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RESUMO

O presente trabalho descreve a preparacdo e caracterizagdo do material precursor de placas
negativas de baterias chumbo-acido, utilizando 7 concentra¢des distintas do aditivo carbon
black comercial, sendo usadas as concentracdes de 0%; 0,5%; 1%; 2%; 3%; 4% e 5% (m/m).
As técnicas de caracterizagao utilizadas foram a espectroscopia de absor¢ao no infravermelho,
difracdo de raios-x, andlise termogravimétrica e medidas de macroporosidade por absor¢ao de
agua. Também utilizou-se a caracterizagdo por absor¢do no ultravioleta/visivel, sendo esta
técnica utilizada apenas para o aditivo. Os resultados obtidos mostraram uma caracteristica
amorfa para o aditivo, especialmente em sua caracterizacdo pela difragdo de raios-x. O aditivo
também se mostrou como um composto bastante impuro, devido aos resultados obtidos nos
espectros de infravermelho e nas curvas termogravimétricas, onde foram identificados grupos
OH e moléculas de 4gua presentes na amostra. Quanto as placas do material precursor, as
técnicas evidenciaram a presenca de outros compostos além do PbO, como hidrocarbonatos de
chumbo e chumbo vermelho (evidenciados pela difracdo de raios-x, pelos espectros de
infravermelho e pelas curvas termogravimétricas). O difratograma obtido para as placas
também mostrou que o aldtropo de PbO presente no material precursor ¢ o PbO-a
(tetragonal). E por fim, as medidas de macroporosidade mostraram que a presenga do carbon
black comercial afeta bastante o volume dos macroporos presentes nas placas, apresentando

volumes de poros de 30,16% a 43,1%.

Palavras-Chave: Carbon black, material precursor, caracterizagao.



ABSTRACT

The present work describes the preparation and characterization of the precursor material of
negative plates of lead-acid batteries, using 7 different concentrations of the commercial
carbon black additive, being used the concentrations (used in percentage by mass) of 0%;
0.5%; 1%; 2%; 3%; 4% and 5%. The characterization techniques used were infrared
absorption spectroscopy, x-ray diffraction, thermogravimetric analysis and macroporosity
measurements by water absorption. The characterization by ultraviolet/visible absorption was
also used, and this technique is used only for the additive. The results obtained showed an
amorphous characteristic for the additive, especially in its characterization by X-ray
diffraction. The additive also proved to be a very impure compound, due to the results
obtained in infrared spectra and thermogravimetric curves, where OH groups and water
molecules present in the sample were identified. As for the precursor material plates, the
techniques evidenced the presence of compounds other than PbO, such as lead
hydrocarbonates and red lead (evidenced by X-ray diffraction, infrared spectra and
thermogravimetric curves). The diffractogram obtained for the plates also showed that the
allotrope of PbO present in the precursor material is PbO-a (tetragonal). Finally, the
macroporosity measurements showed that the presence of commercial carbon black greatly
affects the volume of macropores present in the plates, with pore volumes ranging from

30.16% to 43.1%.

Keywords: carbon black, precursor material, characterization.
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1- INTRODUCAO

1.1 A bateria chumbo-acido

As baterias secundarias tém cada dia mais ocupado espaco no mercado atual,
evoluindo com o passar dos anos, seja com o surgimento de baterias com outros componentes
€ mecanismos ou com apenas aprimoramentos em baterias que mantém os principios basicos
de funcionamento. Na atualidade destacam-se as baterias ion-litio, niquel-cddmio e a chumbo-
acido, onde cada uma ocupa diferentes espagos e possuem diferentes mecanismos em geral
(CHAGAS, 2007).

A bateria chumbo-acido ¢ um tipo de bateria que assim como qualquer outra, possui
diferentes modelos e designs, entretanto, o seu funcionamento geral ¢ sempre mediado pelas
mesmas reagdes. A bateria tem como catodo o didxido de chumbo (PbO;), como anodo o
chumbo (Pb) e como eletrolito o &cido sulfurico (H2SO4). Os eletrodos trocam suas funcdes
de polo negativo e polo positivo a cada transi¢ao de etapa, isso significa que o eletrodo que se
comporta como polo negativo na reagdo de descarga, ird se comportar como polo positivo na
reacdo de carga e vice-versa (PAVLOV, 2011).

As baterias chumbo-acido tradicionais sdo constituidas de placas planas empastadas. A
fabricagdo destas placas tem como etapas a producao do p6é de chumbo, a producao da pasta,
o empaste, a secagem da placa, a cura da placa e a formagdo eletroquimica das mesmas
(BODE, 1977; PROUT, 1993) .

A produgdo da pasta ¢ realizada paralelamente a producao de p6 de chumbo e das
grades e consiste na mistura de p6 de chumbo (seco com ar), agua e solucdo de &cido
sulfurico num misturador/amassador com capacidade que varia de 300 a 1200 Kg (BODE,
1977; PROUT, 1993). Nesta etapa sdo adicionados aditivos: fibras de poliéster, negro de
fumo, sulfato de bario e lignosulfonato para as placas negativas; e fibras de poliéster para as
placas positivas. A pasta produzida ¢ aplicada a grades de ligas de chumbo, sendo as placas
resultantes parcialmente secas através de um forno de passagem e encaminhadas para a
camara de cura.

O processo de cura ¢ aquele pelo qual se da o fortalecimento da pasta e sua adesdo a
grade (PROUT, 1993; PAVLOV, 2004). Na cidmara de cura, onde se controlam a temperatura
e a umidade, as placas ficam penduradas — este ¢ o método de cura rapida. Durante este
processo, as particulas individuais de sulfato tribasico de chumbo (3BS), ou sulfato

tetrabasico de chumbo (4BS), e PbO interconectam-se para formar um esqueleto continuo,
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que adere a grade. O chumbo na pasta (esta ¢ denominada material precursor ao fim da cura) ¢
oxidado a PbO, a grade sofre corrosdo parcial (¢ a camada de corrosdo formada nesta etapa
que permite obter uma forte aderéncia entre o material precursor e a grade) e particulas de
3BS (ou 4BS) recristalizam parcialmente. A pasta ¢ entdo seca. Nesta ultima etapa, forma-se a
estrutura de esqueleto continua com presenca de poros (macroporos € microporos).

Apos o processo de cura, vem a formagao eletroquimica das placas produzidas, na qual
o material precursor ¢ transformado em PbO> nas placas positivas (material ativo positivo,
PAM) e em Pb nas placas negativas (material ativo negativo, NAM) (PAVLOV, 2004). Essa
etapa consiste na aplicagdo de uma corrente externa no sistema que contém os eletrodos
imersos em solug¢do de H>SO4 (1 mol/L). As equagdes 1 a 7 mostram as reagdes envolvidas na
formagdo da placa positiva, enquanto as equacdes 8 a 12 mostram as reagdes envolvidas na

formacdo da placa negativa (PAVLOV, 2011).

PbOxs) + SO4%(aq) + 4 H'(aq) + 2 € — PbSO4s) + 2 H20q) (1)
PbOxs) + HSO4 (aq) + 3 H'(aq) + 2 € — PbSOus) + 2 H2Oqy (2)
2 PbOss) + SO4*(ag) + 6 H aq) + 4 € — PbO.PbSOu) + 3 H20q) (3)
4 PbOxs) + SO4%(ag) + 10 H g + 8 € — 3 PbO.PbSO4.H20s) + 4 H2Oqy (4)
3 PbOas) + 4 H(aq) + 4 € — Pb3O4gs) + 2 Ha0q (5)
PbOus) +2 H ) + 2 & — PbOs) + 2 HaOq) (6)
Ox(g) + 4 H'aq) + 4 € — 2 H20q) (7)
PbOs) + 2 H'aq) + 2 € — Pbys) + H20() (8)
3 PbO.PbSO4.H0 + 8 Hitag) + 8 € — 4 Pbys) + HaSOuaq) + 4 H20q) (9)

PbSOu)+ 2 H(ag) + 2 € — Pbys) + H2SOuaq (10)

PbSOu(s)+ 2 H (aq) + 2 € — 4 Pbys) + HSO4™(aq) + H'(aq) (11)

2 H'aq) + 2 € — Ha) (12)

O eletrodo de referéncia geralmente utilizado nestas reacdes de formagao das placas ¢
o eletrodo de Hg/Hg>SO4, cujo potencial padrao ¢ de + 0,620 V (PAVLOV, 2011).

Durante o funcionamento da bateria, havera, evidentemente, reacdes distintas
ocorrendo no catodo e no anodo. A equagdo 13 mostra a reagao de descarga que ocorre na
placa positiva, enquanto a equacdo 14 mostra a reacdo de descarga da placa negativa

(PAVLOV, 2011).
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PbOxs) + HSO4 (aq) + 3 H'(aq) + 2 € — PbSOus) + 2 H2Oqy (13)
Pbs) + HSO4 (aq) — PbSOuis) + H'aq) +2 € (14)

No processo de carga, ocorrerdo as reagdes inversas das mostradas acima, ocorrendo
reacdes eletroliticas. Assim como nas reagdes eletroquimicas de formagao das placas, durante
as reagdes das placas na bateria também hé bastante evolucdo de hidrogénio e oxigénio
(durante a descarga).

Essas reagdes que envolvem o funcionamento das baterias chumbo-acido possuem
duas grandes propostas de mecanismos fortemente presentes na literatura, sendo eles o
mecanismo de dissolugdo-precipitagdo e o mecanismo de reacao em estado sélido.

O mecanismo de dissolugdo-precipitagdo propde um modelo bem simples tanto para a
placa positiva, quanto para a negativa. Segundo este mecanismo, no processo de descarga, as
particulas de PbO, que compde a placa positiva sdo reduzidas a Pb**, e esses ions serdo
dissolvidos pelas moléculas de agua, at¢ que em um determinado momento, o aumento de
ions chumbo (II) ir4 gerar um estado de saturacdo, onde os cations irdo precipitar em forma de
PbSOs4. Na etapa de carga, a mesma logica se aplica, porém, neste caso, 0 processo se inicia
com a oxidacdo do PbSO4, formando citions Pb*" que sdo dissolvidos no meio aquoso, até
que ocorre a saturacdo destes ions e os mesmos sao precipitados em forma de PbO». Ja no
material negativo, o processo de descarga ird se iniciar com a oxidacdo das particulas de Pb
para os ions Pb*", onde estes serdo solvatados e posteriormente precipitados em forma de
PbSO4 (D’ALKAINE, IMPINNISI, ROCHA, 2003).

J& o mecanismo de reacdo em estado s6lido ndo € tdo trivial quanto o anterior.
Segundo este mecanismo, durante a descarga da placa positiva hd uma zona de reagdo, onde
ird ocorrer a formacdo de um filme passivador de PbO na superficie dos macroporos através
de uma reagdo de estado solido, onde essa camada passivadora ird impossibilitar a passagem
de anions da solugdo para a regido interna da placa, especialmente os ions sulfato
(D’ALKAINE, SOUZA, IMPINNISI, ANDRADE, 2006). A medida com que a camada
inibidora cresce, a corrente ird se estender até os poros mais internos da placa, levando a
quebra do filme de PbO, dando inicio a uma reagdo entre o filme e o eletrdlito, o que leva a
formagdo de um filme de PbSO4, € com isso, posteriormente, ha a formacdo de pequenas
particulas de PbSO4 que sofrerdo recristalizacao dando origem a cristais dele. J4 no processo
de carga das placas positivas, ocorre inicialmente a quebra do filme aderido e posterior
oxidacdo do filme remanescente da quebra, e em seguida ocorre a dissolu¢do do filme de

PbSO4 juntamente com a oxidacdo e cristalizagdo dos cations em forma de PbO»
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(D’ALKAINE, IMPINNISI, ROCHA, 2003). Para a placa negativa, também se parte da ideia
de zona de reagdo, tanto na descarga, quanto na carga. No processo de descarga havera a
formagdo de um filme de PbSO4 na zona de reacdo, até que com o avango da reagdo as linhas
de corrente atingirdo uma area mais interna do material, deslocando a zona de reagdo para
aquela dire¢do, o que levara a uma recristalizacdo do filme quebrado sobre o filme colado ao
material (SANTOS, SANTANA, 2018). Durante a carga na placa negativa, o processo se
inicia com a quebra do filme de PbSO4, 0 que leva a uma diminui¢do na espessura do filme.
Este filme, ira posteriormente diluir-se no eletrélito, levando ao processo de redugdo dos ions
Pb?" em Pb, havendo entio a recristalizagio (D’ALKAINE, BRITO, 2009).

Em termos de estrutura e design, as baterias chumbo-acido podem ser encontradas em
diversas formas, entretanto, sua estrutura bdsica consiste na presenca da grade, da placa
negativa, do separador, da placa positiva, da célula, dos conectores, dos polos, do terminal, da
caixa, da tampa, do eletrolito, da valvula, do supressor e a sobre tampa (SANTOS,

SANTANA, 2018). A estrutura ¢ representada na figura 1.

Figura 1- Componentes de uma bateria chumbo-acido. (1) Grade; (2) Placa negativa; (3) Separador; (4) Placa
Positiva; (5) Célula; (6) Conectores; (7) Polos; (8) Terminal; (9) Caixa; (10) Tampa; (11) Eletrdlito; (12)
Valvula; (13) Supressor e (14) Sobre tampa

Fonte: Carneiro, 2017.
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1.2 Aditivos utilizados nas placas negativas

Os aditivos sdo substancias utilizadas nas placas negativas para melhorar algumas
propriedades de um produto e acelerar o processo tecnoldgico de sua produgdo, sendo
responsaveis pela recuperagdo da area eletroquimicamente ativa, pelo aumento da eficiéncia
de aceitagdo de carga da placa e por uma melhor nucleacdo das particulas de PbSO4
(PAVLOV, 2011).

A composicao de aditivo presente na placa negativa varia de 0,020% a 2,0% da massa
do material ativo negativo, sendo que a faixa de valores possiveis depende dos objetivos que
se tem para a eficiéncia da placa e da formagao do produto de carga e descarga (PAVLOV,
2011).

Os principais aditivos utilizados no material ativo negativo de placas de bateria
chumbo-acido sdo os expansores e os estabilizadores estruturais, sendo também existentes
outros tipos de aditivos, como aditivos que criam canais hidrofobicos no material ativo
negativo e aceleram a velocidade de reducdo de oxigénio nas placas negativas de baterias
VRLA. Serdo explorados nos proximos topicos esses expansores, mostrando como cada um

deles atuam precisamente (PAVLOV, 2011).

1.2.1 Expansores

Os expansores sdo compostos por uma mistura de 3 componentes: componente
organico, BaSO4 e carbono. O componente organico ¢ na enorme maioria dos casos 0
lignosulfonato, que foi introduzido nas placas negativas apds observar-se que, quando os
separadores de madeira foram substituidos por materiais sintéticos, ocorria uma queda
drastica na capacidade das placas negativas em ciclagens a temperaturas baixas, o que foi
mostrado por estudos que essa queda de capacidade era consequéncia da auséncia de acidos
sulfonicos lixiviados do separador de madeira para o eletrélito (PAVLOV, 2011).

No caso do BaSOys, sua principal fun¢do ¢ atuar como agente de nucleagdo para a
formacao e crescimento dos cristais de PbSO4 e assegura a distribui¢do de forma uniforme
desses cristais na superficie dos poros do material ativo negativo. Essa fun¢do do sulfato de
bario € consequéncia do seu isomorfismo com o sulfato de chumbo II, ou seja, uma
semelhanca morfoldgica entre cristais de composi¢ao distinta (PAVLOV, 2011).

J& os aditivos de carbono atuam melhorando a aceita¢@o de carga da placa negativa ao

final da descarga (etapa em que os cristais de PbSOs aumentam consideravelmente)
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(PAVLOV, 2011). Esses aditivos possuem dois grupos, os de carbono e os de grafite, onde a
maior énfase sera dada ao negro de fumo (carbon Black) que pertence ao grupo de aditivos de

carbono.

1.2.1.1 Componente orgdnico dos expansores

Com relacdo aos componentes organicos, serdo tratados aqui seus efeitos quanto a
capacidade e a vida de ciclos de placas negativas. Como ja foi destacado anteriormente, os
componentes organicos mais utilizados sdo os lignosulfonatos, que tem como base de suas
estruturas a lignina. A lignina ¢ um polimero que possui grupos fenilpropanos, tendo uma
estrutura tridimensional. A grande questdo da lignina ¢ que ha diversas propostas quanto a sua
estrutura. Uma proposta bastante aceita ¢ a que fora proposta por Karl Johann Freudenberg,
quimico alemdo que realizou estudos sobre a natureza, estrutura e biossintese da Lignina

(PAVLOV, 2011). A estrutura proposta por Freudenberg é mostrada na figura 2.

Figura 2 - Estrutura da lignina proposta por Freudenberg
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Para se ter ideia de como esses lignosulfonatos podem afetar o comportamento
eletroquimico do sistema Pb/PbSO4/H2SOs4, um aditivo organico chamado Lignosol C16, ao
ser utilizado em placas negativas causa um aumento significativo na densidade de corrente de
pico e um deslocamento para um potencial mais anddico se comparado com as placas sem a
presenca de aditivo, tais dados que sdo obtidos de forma comparativa pela realizagdo de uma
voltametria através de uma varredura anodica. Isso mostra que o Lignosol C16 afeta o
processo de crescimento do filme de PbSQOs, tendo uma implica¢ao de que o aditivo afeta de
forma positiva a descarga da placa negativa, portanto, aumentando a capacidade dela
(BRENNAN, HAMPSON, 1973).

O componente organico dos expansores também pode causar impacto na morfologia
dos cristais de Pb e PbSO4 e nos mecanismos de carga e descarga da placa negativa. Os
componentes organicos de expansores D-4 ¢ BNF por exemplo, causam um aumento no
tamanho dos cristais de PbSO4 comparados a formagdo deles sem a presenca de aditivo,
porém, o efeito oposto também pode ser observado dependendo do componente organico
presente no expansor. Por exemplo, o componente organico dos expansores REAX 80C faz
com que o tamanho dos cristais tanto de PbSO4 quanto de Pb seja substancialmente menor,
entretanto, isso leva a um aumento da capacidade da placa negativa, havendo duas
explicagdes possiveis para tal fendmeno. A primeira ¢ embasada no mecanismo dissolugao-
precipitacdo para a descarga, que explica o aumento dessa capacidade da placa negativa como
uma consequéncia do aumento de Pb oxidado que ocorre devido ao fato do componente
organico formar uma estrutura tridimensional sobre o Pb, o que faria que os cristais de PbSO4
se formassem sobre essa estrutura, o que nao permite a formagao de uma camada compacta de
PbSO4 (PAVLOV, MCNICOL, RAND, 1984). A segunda explicagdo ¢ partida do mecanismo
de reacdo do estado sélido para a descarga, que propde que a diminuicdo dos cristais de Pb
gera um aumento na area eletroquimicamente ativa do material ativo negativo, e como a area
eletroquimicamente ativa € diretamente proporcional a capacidade, isso leva a um aumento na
capacidade da placa negativa (D’ALKAINE, BRITO, 2009).

Devido ao fato de haver formas variaveis de lignossulfonatos, ¢ razodvel observar que
certos componentes organicos podem gerar um efeito oposto na bateria comparado a outros
componentes organicos, pois, os grupos funcionais ativos naquela macromolécula organica
sdo extremamente relevantes, afinal, cada grupo funcional pode agir de uma forma. O
aumento de grupos carboxilicos e fendlicos juntamente com o aumento da pureza da lignina,
aumenta a vida das baterias (quando limitadas pela placa negativa), entretanto, a aceitacdo de

carga diminui e a autodescarga aumenta. Em contrapartida, o aumento de conteudos com
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grupos metoxila e grupos sulfonicos diminuem a vida de ciclos da bateria (PAVLOV,
NIKOLOV, ROGACHEV, 2011). Ou seja, a performance da bateria tem uma forte
dependéncia do tipo e da quantidade de grupos estruturais ativos no componente organico.

A composi¢ao das grades também ¢ importante, pois, podem alterar o efeito do
componente organico no material ativo negativo. Por exemplo, utilizando-se o mesmo
componente organico na pasta negativa, mas, com diferentes grades, sdo obtidos valores
distintos de vida de ciclos em cada uma. A bateria com grades compostas de uma liga de
Pb/Sn/Ca obteve uma vida de ciclos maior do que bateria com grades compostas por uma liga
de Pb/Sb. Outro estudo relatou também como grupos fenolicos do componente organico
afetam baterias com essas diferentes composi¢des de grades de forma diferente. As baterias
com grades de Pb/Sb passam por um aumento da vida de ciclos a medida com que se aumenta
o contetido de grupos fendlicos no componente organico do expansor, enquanto as baterias
com grades de Pb/Sn/Ca diminuem a vida de ciclos com o aumento do contetido de grupos
fenolicos no componente organico do expansor (PAVLOV, NIKOLOV, ROGACHEYV, 2011).

Outro fator que pode influenciar alguns aditivos orgéanicos ¢ a presenca de gas
hidrogénio (H2) ou gas oxigénio (O2). Estudos mostraram como dois diferentes aditivos
organicos afetavam a capacidade da placa negativa de forma distinta na presenca de gas
oxigénio e gas hidrogénio. Os componentes organicos de um expansor chamado EZE-Skitam
aumentava a capacidade da placa negativa tanto com o eletrdlito saturado com hidrogénio,
quanto no eletrdlito saturado pelo oxigénio. J4 no caso do componente orginico de um
expansor chamado Quebraco, o efeito era oposto, portanto havia uma diminui¢do na
capacidade da placa negativa na saturacao de qualquer um dos gases no eletrolito (PAVLOV,
NIKOLOV, ROGACHEV, 2011).

Um ultimo fator importante a ser destacado dos componentes organicos € que sio
influenciados pela temperatura. Experimentos realizados com células de baterias VRLA com
expansores diferentes, mostravam como em temperaturas muito elevadas o numero de ciclos
da bateria diminuia consideravelmente. Os principais expansores utilizados neste estudo
foram o Indulin AT, Vanisperse A, UP-393 e UP-414. Essa queda no niimero de ciclos era
consequéncia de uma desintegracdo na estrutura da lignina que temperaturas a partir de 50 °C

causavam (PAVLOV, 2011).

1.2.1.2 Sulfato de bario

O sulfato de bario é um sal isomorfo ao sulfato de chumbo II, sendo ambos de
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estrutura ortorrdmbica, entretanto, o BaSO4 ndo participa de nenhuma reagdo eletroquimica na
placa negativa durante o processo de funcionamento da bateria, pois, ¢ um composto
eletroquimicamente inativo em meios aquosos. Porém, a grande importancia deste composto
como componente dos expansores evidentemente ¢ pela sua semelhanga morfologica ao
PbSOs4, que ¢ produto da reacdo de descarga, e que tem a nucleagdo realizada pelo sulfato de
bario. Isso significa que durante a descarga ndo havera formacao de nucleos de PbSQOs, pois o
BaSO4 atuara como agente de nucleacao onde os cristais de sulfato de chumbo II irdo crescer
(PAVLOV, 2011). Este fato pode ser facilmente identificado experimentalmente em uma
polarizagdo anddica, onde havera a presenga de um ponto de maximo de potencial no grafico
para placas sem a presenga do sulfato de bario, sendo esse potencial consequéncia da
formag¢do de nucleos de PbSOs, porém, os nucleos crescem e colapsam, gerando uma
consequente queda de potencial. Ja nos casos em que houver a presenga do sulfato de bario,
ndo havera formagdo de nucleos de sulfato de chumbo II, portanto, ndo ha um ponto de
maximo na curva (KASPAROV, YAMPOLSKAYA, KABANOV, 1964).

Um outro efeito na bateria que ocorre na presenga de BaSO4 ¢ o aumento da
capacidade, porém, este efeito ¢ relativamente rapido, ndo demorando muito para a
capacidade cair durante a ciclagem. Entretanto, somado a presenca do componente organico,
o valor de capacidade se torna ainda maior e se sustenta por mais de 150 ciclos (PAVLOV,
2011). Esta constatacdo mostra que ha algum tipo de interacdo muito relevante entre estes
componentes do expansor, sendo no estudo de Pavlov o 4&cido humico o componente
organico. Quantitativamente foi observado que o efeito ¢ extremamente poderoso para
concentragdes de BaSOj4 superiores a 0,4% em massa do material ativo negativo, sendo que o

melhor observado foi na concentragao de 0,8%.

1.2.1.3 Aditivos de carbono

Estes aditivos sdo separados em 2 grandes grupos: os de carbono e os de grafite. Entre
os de carbono, os mais comuns sdo o negro de fumo (carbon black) e o carbono ativado, ja
nos de grafite destacam-se os grafites expandidos e os grafites esféricos sintéticos (PAVLOV,
2011).

Em andlises de BET foram detectadas diferencas significativas nos tamanhos e nas
areas superficiais especificas de particulas de grafite e carbono (no caso em andlise, o carbon
black). Enquanto particulas de grafite variam seus tamanhos entre 10 e 28 pm, particulas de

carbon black variam entre 10 e 100 nm. J4 as areas superficiais especificas variam entre 10 e
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24 m?/g para particulas de grafite e entre 45 e 2415 para particulas de carbon black. Essas
diferengas resultam em diferentes efeitos no comportamento eletroquimico da bateria
(PAVLOV, 2011).

Focando no carbon black, foi mostrado que a presenga deste aditivo de carbono no
material ativo negativo retarda consideravelmente a sulfatagdo das placas negativas durante
testes de simulacao de regime de alta corrente com estado parcial de carga. A questdo que se
coloca ¢ que foram propostos 5 mecanismos diferentes para explicar tal evidéncia. O primeiro
deles ¢ que o carbono incrementa a condutividade do material ativo negativo. O segundo ¢
que o carbono facilita a formacao de particulas isoladas de PbSO4, que sdo faceis de dissolver,
e restringe o crescimento do cristal dele. O terceiro ¢ que além de carbono também ha
impurezas no aditivo e tais impurezas impedem a reacdo de evolucdo de hidrogénio,
melhorando assim a eficiéncia da carga. A quarta proposta diz que o carbono age como uma
bomba eletro-osmotica que facilita a difusdo de acido no volume interno do material ativo
negativo a altas correntes de carga e descarga. E a quinta e ultima proposta ¢ de que particulas
de carbon black com grandes valores de &rea superficial especifica tém um efeito
supercapacitivo no material ativo negativo (NAKAMURA, SHIOMI, TAKAHASHI,
TSUBOTA, 1996).

Analises de MEV mostraram que o carbon black se adsorve na superficie do material
ativo negativo deixando-o com uma aparéncia enrugada, havendo também um aumento na
area superficial do material ativo negativo. Quanto maior ¢ a concentragdo do aditivo, mais
enrugada fica a aparéncia do material ativo negativo, levando a conclusao de que as particulas
de carbon black incorporam-se no volume do material. H4 algumas condigdes cruciais para
que ocorra essa incorporagdo: as particulas do aditivo devem ter grande afinidade com o
chumbo, serem eletro condutoras e eletroquimicamente ativas, e elas devem ter um tamanho
bastante inferior ao da se¢do transversal dos ramos do esqueleto do material ativo negativo.
Os valores médios dos poros do material ativo negativo também sdo afetados pelo carbon
black, havendo uma diminui¢do nos seus valores a medida que aumenta a concentracdo do
aditivo (PAVLOV, NIKOLOV, ROGACHEV, 2011).

Em anélises quanto a influéncia dos aditivos de carbono e grafite (portanto, ndo s6 do
carbon black) sobre a aceitacdo de carga da placa, concluiram que hd uma diminui¢do na
polarizacdo das placas negativas que contenham esses aditivos em ciclos em regime de alta
corrente com estado parcial de carga. Como os dados foram obtidos a corrente constante e a
polarizacdo depende da densidade de corrente (que depende da area do eletrodo), comprova-

se que de fato houve um aumento da area do material ativo negativo (PAVLOV,
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ROGACHEV, NIKOLOV, PETKOVA, 2009).

A vida de ciclos da bateria também ¢ bastante afetada por estes aditivos. Foi verificado
que em uma faixa de concentracdo em massa entre 0,2% e 0,5%, determinados aditivos
carbon black levam a bateria a uma vida de ciclos entre 9200 e 11300, entretanto, quando a
concentragdo se torna superior a 0,5% hé uma queda consideravel na vida de ciclos. Todo esse
efeito ¢ uma consequéncia de uma boa afinidade do carbono com o chumbo (componente da
placa negativa) (PAVLOV, ROGACHEV, NIKOLOV, PETKOVA, 2009).

O tamanho das particulas mencionados anteriormente como influentes no
comportamento eletroquimico do sistema, tem implicagdes no aumento da vida de ciclos para
a faixa de concentragdo entre 0,2% e 0,5% em casos de particulas de carbono com tamanhos
na escala nanométrica. Entretanto, quando particulas de alta afinidade com o chumbo sao de
tamanhos micrométricos, elas integram-se no esqueleto de chumbo da estrutura, dando origem
a um esqueleto chumbo-carbono. Essas particulas de carbono sdo de alta area superficial e
uma estrutura microporosa, tais poros, que quando s3o ocupados com agua dio uma
propriedade supercapacitiva para estas particulas durante a carga, pois, as cargas concentram-
se nelas, sendo posteriormente distribuidas pelos ramos do esqueleto de chumbo com menores
valores de resisténcia elétrica. Tudo isso d4 um maior dinamismo ao esqueleto de chumbo,
que ira carregar e descarregar mais facilmente e que melhoraré a aceitacao de carga da placa
negativa (PAVLOV, ROGACHEV, NIKOLOV, PETKOVA, 2009).

O carbon black é composto puramente de carbono, apesar de comercialmente poder vir
misturado com pequenas quantidades de impureza. Uma grande discussdo quanto a este
aditivo ¢ referente a sua morfologia, especialmente pelo fato de o carbono apresentar varios
alotropos amorfos. Porém, o carbon black ¢ um hibrido entre os estados cristalino e amorfo
(ZARBIN, ORTH, 2019), pois, ao observar imagens deste composto em um microscopio
eletronico de varredura (MEV), ndo se vé uma forma cristalina, porém, ha uma ordenagao
facilmente observada.

Imagens de microscopia eletronica de varredura obtidas por Lazaro e colaboradores
(Figura 3), mostram como o carbon black possui uma estrutura “hibrida” e como apresenta

particulas de tamanhos extremamente varidveis.
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Figura 3 — Imagens das particulas de carbon black obtidas por MEV

Fonte: Lazaro et al, 2011.

1.3 Microscdpio eletronico de varredura (MEYV)

A microscopia ¢ a técnica usada para estudar quaisquer particulas ou aglomerados
delas, cujas dimensdes sdo invisiveis a olho nu. Enquanto microscopios dpticos convencionais
sdo equipamentos que possuem uma série de lentes multicoloridas e ultravioleta, capazes de
enxergar através da luz estruturas pequenas, os microscopios eletronicos de varredura
fornecem 1imagens de carater virtual, sendo as imagens visualizadas no monitor a
transcodifica¢do da energia emitida pelos elétrons (MARTINIS, OLIVEIRA, 2015).

Estes microscopios, portanto, fornecem de forma rapida e eficaz, informagdes sobre a
morfologia e composi¢do quimica elementar de uma amostra solida. Além disso, as imagens
fornecidas sdo de altissima resolugdo. Equipamentos comerciais podem atingir resolucdes da
ordem de 2 a 5 nm, enquanto instrumentos de pesquisa avancada possuem capacidade de
chegar em uma resolucdo em torno de 1 nm. As imagens geradas, além, da alta resolucao,
também possuem otima aparéncia tridimensional (MARTINIS, OLIVEIRA, 2015).

Basicamente, as imagens sdo geradas a partir de um canhao que dispara elétrons, que
ao atingirem a amostra, interagem com seus atomos, causando uma mudanca em suas

velocidades iniciais. Os elétrons presentes nos atomos sdo excitados, € os elétrons que
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colidiram com a amostra liberam energia de diferentes formas. Cada um dos sinais gerados
pela emissdo de energia necessita de um detector proprio para sua captagdo e transformacao
em sinal elétrico. Os trés principais sinais sao: elétrons secundarios, elétrons retro espalhados
e raios-X. Os elétrons secundarios ddo uma representacdo topografica da superficie da
amostra e sdo responsaveis por gerar as imagens de alta resolugdo. Ja os elétrons retro
espalhados fornecem uma representacdo caracteristica de variagdo de composicdo ou
contraste de numero atdmico. Enquanto os raios-X permitem a determinacdo de elementos
qualitativos e semiquantitativos da composi¢cao da amostra na regido onde houve a incidéncia
do feixe de elétrons (MARTINIS, OLIVEIRA, 2015).

A Figura 4 mostra imagens geradas por MEV em caracterizacdo do material ativo
negativo de uma bateria chumbo-acido. Nela observa-se a diferenga na microestrutura do

NAM devido a presenca de dois tipos de aditivos de carbono.

Figura 4 - Imagens de MEV do material ativo negativo contendo BaSOj4 e distintos aditivos de carbono

Branch-like microstructure of NAM Grainy microstructure of NAM
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Fonte: Pavlov, 2011.

1.4 Espectroscopia de absor¢do no infravermelho

Os meétodos espectroscopicos representam um conjunto de técnicas instrumentais
empregadas na caracterizacdo de compostos quimicos baseadas na interacdo da matéria com
diferentes radiagdes do espectro eletromagnético. A espectroscopia de absorcdo no

infravermelho atua sobre as absor¢des das moléculas na regido do infravermelho entre 2,5 um
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e 15 um (PAVIA, LAMPMAN, KRIZ, VYVYAN, 2020). A Figura 5 mostra a localizagdo da

regido infravermelho no espectro eletromagnético.

Figura 5 - Regides do espectro eletromagnético
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Fonte: Pavia, Lampman, Kriz, Vyvyan, 2015.

A radiacdo infravermelha ndo ¢ muito energética, devido aos seus altos valores de
comprimento de onda, o que pode ser verificado com a equagdo abaixo:
E=vh=ch/A (15)
¢ = Velocidade da luz (3.10% m/s)
h = Constante de Planck (6,626.107* J.s)
v = Frequéncia (Hz)
E = Energia (J)

A = Comprimento de onda (m)

Devido ao baixo valor energético, a radiagdo no infravermelho consegue no maximo
vibrar as moléculas, atuando entdo, nas transi¢des vibracionais das ligagdes (MARTINIS,
OLIVEIRA, 2015). Cada ligacdo tem uma caracteristica de vibragdo ao absorver no
infravermelho, o que ¢ registrado em um espectro de porcentagem de transmitancia (%T) em

funcao do numero de onda, representados pelas equagdes a seguir.

AT (nimero de onda) =1/ A (16)
%T = (I/I;) . 100 (17)
Is = Intensidade do feixe de amostra

I;= Intensidade do feixe de referéncia
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Basicamente a porcentagem de transmitancia ¢ uma medida de quanto da radiacdo nao
foi absorvida pela amostra de interesse. Por esse motivo, os picos dos graficos sdo apontados
para baixo, sendo que quanto mais intenso for o pico, maior sera a absor¢ao da ligagao
quimica naquele valor de nimero de onda, portanto, menor a porcentagem de transmitancia.

Ha4 2 tipos de movimentos vibracionais que se pode encontrar em moléculas:
estiramento ¢ dobramento. O estiramento ocorre estirando a ligagdo, fazendo que os atomos
envolvidos vibrem de forma linear em torno de um ponto central; j& o dobramento ¢ um
movimento de vibracao angular em torno de um ponto central. Tais vibragdes sao faceis de
serem diferenciadas devido ao fato de vibragdes de estiramento serem mais energéticas que
vibragdes de dobramento (PAVIA, LAMPMAN, KRIZ, VYVYAN, 2020).

A partir dos espectros gerados ¢ possivel prever as ligagdes quimicas envolvidas na

molécula analisada, caracterizando assim o material de interesse.

1.5 Espectroscopia no ultravioleta/visivel

Este método espectroscopico usa da radiagdo no ultravioleta e no visivel,
especificamente numa faixa de comprimento de onda de 190 nm a 800 nm. Essa faixa do
espectro eletromagnético € bastante energética (baixos valores de comprimento de onda),
sendo capaz de promover transi¢cOes eletronicas nas moléculas, que sdo registradas no
espectro de absorbancia (A) em fun¢do do comprimento de onda. A equacdo que descreve a

absorbancia € representada a seguir (PAVIA, LAMPMAN, KRIZ, VYVYAN, 2020).

A =log (Io/I) (18)
Io = Intensidade de luz incidente na cela de amostra

I = Intensidade de luz que sai da cela de amostra

Em condigdes apropriadas a absorbancia também pode ser descrita pela Lei de

Lambert-Beer (MARTINIS, OLIVEIRA, 2015). Sua expressao ¢ mostrada na equacao 19.

A=c¢cl (19)
€ = Absortividade molar (L/cm.mol)
¢ = Concentragdo do soluto de interesse (mol/L)

1 = comprimento da cela de amostra (cm)
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A partir do espectro obtido por consequéncia das excitacdes eletronicas geradas pela
radiagdo, ¢ possivel estimar a molécula quimica de interesse, pois, cada molécula tem suas
transigdes eletronicas caracteristicas em determinados comprimentos de onda, possibilitando

comparar o espectro obtido com o de um padrdo da substancia.

1.6 Difracgdo de raios-x

O fendmeno da difragdo ¢ extremamente importante em caracterizagdes, sendo
basicamente um fendmeno de interferéncia entre ondas, onde um feixe incide sobre particulas
de matéria e emerge de volta do cristal em uma dire¢do distinta, porém, mantendo o valor de
comprimento de onda incidente (RODRIGUES, 2018).

Na difragdo de raios-x, tem-se como objetivo determinar a estrutura de solidos a partir
do fendmeno da difragdo. O feixe que incide sobre o so6lido, evidentemente, ¢ de raios-x, os
quais ao atingirem nucleos e elétrons dos atomos, faz com que ocorra uma oscilagdo no
campo elétrico que resulta na vibracdo das cargas. Como raios-x sdo extremamente
energéticos (ver Figura 5), possuem altos valores de frequéncia de oscilagdo, fazendo com que
apenas elétrons (que sao leves) consigam responder a essa excitagdo, o que faz com que cada
elétron atue como um receptor e retransmissor de raios-x. Em caso de haver periodicidade no
arranjo desses atomos retransmissores de raios-x, - portanto, o solido apresentar cristalinidade
- ocorrerd o fendmeno da difracio (RODRIGUES, 2018).

Em um s6lido com planos paralelos, onde haja a incidéncia de raios-x, haverd uma
relagdo matematica importante que estabelece a condicdo necessaria para que um feixe de
raios-x seja difratado (RODRIGUES, 2018). Tal equacao ¢ conhecida por Lei de Bragg,

sendo mostrada a seguir.

n.A=2.d.sen6 (20)
n = ordem de reflexao
A = comprimento de onda do feixe incidente (nm)
d = distancia entre os planos (nm)

0 = angulo entre o feixe incidente e o plano alvo

Partindo, portanto, desses principios, o equipamento ¢ capaz de gerar um grafico
conhecido como difratograma, representado pela intensidade dos picos difratados em fungao

do dobro do angulo envolvido. A partir do difratograma ¢ possivel obter uma boa analise
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estrutural do solido de interesse.

1.7 Anadlise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica ¢ um método termométrico que consiste no
acompanhamento da massa de uma amostra durante um periodo, enquanto varia-se a
temperatura (normalmente a uma velocidade constante).

Como as analises sdo feitas normalmente em amostras solidas, € muito comum ver-se
a diminui¢dao da massa devido a reacgdes térmicas de decomposi¢do e por perda do excesso de
agua absorvida no s6lido.

A medida com que a massa varia com a temperatura, os valores sdo registrados em um
grafico denominado de curvas TG, sendo registrados valores de porcentagem de massa da
amostra em fun¢do da temperatura, onde a temperatura na qual observa-se um declinio da
curva TG, corresponde a temperatura onde se inicia algum tipo de decomposi¢do térmica da
amostra em analise. Considerando que ¢ de conhecimento cientifico os valores das
temperaturas importantes de processos termogravimétricos em diversos compostos, acaba
sendo possivel caracterizar amostras comparando os valores registrados em suas curvas TG

com os valores aceitos na literatura (EWING, 1972).
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2 - OBJETIVOS

Caracterizar o material precursor de uma placa negativa de bateria chumbo-acido para
diferentes concentragdes do aditivo carbon black comercial, a partir de medidas de
macroporosidade, difracdo de raios-x, espectroscopia no infravermelho e andlise
termogravimétrica.

Caracterizar o p6 de chumbo e o carbon black, a partir de espectroscopia no
infravermelho, espectroscopia no ultravioleta/visivel (este apenas para o carbon black) e

analise termogravimétrica.
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3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Preparacgado das placas

A primeira etapa do procedimento consistiu na preparacao das pastas de PbO e agua.
Foram preparadas pastas com as seguintes concentracdes de carbon black comercial: 0%;

0,5%; 1%; 2%; 3%; 4% e 5%. Estes valores de concentragdo do aditivo sao calculados por:

% m/m = (mep/mpyo) . 100 (21)
mcp = massa de carbon black (g)

mpb,o = massa de 6xido de chumbo (g)

Para a producao das pastas com cada uma das concentragdes listadas, pesaram-se 10 g
de PbO em uma balanca analitica, o que implica que os valores de massa de carbon black
pesados para cada concentra¢do foram respectivamente de 0 g; 0,05 g; 0,1 g; 0,2 g; 0,3 g; 0,4
ge0,5¢g.

Depois de pesados, os compostos eram misturados com uma espatula metélica até que
fosse observada uma certa homogeneidade no meio. Em seguida, gotejava-se agua — com o
auxilio de uma bureta de 25 mL — no so6lido bem devagar, até que fosse observada uma
caracteristica pastosa.

A etapa seguinte consistia em empastar a pasta nas grades. Para isso, utilizava-se um
jornal molhado com 4gua (sobre um pedago plano de madeira) para colocar as grades, onde,
com o auxilio de uma espatula, era pressionada a pasta sobre as grades, até que o material
permanecesse firme. Para cada concentragdo de carbon black, havia pasta suficiente para 8
grades.

As placas entdo eram colocadas em uma camara de cura por um periodo de 2-3 dias,
para que parte da agua secasse € a placa ficasse efetivamente firme e aderida a grade. Apesar
de haver 8 placas para cada concentracdo distinta de carbon black, algumas placas caiam no
fundo da cadmara de cura durante o processo de secagem, fazendo com que a quantia de placas
recolhidas fosse um pouco menor. O motivo desta queda das placas era devido ao método
bastante improvisado que fora utilizado para fixar as placas nos fios da camara de cura,
método no qual utilizava-se fita crepe para pregar as placas nos fios.

Depois de recolhida, as placas eram embrulhadas em um jornal molhado, onde

ficavam armazenadas em potes at¢ o momento das andlises que seriam realizadas
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posteriormente

As Figuras 6 e 7 mostram placas ap6s serem empastadas e placas na camara de cura,

respectivamente.

Fonte: Autor.

Figura 7 — Placas com 4% de carbon black na cdmara de cura

Fonte: Autor.



30

3.2 Medidas de macroporosidade por absor¢do de dgua

Para realizar essas medidas, deixou-se uma placa de cada concentragdo mergulhada
em um frasco com agua por pelo menos 30 minutos. A Figura 8§ mostra uma placa sem carbon

black submersa na agua.

Figura 8 — Placa sem aditivo submersa na agua para preencher os poros

R

Fonte: Autor.

Apo6s passado o tempo necessario, levava-se a placa para uma balanga analitica com
um crondémetro em maos, onde a massa da placa era anotada de 1 em 1 minuto, até que fosse
observada uma variagao linear da massa no tempo. O procedimento de pesagem foi realizado
para ambas as concentracdes distintas de aditivo.

Apos feitas todas as medidas, as placas foram colocadas em um dessecador para que
perdessem toda agua dos poros. Apos passarem pelo menos 3 dias secando, elas foram

novamente pesadas, € posteriormente tiveram o material precursor retirado de suas grades, de
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modo com que as grades fossem pesadas para saber a massa apenas do material precursor
seco presente em cada placa.

Os valores de tempo e de massa de cada placa foram plotados em graficos de massa
em fung¢do do tempo, de modo que fosse possivel determinar graficamente a massa no tempo

Z€T10.

3.3 Medidas no infravermelho

Cada placa que passou pela andlise anterior teve o material precursor recolhido depois
de seco. Cada material em cada concentracdo estudada foi armazenado em um tubo de
Eppendorf, onde foram levados para a analise de espectroscopia no infravermelho. Além do
material precursor de cada placa, também foram levados para a andlise uma pequena amostra
do aditivo e uma amostra do pé de chumbo (PbO).

O equipamento utilizado para a analise era um espectro de infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), que utilizava pastilhas de KBr. Com o auxilio de uma fina
espatula, foi recolhido uma pequena quantidade da amostra a ser analisada, que em seguida
era misturada com uma quantidade maior de KBr. A mistura era entdo triturada com um
almofariz até atingir uma certa homogeneidade. Em seguida, a mistura era colocada em uma
prensa, onde era pressionada firmemente para formar uma pastilha. A pastilha formada foi
colocada no espectrofotdmetro para receber a radiagio em uma varredura de 0 cm™ até
7800,65 cm™! e gerar o espectro no monitor apos a detecgdo. O procedimento foi reproduzido
nesta sequéncia para cada uma das 9 amostras (o material precursor de cada uma das 7 placas,
o aditivo e o p6 de chumbo).

Como a analise no infravermelho utiliza baixissimas quantidades de amostras, grande
parte das amostras continuaram em seus tubos de Eppendorf para serem levadas a outras

analises a posteriori.

3.4 Analise termogravimétrica do material precursor, do aditivo e do po de chumbo

Para essa analise, foram pesados em uma balanga analitica aproximadamente 6 mg de
cada uma das amostras.

A primeira amostra, ap6s pesada, foi adicionada ao forno para iniciar-se a analise, na
qual foi programada para funcionar no modo de 10 °C/min até a temperatura de 600 °C. A

analise neste modo levava aproximadamente 56 minutos, entretanto, o forno levava uma
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média de 30 minutos para esfriar e ficar pronto para a amostra seguinte. Todas as 9 amostras

foram analisadas deste mesmo modo.

3.5 Medidas de espectroscopia no ultravioleta/visivel

Essa andlise foi realizada apenas para o carbon black. Para isso, o aditivo foi
dissolvido em tolueno com aquecimento em banho-maria e adicionado em uma das cubetas,
sendo que a outra cubeta ficou preenchida apenas com o solvente. Ambas as cubetas cheias

foram adicionadas no espectrofotdmetro, onde foi feita a varredura entre 200 e 300 nm.

3.6 Medidas de difracdo de raios-X

Para essas medidas, foram separados em tubos de Eppendorf apenas uma quantia do
p6 de chumbo, do carbon black comercial, da placa com sem aditivo, da placa com 1% de
aditivo e da placa com 5% de aditivo. O motivo de ndo serem levadas todas as concentragdes
para esta andlise esta relacionado ao fato de que ndo se esperaria grandes mudangas nos
difratogramas de placas que possuem concentragdes muito proximas de carbon black
comercial.

As amostras selecionadas foram levadas para o laboratorio de pesquisa do Instituto de
Quimica, localizado no Campus Santa Mdnica, em Uberldndia. Cada uma das amostras foi
colocada no porta-amostra de aluminio, de modo com que este fosse totalmente preenchido
para a realizacdo das analises.

Cada uma das amostras foram analisadas em aproximadamente 35 minutos, em uma

velocidade de varredura de 2°/min.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo do trabalho serdo apresentados os resultados de todas as caracterizacoes e

medidas realizadas na secao anterior, seguida de uma discussao sobre os resultados obtidos.

4.1 Espectroscopia UV/VIS do carbon black comercial

O espectro obtido pelo espectrometro UV/VIS para as transigdes eletronicas do carbon

black comercial esta representado na Figura 9.

Figura 9 — Espectro UV/VIS do carbon black comercial dissolvido em tolueno
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Fonte: Autor.

Os principais picos a serem destacados estdo localizados em 220 nm e 270 nm
aproximadamente. Tais picos estdo em concordancia com transigdes eletronicas encontradas

para estruturas de carbono defeituosas (TAN, et al, 2010), o que d4 uma forte evidéncia de
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que o carbon black comercial analisado possui uma estrutura amorfa. O pico em 270 nm ¢

atribuido a transi¢des m-n* (SH., et al, 2009).

4.2 Analise das absorcoes no infravermelho

Foram obtidos os espectros das transi¢des vibracionais para todas as placas do
material precursor (com as diferentes concentragdes de carbon black), para o pd de chumbo e

para o carbon black comercial. A Figura 10 mostra esses espectros.

Figura 10 — Espectros de absor¢do no infravermelho. (CB) Carbon black; (PbO) pé de chumbo; (0%) placa sem
aditivo; (0,5%) placa com 0,5% de aditivo; (1%) placa com 1% de aditivo; (2%) placa com 2% de aditivo; (3%)

placa com 3% de aditivo; (4%) placa com 4% de aditivo e (5%) placa com 5% de aditivo
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Fonte: Autor.

Analisando primeiramente o espectro do carbon black comercial, destaca-se 3 bandas:
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uma préxima a 1000 cm™', uma préxima a 1500 cm™ e uma bem fraca préxima de 3500 cm™.
Essas bandas sdo respectivamente caracterizadas como estiramento C-O, estiramento C=C e
estiramento O-H (ZAPPIELO, et al, 2016).

A banda em 1500 cm™' é a mais esperada dentre as 3 que foram destacadas, pois
fundamentalmente o carbon black é composto apenas por atomos de carbono. Entretanto, as
outras bandas destacadas trazem duas informagdes bastante valiosas para esta andlise, ja que a
presenca de um estiramento C-O remete ao fato de que uma pequena parte da amostra foi
oxidada; enquanto a presenca do estiramento O-H implica que o carbon black comercial
analisado ou absorve agua, ou possui agrupamentos hidroxila presentes como impurezas, ou
ocorrem ambos.

Analisando o espectro do PbO, destaca-se uma pequena banda larga centrada em 3500

!, uma banda aguda e fraca préxima a 500 cm™', uma outra banda fraca proxima de 700

cm’
cm’! e duas bandas fortes proximas de 1500 cm ! e 2400 cm™!, respectivamente. As bandas
fracas proximas a 500 cm! e 700 cm™ sdo caracteristicas do 6xido de chumbo, pois
representam o estiramento Pb-O e o dobramento Pb-O-Pb, respectivamente (ARULMOZHI,
MYTHILI, 2013). Ja a banda larga centrada em 3500 cm™ ¢é referente ao estiramento O-H
(ARULMOZHI, MYTHILI, 2013), o que mostra a presenca de agua adsorvida na estrutura,
ou até mesmo na estrutura interna.

A banda proxima de 1500 cm™ ndo é caracteristica do 6xido de chumbo, entretanto,
estd presente em um composto de chumbo denominado por hidrocerussita, que ¢ formado
quando o PbO reage com o CO; e a 4gua do ambiente. A banda mais comum da
hidrocerrussita ¢ justamente na faixa de 1500 cm™!, que representa o estiramento C-O, o que é
razoavel para a hidrocerussita, ja que sua formula ¢ Pb3(OH)2(CO3)2 (SIIDRA, 2018).

Observando os graficos € notavel como todas as bandas citadas reaparecem nas placas
do material precursor, independentemente da quantidade de carbon black comercial presente,
havendo apenas alteracdes nas intensidades dessas bandas, ja que tanto a quantidade de
aditivo, quanto de dgua sdo distintas em cada uma das placas. Vale destacar também que a
unica banda referente ao carbon black que se torna visivel nas placas ¢ a que se encontra
proxima de 1000 cm™, pois as outras sio sobrepostas pelas bandas do material precursor
presentes naquelas faixas.

Quanto as bandas na regido proxima a 2400 cm’!, trata-se apenas de espectro de fundo
proveniente do estiramento assimétrico das moléculas de CO» presentes no ambiente (PAVIA,

LAMPMAN, KRIZ, VYVYAN, 2020).
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4.3 Caracterizagcdo morfologica das amostras por difracdo de raios-x

Os difratogramas para as amostras especificadas foram obtidos apos a varredura no

difratometro. A Figura 11 mostra cada um dos difratogramas obtidos.

Figura 11 — Difratogramas das amostras. (PA) Posta-amostra; (CB) carbon black; (PbO) pé de chumbo; (0%)

placa sem aditivo; (1%) placa com 1% de aditivo e (5%) placa com 5% de aditivo
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Fonte: Autor.

O primeiro difratograma ¢ referente ao porta-amostra de aluminio. Seu registro ¢
importante, pois ele sofrerd difracido em todas as andlises, apresentando seus picos
caracteristicos nos outros difratogramas. Portanto, os picos em torno de 44° e 38° presentes
nos difratogramas das amostras, devem ser ignorados.

O difratograma para o carbon black ¢ bem caracteristico de uma estrutura amorfa e
apresenta como pico mais importante aquele que se encontra proximo a 30° (ZHANG, ZHAO,

LI, 2015).
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A partir do difratograma do PbO, os difratogramas comecam a se assemelhar, j4 que
todas as placas sdo compostas majoritariamente por PbO. Os picos presentes proximos a 28°,
36° e 48° caracterizam o PbO-0, que ¢ o alotropo tetragonal do o6xido de chumbo
(MARINATO, et al, 2020).

Um pequeno pico em aproximadamente 34° ¢ visivel a partir do difratograma do PbO,
sendo o pico caracteristico da hidrocerussita (MARINATO, et al, 2020), que ja havia sido
constatada nos espectros de infravermelho. Observa-se que os picos da hidrocerussita se
tornam mais intensos a medida que se aumenta a concentragdo do carbon black comercial,
entretanto, ndo ¢ possivel afirmar que o aumento do aditivo aumenta a formagdo da
hidrocerussita, afinal, as intensidades dos picos sdo relativas, sendo que os mesmos podem ser
frutos de sobreposic¢des, portanto a técnica aqui mostrada apenas qualitativa (MARINATO, et
al, 2020).

Um ultimo pico importante que aparece no poé de chumbo e nas placas do material
precursor ¢ referente a presenca do chumbo vermelho, aparecendo em aproximadamente 32°
(MARINATO, et al, 2020). O chumbo vermelho possui a féormula Pb3Os e ¢ encontrado
normalmente em quantidades discretas junto a outros 0xidos de chumbo.

A partir da placa com 0,5% de carbon black comercial € possivel observar um
pequeno padrdao do difratograma do carbon black, especialmente na placa com 5%, onde o
pequeno padrao de oscilacao entre 5° e 20° € bem visivel (devido ao carbon black ser bastante

amorfo).

4.4 Caracterizagdo das amostras por andlise termogravimétrica

As curvas obtidas para as amostras apds a andlise termogravimétrica estdo

representadas na Figura 12.
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Figura 12 — Curvas termogravimétricas de todas as amostras
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O gréfico da Figura 12 mostra que a curva em preto, referente ao carbon black
comercial, sofre perda de massa em quase toda a faixa temperatura apresentada no grafico.
Essa perda excessiva de massa € proveniente de perda de dgua adsorvida na superficie, sendo
que em temperaturas maiores podem ser até moléculas de agua presentes dentro da estrutura
cristalina e perda de grupos hidrofilicos ainda presentes no material (ZAPPIELO, et al, 2016).
Esse comportamento térmico do carbon black comercial s6 reforca ainda mais como a
amostra ndo € pura.

Na placa de 0,5% de carbon black em diante € notavel um declinio bastante importante
na faixa de 370 °C, sendo ele mais forte para a placa de 5%. Essa queda é resultado da
decomposi¢do de hidrocarbonatos de chumbo formados (ndo s6 a hidrocerussita), sendo um
parametro extremamente importante para as baterias chumbo-acido, pois em porcentagens de

12-15% no material precursor, estes hidrocarbonatos diminuem os parametros da bateria

(MATRAKOVA, PAVLOV, 2005).
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Ao observar que a placa de 5% obteve um declinio maior que as outras na regidao de
370 ©C, é possivel dizer que ela tinha a maior porcentagem de hidrocarbonatos de chumbo.
Apesar de nao terem sido plotadas as derivadas das curvas, o que possibilitaria a quantificacao
de cada perda de massa importante, visualmente ¢ possivel ver com clareza que nenhuma das
perdas provenientes da decomposi¢do dos hidrocarbonatos de chumbo chegaram a 10%,

portanto, ndo chegando na porcentagem que diminuiria os parametros da bateria.
4.5 Anadlises de macroporosidade por absorgdo de dgua
Esta analise é fundamentada na equagdo 22 (WILSON, 1999).
% Poros = (Vporos/ Viotal) . 100 (22)
O processo ¢ baseado no fato de que o volume de agua que preenche os poros da
massa do material precursor ¢ exatamente igual ao volume dos poros. Como o volume total ¢

a soma entre os volumes de dgua e da placa, a equacdo 22 pode ser reescrita pela equagdo 23

(WILSON, 1999).
% POI‘OS = (Vporos/Végua + Vpasta) . 100 (23)

Entretanto, para determinar o volume de 4gua, além de sua densidade (1 g/cm?®), é

necessario saber a sua massa, que ¢ obtida pela equagao 24 (WILSON, 1999).
Magua = Mplaca molhada — Mplaca seca (24)
J& para saber a massa da pasta, usa-se a equagao 25 (WILSON, 1999).
Mpasta = Mplaca seca — Mgrade (25)
Como a densidade considerada para a pasta ¢ a densidade do PbO, seu valor seré igual
a 9,53 g/em® (SOUZA, 2017). Sabendo os valores de densidade da 4agua e do PbO, seus

volumes podem ser calculados usando a simples equacao 26 (WILSON, 1999).

V=mp (26)
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A partir do procedimento experimental realizado na secdo 3.2 e das equagdes

apresentadas nesta se¢do, foram plotados os graficos de cada uma das placas, com os valores

citados calculados. As Figuras de 13 a 19 mostram os graficos de perda de massa das placas

em funcao do tempo.

Figura 13 — Medidas de macroporosidade para a placa sem aditivo
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Figura 14 — Dados de macroporosidade da placa com 0,5% de carbon black comercial
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Figura 15 — Dados de macroporosidade da placa com 1% de carbon black comercial.
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Figura 16 — Dados de macroporosidade da placa com 2% de carbon black comercial
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Figura 17 — Dados de macroporosidade da placa com 3% de carbon black comercial
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Figura 18 — Dados de macroporosidade da placa com 4% de carbon black comercial
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Figura 19 — Dados de macroporosidade da placa com 5% de carbon black comercial
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Os valores das placas molhadas foram obtidos para cada uma das placas a partir dos
coeficientes lineares dos seus respectivos graficos, portanto, pegando o valor de massa da
placa no tempo zero, sendo o0 momento em que a massa de d4gua comeca a cair linearmente
com o tempo ao invés de cair exponencialmente. Esse detalhe ¢ importante devido ao fato de
que essa queda exponencial de dgua ndo ¢ da agua presente nos poros, € sim do excesso de
agua que se acumula durante todo o tempo em que as placas ficaram submersas no frasco com
agua (SANTOS, SANTANA, 2018).

Levando em consideragdo todos os dados de macroporosidade obtidos, foi possivel
verificar como a porcentagem dos poros varia em relagdo a porcentagem do aditivo na placa.

A Figura 20 mostra como fica esta relagao graficamente.

Figura 20 — Grafico da porcentagem dos poros em fungdo da porcentagem de aditivo presente em cada placa
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Como mostra a curva vermelha, ndo hd uma relagdo linear entre as duas grandezas. O
Comportamento observado ¢ de alternincias entre diminui¢des e aumento dos poros a medida
que aumenta-se a concentragao de carbon black.

Segundo a Figura 20, ¢ possivel afirmar que o carbon black comercial mexe com a



45

macroporosidade das placas, entretanto, esse comportamento alternado entre aumentos e
diminui¢des de porcentagem de poros ¢ consequéncia de muitos fatores executados durante
todo o processo de produgdo das placas. Primeiramente, vale destacar que a camara de cura
utilizada ndo possui controle de umidade e controle de temperatura, o que faz com que o
controle sobre a formagao das placas seja minimo, ndo sendo possivel evitar formagdo de
rachaduras e nem evitar o contato com a agua presente na umidade (SOUZA, 2017). Outro
fator crucial ¢ a quantidade de agua utilizada durante o empaste, fato que ndo foi controlado
devido a vazamentos que ocorriam nas buretas, porém, que ¢ fundamental para a formagao
dos poros. Todos esses fatores mencionados, caso realizados, dariam condi¢des de obter-se
comportamentos mais regulares para a variagdo dos poros em relacdo a concentracdo de
aditivo, mas vale destacar que ndo hd uma regra para o volume dos poros, ja que existem
diversos tipos de carbon blacks distintos e que as particulas podem se distribuir de maneiras
distintas na estrutura das placas, de acordo com cada detalhe do processo de produgao.

Independente de porcentagem de poros, a formagdo desses macroporos ¢ devida as
cavidades que retinham a 4gua intersticial e de cunha. A dgua de cunha ¢ simplesmente a dgua
responsavel pela coesdo entre as particulas de PbO, portanto, atuam diretamente na formacao
da pasta, enquanto a 4gua intersticial ¢ a que fica presente nas cavidades formadas pela
irregularidade no tamanho e forma das particulas de PbO. Além disso também esta presente a
agua de adsorc¢do, sendo apenas as moléculas que ficam adsorvidas na superficie solida e que
rapidamente evaporam no processo de cura (BODE, 1977).

Esses valores de macroporosidade quando somados a outros fatores sdo importantes
para a aquisicdo de uma propriedade supercapacitiva por parte da placa negativa (PAVLOV,
ROGACHEV, NIKOLOV, PETKOVA, 2009). Entretanto, seriam necessarias analises mais
cuidadosas para prever qualquer comportamento supercapacitivo, nao sendo o caso aqui, ja
que ndo foram feitas andlises acerca do material ativo negativo, mas apenas do material

precursor.
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5-CONCLUSAO

Conclui-se que o carbon black comercial ¢ um composto de carbono que possui uma
caracteristica amorfa, tendo sido verificada tanto pela difragdo de raios-x, quanto pela
espectroscopia de ultravioleta/visivel. Este aditivo apresentou uma quantidade consideravel de
impurezas, que foram verificadas tanto na espectroscopia de infravermelho, quanto na analise
termogravimétrica, que identificaram agua e grupos hidroxilas em sua composicao.

Também foi possivel concluir que o material precursor composto majoritariamente por
PbO, possui este 6xido na forma tetragonal (PbO-a), entretanto, também foi verificada a
presenga de hidrocarbonatos de chumbo (como a hidrocerussita) e chumbo vermelho.

Quanto a ac¢ao do carbon black nas placas do material precursor, foi concluido que ele
ndo muda significativamente a decomposi¢ao térmica das amostras, nem afeta suas absor¢des
no infravermelho, entretanto ele ¢ bem visivel nos difratogramas das placas e altera

fortemente o volume de macroporos presente nas placas.
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