones, cuyas caracteristicas particulares pueden



determinar diferentes efectos en el comportamiento fisicoquimico y electroquimico de la

placa negativa y de la bateria como un todo.

En este trabajo se estudia el efecto del agregado de una fibra de carbono a la placa
negativa de una bateria de plomo-acido, como afecta las caracteristicas de la placa y el
desempeiio de la bateria, correlacionando las caracteristicas fisicoquimicas vy
electroquimicas de la placa con el desempefio eléctrico de la bateria. Adicionalmente, se
estudia el posible impacto en el consumo y en la gestion ambiental derivado de la mejora
de las baterias por el agrego de la fibra de carbono, considerando informacién relativa al
parque automotriz uruguayo, sus proyecciones y estadisticas acerca del

recambio/cantidades comercializadas por afio.



2. Objetivos

2.1 Objetivo general

El objetivo general de esta tesis es estudiar el efecto del agregado de fibra de carbono en
placas negativas baterias convencionales de plomo-acido en el funcionamiento de la

bateria y su posible impacto en el mercado uruguayo.

2.2 Objetivos especificos
i. Determinar el efecto del agregado de una fibra de carbono en la placa negativa de
baterias de plomo-acido, en las caracteristicas fisicoquimicas de la placa.

ii. Determinar el efecto del agregado de la fibra en las caracteristicas electroquimicas
de la placa negativa.

iii. Establecer la correlacion entre las caracteristicas fisicoquimicas y electroquimicas
de la placa adicionada con fibra de carbono, y los principales parametros de
funcionamiento de la bateria en condiciones reales.

iv.  Determinar el beneficio del agregado de fibra de carbono en términos de vida util
de la bateria en el marcado uruguayo, considerando también el posible impacto

ambiental.



3. Marco teodrico

3.1 Generalidadesy principios de funcionamiento de las baterias

Una bateria es un dispositivo que almacena energia en forma quimica y la libera de
manera controlada como energia eléctrica. Se clasifican en primarias y secundarias. Las
primarias son aquellas que no pueden ser recargadas eléctricamente, mientras que las
ultimas pueden ser recargadas eléctricamente mediante la inversién de la polaridad del
circuito externo, dando lugar a la conversion electroquimica de sus componentes activos

(Nunes, et al, 2014).

Las primeras baterias secundarias fueron desarrolladas en 1859 por el fisico
francés Gastéon Planté y fueron del tipo plomo-acido (BPA), comenzando su uso en el
sector automocién en 1881. Su posterior desarrollo, hizo que fuera una tecnologia
rapidamente desplegada en distintos sectores del transporte (terrestre, marino y
vehiculos a traccion eléctrica como los autoelevadores), telecomunicaciones,
almacenamiento de energia eléctrica y tecnologias de la informacidn, siendo su uso mas
conocido hoy como bateria de arranque en automdviles el mas extendido en la actualidad.
En este dltimo, las BPA tienen 150 afios de trayectoria siendo el sistema de
almacenamiento predilecto para distintos usos en vehiculos de motores de combustion
interna, utilizandose para satisfacer diferentes necesidades eléctricas del vehiculo, desde
la iluminacién hasta el encendido. De esta forma, en la actualidad, las BPA son
reconocidas por ser una tecnologia madura, confiable y segura, ademas de ser

econdmicamente rentables.



Las BPA pueden ser clasificadas segun el régimen de ciclos de carga y descarga a

los que serd sometida durante su funcionamiento (Garcia, 2010):

- Baterias de traccion, con uso en vehiculos eléctricos (en general elevadores,
gruas horquillas, carros de golf, sillas de rueda.). Estan disefiadas para
suministrar cantidades relativamente bajas de corriente por largos periodos de
tiempo, soportando un elevado numero de ciclos profundos de descarga.

- Baterias estacionarias, se utilizan para almacenar energia eléctrica. Sus
funciones son variadas, siendo la forma mas extendida de funcionamiento la
espera para entregar energia en caso de falla de tensién de la red, como por
ejemplo en aplicaciones de sistemas de alarma y alumbrado de emergencia
entre otros. Este tipo de baterias estdn son constantemente cargadas para
compensar su pérdida de capacidad debido a la autodescarga. Estan disefiadas
para resistir descargas profundas esporadicas.

- Baterias de arranque o SLI (por sus siglas en inglés Starting, Lighting, and
Ignition), estan disefiadas para entregar energia durante el arranque auxiliar de
un motor de combustidn interna; se utilizan en autos camiones, motos,
tractores, entre otros. Genera un pico de corriente de gran intensidad durante
pocos segundos y se recuperan debido a un alternador durante todo el uso del

vehiculo de trabajo.

Existen en el mercado, otras baterias del tipo secundarias como ser las de niquel —
cadmio, niquel —hidruros metdlicos y las de ion litio (BLI). Dentro de estas las que
compiten en el sector de automocién son las BLI, siendo aptas tanto para aplicaciones
portdatiles como para sistemas de almacenamiento estacionario. Segun puede apreciarse
en la Tabla 3.1, estas baterias presentan algunas ventajas sobre las de BPA: mayor energia
especifica y densidad de energia, mayor potencia especifica y densidad de potencia y
mayor vida Uutil. Desde el punto de vista de la automocidn, la alta capacidad de
acumulacién de energia en un relativo bajo peso, es su principal ventaja con respecto a
otras baterias. Sin embargo, como contrapartida, las BLI presentan mayores costos y
desafios en cuanto a seguridad vs las BPA (Garche, et al, 2017).
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Tabla 3.1. Caracteristicas de distintos tipos de baterias comercializables

Fuente: Garche, et al, 2017.

Energia Potencia % de
Tipo de bateria  especifica especifica Ciclo de vida Eficiencia descarga por
(W hkg?) (W kg?) mes (a 25°C)
Plomo — acido 35 150 400 80% 3-5%
Niquel — Cadmio 50 400 1,500 70% 20%
Niquel — hidruro 90 300 1,000 75% 30%
metalico
Litio—ion 200 400 1,500 93% 2-3%

3.2 Baterias plomo — acido

En esta seccion se describe el funcionamiento de las BPA, sus componentes

principales, asi como los métodos de obtencién.

3.2.1 Quimica de las BPA y desafios de |la operacién.

Las BPA utilizan diéxido de plomo (PbO2) como material activo en el electrodo
positivo (también denominada como placa positiva), plomo (Pb) como material activo en
el electrodo negativo (también denominada como placa negativa) y una solucién acuosa

de 4cido sulfurico (H2S04) al 40 % (m/m) aproximadamente, como electrolito. Las semi-



reacciones electroquimicas que ocurren en cada electrodo durante los procesos de

carga/descarga de la bateria describen mediante las siguientes ecuaciones (Nunes, et. al,

2014):

, descarga

_ . -1 - °=
Anodo: Pb + HSO4 _>Icarga PbSO4 + H + 2e E°=-0.35V Ec.3.1

i descarga
- Catodo: PbO, + SO42 + 4H* + 2¢ W’ PbSO, + 2H,0 E°=+1.69V Ec.3.2
descarga
- Total: Pbys) + PbOa(s) + 2HSO4 Y aq) + 2H* @—— 2PbSOa(s) + 2H20q) E°=+2.04V  Ec.33
carga

Durante la descarga, el material de ambos electrodos es convertido a sulfato de
plomo (PbS0a4), lo que provoca una disminucién de la concentracion de acido sulfurico en
la solucién del electrolito. Durante la carga las reacciones que tienen lugar son las
inversas: el sulfato de plomo se convierte en plomo y diéxido de plomo en la placa
negativa y positiva respectivamente, restaurandose asi la concentracién de acido sulfurico

del electrolito.

En ambos casos el conductor sdlido de electrones (PbO; en la placa positiva y Pb
en la negativa) reacciona con el H,SO4 para formar PbSO4 que es un producto sélido no
conductor. Durante la descarga, el producto de reaccidon generado en ambos electrodos
provoca un aumento de volumen de la fase sélida, siendo este aumento de volumen un
92% en la placa positiva y un 164% en la placa negativa. El rendimiento de la bateria estd
ligado a la continuidad de contacto e interaccién de los reactivos. Esto requiere que
inicialmente los reactivos solidos tengan una alta area superficial y que durante la
operacion de la bateria no exista acumulaciéon de sulfato de plomo, disminuyendo asi el

area activa y generando un producto no conductor (Mosley, 2004).

Durante la carga y cuando la bateria se aproxima a su maximo estado de carga, la

mayor parte de material activo se encuentra como Pb y PbO; y una serie de reacciones
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secundarias tienen lugar, siendo las responsables del desprendimiento de gases. En la
placa negativa el gas que se desprende es hidrégeno (Hz), mientras que en la positiva se
desprende oxigeno (Oz) (Ec. 3.4 y Ec. 3.5). Estas reacciones secundarias pueden aumentar
la presion de aquellas baterias que estdn selladas y también reducir el volumen de
electrolito. La pérdida de volumen del electrolito provoca que parte de los electrodos no
esté en contacto con el electrolito, disminuyendo asi la superficie de contacto entre los
reactivos. El secado de los electrodos aumenta la resistencia interna de la bateria
pudiendo causar un calentamiento excesivo durante la carga y, en consecuencia, una

mayor tasa de pérdida de gases (Mosley, Rand, 2004).

2H*+2e —» HzT Ec.3.4
H0 — 1720} + 20+ 2¢ e 3.5

Otro de los problemas que pueden presentar este tipo de baterias es la
estratificacién del electrolito. En condiciones normales la concentracién del acido sulfurico
es homogénea en toda la bateria. Durante la carga el H,SO4 es producido entre las placas y
debido a su mayor densidad tiende a acumularse en la zona inferior de la bateria
provocando la estratificacidon de su concentraciéon. Como consecuencia el material activo
no es utilizado en forma uniforme, siendo el de la zona superior subutilizada debido a la
falta de acido. En estas condiciones, la zona inferior de las placas trabaja en exceso y con
el paso del tiempo los cristales de sulfato que se van formando crecen en tamafo en esta
zona y luego el proceso de reduccidén de estos cristales se ve impedido, dando lugar a lo
gue se conoce como sulfatacion de la placa (Mosley, Rand, 2004). La sulfatacion,
conversion irreversible de sulfato de plomo a plomo, de la placa negativa puede ocurrir
también por los sucesivos ciclos de carga y descarga. Este fendmeno se explica en la

seccion 3.4.2.

La autodescarga es otro de los procesos que afectan a las BPA. Se llama asi a la
reaccion que tiene lugar cuando la bateria esta almacenada o conectada a circuito abierto.

Las BPA sufren pequenas tasas de autodescarga en comparacion con otras baterias. La
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pérdida de carga almacenada varia segun el periodo de la vida util en que se encuentre la
bateria, siendo de 0.5% por dia en baterias nuevas y llegar hasta 5% por dia en baterias
envejecidas. La reaccién de reduccién del PbO; a H,SOs es la responsable de este
fenomeno (Ec. 3.6). El proceso de autodescarga es dependiente de la temperatura de
operacion, aumentando al aumentar la temperatura. El limite inferior del rango de
temperatura en la que una BPA puede operar esta dado por la pérdida de conductividad
del electrolito; el limite superior estd acotado por el aumento de las velocidades de las

reacciones de corrosion y por la velocidad de autodescarga (Nunes, et al, 2014).

PbO; + H,SO4 ——»  PbSO4 + H,0 +1/20; Ec.3.6

También existe otra reaccion no deseada que tiene lugar entre la rejilla y el
material activo y que produce corrosiéon en la rejilla del electrodo positivo. En casos
extremos, la corrosidon da como resultado la desintegracion de la rejilla y el colapso de la

placa.

3.2.2 Fabricacién de las placas

Los electrodos o placas de las BPA estan compuestos por una rejillay por el
material activo. El material de partida para formar el material activo de las placas positivas

y negativas es el plomo metalico.

Las etapas para la obtencidn de las placas de las BPA se esquematizan en la Fig.

3.1.
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Plomo metalico

Oxido de plomo (“leady
oxid”) obtenido por
Barton pot o ball milled

Agua, tetradxido de Agua, sulfato de bario,
plomo, polvo de negro de humo, lignosulfato
grafito Acido sulfurico de sodio, acido himico

PN

Mezcla pasta positiva en Mezcla pasta negativa, en
unidad con calentamiento unidad a temperatura ambiente

T~

Empastado en
rejilla y curado

Formacién y acabado

Figura 3.1 Esquema de etapas del proceso para obtencion de las placas de las BPA

3.2.2.1 Obtencién del éxido de plomo

La primera etapa consiste en la oxidacién de plomo metalico (Pb) a éxido de plomo

(PbQ). El 6xido de plomo presenta dos estructuras polimdrficas:

- o-PbO de estructura cristalina tetragonal

- B-PbO de estructura cristalina ortorémbica.

Existen dos métodos a nivel industrial para la obtencion del PbO, llamados Barton
pot, donde el Pb fundido se oxida con aire, y ball mill, donde el Pb se muele en atmdsfera
de aire. Ambos procesos se realizan en batchs y las condiciones de operacion del mismo,
como el control de la temperatura de trabajo y el flujo del aire, determinan el tamafio de
particula obtenido y la proporcion de las fases a y B en el éxido final. El a-PbO es estable a
bajas temperaturas y la transicion entre ambas fases ocurre en el entorno de los 486 a

489°C. Si el enfriamiento desde la fase B se produce de forma rapida, fuera de las
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condiciones de equilibrio, entonces el B-PbO seguird existiendo a temperaturas bajas.
Como la reaccién de oxidacion del plomo es exotérmica es necesario controlar la
temperatura del proceso por debajo de 486°C, ya que bajo esta temperatura se favorece
la produccion de a-PbO que es la forma deseada para luego formar la pasta de la bateria.
En el método Barton pot se obtiene una mezcla que alcanza valores de 70% de a-PbO y
30% B-PbO; mientras que en el método ball mill se obtiene practicamente 100% a-PbO. El
ultimo también logra 6xidos con mayores areas especificas y con menores tamainos de
particula. Como contrapartida, el método ball mill es 3 veces mas costoso en términos
energéticos que el método Barton pot y el empastado suele ser mas dificultoso con el
oxido obtenido por el método ball mill. Ambos métodos obtienen polvo de plomo oxidado
al 70-85% con una distribucion de tamafio de grano caracteristica. El mismo 6xido de
plomo se utiliza para la produccion de placas tanto positivas como negativas (Pavlov,

2011).

3.2.2.2 Obtencidn de la pasta

La pasta para el material activo positivo se prepara a partir de dxido de plomo,
tetradxido de plomo (PbsQa), acido sulfurico, polvo de grafito y agua, en proporciones
segun la Tabla 3.2. Estos reactivos se colocan en un reactor mezclador y se eleva su

temperatura.

Tabla 3.2 Composicion de la receta comercial para produccion del material activo positivo y densidad final.

Fuente: Jung, et al, 2016.

Material Cantidad
PbO 25 kg
H2S04 16L
Agua 4.41L
Pb304 1.25 kg
Polvo de grafito 0.075 kg
Densidad de la pasta 3.7 kg !
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Las pastas para el material activo negativo se preparan a partir de éxido de plomo,
acido sulfarico, agua y aditivos como sulfato de bario (BaSOa), negro de humo vy ligninas, a
los que se llama expansores, en proporciones segun la Tabla 3.3. La mezcla se produce en
reactores a temperatura ambiente. El sulfato de bario se agrega como agente de
nucleacidn para los sulfatos de plomo que se producen durante la descarga. Por tanto, la
distribucién homogénea de particulas de sulfato de bario ayuda a minimizar el tamafio de
los cristales de sulfato de plomo durante la descarga de la bateria y también maximizar su
conversidon a plomo durante la carga. El lignosulfato de sodio puede adsorberse en
particulas de plomo y estabiliza la estructura mecanica de la pasta. También evita el
crecimiento continuo de sulfato de plomo durante la descarga. El agregado de
compuestos de carbén aumenta el area superficial de la pasta, la conductividad y la

porosidad. Estos conceptos se expanden en la seccion 3.4.3 (Jung, et al, 2016).

Tabla 3.3 Composicion dela receta comercial para produccion del material activo negativo y densidad final.

Fuente: Jung et al, 2016.

Material Cantidad
PbO 25 kg
H>S04 15L
Agua 3.65L
BaSO4 0.2 kg
Negro de humo 0.075 kg
Lignosulfonato de sodio 0.04 kg
Acido hiimico 0.15 kg
Densidad de la pasta 4kg L1

Al mezclar éxido de plomo y acido sulfirico se obtienen distintos compuestos:
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- 3Pb0.PbS04.H20 (3BS), se obtiene cuando la relacion H,S04/PbO en porcentaje

en peso es mayor al 8%.

- 4Pb0.PbSO4 (4BS) se obtiene cuando la relacion H,S04/PbO en porcentaje en
peso es menor al 6%. Este compuesto asegura una larga vida util a la bateria, pero su
capacidad inicial es menor que el valor nominal y son necesarios varios ciclos para

alcanzar la capacidad nominal.

El tamafio de los cristales de 3BS o0 4BS y la cantidad de liquido en la pasta
determinan la porosidad de la pasta, que a su vez es responsable de la porosidad de las

masas activas obtenidas (Jung, et al, 2016).

3.2.2.3 Deposicién de la pasta y curado

Una vez obtenida la pasta y alcanzada la densidad y consistencias requeridas, esta
es esparcida por las rejillas y un equipo que utiliza rodillos hace solidificar la pasta
mediante presion mientras otro rodillo elimina el exceso de la misma logrando la
adherencia de la masa a la rejilla. Las placas, formadas por la rejilla y la pasta, luego se
colocan en una camara de temperatura y humedad controlada durante varios dias (3 - 4
dias dependiendo del destino de la placa), donde se realiza la etapa de curado. En este
proceso se logra la adhesion de la pasta a la rejilla, por medio de una reaccién entre la
pasta y la superficie de la aleacién de la rejilla, y se oxida el plomo libre de la pasta.
Durante el proceso de curado, a humedad relativa del 95%, si la temperatura se mantiene
por arriba de los 70°C, la pasta sera mayoritariamente 4BS. En cambio, si la temperatura
se controla por debajo de los 70°C se obtendra mayoritariamente 3BS. Si la placa tiene
como destino una BPA del tipo SLI, entonces se prioriza la formacién de 3BS. En cambio, si
el destino de la placa es para una bateria de ciclo profundo se priorizara la formacién de

4BS (Liu, et al, 2009) (Pavlov, 2011).
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3.2.2.4 Formacion y acabado

Las placas curadas, ya ensambladas en las carcasas de las baterias o sin ensamblar
se sumergen en tanques en una solucion de acido sulfurico y se pasa corriente eléctrica a
través de las mismas, llamado proceso de formacidn. En este paso el plomo esponjoso se
forma en las placas negativas: todos los materiales relacionados con Pb(ll) se reducen
electroquimicamente a Pb metalico con una estructura de matriz porosa. En el caso de las
placas positivas, la pasta positiva se convierte en B-PbO,. Finalmente, las placas se lavan
con agua y se secan a una temperatura menor a 80°C, siendo el secado de las placas

negativas en atmdsfera libre de oxigeno o en vacio (Jung, et al, 2016).

3.2.3 Rejilla

El material activo de plomo se empasta sobre rejillas de aleaciones a base de
plomo para formar las placas que componen a ambos electrodos de las BPA. La rejilla
también tiene la funcidn de conducir la corriente eléctrica por toda la placa. La aleacién de
plomo incluye aleantes como calcio y estafio. El objetivo del agregado de calcio en la
aleacién es aumentar la dureza, el agregado de estano mejor el comportamiento frente a
la corrosidn de la rejilla. Las rejillas de las baterias convencionales estan formadas por un
marco que sostiene la malla, del mismo material, pero de menor espesor, sobre la que
efectivamente se empastan los materiales activos de plomo, y una oreja que por donde se
conecta cada placa de bateria al resto de los componentes de la bateria (Fig. 3.2). En su
disefio, se debe tener en cuenta que debe soportar las tensiones mecdanicas inducidas por
la variacién de volumen del material activo, ya que durante la descarga el volumen del
material adherido a la red aumenta, y durante la descarga el volumen disminuye. Las
rejillas se producen mediante fundicién, o mediante técnicas de laminacion y expansién

(Pavlov, 2011).
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Figura 3.2 Disefio de una rejilla convencional

Fuente: Pavlov, 2011.

3.2.4 Electrolito

Las BPA utilizan como electrolito soluciones de acido sulfurico. El electrolito en
este caso ademads de actuar como conductor de iones, como en cualquier bateria para
cerrar el ciclo de corriente mediante el transporte de iones al interior de la celda, tiene el
papel de ser un reactivo en las reacciones electroquimicas que tienen lugar en las baterias.
Es por esto que la concentracidon del electrolito varia durante la operacién de la bateria en
funcién del estado de carga, variando su densidad entre 1.30 y 1.10 g cm™ cuando estd
cargada y descargada respectivamente. Tanto la densidad especifica como la resistencia
eléctrica del electrolito varian con la temperatura. En particular, la resistencia eléctrica
aumenta al disminuir la temperatura. Las condiciones de temperatura en la que las BPA
pueden trabajar son especificadas por los fabricantes y en general estan dentro del rango

de -40 a 60°C (Nunes, et al, 2014).
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3.3 Definiciones de pardmetros eléctricos de baterias

En esta apartado se explican los conceptos de capacidad nominal, tasa de
descarga, densidad de corriente de carga/descarga, estado de carga, profundidad de
descarga, potencial de corte, necesarios para analizar el comportamiento eléctrico de la

bateria.

3.3.1 Capacidad nominal (C)

La capacidad nominal de la bateria es una medida de la cantidad de corriente que
puede extraerse de una bateria durante un tiempo determinado. Se calcula aplicando una
corriente de descarga constante a lo largo del tiempo. El tiempo se cuenta desde el inicio
de la descarga hasta que el potencial eléctrico decrece al valor del potencial limite inferior

o potencial de corte (Nunes, et al, 2014).

C=Ixt Ec.3.7

Se mide en amperios por hora (Ah) y depende del valor de la corriente de

descarga, la temperatura a la que se realizé el ensayo y del potencial de corte.

La capacidad nominal de una bateria se expresa con un indice que indica el tiempo
durante el cual se realizé la descarga. Por ejemplo, una bateria con una capacidad de 5Ah

y un tiempo de descarga de 20 horas, debe expresarse como Cyo =5 Ah.

3.3.2 Tasa de descarga (tc)
El rol de una bateria es almacenar energia eléctrica en un momento dado vy
liberarla posteriormente de forma controlada. La tasa de descarga de una bateria

representa el tiempo de descarga de la misma cuando se descarga a su capacidad
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nominal. Esta relacionada con la capacidad nominal de la bateria y con la corriente
solicitada en la descarga por la siguiente ecuacion:

t, = Ec.3.8

I
C
Donde | es la corriente de descarga en ampere y C la capacidad nominal de la

bateria en ampere/hora (Nunes, et al, 2014).

3.3.3 Densidad de corriente de carga/descarga
La densidad de corriente de carga y descarga de una electrodo o bateria relaciona
la intensidad, ya sea de carga o de descarga, con la masa del material activo utilizado en el

electrodo o con su area (Nunes, et al, 2014).

I
p; = — Ec. 3.9
my
I
Pi = — Ec. 3.10
Ag

Donde | es la intensidad, ma es la masa activa del electrodo y As su area superficial.

3.3.4 Potencial de corte (Ec)

El potencial de corte o potencial limite mas bajo (Ec) es el potencial mas bajo que
se le permite alcanzar a una bateria bajo prueba. Para cada tipo de bateria, se determina
un valor para este potencial. Una descarga superior a este valor puede dafiar la bateria o

acortar su vida util.
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3.3.5 Estado de carga (SoC)
Indica el estado de carga de la bateria de manera porcentual, considerando su

estado de carga al 100% cuando la bateria tiene almacenada la maxima energia posible

(Ehsani, et al, 2004).

3.3.6 Profundidad de descarga (DOD)

Es la relaciéon entre la capacidad en amperios-hora (Ah) entregada por una bateria
durante su descarga y la capacidad nominal de la misma. Es un pardmetro alternativo al
SOC para saber el estado de carga de una bateria. Cuando el SOC disminuye, el DOD

aumenta (Ehsani, et al, 2004).

3.3.7 Vida util

La vida util se mide en ciclos de carga, estos ciclos indican cuantas veces podemos
descargar una bateria y volverla a cargar sin que pierda sus propiedades. La vida util de las
baterias estd influenciada por el régimen de descarga (corriente de descarga y
profundidad), por la temperatura de operacién y también por el modo de carga vy

operacion.

3.4 Uso de baterias en automocion

3.4.1 Baterias en vehiculos de combustion interna y vehiculos hibridos

Los primeros automaviles fueron impulsados a vapor. Sobre finales del siglo XIX se
introducen los autos a combustion interna (Cl) en el mercado, utilizando primero gas de
carboén y luego derivados del petréleo como combustibles. Las baterias inicialmente se

utilizaron para alimentar las luces y en general se recargaban fuera del automovil,
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funcionaban como un sistema independiente del mismo. Este tipo de vehiculo introduce a
partir de la década de 1910 una electrificacion en su funcionamiento que permitio
encender y mover los limpiaparabrisas. Luego, en las décadas de 1920 y 1930 se
desarrollé el encendido eléctrico del motor por bateria, anteriormente realizado a

manivela manual (Reasbeck, Smith, 1997).

Sobre las ultimas décadas del siglo XX, se toma conciencia de la contaminacion
provocada por el uso de combustibles de origen fésil y de la dependencia del sector
automocién sobre este energético. Esto, sumado a la crisis del petréleo y sus efectos en el
precio en la década del 70, colocd en primer plano la importancia de la utilizacién eficaz
de los combustibles. Los esfuerzos desde entonces se han direccionado en desarrollar

vehiculos eléctricos o hibridos.

Las funciones de las baterias de 12 V utilizadas en vehiculos con motores de Cl son
las siguientes: arranque del motor en frio, entregar electricidad a las cargas del vehiculo
en los casos que alternador no satisface la demanda, alimentar las cargas en reposo (ej
radio y ventilador con vehiculo apagado, alarma, reloj), compensar fluctuaciones del

voltaje en el sistema eléctrico (Pavlov, 2011).

En cuanto a los automoviles eléctricos o hibridos, los BEV funcionan
exclusivamente con un motor eléctrico y baterias, sin motor de combustién; almacenan
electricidad en sus baterias cargandose a través de la red convencional de distribuciéon
eléctrica. Los vehiculos hibridos (HEV) combinan las técnicas de propulsion de los motores
de Cl y los eléctricos. La propulsién se consigue utilizando la potencia del motor eléctrico,
la del motor a combustiéon o una combinacién de ambos tipos de motores. El objetivo de
esta combinacion es disminuir las emisiones a través de una reduccién del consumo de
combustible. Existen dos tipos de HEV clasificados seglin como trabaje el motor de Cl y el
motor eléctrico (Fig. 3.3). En los sistemas en paralelo el motor de combustion interna vy el
eléctrico trabajan en conjunto, pero operan independientemente. En los sistemas en serie
el motor de Cl impulsa un generador, y el motor eléctrico utiliza la electricidad resultante

para impulsar las ruedas. Existen distintos grados de HEV que se clasifican segin como sea
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el flujo de energia entre el motor de Cl, el motor eléctrico y las baterias: start—stop, micro,
leve, moderados, completo y enchufable. La reduccion de las emisiones de CO, va del
entorno de 4% para los del tipo start — stop a mds de un 20% en los PHEV (Garche, et al,

2017) (Ehsani, et al, 2004).

a) b)

Tanque de Motor
Tanque de Motor combustible cr
combustible CI
= g
g 2
E @
| Generador I & E]
] &
& =
- Con\'erso.r Motlor Conversor de Motor | |
Im‘— de potencia eléctrico Bateria potencia eléctrico

Figura 3.3 Clasificacion de vehiculos eléctricos (a) sistemas en serie (b) sistemas en paralelo

Fuente: Adaptado de Ehsani, 2014.

En los vehiculos start — stop, las baterias deben entregar electricidad para el
arranque del motor de Cl y para hacer funcionar los dispositivos electrénicos a bordo
durante las paradas breves del motor de Cl, por ejemplo, en paradas en semaforos. En los
micro-HEV, ademds de la funcién de start- stop, las baterias se recargan durante el
frenado regenerativo y suministran electricidad para la aceleracién, también llamada
asistencia del motor. Para los hibridos leves y moderados, la bateria proporciona un nivel

aun mayor de asistencia del motor (Garche, et al, 2017).

La seleccidon de baterias para aplicaciones automotrices implica la evaluacion de
otros factores ademas de las propiedades de la bateria como capacidad, potencia,
seguridad vy ciclo de vida. Factores como la reciclabilidad, la capacidad de fabricacidn,
disponibilidad de materias primas, la facilidad de servicio, el peso, el rango de

temperatura ambiente, la confiabilidad y el costo, son igualmente importantes.

Los sistemas de almacenamiento de energia factibles para aplicaciones HEV,

incluyen las BPA, baterias de hidruro de niquel — metal (Ni-MH) y las de ion — litio (los del
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tipo start- stop, micro y leve HEV aceptan el uso de BPA, los moderados y completos HEV
aceptan baterias del tipo Ni-MH e ion — litio, mientras que los PHEV requieren baterias de
ion- litio). Las BPA presentan la ventaja de tener bajo costo inicial y sistemas de reciclaje
establecidos. Su debilidad es el costo del funcionamiento debido a su corta vida util en las
condiciones de operacion. Los nuevos requerimientos impuestos por los HEV, hacen que
la bateria funcione en una amplia ventana de estado de carga, entre 30% y 95%, siendo
sometidas a contiguas cargas y descargas a intensidades de corriente moderadas y altas.
En estas condiciones la bateria se somete a un servicio de estado de carga parcial de alta
velocidad (HRPSoC). En general funcionan en un estado intermedio de carga, entre 50 y
53%. Por otro lado, las BPA no puede entregar la corriente de arranque requerida cuando
el SoC estd por debajo del 30 %, ni aceptar una carga eficiente ni del frenado regenerativo
ni de la carga del motor cuando el SoC estd por encima del 70 % (Mosley, 2004) (Garche,

et al, 2017).

3.4.2 Dificultades operacionales de las BPA en automocidn: sulfatacién de la placa
negativa

Durante la descarga de las BPA, el plomo esponjoso de la placa negativa se
convierte a sulfato de plomo. Esta conversidn se realiza en dos pasos. En el primero,
llamado disolucidn (Ec. 3.11) el plomo reacciona con HSO4 para formar Pb?*, SO4% y H e
implica la transferencia de electrones, ya que es una reaccién electroquimica. En el
segundo paso, llamado deposicion (Ec. 3.12), el Pb%* se combina con SO4% para formar
PbSOa. La disolucidon ocurre en sitios conductores, por lo que la velocidad de esta reaccién
esta influenciada por la superficie activa de la placa negativa y por la difusion de la especie
HSO4. Esta reaccion ocurre en toda la superficie activa de la placa, tanto interior como
exterior, por lo que el tamafio de los poros del material de la placa negativa es
determinante para permitir el transporte de las especies idnicas desde y hacia los sitios de

reaccion en el interior de la placa (Mosley,2004) (Tao, et al, 2021).
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Pb + HSO4+2e _’l Pb2*+ SO4% + H* Ec.3.11
Pb2*+ S04 —— PbSO4 Ec.3.12
<—

En condiciones de operacion normales de una BPA, estas generalmente no se
cargan hasta una carga completa tedrica, lo que significaria una transformacién completa
de la masa activa en plomo o diéxido de plomo. Si no que la carga se detiene siguiendo
criterios de voltaje y por lo tanto algunos cristales de plomo permanecen sobre la
superficie de la placa. En la siguiente descarga, estos cristales remanentes crecen en
tamafio y es menos probable que se disuelvan en la siguiente carga. Ademas, la velocidad
de disolucién de los cristales es inversamente proporcional al cuadrado del radio del
cristal. Por lo que, para un estado de carga dado, cuanto mads grandes sean los cristales
mas lenta sera su disolucién. Estos fendmenos, son los que conducen a lo que conocemos
como sulfatacién irreversible de la placa negativa, que implica la formacién de una capa
de sulfato de plomo que no puede ser convertido a plomo esponjoso durante la carga

(Huck, et al, 2015) (Uwe, et al, 2007).

Cuando la bateria opera bajo ciclos HRPSoC, como es el caso de vehiculos hibridos,
Lam, et al, (2004) han demostrado que el ciclo de vida de las BPA es mads corto que el de

disefio, siendo la sulfatacion irreversible de la placa negativa la falla principal.

En cualquier caso de operacion de la BPA, la facilidad con la que puede ingresar el
HSO4 a la superficie interior de la placa para que tenga lugar la reaccién de disolucién (Ec.
3.11) depende directamente de la tasa de descarga. Si la tasa de descarga es lenta, el
proceso de disolucion también es lento, asi como la deposicidon del PbSOa4. Los sucesivos
cristales que se van formando, tienden a depositarse sobre los cristales formados
anteriormente y la velocidad de crecimiento es mayor que la velocidad de nucleacidn, por
lo que continda quedando superficie activa disponible para que la reaccién avance (Fig.
3.4a). Si la tasa de descarga es alta, la velocidad de disolucidn es rapida y la tasa de
difusion de HSO4 no puede alcanzar la tasa de consumo, por lo que el sulfato de plomo se

forma principalmente sobre la superficie de la placa. En este caso, la tasa de nucleacidn es
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mayor que la de crecimiento y en consecuencia una capa compacta de pequefios cristales
de sulfato PbSO4 formados sobre la superficie exterior de la placa negativa, impiden la
difusién del HSO4 hacia el interior de la placa y el area superficial efectiva para la

transferencia de electrones se ve reducida (Fig. 3.4b) (Mosley, 2004) (Zou, et al, 2015).

a) Baja tasa de descarga b) Alta tasa de descarga

HSO,"

Figura 3.4 Representacion esquemadtica de la distribucion de sulfato de plomo en una placa negativa en condiciones de
(a) baja tasa de descarga y (b) alta tasa de descarga.

Fuente: Adaptado de Mosley, 2004

3.4.3 Materiales de carbono en placas de BPA

El carbono se puede encontrar en varias formas con una amplia variedad de
propiedades fisicas, siendo las principales formas alotrépicas el diamante y el grafito. En
el diamante los &tomos de carbono tienen hibridacion sp3 y su estructura es tetraédrica, el
material es muy duro y resiste electrénicamente, mientras que en el grafito los atomos
tienen hibridacién sp? y lo que le confiere conductividad significativa a lo largo de los
planos basales de su estructura hexagonal. Considerando la aplicacion de materiales de
carbono como aditivos al material de las placas negativas de las BPA, es importante tener
en cuenta que la conductividad térmica del grafito es cuatro veces mayor que la del plomo
(150 WmK1vs 35.3 Wm™K?) por lo que su presencia contribuye a la distribuciéon de calor
dentro de la placa. También se debe considerar que la resistividad del grafito es un orden
mayor que la del plomo (4.0x10® Qm vs. 2.08x107 Qm), por lo que no aporta una mejora

en la conductividad eléctrica del material. Distintos compuestos de carbono, con
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diferentes propiedades, pueden ser preparados. Dentro de estos, los que presentan

mayor drea superficial son los carbones activados y carbones negros, con dreas

superficiales hasta 2,000 m2g! (Garche, et al, 2017).

Aunque las ventajas de la incorporacién de carbono al material activo negativo

(MAN) de las BPA han sido reportadas, un tema en estudio continuo es entender cual es el

mecanismo de contribucién de la fibra al material. Este analisis es necesario para el

desarrollo futuro de este tipo de baterias y para aplicaciones nuevas y emergentes de las

mismas. Existen cuatro formas por las cuales la presencia de carbono modifica el

rendimiento de la placa negativa de las BPA:

Extensidon del area superficial en donde tienen lugar los procesos de carga vy
descarga electroquimica. Las reacciones electroquimicas de carga en las placas
negativas ocurren no solo en el sulfato de plomo, sino también en la superficie del
carbono. El carbono facilita la formacién de pequefias particulas aisladas de PbSO4
mas faciles de disolver y también restringe el crecimiento de los cristales de PbSO4
(Shiomi, et. al, 1997) (Pavlov, et al, 2009).

El carbono actla como una bomba electro-osmética que facilita la difusién de
acido en el volumen MAN interno a altas tasas de carga y descarga (Pavlov, 2009).
El carbono mejora la conductividad general de MAN (Shiomi, et. al, 1997).

El carbono genera una disminucidn en el tamafo de los cristales de PbSO4 y mejora
la transformacién reversible entre PbSO4 y Pb, suprimiendo asi la sulfatacién

irreversible de la placa (Xu, et al, 2019).

También ha sido reportado que el agregado de materiales carbonosos al material

activo positivo mejora la capacidad de la bateria y también su vida util (Ball, et al, 2003).

3.5

Reciclabilidad de las BPA
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El motivo principal para reciclar las BPA es evitar la dispersion ambiental del
plomo. Si bien este parece ser un motivo suficiente, no es el Unico que justifica su
reciclaje. También se debe tener en cuenta que para producir baterias se utilizan
materiales que son finitos y que por lo tanto es necesario realizar una gestién adecuada
de los mismos para garantizar su disponibilidad en el futuro. Por otro lado, si tenemos en
cuenta las emisiones indirectas de gases de efecto invernadero asociadas a la produccién
de productos reciclados, estas tienden a ser mas bajas que aquellas asociadas a productos
nuevos. Por ejemplo, para la produccién de plomo se requieren cuatro veces menos
energia para la produccién de plomo secundario que para la de plomo primario. Es por
estos motivos, que hace décadas se ha puesto foco en recuperar y reciclar las BPA

(Moreiko, 2004).

El primer paso en el proceso de reciclaje de la bateria consiste en recuperar la
bateria ya utilizada y adecuarla para su posterior tratamiento. Una vez que se va a
proceder a reciclar la bateria, se debe separar el acido y neutralizarlo con hidréxido de
calcio o sodio. Luego se separan los componentes plasticos del resto; dentro de estos
ultimos se encuentran la fraccién metadlica, que consta principalmente de la rejilla y que
en general directamente se envia a fundirse, y de la plasta de plomo que es una mezcla de
los materiales activos que se somete a un proceso de desulfuracién para eliminar el ion
sulfato que implica el agregado de carbonato de calcio o hidréxido de calcio. La pasta
desulfurada se somete luego a ciclos de retrolavado y enjuague. El producto sélido, una
vez seco, esta listo para ser fundido en un horno y luego debe atravesar un proceso de

purificacion (Stevenson, 2004)

En Uruguay el decreto niumero 373/003 es el que rige la regulacion del manejo y
disposicidon de baterias plomo acido usadas o a ser desechadas. En este decreto se
establece que los puntos de venta de BPA a consumidores finales sean centros de
recepciéon de las baterias usadas o desechadas por los consumidores. También establece
gue el tratamiento y la disposicién final de las BPA usadas o desechadas puede realizarse
por aquellos centros que cuenten con la autorizacion ambiental previa del Ministerio de

Ambiente. Empresas como Obracel, Filmetal S.A y Werba S.A son algunas de las que
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realizan la recepcion de las BPA utilizadas y su acondicionamiento seguro en pallets para
enviar al exterior para su reciclaje, siendo los paises destino Espaiia e Israel. No existe en
Uruguay capacidad instalada para fundir plomo, por lo que las baterias no pueden ser

tratadas localmente.

3.6 Proyecciones mundiales y para Uruguay del parque automotor eléctrico

Estudios realizados por la IEA (2021) analizan el desarrollo del parque eléctrico/
hibrido de automdéviles en el mundo en la ultima década (Fig. 3.5) y estima que la flota
mundial de vehiculos eléctricos/hibridos en el 2020 fue de 10 millones de unidades,

mayoritariamente ubicados en China y del tipo PHEV.

8 Otros PHEV
10 8 Otros BEV
o Estados Unidos PHEV

Millones

o Estados unidos BEV
s Europa PHEV

4 a Europa BEV
2 o China PHEV
China BEV

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020

Figura 3.5 Millones de unidades de vehiculos eléctricos / hibridos por regién y por tipo

Fuente: Adaptado de IEA, 2021.

Este mismo estudio también proyecta que el mercado de los vehiculos eléctricos
continuard en aumento en las préximas décadas y establece 2 escenarios de crecimiento
de la flota (Fig. 3.6). El escenario de politicas declaradas (Ilamado escenario STEPS) incluye
la aplicacion las politicas existentes vinculadas a la tematica, asi como los objetivos que

han sido legislados o anunciados por los distintos gobiernos. El otro escenario que plantea
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la IEA es el escenario de desarrollo sostenible (llamado escenario SDS), que proyecta el
cero neto de emisiones para el afio 2070 e implica un rdpido despliegue de politicas

enfocadas a aumentar el mercado de vehiculos eléctricos.

Escenario STEPS Eacenario SDIS
250 250

Million

200

2020 2025 2030
Buses- a Buses- m Camionsz g Camiw:es‘
BEV PHEV -BEV -FHEV

Figura 3.6 Proyecciones de aumento de millones de unidades de vehiculos eléctricos / hibridos.

Fuente: IEA, 2021.

Nota: PDLV son vehiculos livianos de pasajeros (por sus siglas en ingles), LCV son vehiculos utilitarios (por sus siglas en
ingles).

El aumento de la electromovilidad implica no solo el desarrollo de los vehiculos,
sino también el desarrollo de la red de carga, de los incentivos que los gobiernos otorguen
a la compra de vehiculos eléctricos, asi como a las regulaciones y normativas de

aplicacion.

A nivel nacional, el Ministerio de Ambiente [MA] ha trazado una estrategia
climatica de largo plazo para Uruguay para un desarrollo bajo en emisiones de gases de
efecto invernadero, en el marco de la politica nacional de cambio climdtico. Dentro de
esta estrategia, ha planteado dos escenarios: uno tendencial y otro aspiracional. En el

tendencial, la trayectoria planteada cumple con los objetivos incluidos en el instrumento
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aprobado por decreto 310/017 “Primera Contribucién Determinada a nivel Nacional”
(CDN1), que presenta una meta de reduccion de emisidn para cada gas con potencial de
efecto invernadero para el afio 2025. En el aspiracional se considera la neutralidad de CO;
al 2050, y este escenario implica que todos los vehiculos nuevos de pasajeros a partir del
afio 2035 son cero emisiones. En la Tabla 3.4 se muestran las proyecciones de crecimiento

de la flota eléctrica en Uruguay.

Tabla 3.4 Proyecciones de flota eléctrica en Uruguay, en porcentaje segun tipo de vehiculo.

Fuente: Adaptado de MA, 2021. https://www.gub.uy/ministerio-ambiente/politicas-y-gestion/estrategia-climatica-largo-

plazo-uruguay

Aho 2030 2040

Categoria Tendencial Aspiracional Tendencial Aspiracional

Autosy SUV 1.4% 6.0% 13.5% 50.2%
Pick Up 0.7% 2.4% 6.2% 38.2%
Utilitarios 4.3% 17.3% 29.6% 67.9%
Taxis y
remises 16.0% 16.0% 80.0% 80.0%
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4. Materiales y métodos

En este capitulo se describen los métodos de obtencién de los materiales, asi como

las técnicas utilizadas para su caracterizacion.

4.1 Sintesis de la fibra de carbono

La fibra de carbono (FC) se obtuvo a partir de fibras textiles de poliacrilonitrilo
(PAN) de origen brasilefio (5.0 dtex), de acuerdo al procedimiento detallado por Marcuzzo
y colaboradores (2013). A continuacion, se describe en forma resumida su preparacion.
En un primer paso la fibra textil es sometida a un tratamiento térmico en aire a una
temperatura de 200 °C, con el fin de estabilizar su estructura. Posteriormente la fibra es
carbonizada en atmdsfera de argén (flujo 200 cm? mint), a una temperatura de 900 °C
durante 20 min. Posteriormente, la fibra es activada utilizando CO> (flujo 200 cm?® min‘t)
como agente activante, con el fin de aumentar la porosidad del material y por lo tanto su
area superficial especifica. En este caso, la temperatura maxima fue de 1000 °C, y el
tiempo 50 min. Todos los tratamientos térmicos para la obtenciéon de la FC fueron
realizados utilizando un horno tubular de laboratorio marca Multivacuo Ind. Com.
Ltda/PIPE FAPESP N2 07/51606-5. En todos los tratamientos térmicos, la velocidad de
calentamiento, desde la temperatura ambiente hasta la temperatura maxima, fue de 30
°C minL. Las fibras de carbono fueron obtenidas en la JMHP Consultoria en Materiales

LTDA, empresa de brasilera.
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4.2 Sintesis de las placas negativas y positivas de las BPA

Las placas negativas de las BPA, con y sin adicion de FC, fueron preparadas por la
empresa brasileia FUZION (Baterias Automotivas Ltda, Apucarana - PR), siguiendo el
procedimiento de fabricacidn comercial habitual utilizado por la empresa, utilizando
materiales y siguiendo los procedimientos cominmente utilizados y aceptados a nivel
mundial. Brevemente, el procedimiento de fabricacién consiste en mezclar las
proporciones adecuadas de 6xido de plomo, acido sulfirico, expansores, agua y una fibra
acrilica. A continuacién, la pasta formada se apoya sobre una rejilla de plomo. Finalmente,
la pasta obtenida se somete a un proceso de curado para obtener la placa final (Jung, et

al, 2016).

En el caso de la placa de la preparacién de la placa con FC, se procedié como se ha
descrito anteriormente, pero afiadiendo un 0.1 % en peso (respecto al éxido de plomo
agregado en la formulacion) del material de carbono en la formulacién. La composicidn
guimica de los lotes para la obtencién de las placas negativas sin adicién de fibra y con

adicion de fibra se indican en la Tabla 4.1.
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Tabla 4.1 Composicion quimica de las placas negativas

LOTE SIN FC LOTE CON FC
Material Cantidad Cantidad

Oxido de plomo 200 kg 200 kg
Acido Sulfdrico 14.3L 14.3L
Expansores 2kg 2kg
Agua 251L 251L

Fibra Acrilica 3.2 mm 230¢g 230g
Fibra de Carbono Og 200g

Con el fin de evaluar el rendimiento eléctrico de toda la bateria utilizando las
placas negativas preparadas, también se prepararon placas positivas siguiendo los

materiales y procedimientos habitualmente utilizados por la empresa (ver seccién 3.2.2).

En la Fig. 4.1 se puede observar las placas negativa y positiva, obtenidas para este

trabajo, segun el método de fabricacién empleado por la empresa FUZION.

34



Rejilla de plomo

Plomo esponjoso Oxido de plomo esponjoso

Figura 4.1 Fotografias de las placas obtenidas. a) Placa negativa de la BPA. b) Placa positiva de la BPA

4.3 Técnicas de caracterizacidon estructural, morfolégica y textural de los materiales

En este apartado se describen las técnicas de caracterizacién estructural y
morfolégicas empleadas para la caracterizacion de la FC y las placas preparadas,

sefialando también las condiciones utilizadas en cada caso.

4.3.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Las placas negativas curadas de las BPA (con y sin agregado de FC) fueron
analizadas mediante difraccion de rayos X con el fin de determinar las fases presentes en

el material.

Esta técnica se basa en las interferencias 6pticas que se producen cuando una

radiacion de una Unica longitud de onda atraviesa una rendija cuyo espesor es similar a la
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longitud de onda de la radiacién. Como las distancias interatémicas de los atomos en las
redes cristalinas son del orden de Angstroms, para realizar esta técnica se utilizan rayos X
gue tienen longitudes de onda del mismo orden. En este tipo de experimentos, |la muestra
a analizar es irradiada con rayos X de una determinada longitud de onda, y se analizan los
rayos difractados, obteniéndose un difractograma de rayos el cual representa la
intensidad del haz difractado vs. el dngulo que forma el haz incidente y el haz difractado
(26) parametros que se pueden relacionar mediante la ley de Bragg (Jenkins, Snyder,

1996) (Ladd, Palmer, 1985):

nxA=2xdxsen(0) Ec.4.1

en donde A es la longitud de onda de la radiacién incidente, d es el espacio
interplanar, n un nimero entero y 0 el angulo que forma el rayo incidente con el plano de
reflexion. El difractograma obtenido es caracteristico de las estructuras cristalinas de la
muestra, pudiendo identificarse mediante la comparacidén con una base de datos de fases

cristalinas previamente dilucidadas.

En este trabajo, los difractogramas fueron realizados en el Laboratorio de
Cristalografia, Estado Sélido y Materiales (Cryssmat-Lab/DETEMA) de Facultad de Quimica,
Udelar, utilizando un difractémetro de polvo Rigaku Ultima IV, utilizando una un tubo de
rayos X de CuKa (40 kV/30 mA). Los datos fueron colectados en un rango de 26 = 10 — 60°.
Los resultados obtenidos fueron analizados con el software Crystallographica Search-

Match.

4.3.2 Ensayo metalografico

Los ensayos metalograficos implican el estudio de las caracteristicas y constitucion
de los materiales a escala micrométrica. Mediante esta técnica, es posible obtener
informacidn cualitativa y cuantitativa en relacidn a la existencia de distintas fases y de los

distintos componentes de la muestra (Smith, Hashemi, 2006).
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Las muestras para este ensayo fueron preparadas segun los métodos
metalograficos convencionales que comprenden el embutir la muestra en resina, lijado,
pulido vy posterior ataque quimico. El atague quimico se realizd siguiendo las
recomendaciones indicadas en Metals Handbook: Metallography and Microstructures
(Vander Vort, 1990). Las muestras se atacaron utilizando el reactivo indicado en la Tabla
4.2. Para observar las muestras se utilizd un microscopio 6ptico MSHOT MD30 vy las
imagenes fueron procesadas con el software Image J. Este ensayo fue realizado en el

Instituto de Ensayo de Materiales de la Facultad de Ingenieria, Udelar.

Tabla 4.2 Composicion de reactivo para ataque quimico de la pasta

Reactivo Proporcion
Acido acético glacial 1 parte
Acido nitrico 1 parte
Glicerol 4 partes

4.3.3 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Las distintas técnicas de microscopia electrénica se basan en la interaccién de la
muestra a analizar con un haz de electrones de alta energia. Cuando una porcién de
materia es irradiada, parte de los electrones se transmiten o se absorben, y el resto
produce distintas sefiales, como ser electrones secundarios, electrones retrodispersados,
rayos X caracteristicos y otros fotones de diversas energias. Algunas de estas sefales dan
informacidn sobre la microestructura y composicion de la muestra en la zona analizada. La
microscopia que utiliza los electrones secundarios o retrodispersados, es llamada
microscopia MEB y su objetivo principal es obtener imagenes superficiales de la muestra

analizada. A este tipo de microscopio se le puede agregar un espectrometro de energia
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dispersiva (EDS por sus siglas en inglés) que permite estudiar la composicion superficial de

la muestra en una determinada area analizada (Goldstein, et al, 2007).

En casos de que la muestra no sea conductora o presente conductividad baja, se
debe recubrir con una fina capa de oro, en general mediante la técnica de sputtering. Este
procedimiento tiene por objetivo reducir la carga eléctrica que se crea sobre la superficie
de la muestra cuando es irradiada con un haz de electrones de alta energia (Hearle, et al,

1972).

En este trabajo, la morfologia de la superficie de la FC se analizé6 mediante un
equipo N NovaNanoSEM400, con un voltaje de aceleracion de 20 kV. Por otro lado, la
morfologia de la superficie de las placas negativas preparadas con y sin fibra fue analizada
utilizando un microscopio Jeol M-5900 LV, con un voltaje de aceleraciéon de 20 kV. Para el
analisis superficial de las muestras se utilizé una sonda EDS (NORAN Instruments). Este
estudio fue realizado en la Unidad de Microscopia Electrénica de Facultad de Ciencias,

Udelar.

4.3.4 Analisis de la textura porosa

Los materiales pueden tener diferentes caracteristicas texturales dependiendo de
su estructura porosa. En el caso de los materiales con una porosidad muy desarrollada,
como por ejemplo los materiales de carbono porosos, la estructura porosa puede ser muy
heterogénea en cuanto a forma y tamafio. Estos poros se pueden clasificar segin lo
establecido por la IUPAC en microporos (didmetros menores a 2 nm), mesoporosos (entre
2 y 50 nm) y macroporos (mayor a 50 nm). Esta microporosidad presente en algunos
materiales, determina que la superficie del material sea mucho mayor a la superficie
geométrica que se puede observar a simple vista. El area superficial especifica se define
como le nimero de metros cuadrados que ocuparia la proyeccién del recubrimiento de
poros de un gramo de sélido. De esta forma, el area especifica de algunos materiales

puede llegar a valores de hasta 2,000 m? g o incluso mayores. Esto les confieren algunas
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caracteristicas fisicoquimicas interesantes, como por ejemplo un alto poder de adsorcion
ya sea en fase liquida o gaseosa. En el caso de las aplicaciones electroquimicas, el uso de
materiales con mayor o menor desarrollo de porosidad puede influir en su
comportamiento electroquimico.

El drea superficial de los electrodos de una BPA es un parametro que varia a lo
largo de la vida atil de la bateria y que influye en su desempefio. Desde el punto de vista
de que las reacciones electroquimicas que tienen lugar sobre el area superficial de los
electrodos a partir de la interaccion del electrolito con el material activo, es conveniente
tener un electrodo con alta superficie especifica. Sin embargo, si el area superficial es muy
elevada se produce pérdida de cohesidn entre el material activo de las placas tras los
sucesivos ciclos de carga — descarga. Si el area superficial es muy baja no se logra trabajar

en las condiciones de amperaje requeridas para un buen desempefio (Pavlov, 2011).

Para determinar el drea superficial especifica de los materiales y otros parametros
texturales como el tamafio promedio de los poros, es necesario realizar ensayos de
adsorcion y desorcion, donde se coloca en contacto el sélido a caracterizar (adsorbente) y
un gas dado (adsorbato) a temperatura constante (generalmente a la temperatura de
ebullicién normal del adsorbato. En estas condiciones, se produce la adsorcién de gas en
la superficie (interna y externa) del sélido para alcanzar o equilibrio entre el gas adsorbido
y la fase que no se encuentra gaseosa. El volumen de gas adsorbido en sélido se mide para
diferentes valores de presion relativa del gas, definida como una relacién entre la presion
del gas de equilibrio (p) y la presién de saturacién del gas (po), a la temperatura a la que se
realiza el experimento. De esta forma se obtienen valores de volumen adsorbido y / o
desorbido por unidad de masa sélida, a diferentes valores de presidn relativa, resultando
en una isoterma de adsorcién / desorcion. Posteriormente, mediante la aplicacién de
diferentes modelos, se obtienen los parametros texturales (area superficial especifica,

volumen medio de poros y tamafio promedio de poros).

En este trabajo, las caracteristicas texturales de la FC fueron obtenidas mediante el
ensayo de adsorcidon — desorcion de N, y CO; a 77K y 273K respectivamente. Los ensayos

de adsorcion de N; se realizaron en un equipo ASAP 2010 de Micromeritics, y las
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isotermas de adsorcion de CO; se obtuvieron en una instalacion volumétrica convencional,
equipada con un sensor de presion MKS-Baratron 310BHS-1000 (0-133 kPa). Antes de los
experimentos, las muestras (50 mg) se desgasificaron durante 17 hs a 120°C, en
condiciones de vacio. Las caracteristicas texturales del material de la placa negativa (con y
agregado de FC) fueron obtenidas mediante isotermas de adsorcidon — desorcién de N; a
77K, utilizando un equipo de adsorcion ASAP 2020 de la marca Micromeritics.
Previamente a las medidas, todas las muestras se desgasificaron (para eliminar impurezas
adsorbidas) a 0.1 Pa y una temperatura de 2002C durante 12 h. Los ensayos sobre la fibra
fueron realizados en el Instituto de Ciencia y Tecnologia del Carbéon [INCAR], Oviedo,
Espafia; los llevados a cabo sobre la placa negativa fueron realizados en el Area

Fisicoquimica / DETEMA, Facultad de Quimica, Udelar.

Las isotermas obtenidas fueron analizadas mediante el modelo de ajuste de

Brunauer-Emmett-Teller (BET) (Parra, et al, 1995).

La ecuacion lineal del modelo BET establece:

1 1 1 (1 — X)
Ec. 4.2

Vads(1—X) _ Vads,,  Vads, Cogr\ X

Dénde:

- X es la presidn relativa (Pr = p / po), que corresponde al cociente
entre la presion del adsorbato (nitrégeno en este caso) medida por el equipo (p) v
la presién de saturacion del adsorbato a la temperatura que es realizada la
experiencia (po)

- Vads €s la cantidad de gas adsorbido en condiciones normales de
temperatura y presién (PTN) por gramo de adsorbente

- Vadsm €s la cantidad de gas PTN adsorbido por gramo de adsorbente
en la monocapa

- C es un parametro dado por la ecuacién Ec. 4.3
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Ec. 4.3

E, — EL)

C=Bexp( RT

Donde

- B es una constante adimensional

- E1 es la entalpia promedio de adsorcidn de la primera capa
- E. es la entalpia de licuefaccion del adsorbato

- R es la constante general de gas (8.314 x 103 kJ K1 mol?)

- T es la temperatura en K.

A partir de la Ec. 4.2 se grafica Pr/((1 - Pr)Vads)) vs Pr y se obtiene una recta de

pendiente a y ordenada en el origen b.

Vadsm = (a—-l—b) Ec.4.4

Teniendo el valor de el volumen a PTN por gramo de adsorbente de la monocapa

(Vadsm) el area superficial BET (Sger) puede ser calculada a partir de la siguiente ecuacién:

SBET = VadSmSsz Ec.4.5

Siendo Snz la superficie ocupada por una molécula de N; (16,2 A2) y f un factor que
tiene en cuenta el nimero de moléculas de nitrégeno en 1cm? en condiciones PTN e

incluye la conversion de unidades de A2 para m? (0, 26901).
El didmetro de los poros puede ser obtenido a partir de la siguiente ecuacion:

4000Vy(cm3/g)
dp (nm) = Ec. 4.6
p (nm) SgeT (mz/g)
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Donde:

- V7 es el volumen total de los poros, determinado a partir del
volumen adsorbido en condiciones PTN por gramo de adsorbente, obtenido a
partir de la isoterma para una presion relativa de 0,99 y expresado como el valor
correspondiente a la fase liquida de nitrédgeno en condiciones PTN. La relacion

ViigN2 (cm3 PTN) = Vgas N2 (cm3 PTN) * 1.548148 x 103

4.3.5 Caracterizacion electroquimica de las placas negativas

En esta seccidn se presentan las técnicas utilizadas para estudiar las propiedades
electroquimicas de las placas negativas de las BPA. El objetivo principal del andlisis
electroquimico de las placas es determinar la influencia del agregado de la fibra de
carbono en las propiedades electroquimicas del material activo de la placa negativa que

puedan explicar el comportamiento eléctrico final de la bateria.

Para evaluar el comportamiento electroquimico de las placas negativas preparadas
en este trabajo se utilizé una celda de tres electrodos convencional conformada por un
electrodo de trabajo, electrodo de referencia, electrodo auxiliar y electrolito (ver Fig. 4.2).
Como electrodo de trabajo se utilizd una fraccién de la placa a estudiar (material activo +
rejilla) preparada como se describe en el apartado 4.2. Como electrodos de referencia y
auxiliar se utilizé un electrodo de Hg/Hg,S04 (Sat.) con E = +0.651 V vs. ESH, y alambre de
platino respectivamente. El electrolito consistidé en una solucién acuosa de acido sulfurico
de concentracion 5 mol L. Las caracteristicas de este electrolito coinciden con las del
electrolito usado en las BPA comerciales. Todas las mediciones se realizaron a
temperatura ambiente (20°C) y utilizando un potenciostato/galvanostato/ZRA (Interfaz
1010E de Gamry Instruments). Estos ensayos fueron llevados a cabo en el Area

Fiscoquimica / DETEMA, Facultad de Quimica, Udelar.
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Figura 4.2 Foto correspondiente a una parte de la placa negativa utilizada como electrodo de trabajo en los
experimentos electroquimicos realizados en la configuracion de tres electrodos.

4.3.5.1 Voltametria ciclica

La voltametria ciclica (VC) es una técnica electroanalitica de corriente continua,
que estudia los fendmenos que ocurren en la interfaz entre la superficie del electrodo de
trabajo y la capa delgada de solucién adyacente a esa superficie. La VC se basa en registrar
la intensidad (i), o densidad de corriente respecto al drea geométrica del electrodo de
trabajo (j), que circula en un proceso electroquimico en funcién del potencial eléctrico
aplicado (Eapiicado). Este potencial puede variar en forma lineal con el tiempo, definiéndose
una velocidad de barrido como la velocidad de cambio del potencial aplicado en funcién
del tiempo. En general, este tipo de estudio se realizada variando el potencial aplicado
entre un potencial inicial (Eo) hasta cierto potencial (Ex) y regresando nuevamente al
potencial inicial. Este rango de potencial Eo — Ex se elige de acuerdo a las caracteristicas
electroquimicas de la muestra y los procesos que se quieran estudiar. Como resultado del
experimento, se obtendrda un conjunto de datos de i o j en funcidon del Eapiicado,

obteniéndose de esta forma un grafico denominado voltammograma. Las caracteristicas
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del voltammograma obtenido (presencia de picos en corriente, valores de potenciales
donde ocurren cambios en el gréafico, etc) permiten relacionarlo con diferentes
caracteristicas y parametros relacionados a reacciones electroquimicas en el sistema

objeto de estudio (Bard, Faulkner, 2001).

En este trabajo, las VC se realizaron en el rango de -0,5 a -1,25 V vs. Hg/Hg2S04

(sat) a diferentes velocidades de barrido de 2, 5y 10 mV s,

4.3.5.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS por sus siglas en inglés) es
una técnica electroquimica de caracterizacién de corriente alterna, basada en la aplicaciéon
de una seiial sinusoidal de potencial (o corriente) de pequefia amplitud, cuya frecuencia
se hace variar en un rango determinado a lo largo del experimento, obteniéndose una
respuesta del sistema en forma de corriente (o potencial) sinusoidal (Bard, Faulkner,
2001). Segun las caracteristicas de la excitacién aplicada y las propias caracteristicas del
sistema analizado, se obtendra una respuesta caracteristica. En la Figura 4.3 se representa
como excitacidn aplicada una sefial de potencia de tipo sinusoidal aplicada y la respuesta
obtenida: otra sefial de corriente en alterna de tipo sinusoidal de la misma frecuencia,

pero con un desvid en la fase ().
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:
S

Figura 4.3 Desvio de la fase (¢)

Fuente: Bard, Faulkner, 2001.

La sefal de excitacidén sinusoidal esta dada por la Ec. 4.7.
E(t) = E,cos(wt) Ec. 4.7
en donde, E(t) es el potencial al tiempo t, E, la amplitud de la sefal, w es la frecuencia

angular (w = 2nf), f es la frecuencia y t es el tiempo.

La sefal de respuesta I(t) esta dada por la Ec. 4.8.
I(t) = I,cos(wt — ¢) Ec. 4.8

en donde |, es la amplitud de la sefial y ¢ es el desvio de fase

De forma similar a la ley de Ohm para corriente continua, donde se define la
resistencia eléctrica R= V/I, como la capacidad de un circuito para soportar un flujo de

corriente, en corriente alterna se puede definir la impedancia (Z) como:

_E(@®)  E,cos(wt) cos(wt)

= = = _— Ec. 4.9
I(t) I,cos(wt— @) ? cos(wt — ¢)
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la cual serd dependiente de la frecuencia angular. A su vez, la funcion de potencial y la

funcién intensidad se pueden expresar en numeros complejos de la siguiente forma:
E(t) = E, e/t Ec.4.10

I(t) = 1,e0®t=J$) Ec. 4.11

De esta forma, se puede expresar a Z segun la Ec. 4.12, la cual contiene una
componente real (Zo cosd) y otra imaginaria (Zo send), siendo Zo el mdodulo de la

impedancia.

_EO

=10 - Z,el® = Z,(cos¢p + jseng) Ec.4.12

Vectorialmente, la impedancia se puede representar segun el diagrama de Argand

que se muestra en la Fig. 4.4.

'j Zimg

Figura 4.4 Diagrama de Argand representando el vector impedancia

Una de las formas de representar y analizar los resultados obtenidos en el
experimento de EIS es mediante el diagrama de Nyquist, donde se grafica la parte
imaginaria (en general —Zimg) de la impedancia en funcién de la parte real. Como puede

apreciarse en la Fig. 4.5, a partir de este grafico es posible identificar las diferentes
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contribuciones a la impedancia total del sistema. En la region de altas frecuencias, el valor
de corte de la curva con el eje de la parte real de la impedancia se puede asociar a la
denominada resistencia en serie del sistema (Rs), cominmente vinculada a la resistencia
idnica del electrolito y a la resistencia eléctrica del material de electrodo (directamente
afectada por la resistencia intrinseca del material). En la regién de frecuencias medidas se
puede observar un arco, cuyo didmetro estd asociado a la resistencia de transferencia de
carga (Rct) también denominada resistencia del arco (Ra). Esta resistencia se vincula a la
resistencia de transferencia de carga en interfase electrodo-electrolito, la transferencia de
carga interparticulas que componen el material de electrodo, y la resistencia de contacto
electrodo-colector de corriente. Por ultimo, en la regiéon de bajas frecuencias del
diagrama, se puede identificar la resistencia equivalente de distribucién (EDR por sus
siglas en inglés), Repr, asociada a la resistencia de difusidn del electrolito en la porosidad

del material (resistencia de Warburg) (Orazem, 2008) (Lasia, 2014) (Kwiecien, 2019).

16

12 4

Region de altas

frecuencias r

Region de bajas

trecuencias

0 Repp 8 12 16

Figura 4.5 Diagrama de Nyquist genérico, donde se representa la parte imaginaria de la impedancia (Z”) en funcién de la
parte real (Z') para un experimento de EIS de frecuencia variable.

Nota: Rs corresponde con la resistencia en serie y Ra es la resistencia del arco o resistencia de transferencia de carga

(Rer)-
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Para este trabajo, se realizaron experimentos de EIS de las placas negativas
preparadas (con y sin agregado de FC) con el fin de identificar la posible influencia de la FC
en las diferentes resistencias que se mencionaron anteriormente. Los experimentos se
realizaron en la configuracion de tres electrodos, a -0.9, -1.0 y -1.1 V vs. Hg/Hg,S04 (Sat),
aplicando una perturbacidn sinusoidal de potencial eléctrico con 10 mV de amplitud, en el
rango de frecuencia comprendido entre 100 kHz a 0.01 Hz. Estos potenciales fueron
elegidos teniendo en cuenta el potencial donde idealmente se deberia dar el comienzo de
la reaccion descrita en la ecuacion 1 (E° = - 0.35 V vs. ESH, equivalente a E° = -1.001 V vs.
Hg/Hg.S04). De esta forma, el experimento de EIS se hace en un rango de potenciales

alrededor de donde comenzaria a ocurrir la reaccidn de carga de la placa negativa.

4.4 Ensayos eléctricos de las baterias completas

Con las placas negativas, con y sin FC, y las placas positivas preparadas se armaron
las baterias siguiendo el procedimiento habitual utilizado por la empresa FUZION. Las
prestaciones eléctricas de las baterias fueron ensayadas bajo la norma EN 50342-6 / 2015,
particularmente el ensayo de resistencia de ciclo de vida al 17,5% de profundidad de
descarga (DOD). El objetivo de este test es verificar la capacidad de entregar energia en un

estado parcial de descarga.

En la Figura 4.6 se presenta un esquema del ensayo realizado. A la bateria cargada
se le aplica una predescarga de 4Cyo durante 2.5h para alcanzar el 50% del estado de carga
con respecto a la capacidad nominal de la bateria. Luego se realizan 85 ciclos de carga y
descarga, la carga se realiza a 7Cy0 durante 40 minutos limitando la tensiéon a 14.4V y la
descarga se realiza a 7Cz0 durante 30 minutos. Una vez finalizado los 85 ciclos se realizan

los siguientes pasos:

- Carga de ecualizaciéon a 2Cyo y tensidn constante de 15.6V durante
18hs.

- Descarga a Cyo hasta 10.5V
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- Recarga plena a 5Cy y tensidn constante de 15.6V durante 24 hs

Una vez completada la secuencia de ensayos, la misma se vuelve a realizar hasta
que las baterias alcanzan 10V en la descarga. En este momento el ensayo se da por
terminado. En estas condiciones las baterias se prueban trabajando entre 50% y 67.5% de

su estado de carga, siendo la profundidad de descarga 17.5%.

Bateria
cargada
Pre- Recarga
descarga = s
™ a5C,, 15.6 V
4c 25h i
R &% ROL por24 h
|
Carga

a7Cyy
14.4 V, 40 min
Ecualizacion de
Descarga

Repeticion x 85 ciclos = vecarsd a C,p hasta
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Figura 4.6 Esquema donde se muestran los diferentes pasos correspondientes al ensayo de resistencia de ciclo
de vida de las baterias al 17.5% de DOD, segun la norma EN 50342-6 /2015.

4.5 Procedimiento para proyeccion del parque automotor de Uruguay

Para realizar las proyecciones del parque automotor en Uruguay, se parte de los

datos proporcionados por el Ministerio de Industria Energia y Minieria [MIEM] en

49



el 2021 para el periodo 2017-2020, que presenta los vehiculos activos clasificados
por tipo vehiculo (automoviles, pick up, utilitarios, SUV — crossover — rural, taxis,
remises, birodados, triciclos, cuatriciclos, camiones, tractores y dmnibus) y por tipo
de combustible (gasolina automotora, gasoil, hibrido, eléctrico). La proyeccion del
crecimiento del parque para el periodo de estudio (2023- 2042) se realiza a tasa

constante, a la tasa promedio del periodo 2017 — 2020.

Los escenarios propuestos por la IEA (STEPS y SDS) asi como los propuestos por el
MA (tendencial y aspiracional) son tenidos en cuenta para realizar la proyeccion del
parque a 2030 y 2040 por tipo de vehiculo. La proyeccién de la composicion del parque
por tipo de vehiculo para la década de 2020, se realiza considerando una tasa de
crecimiento anual tal que permita alcanzar los valores planteados en los distintos
escenarios para el 2030. Lo mismo aplica para la década de 2030 (para alcanzar los valores

proyectados a 2040).

4.6 Procedimiento y herramientas utilizadas para estudiar el mercado
de las BPA en Uruguay

Las BPA para autos comercializados en Uruguay son importadas desde el exterior,
ya sea la bateria completa o las diferentes partes para su posterior ensamblaje final en el
pais. Los datos estadisticos de dichas importaciones pueden ser obtenidos mediante el
uso del Software Penta Transaction (2021). Este es un software de inteligencia comercial
para empresas de comercio exterior, el cual contiene estadisticas de comercio exterior de
importacion y exportacion de productos. Dentro de este software, cada producto o
componente esta asociado a un numero llamado Nomenclatura Comun del MERCOSUR
(NCM). EI NCM es un sistema numérico que clasifica las mercaderias que son
comercializadas entre los paises que conforman el MERCOSUR y también con el resto del

mundo.

Las BPA y sus componentes se concentran en 3 NCM de importacion:
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- El 8507.10.1000, correspondiente a las baterias de plomo utilizadas
para arranque de motores de émbolo (piston), de capacidad inferior o igual a 20
Ahy tensiodn inferior o igual a 12 V.

- 8507.10.9010, asociado a las BPA utilizadas para el arranque de
motores de émbolo (pistén). Baterias importadas, destinadas a automoviles.

- 8507.20.1090, los demas acumuladores de plomo para vehiculos.

Los datos de exportaciones de baterias se pueden obtener en el mismo software
bajo el NCM 8548.10.10.00, correspondiente a la categoria Desperdicios y desechos de

acumuladores eléctricos de plomo; acumuladores eléctricos de plomo, inservibles.

A partir de software se obtuvieron datos de importacién y exportacién de BPA y
sus componentes para el periodo 2016 — 2021. Estos datos expresan las cantidades

comercializadas en kilogramos de material importando o exportado.
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5. Resultados vy su discusion

En este capitulo y siguiente, a fin de simplificar la notacidn, se designara a la placa
negativa sin el agregado de fibra como “Pb” y a la placa positiva con el agregado de fibra

como “Pb + FC”.

5.1 Caracterizacion textural y morfoldgica de la FC

La isoterma de adsorcién-desorcién de N; a 77k (Fig. 5.1) muestra las
caracteristicas texturales de FC. La curva presenta un comportamiento tipico de la
isoterma tipo | segun la definicién de IUPAC, correspondiente a materiales porosos con
predominio de microporosidad (poros menos a 2 nm) (Thommes, 2015). La isoterma
muestra un rapido aumento del volumen adsorbido para bajas presiones relativas, y luego
una meseta en la curva hasta el final de la adsorcion la cual se comienza a consolidar a
partir de una presidn relativa de 0.5. Esto permite concluir que se trata de un material
poroso con una amplia distribucién de poros en el rango de los microporos mayores. Todo
esto sumado al hecho de que no se observa histéresis en la curva de desorcién, permite
afirmar que la muestra presenta una baja proporcién de mesoporosidad. Aplicando la
ecuacion de BET se determind un &rea superficial de 1,280 m? g%, con elevado volumen de

poro (0.597 cm? g!) y un tamafio promedio de poro de 1.87 nm.
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Figura 5.1 Isoterma de adsorcién/desorcién de N2 a 77 K, obtenida para la FC

Las micrografias SEM de la FC se presentan en la Fig. 5.2. Se observa una
estructura tipica de una tela de carbdn, como se esperaba para un material producido a

partir de tela PAN. Los hilos observados presentan un diametro promedio de 21 um.

Figura 5.2 Micrografia SEM obtenidas de las FC.

5.2 Evaluacion de la pasta correspondiente al electrodo negativo

En el proceso de preparacion de la pasta para la fabricacion de la placa negativa

(con y sin agregado de FC), se observaron los posibles cambios que el agregado de la fibra
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pudiese producir en alguna etapa del proceso de fabricacién habitual o en las
caracteristicas mecanicas y fisicas del material obtenido. Se constatd que el agregado de
la FC no tiene impactos operacionales, retrasos o dificultades en el proceso habitual de
fabricacion de la pasta. El lote demostré ser facil de manejar, sin aumentar ni modificar
tiempo, disefio, equipo, métodos de operacidon. La temperatura final alcanzada en la
formacién de la pasta (59°C) no varia sustantivamente con el agregado de la fibra, y la
densidad del material obtenido, 4 g cm™3, coincide con la que se obtiene para la pasta

preparada sin el agregado de la fibra (valores esperados de 3.8 a 4.2 g cm™).

Estos resultados demuestran que la fabricacién de placas negativas de BPA con
agregado de esta fibra de carbono no supondria variaciones importantes en el proceso de
produccién habitualmente usado para este tipo de placas, y tampoco tendria efectos
indeseados en cuanto a sus propiedades fisicas y mecdnicas desde el punto de vista

macroscopico.

5.3 Caracterizacion superficial de las placas por microscopia dptica

En el andlisis metalografico se logré identificar ambos tipos de fibra utilizadas en la
preparacion de las pastas negativas. En la Fig. 5.3b correspondiente a la muestra Pb + FC,
se identifica la FC, de mayor tamafio, y otra fibra de menor tamano correspondiente a la
fibra acrilica utilizada por la empresa FUZION como expansor. En la muestra Pb, Fig. 5.3a,

también se identifico la fibra acrilica.

Figura 5.3 Microscopia dptica de las muestras Pb (a) y Pb+FC (b)
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El ataque con el reactivo quimico preparado, revela la presencia de plomo metalico
(el precursor de la pasta). En el ensayo realizado sobre las muestras, no se detectd la
presencia de Pb metdlico, lo que permite establecer que el proceso de oxidacion inicial
para obtencién de la pasta, logré una buena conversion del plomo a éxido de plomo para

ambas muestras.

5.4 Caracterizacion morfoldgica y quimica de las placas mediante SEM/EDS

Imagenes SEM obtenidas para las placas negativas sin FC, curada (Fig. 5.4a) y
formada y cargada (Fig. 5.4b), muestran que cuando la placa esta cargada se forma por
estructuras de plomo irregulares, porosas y esponjosas. En la Figura 5.4b también se
pueden observar los dos tipos de estructuras o esqueletos generados en la etapa de
formacién de la placa: esqueleto primario formado por cristales de plomo interconectados
y esqueleto secundario formado por pequefios cristales de plomo depositados sobre el
esqueleto primario tal cual es reportado por Jung, et al (2016). El mismo autor, sefiala que
la estructura secundaria es la que efectivamente esta involucrada en los procesos de carga
y descarga, mientras que la primaria actia como colector de corriente. En la Fig. 5.4c se

observa como la fibra se encuentra interconecta con la red colectora.
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Figura 5.4 Micrografias SEM obtenidas para diferentes muestras: (a) Placa negativa curada sin FC descargada (b) Placa
negativa sin FC formada y cargada (c) Placa negativa curada con fibra descargada.

En la figura 5.5 se muestra la micrografia SEM para la muestra sin FC (Fig. 5.5a) y
con FC (Fig. 5.5b). En esta ultima se distingue una fibra de mayor tamafo correspondiente
a la fibra FC. Este tamafio es claramente mayor que el de la fibra acrilica afiadida como
soporte estructural durante la preparacion de la placa negativa. También se puede
observar como la fibra de carbono estda dispersa dentro de la pasta, combinandose
intimamente con el material activo de la placa. En ambas muestras se observan filamentos
menores que se corresponden a la fibra acrilica utilizada en la preparacién (expansores).
En el caso de las figuras 5.5b y 5.5¢, fueron identificadas fibras de mayor tamano sobre la
gue se realizd EDS. El mapeo de carbono obtenido por EDS (Fig. 5.5d) confirma que se
trata de una FC, ya que muestra un contenido de carbono mas alto que la fibra acrilica

dispersa en la pasta.
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Figura 5.5 Imdgenes SEM de las muestras de Pb (a) y Pb + FC (b). c) y d) Mapeo del contenido de carbono determinado
por SEM+EDS para la placa negativa con FC.

Las Figuras 5.6a y 5.6b también pueden confirmar que la fibra estd bien dispersa
dentro de la pasta, combindndose intimamente con el material activo de la placa. Por otro
lado, en ambas muestras se pueden observar filamentos mas pequefios de la fibra acrilica
utilizada en la preparacion de la placa negativa. También es interesante notar que la
muestra cargada de Pb+FC (ver Fig. 5.6b) presenta la formacidon de cristales largos y

laminares alrededor de los filamentos de FC, probablemente de PbO-PbSQO4 (Yang, 2017).

Figura 5.6 (a) Muestra curada de Pb+FC, (b) Muestra cargada de Pb+FC.
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5.5 Caracterizacién textural de las placas negativas

En la Figura 5.7 se presentan las isotermas de adsorcidén/desorcion en N, obtenidas
para el material activo de la placa negativa con (Pb+FC) y sin fibra (Pb). Ambas muestras
presentan istoermas del tipo Ill segln la clasificacién de la IUPAC, y son similares a otros
materiales activos en placas negativas de BPA (Yang, 2017) (Yang, 2022). A partir de las
isotermas se aplico el modelo BET y se obtuvieron los volumen de poro total (Vr), drea de

superficie especifica (Sger) y tamaino de poro promedio (dp) para ambas placas.
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Figura 5.7 Isoterma de adsorcién/desorcién de N, a 77 K, obtenida para las placas con y sin fibra (Pb+FCy Pb).

Los parametros texturales para las muestras se presentan en la Tabla 5.1. Ambas
muestras presentan valores de Sger similares a los reportados para este tipo de materiales
de Pb (Yang, 2017). En comparacién con la muestra de Pb, la muestra Pb+FC tiene un area
superficial ligeramente mayor pero con un dp mas bajo. Aunque la cantidad de FC en la
muestra de Pb+FC es baja (0.1 %), la alta area superficial especifica de esta fibra (1280 m?
g!) podria determinar el mayor valor de drea observado. Por otro lado, la FC podria

favorecer la disminucion del tamafio de los agregados de Pb y obstruir los poros entre

ellos (Hao, 2018). Esto ultimo, combinado con la alta microporosidad de la FC puede
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determinar la disminucion del tamafio de poro de Pb+FC con respecto a la muestra de Pb.
En ambos casos, el valor de dp es un poco menor al reportado para materiales similares
(Yang, 2017), mientras que la disminucidn de d, por el agregado del material de carbono

también es observada en trabajos reportados similares (Yang, 2017).

Tabla 5.1 Pardmetros texturales de las muestras.

Muestra Sger(m?g?) Vr (em3g?) dp(nm)

Pb 1.5 0.019 49.6

Pb+FC 1.9 0.017 35.6

5.6 Caracterizacién estructural de las placas mediante DRX

Los difractogramas obtenidos del ensayo de DRX sobre las muestras curadas (con y
sin FC) se presentan en el Fig. 5.8. En la misma figura se destacan los picos presentes que
se corresponden con los planos de difraccidon del 3BS puro. Los valores de 20 y los indices
de los planos de difraccidon que fueron identificados se encuentran en la Tabla 5.2. No se
detectd en los difractogramas para ambas muestras presencia de Pb, lo que confirma lo
concluido en la seccién 5.3. Los resultados de ambas muestras para este ensayo son
coincidentes en cuanto a la presencia de compuestos de plomo, por lo que la presencia de

la FC no modifica las reacciones que tienen lugar en la pasta en la etapa de curado.
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Figura 5.8 Difractogramas de las muestras curadas.

Tabla 5.2. Angulos 28 y pardmetros (h k ) para picos correspondientes a compuesto 3BS.

20 (hkl)
14.14 (100)
15.33 (101)
16.99 (1-1-1)
20.87 (102)
24.67 (02 0)
26.73 (022)
28.50 (200)
30.89 (202)
31.71 (212)
32.86 (-211)
55.91 (203)
41.71 (214)
48.98 (041)

54.57 (-2-23)
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5.7 Caracterizaciones electroquimicas de las placas negativas en tres electrodos

Los voltamogramas obtenidos a 10 mV s para ambos materiales en configuracién
de celda de tres electrodos se muestran en la Figura 5.9 (los voltamogramas obtenidos a 2
y 5 mV s! se muestran en el Anexo ). Los voltamogramas tienen la forma caracteristica
para este tipo de material, con un pico anddico relacionado con la oxidacién del Pb para
formar PbSO4 y un pico catddico correspondiente a la reaccion inversa (Hao, 2018) (Tai,
2018) (Li, 2021). Observando las voltametrias en el sentido catddico, se observa que el
comienzo el aumento de la corriente catddica, vinculado al comienzo de la reaccion de
carga de la placa (ver Ec. 3.1), se da a un potencial (Einicio) cercano al esperado para esta
reaccion segln su potencial estandar (E° = -1.004 vs. Hg/Hg,S0.). A partir de los
voltamogramas se puede determinar que el Einico para la muestra con FC es de
aproximadamente -0.94 V y -0.83 V vs. Hg/Hg,S0O4 para la muestra sin y con fibra
respectivamente. Considerando el voltaje final de la celda completa (Ecstodo — Esnodo), Un
potencial anédico mas negativo dara un mayor voltaje final, algo que en general se busca
para este tipo de apliciones. Por ello, comparando los valores obtenidos para las
diferentes muestras, se puede concluir que la muestra sin fibra presenta un mejor
comportamiento desde este punto de vista. Comparando el area bajo el pico en el barrido
anddico (descarga) y la corriente maxima de pico, parametros directamente relacionados
con la capacidad de acumulacién de carga del material, se puede observar que la muestra
de Pb+FC presenté mayor area y densidad de corriente en el pico, lo cual podria estar
relacionado con una mayor capacidad de almacenamiento eléctrico y eficiencia de esta
muestra (Hao, 2018). La relacién entre la corriente maxima anddica y la corriente méxima
catddica (lpa/lpc) es de 1.32 y 0.76 para la muestra de Pb y Pb+FC, respectivamente. El
mayor valor obtenido para la muestra de Pb indica que esta placa negativa tiene menor
reversibilidad. Por otro lado, la menor lIpa/lpc observada para la placa negativa que
contiene FC estaria relacionada con cierta dificultad para la oxidaciéon del Pb formado

durante la etapa de carga. Durante el barrido de carga del voltamograma de la muestra de
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Pb+FC, es posible observar un pequefio pico en el rango de -0.9 a -1.0 V vs. Hg/Hg2S04,
posiblemente relacionado con la reduccidn electroquimica de PbO-PbSO4. Considerando
que en la micrografia de la placa negativa con fibra cargada (ver Figura 5.6b), se obsevo la
presencia de particulas con caracteristicas morfoldgicas similares al PbO-PbSQ4, es posible
gue para esta muestra, parte del PbO-PbSO,s formado en la descarga no se reduzca

completamente en el paso de carga.
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Figura 5.9 Voltagrama obtenido para las muestras a 10 mV s

A partir de los experimentos de EIS realizados a diferentes potenciales, se
obtuvieron los diagramas de Nyquist que se representan en la Figura 5.10. Haciendo un
analisis de comparacidén cualitativa en cuanto a forma de los diagramas obtenidos para, se
aprecia una clara diferencia entre ambas muestras. Esto indicaria que las resistencias
electroquimicas y los procesos electroquimicos que se dan en la acumulacién de carga son
diferentes en ambos materiales. Del diagrama obtenido a -0.9 V vs. Hg/Hg.SO, (Figura
5.10a), puede apreciarse esta clara diferencia de comportamiento entre ambas muestras.
En el caso de la muestra con fibra, el primer semicirculo, asociado a la resitencia de

transferencia de carga (Rct), no se llega a distinguir adecuadamente, presentando un
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didametro muy pequefio, cuyo valor se puede estimar a partir del grafico en un valor
cercano a 1 Q. En la Figura 5.10b se muestra un ampliacion del grafico anterior en la zona
de altas frecuencias. El valor de la interseccién de las curvas con el eje x se puede
correlacionar con la resistencia en serie de la celda (Rs), relacionada principalmente con la
suma de la resistencia del material y del electrolito. La placa negativa con FC mostré un
valor de Rs = 0.5 Q, muy similar aunque un poco menor que la placa sin FC (Rs = 0.6 Q).
Esta pequefia diferencia podria atribuirse a algun efecto positivo en la mejora de la
conductividad eléctrica del material por parte de la FC, ya que esta podria mejorar la
interconexion eléctrica entre particulas del plomo esponjoso de la placa negativa con
fibra. En el caso de la muestra con FC, su diagrama presenta dos arcos no definidos
totalmente (uno a continuacidon del otro), indicando la superposicién de diferentes
procesos electroquimicos. Para potenciales mas negativos (-1.0 y -1.1 V vs. Hg/Hg»S04), no
se observan diferencias significativas para la curva correspondiente a la muestra con FC,
mientras que para el caso de la muestra sin fibra, a bajas frecuencias se observa una
disminucion paulatina del segundo arco, formando un solo arco con un didmetro
aproximado de 7 Q al potencial de -1.1 V. Este valor estaria asociado a la resistencia a la
transferencia de carga para la reaccion de acumulacidon sobre esta muestra. Este
comportamiento con el potencial es esperable ya que, al aumentar el sobrepotencial
aplicado para la reaccidn, se favorece la transferencia de carga asociada a la reaccién de
acumulacién sobre el electrodo. En el Anexo Il se muestran los ajustes de las curvas y los
circuitos equivalentes, obtenidos a partir del software Zviewpara cada muestra a los
diferentes potenciales. En el caso de la muestra sin FC, los datos de la impedancia tienen
un buen ajuste con el modelo de circuito eléctrico empleado y reportados por Tai y
colaboradores para el caso de materiales activos de placas negativas convencionales y del

tipo sulfato de plomo tribasico (Tai, 2018).
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Figura 5.10 Diagrama de Nyquist obtenido para las muestras a diferentes potenciales Hg/Hg2504. a) -0.9 V b)
Ampliacion del grdfico anterior en la region de altas frecuencias c) -1.0V yd)-1.1 V.

Por otro lado, en el caso de la placa con FC, el mejor ajuste de los datos se
obtiende con la inclusdn de un elemento de fase constante (CPE, por sus siglas en inglés)
con una fuerte influencia capacitiva (coeficiente de dispersion del CPE igual a 0.89). Los
valores de Rs y las Rer obtenios para cada muestra en todos los potenciales analizados se
muestran en las tablas del Anexo Il. En general, se puede concluir que ambas muetras
presentan valores muy similares de Rs (0.5 — 0.6 Q), siendo un poco menor para la
muestra con FC. Por otro lado, la RCT es claramente menor para el caso de la muestra con
FC en comparacién con los valores obtenidos para la muestra sin FC, obteniénde valores
de = 0.6 Qy 7 Q respectivamente (ambos medidos a un potencial de -1.1 V vs. Hg/Hg>S04

sat.). Estos valores son similares a los reportados por Tai y colaboradores (Tai, 2018).
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5.8 Ensayos eléctricos de las baterias completas

La Figura 5.11 muestra los resultados obtenidos de la prueba de la norma EN
50342-6/2015 para baterias de plomo-acido en la configuracién de celda completa. Los
resultados de esta prueba muestran que las baterias ensambladas con placas negativas
que contienen la FC alcanzan 470 ciclos antes de alcanzar los 10 V en potencial de
descarga. Las baterias ensambladas con placas negativas sin fibra afiadida alcanzan 318
ciclos antes de llegar a 10V en potencial de descarga. Esto representa un aumento del
47.8% en el nimero de ciclos de vida de las baterias que contienen placas negativas con

FC.
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Figura 5.11 Tensidn de descarga vs numero de ciclos obtenida del ensayo eléctrico segin EN 50342-6/2015 para las
muestras con y sin FC.
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5.9 Proyeccion del mercado automotor en Uruguay

Dado que este estudio pretende analizar cémo se vera afectado el mercado
uruguayo de las BPA, es necesario primero analizar las proyecciones del parque
automotor. En este trabajo se analiza el mercado correspondiente a autos, pick up,
utilitarios, SUV, crossover, rural, taxis y remises, dejando de lado autobuses, birodados y
cuatriciclos. La seleccién de los vehiculos que se hace se basa en las caracteristicas
similares de las BPA que estos utilizan. Por otro lado, los transportes de carga y buses se

espera que migren hacia vehiculos del tipo FCEV (MA, 2021).

Para el afio 2020, teniendo en cuenta los datos del parque automotor uruguayo
proporcionados por MIEM (2021) solo el 0.4% del parque automotor era hibrido o
eléctrico. En la Figura 5.12 se observa la evolucidén en unidades de vehiculos eléctricos en
Uruguay teniendo en cuenta la flota de autos, utilitarios, SUV, crossover, rural, taxis y

remises.
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Figura 5.12 Evolucion del parque automotor hibrido y eléctrico en Uruguay en unidades.

Fuente: Elaboracidn propia a partir de datos proporcionados por el MIEM en https://www.gub.uy/ministerio-

industria-energia-mineria/datos-y-estadisticas/estadisticas/parque-automotor
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El parque automotor en Uruguay, ha crecido un 3.6% anual en promedio en el

periodo 2017 — 2020 y de mantenerse la tasa de crecimiento, para el 2030 el parque

automotor serd de 1310 miles de unidades y en 2040 de 1903 miles de unidades (Tabla

5.4).

Tabla 5.3 Parque automotor activo en Uruguay: automdaviles, pick up, utilitarios, SUV, crossover, rural, taxis,

remises.

Fuente: Elaboracidn propia a partir de datos proporcionados por el MIEM en https://www.gub.uy/ministerio-

industria-energia-mineria/datos-y-estadisticas/estadisticas/parque-automotor y proyecciones a tasa anual de

crecimiento constante.

Aino

Parque automotor
(unidades activas) (miles)

2017
2018
2019
2020
2030
2040

827
878
903
919
1310
1903

Nota: Se consideran activos todos los vehiculos que tengan al menos un pago de patente en los Gltimos 4 afios,

que estén exonerados de pagarla total o parcialmente o que hayan sido empadronados por primera vez en los Ultimos 4

anos.

Teniendo en cuenta la proyeccién de la demanda planteada por la IEA para los

distintos escenarios (seccién 3.6), en el 2030 el mercado uruguayo tendria entre 15 y 80

miles de unidades de vehiculos hibridos y eléctricos en el mercado para escenario STEP y

SDS respectivamente. Estos valores, hacen que los porcentajes del parque automotor

hibrido/eléctrico en Uruguay para 2030 sean 1.1% y 6.1%, siendo estos valores cercanos a

los presentados en la Tabla 3.4. Esto demuestra que las proyecciones en ambos tipos de
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escenarios realizadas tanto a nivel internacional como a nivel nacional coinciden para el

afno 2030.

A partir de las proyecciones realizadas por el MA, publicadas en la Estrategia
Climatica de Largo Plazo de Uruguay (MA, 2021), para el afio 2040 entre el 14% y el 49%
de la flota total considerada en este trabajo sera eléctrica (valores para escenario
tendencial y aspiracional). En la figura 5.13 se muestran las cantidades de vehiculos

eléctricos, para cada tipo, para los distintos escenarios planteados.
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Figura 5.13 Proyeccion de la flota de vehiculos eléctricos en Uruguay.

Fuente: elaboracién propia a partir de datos de MIEM y MA 2021

Dadas las proyecciones de crecimiento del parque automotor total, y las
proyecciones de participacién en el mercado de vehiculos eléctricos, es posible proyectar
el parque automotor de vehiculos con motores Cl. En la figura 5.14 se presentan las
proyecciones de la flota de vehiculos con motores Cl por tipo y para cada escenario. Es

notorio que al afio 2040, para los escenarios mas desafiantes de la incorporaciéon de
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vehiculos eléctricos, disminuye de manera sustancial la participacion de los vehiculos con

motores Cl en el mercado.
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Figura 5.14 Proyeccion de la flota de vehiculos con motores Cl en Uruguay.

Fuente: elaboracidn propia a partir de datos de MIEM y MA 2021

5.10 Consumo y recuperacién de BPA en Uruguay

En la Tabla 5.5 se presentan las importaciones de baterias en kg para el periodo

2016 a 2021, correspondiente a los NCM relacionados con BPA mencionados en la seccion

4.6.
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Tabla 5.4 Importacion de Uruguay de componentes de baterias (en miles de kg).

NCM NCM NCM

8507101000 8507109010 5207201090 y4n) anual
Aino (miles de kg) (miles de kg) (miles de kg) (miles de kg)
2016 219.7 68.2 5024.9 5312.8
2017 257.6 736.2 4984.9 5978.7
2018 120.1 5243.1 608.1 5971.3
2019 190.0 4719.5 809.1 5718.6
2020 191.1 5086.6 713.9 5991.5
2021 161.8 4519.4 676.0 5357.1

Para completar el andlisis de ingreso de baterias a nuestro pais, se deben tener en
cuenta también las baterias que ingresan con los vehiculos Okm. En la Tabla 5.6 se

muestran las ventas de vehiculos Okm en Uruguay para el periodo 2016 a 2021

Tabla 5.5 Venta de autos Okm e ingreso (en miles de kg) de BPA por esta via a Uruguay.

Miles de kg de baterias
Venta de por entrada de vehiculos

Aho autos Okm Okm
2016 45635 638.9
2017 54522 763.3
2018 43805 613.3
2019 40594 568.3
2020 34790 487.1
2021 44350 621.0

Nota: para realizar los calculos, se tomaron 14kg peso promedio BPA - SLI

Las exportaciones de baterias se obtienen en el mismo software bajo en NCM
8548.10.10.00 correspondiente a la categoria Desperdicios y desechos de acumuladores

eléctricos de plomo; acumuladores eléctricos de plomo, inservibles. En la Tabla 5.7
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aparecen los datos de las exportaciones bajo este NCM por afio para el periodo 2016 —

2020. En software no tiene datos de este NCM para el afio 2021

Tabla 5.6 Exportaciones de baterias usadas (en kg) desde Uruguay.

Exportaciones de baterias

Ano (miles de kg)
2016 4913.7
2017 4703.7
2018 4667.4
2019 3565.6
2020 2883.7

En la Tabla 5.8 se resumen los datos de importacion de BPA y componentes,

ingreso de baterias al mercado por ingreso de vehiculos nuevos, exportaciones de BPA y el

porcentaje de gestién anual de las baterias.

Tabla 5.7 Importacion, exportacion usadas e ingreso de componentes de BPA por autos 0km (en miles de kg) a
Uruguay y cdlculo del % de recuperacion.

Importacion Ingreso BPA Ingreso total  Exportacion

BPA autos Okm BPA BPA desuso %
Ano (milesde kg) (milesdekg) (milesdekg) (milesdekg) recuperacion
2016 5312.9 638.9 5951.8 4913.7 83%
2017 5979.0 763.3 6742.3 4703.7 70%
2018 5971.3 613.3 6584.6 4667.4 71%
2019 5718.6 568.3 6286.9 3565.6 57%
2020 5991.6 487.1 6478.7 2883.7 45%
2021 5357.2 621.0 5978.1 sin datos -

Los resultados anteriores evidencian que la recuperacion de las BPA en el mercado

uruguayo, distan de ser un tema resuelto, con niveles de recuperacion relativamente

bajos (65% promedio de recuperacién en los ultimos 5 afios y 70% considerando 2016 —
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2019, dejando afuera del andlisis al 2021 por las particularidades del afio respecto a la

emergencia sanitaria por COVID19).

Los destinos de exportacion para las BPA recuperadas en Uruguay son Espaiia e
Israel. Las BPA ya utilizadas son consideradas un desecho peligroso segun el Convenio de
Basilea, por lo tanto, el transporte debe ser realizado cumpliendo dicho convenio y en el
pais de destino deben ser tratadas por empresas habilitadas para tal fin. Informacién
obtenida a partir de la empresa Werba S.A., que ha realizado el 89% de la exportacién de
BPA en el periodo 2016 — 2020, indica que la mejor oportunidad para su negocio
actualmente se encuentra en la venta a Israel. El resto de las empresas uruguayas que
exportan este residuo (el 11% del residuo generado en 2016 — 2020), lo envian a Espaia

(Penta transacction, 2022).

5.11 Proyecciones del mercado uruguayo de BPA

En esta seccidn se analiza el mercado uruguayo de las BPA para los préximos 20

anos.

Teniendo en cuenta lo presentado en la seccidon 5.8, el escenario aspiracional
indica que en el 2040 el 51% de los vehiculos funcionaran con motores de Cl, mientras que
para el escenario tendencial el 86% del mercado automotor serd de Cl. Posiblemente el
escenario real se encuentre en un valor intermedio entre estos dos puntos, por lo que la
presencia de las BPA en el mercado de baterias en el rubro automocién continuard
teniendo un peso importante, y por lo tanto cualquier modificacién en su conformaciéon o

disefio que produzca un impacto en su desempeno, es pertinente de estudio.

De acuerdo a los resultados mostrados en la seccién 5.7, las BPA a cuya placa
negativa le fue adicionada un 0.1% en peso de FC de las caracteristicas descritas en este
trabajo, obtuvieron una mejora del 47.8% en su vida util. En promedio la vida util de una
BPA del tipo SLI es de 4 afios, por lo que la incorporacion de FC en el MAN prolonga la vida

util de la BPA a 5.9 afios.
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En la Tabla 5.9 se muestra la proyeccion de importaciones para Uruguay de
baterias (en kg) considerando las BPA utilizadas comercialmente (sin FC) y las BPA con el
agregado de la FC. En ambos casos, se considera como afio cero para el analisis el 2023. En
el caso del escenario de importaciones de BPA sin FC, se considera que el ingreso al
mercado continua siendo de las BPA comercializadas actualmente (4 afios de vida util). En
el escenario de las importaciones de BPA con FC, se considera que el ingreso al mercado
en el afio 2023 es del tipo de las BPA con FC, de vida util 5.9 aios. Por lo que los cambios
en el mercado, para este caso, se observan a partir del afo 5 de analisis. En el periodo
analizado, la migracién del mercado hacia las BPA con FC, hace disminuir la importacién
en un 38% vs la proyeccién para el mercado con BPA sin FC en el escenario tendencial,

mientras que para el aspiracional el impacto en la disminucién de las BPA es de 35%.

Si consideramos que el porcentaje de recuperacién de las BPA se mantiene en el
promedio de los ultimos afios (70%), es posible proyectar el impacto del agregado de la FC
tanto en la recuperacién de las BPA como en la dispersion. Estos datos se encuentran en la
Tabla 5.10 para ambos escenarios. Tanto las importaciones como la recuperacion de las
BPA se ven disminuidas en aproximadamente un 35% para ambos escenarios en el caso de
la BPA con FC vs. la BPA sin FC debido a la extensién de la vida util por el agregado de la
fibra. Aqui es necesario ademas tener en cuenta, que las disminuciones proyectadas en
los kg a reciclar (aproximadamente un 35% para ambos escenarios) producen un impacto
directo para Uruguay en la exportacién de las BPA (costos de transporte, gestion del
almacenamiento, etc.) provocando la baja de las mismas. Por otro lado, produce un

impacto a nivel mundial disminuyendo la generacion de residuos.
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Tabla 5.8 Proyeccion de importaciones para Uruguay de BPA (miles de kg) con sin FC, para ambos escenarios.

Escenario tendencial Escenario aspiracional
Importaciones de Importaciones de Importaciones de Importaciones
Afio BPA sin FC BPA con FC BPA sin FC de BPA con FC
(miles de kg) (miles de kg) (miles de kg) (miles de kg)

2023 5380.9 5380.9 5347.8 5347.8
2024 5400.9 5400.9 5334.3 5334.3
2025 5421.0 5421.9 5320.6 5320.6
2026 5441.1 5441.1 5306.7 5306.7
2027 5461.3 2863.1 5292.5 2774.6
2028 5481.6 2873.7 5278.1 2767.0
2029 5502.0 2884.4 5263.4 2759.3
2030 5522.3 2895.1 5248.4 2751.5
2031 5442.8 2853.4 4914.4 2576.4
2032 5362.5 28113 4577.1 2399.5
2033 5281.2 2768.7 4236.4 2221.0
2034 5199.1 2725.6 3892.5 2040.6
2035 5116.1 2682.1 3545.2 1858.5
2036 5032.2 2638.1 3194.6 1674.7
2037 4947 .4 2593.6 2840.5 1489.1
2038 4861.6 2548.7 2483.0 1301.7
2039 4775.0 2503.2 2122.1 11125
2040 4687.4 2457.3 1757.8 9215
2041 4598.8 2410.9 1389.9 728.7
2042 4509.4 2364.0 1018.5 534.0
Total 103424.4 64517.1 78364.0 51220.1
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Tabla 5.9 Resumen de datos de importaciones, recuperacion y dispersion de BPA para el periodo 2023 — 2042.

Escenario tendencial Escenario aspiracional
BPA sin FC BPA con FC BPA sin FC BPA con FC
Total de importaciones
periodo 2023- 2042 103424.4 64517.1 78363.9 51220.1
(miles de kg)
Recuperacién de BPA
utilizadas 72397.1 45162.0 54854.7 35854.1
(miles de kg)
Dispersion de BPA
utilizadas 31027.3 19355.1 23509.2 15366.0

(miles de kg)

Cabe destacar que este andlisis puede ser considerado conservador desde el punto
de vista de la participacion en el mercado de las BPA con agregado de FC. No se valord en
este trabajo, si las BPA con agregado de FC son factibles de ser empleadas en los distintos
HEV como bateria para alimentar el motor eléctrico. Tampoco se tuvo en cuenta en este
trabajo las BPA que son utilizadas en los vehiculos hibridos/eléctricos para alimentar el
sistema electrénico, ya que no se cuenta con datos ni estudios de vida util de baterias del

tipo BPA en este tipo de aplicaciones.
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6. Conclusiones y trabajo a
futuro

Las caracterizaciones morfolégicas de las muestas analizadas por microscopia
Optica, microscopia SEM y andlisis EDS, confirman la adecuada incorporacion del FC a la
estructura interna de la placa negativa de la bateria de plomo-dcido. Estas fibras se
distinguen claramente de las fibras acrilicas estructurales por su mayor didametro de
filamento y mayor contenido de carbono. Para la placa negativa con FC, se observaron
valores de Sger mads altos y un tamafio de poro mas pequefio. El ensayo de DRX demuestra
que laincorporacién de la fibra no afecta los procesos quimicos durante el conformado de
la pasta negativa. La voltamperometria ciclica realizada en la configuracion de tres
electrodos muestra una mayor actividad electroquimica relacionada con la reaccién redox
de carga-descarga para la muestra de Pb+FC asociada con el par Pb/PbSO4. También se
observa para esta muestra un pico redox mas pequeifio asociado con la reduccién del
compuesto PbO-PbSOa. Los resultados de EIS indican que la muestran que la incorporacion
de la FC provoca una disminucidén en la resistencia electroquimica relacionada con la

conductividad eléctrica del material y la resistencia de transferencia de carga.

La adicion de 0.1% FC en la placa negativa de las BPA aumenta su ciclo de vida en
un 47.8%, posiblemente retardando la sulfatacién de la placa negativa producto del
agregado de la FC. Esto estaria relacionado con una mejora en las propiedades
electroquimicas del material, como el aumento de la capacidad de carga y la menor

resistencia en serie del material del electrodo que contiene FC.

Dado el contexto actual de bisqueda de descarbonizacién de la matriz energética
mundial, se estudia como se proyecta la composicion del parque automotor para los
préoximos 20 anos en Uruguay. Una vez dada la composiciéon del parque, queda
determinado el tipo de bateria factible a utilizar. Organismos internacionales, IEA, asi

76



como nacionales, MA, proyectan 2 escenarios distintos de crecimiento de la componente
eléctrica/ hibrida en el parque automotor uruguayo. Los escenarios STEPS o tendencial
proyectan el crecimiento segun las politicas ya establecidas y expresadas por los
gobiernos. Los escenarios SDS y aspiracional implican una mayor incorporacién de los
vehiculos eléctricos / hibridos en el mercado, considerando politicas que ain no han sido
establecidas, sino que estos escenarios tienen en cuenta las metas de reduccién de
emisiones de CO; para 2050. Hacia 2040, segun el escenario que se proyecte, se espera
que el parque automotor en Uruguay tenga una presencia entre 14% y 49% de vehiculos
eléctricos. En este contexto, se disminuye el consumo de las BPA hacia 2040, dominantes
hoy en el mercado. La BPA con el agregado de FC en su placa negativa presentan una
mejora en su vida util, disminuyendo asi la tasa de recambio de las mismas. Aldn en la
proyeccién decreciente que presenta el mercado uruguayo para la BPA, una mejora en su
desempeiio provocada en este caso por el agregado de la FC, acarrea disminuciones
sustanciales en las importaciones, gestion de residuos y dispersidon de estas baterias y sus

componentes. Estas disminuciones rondan el 35% para los tres casos.
Se establecen a continuacién los distintos aspectos posibles a estudiar a futuro:

- Efecto de agregar distintas proporciones de FC a la pasta negativa y su
consecuencia sobre la vida util de las baterias ensambladas, hallando asi el valor
Optimo de concentracion de la fibra.

- Modificaciones durante la preparacién de la fibra y su repercusién en la quimica de
la misma y en su desempefio en la incorporacion de la pasta negativa.

- De continuar con los andlisis para una incorporacidn de esta FC al proceso
industrial, es necesario estudiar como se ve afectado el proceso de evolucién de
hidrégeno sobre las placas negativas al agregar la FC.

- Estudiar si el agregado de la FC a las BPA permite trabajar a este tipo de baterias
en autos hibridos, situacion que no fue valorada en este trabajo y que haria

aumentar el consumo de las BPA respecto a los valores proyectados.
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8. Anexos

8.1 Anexo I: Voltametrias ciclicas a distintas velocidades de barrido.

En esta seccidn se presentan los resultados complementarios de las voltametrias

realizadas. En la Fig.7.1 se muestran los graficos obtenidos a 5 mVs™* de velocidad de

barrido (Fig. 7.1 a) y a 2 mVs* (Fig. 7.1b).

0,2 - o
— Ph+FC b) — Pb+FC
—Pb

jImAg'
j/mAg’

T T T T T
Q.7 05 {0, " 0.4

T T T
T 0.8 0,5 0.4 i3 1.2 1.1 1.0 R 0.8

E/Vvs Hg/Hg SO, (sat)

T
1.2 11 10 09 08

E/VvsHg/Hg SO, (sat)

Figura 8.1 Voltametrias obteniddas a (a) 5mVs? y (b) 2mvs1
Para ambas velocidades de barrido, los voltagramas presentan la forma

caracteristica para este tipo de material, y similar al discutido en la seccidn 5.7.
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8.2 Anexo ll: Ajuste de los resultados de la IES para la obtencion de los circuitos

eléctricos equivalentes.

Los resultados del ensayo de IES fueron analizados mediante el software ZView

para obtener los circuitos eléctricos equivalentes y sus parametros de ajuste. En las Fig.
7.2, Fig 7.3 y Fig. 7.4 se muestran los ajustes realizados por el software para los diagramas

de Nyquist y sus circuitos equivalentes para -0.9 V, -1.0 Vy -1.1V vs Hg/Hg,S04. En todos
los casos, los resultados obtenidos presentaron un buen ajuste a los circuitos

correspondientes, con un valor de chi-cuadrado menor/igual a 0.1.
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Figura 8.2 Ajuste del diagrama de Nyquist de la placa negativa a -0.9 V vs. Hg/Hg,SO4 (sat) y circuito eléctrico
equivalente para muestras a) sin FCy b) con FC

Tabla 8.1 Valores de Rs y RCT para circuito equivalente correspondiente a -0.9V

Rs (ohm) Recr (ohm)
Placa sin FC 0.475 +£0.032 159+1.0
Placa con FC 0.505 £ 0.026 0.52+0.18
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Figura 8.3 Ajuste del diagrama de Nyquist de la placa negativa a -1.0 V vs. Hg/Hg.SO, (sat) y circuito eléctrico
equivalente para muestras a) sin FCy b) con FC

Tabla 8.2 Valores de Rs y RCT para circuito equivalente correspondiente a -1.0V

Rs (ohm) Rer (ohm)
Placa sin FC 0.656 £ 0.021 22.8+2.9
Placa con FC 0.509 + 0.026 0.57 £0.20
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Figura 8.4 Ajuste del diagrama de Nyquist de la placa negativa a -1.1 V vs. Hg/Hg.SO, (sat) y circuito eléctrico
equivalente para muestras a) sin FCy b) con FC

Tabla 8.3 Valores de Rs y RCT para circuito equivalente correspondiente a -1.1V

Rs (ohm) Rcr (ohm)
Placa sin FC 0.608 £0.010 6.927 £ 0.033
Placa con FC 0.511 £ 0.026 0.59+0.20
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