4 UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
UFU .. 5 INSTITUTO DE QUIMICA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

CYNTHIA MAYARA DE CARVALHO

Estudo da influéncia de aditivos de carbono sobre as propriedades
eletroquimicas e morfologia do material ativo negativo de baterias chumbo-
acido

UBERLANDIA
2024



CYNTHIA MAYARA DE CARVALHO

Estudo da influéncia de aditivos de carbono sobre as propriedades
eletroquimicas e morfologia do material ativo negativo de baterias
chumbo-acido

Tese de Doutorado apresentada ao
Programa de P6s-Graduagdo em Quimica
do Instituto de Quimica da Universidade
Federal de Uberlandia, como requisito
final a obtencdo do titulo de Doutora em
Quimica.

Orientador: Prof. Dr. André Luiz dos
Santos.

Coorientador: Prof. Dr. Gilberto Augusto
de Oliveira Brito.

UBERLANDIA

2024



01/02/2024, 08:16 SEI/UFU - 4987907 - Ata

UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
Coordenacdo do Programa de Pés-Graduagdo em Quimica
Av. Jodo Naves de Avila, 2121, Bloco 5! - Bairro Santa Ménica, Uberlandia-MG, CEP 38400-902

Telefone: (34) 3239-4385 - www.cpgquimica.ig.ufu.br - cpgquimica@ufu.br

ATA

P Pos-

rogram? de Pés Quimica
Graduagdo em:
Defesa de: Tese de Doutorado Académico, 152, PPGQUI
Data: Vinte e seis de janeiro de dois mil e vinte e quatro Hora de inicio: | 14h Hora de encerramento: | 19:50
Matrlcula do 11923QMI002
Discente:
Nome do Discente: Cynthia Mayara de Carvalho

“Estudo da influéncia de aditivos de carbono sobre as propriedades eletroquimicas e morfologia do material ativo

Titulo do Trabalho: . . et
negativo de baterias chumbo-acido

Area de _
. Quimica
concentragdo:
Linha de pesquisa: Eletroquimica Aplicada

Projeto de Pesquisa

de vinculagio: “Desenvolvimento de métodos eletroanaliticos para compostos de interesse ambiental, alimenticio e farmacéutico”

ODS 07

Reuniu-se, por webconferéncia, no
link: https://teams.microsoft.com/|/meetupjoin/19%3ameeting_ODgxZTI2MDItZGYwMSO0MGZKLTIjOWMtY2VjNDIzM2ViODk1%40thread.v2/0?
context=% 7b%22Tid%22%3a%22cd5e6d23-cb99-4189-88ab-1a9021a0c451%22%2c%220id%22%3a%22a4f5d834-87c7- 4c2a-9404-
d0d953024660%22%7d, a Banca Examinadora, designada pelo Colegiado do Programa de Pds-graduagdo em Quimica, assim composta:
Professores Doutores: Elaine Kikuti, da Universidade Federal de Uberlandia; Anizio Marcio de Faria, ICENP/ Universidade Federal de
Uberlandia; Patricio Rodolfo Impinnisi, da Universidade Federal do Parana; Mauro Chierici Lopes, da Universidade Estadual do Centro-oeste-
PR e André Luiz dos Santos, orientador da candidata.

Iniciando os trabalhos o presidente da mesa, Dr. André Luiz dos Santos, apresentou a Comissdo Examinadora e a candidata, agradeceu a
presenca do publico, e concedeu a Discente a palavra para a exposi¢do do seu trabalho. A duragdo da apresentagdo da Discente e o tempo de
arguicdo e resposta foram conforme as normas do Programa.

A seguir o senhor(a) presidente concedeu a palavra, pela ordem sucessivamente, aos(as) examinadores(as), que passaram a arguir o(a)
candidato(a). Ultimada a arguicdo, que se desenvolveu dentro dos termos regimentais, a Banca, em sessdo secreta, atribuiu o resultado final,
considerando o(a) candidato(a):

Aprovado.
Esta defesa faz parte dos requisitos necessarios a obtengdo do titulo de Doutor.

O competente diploma sera expedido apds cumprimento dos demais requisitos, conforme as normas do Programa, a legislagdo pertinente e
a regulamentagdo interna da UFU.

@ Documento assinado eletronicamente por Anizio Marcio De Faria, Professor(a) do Magistério Superior, em 26/01/2024, as 19:47,
conforme hordrio oficial de Brasilia, com fundamento no art. 62, § 12, do Decreto n2 8.539, de 8 de outubro de 2015.

.
assinatura
eletrdnica

=
- -

se

assinatur
eletrénica

@ Documento assinado eletronicamente por Elaine Kikuti, Professor(a) do Magistério Superior, em 29/01/2024, as 09:21, conforme horario
oficial de Brasilia, com fundamento no art. 62, § 12, do Decreto n2 8.539, de 8 de outubro de 2015.

]

Ll
)e ! [21] Documento assinado eletronicamente por Andre Luiz dos Santos, Professor(a) do Magistério Superior, em 29/01/2024, as 09:25, conforme

assinatura horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 62, § 12, do Decreto n2 8.539, de 8 de outubro de 2015.

Ll
)e ! fil] Documento assinado eletronicamente por Patricio Rodolfo Impinnisi, Usuario Externo, em 30/01/2024, as 11:29, conforme horério oficial

assinatura de Brasilia, com fundamento no art. 62, § 12, do Decreto n® 8.539, de 8 de outubro de 2015.

eletrénica

J

se

assinatur,
eletrénica

E Documento assinado eletronicamente por Mauro Chierici Lopes, Usuario Externo, em 01/02/2024, as 07:57, conforme horario oficial de
Brasilia, com fundamento no art. 62, § 12, do Decreto n2 8.539, de 8 de outubro de 2015.

e

https://www.sei.ufu.br/sei/controlador.php?acao=documento_imprimir_web&acao_origem=arvore_visualizar&id_documento=5573657&infra_siste...  1/2



01/02/2024, 08:16 SEI/UFU - 4987907 - Ata

Referéncia: Processo n? 23117.082691/2023-44 SEI n? 4987907

https://www.sei.ufu.br/sei/controlador.php?acao=documento_imprimir_web&acao_origem=arvore_visualizar&id_documento=5573657&infra_siste... 2/2


https://www.sei.ufu.br/sei/controlador_externo.php?acao=documento_conferir&id_orgao_acesso_externo=0
https://www.sei.ufu.br/sei/controlador_externo.php?acao=documento_conferir&id_orgao_acesso_externo=0

Ficha Catalografica Online do Sistema de Bibliotecas da UFU
com dados informados pelo(a) proprio(a) autor(a).

C331
2024

Carvalho, Cynthia Mayara de, 1986-

Estudo da influéncia de aditivos de carbono sobre as
propriedades eletroquimicas e morfologia do material
ativo negativo de baterias chumbo-acido [recurso
eletrénico] / Cynthia Mayara de Carvalho. - 2024.

Orientador: André Luiz dos Santos .

Coorientador: Gilberto Augusto de Oliveira Brito.

Tese (Doutorado) - Universidade Federal de Uberlandia,
Pés-graduagado em Quimica.

Modo de acesso: Internet.

Disponivel em: http://doi.org/10.14393/ufu.te.2024.551

Inclui bibliografia.

1. Quimica. I. , André Luiz dos Santos,1979-,
(Orient.). Il. Brito, Gilberto Augusto de Oliveira ,
1972-, (Coorient.). lll. Universidade Federal de
Uberlandia. Pés-graduagédo em Quimica. IV. Titulo.

CDU: 54

Bibliotecarios responsaveis pela estrutura de acordo com o AACR2:

Gizele Cristine Nunes do Couto - CRB6/2091
Nelson Marcos Ferreira - CRB6/3074




Agradecimentos
A Deus, que me disse para continuar;

A minha familia, em especial a minha mae, que me apoiou financeiramente durante todo
o doutorado e a minha avd, que é a minha alma gémea;

A familia que me recebeu em seu pensionato, durante 4 anos e meio, € que me tratou
como uma igual;

Aos colegas e amigos da UFU Pontal, que me ensinaram o valor da amizade, do trabalho,
da comunidade e da prépria vida;

A familia de Uberaba, que me ensinou a receber amor em plenitude;

Ao meu orientador e co-orientador, que me ensinaram que pessoas diferentes podem dar
certo no final;

Aos profissionais dos laboratdrios citados nesse trabalho, sem os quais nao seria possivel
fazer ciéncia;

Aos profissionais do Instituto Senai de Inovacdo em Eletroquimica - PR, lugar onde
atualmente trabalho, que me ofertaram toda a sua infraestrutura, incluindo a intelectual,
para que eu terminasse meu doutorado;

Ao Programa de P6s-Graduacio em Quimica da UFU;
A Universidade Federal de Uberlandia;
A todos aqueles que me fizeram, mesmo muito longe de casa, sentir-me no lar;

In memoriam: Meu avd querido (Vocé foi o pai que toda garota deveria ter); Meu melhor
amigo Ricardo (Vocé foi a primeira pessoa que fez com que eu olhasse a mim mesma
com olhos de admiracdo, quando eu tinha 13 anos), Minha tia Rose (Para sempre serei
sua “Cynthinha”);

As minhas calopsitas, que sempre relembram de mim quando retorno para casa.



“...0 Senhor esta comigo entre aqueles que me ajudam...” (Salmo 118:7)

“...as pessoas bem-sucedidas ...quase sempre fazem parte de um certo conjunto - o
conjunto das pessoas que nao desistem.” (Leonard Mlodinow em O Andar do Bébado)

“...Deixou de querer ser outro que nao ele proprio e apenas desejou ser melhor do que
fora até ali...decidiu que dai por diante ndo poria as suas esperancas numa felicidade
extraordindria, como a que esperara do casamento, € que, por conseguinte, ndo iria
menosprezar tanto o momento presente...” (Liev Tolstoi em Ana Karénina)

“...Era um homem [Boyle] de imensa curiosidade (de ‘santa curiosidade’, nas palavras
de Einstein), pois todos os prodigios da natureza, julgava Boyle, proclamavam a gléria
de Deus, e isso o levou a investigar uma gama imensa de fendmenos...” (Oliver Sacks
em Tio Tungsténio)

“...Assuntos pequenos, aparentemente indignos de serem relatados, podem ainda
demonstrar sua grande importancia antes do fim...” (J. R. R. Tolkien em Contos
Inacabados)



RESUMO

No cendrio atual de aquecimento global, faz-se urgente a busca e a utilizacdo de novas
fontes de energia que sejam renovéaveis, de baixo custo, que possuam maior eficiéncia
energética e que gerem menos gases de efeito estufa. Neste contexto, hd um crescente
interesse nos acumuladores de energia e, dentre esses, destacam-se as baterias chumbo-
acido, principalmente por ser uma tecnologia consolidada, eficiente e de baixo custo.
Buscando-se uma diminui¢do nas emissdes dos gases de efeito estufa, hd uma crescente
demanda industrial por veiculos elétricos e hibridos, que se utilizam da tecnologia “start-
stop” e de “freios regenerativos”, as quais requerem que a bateria trabalhe em modo de
estado parcial de carga, o que provoca sulfatacdo, principalmente nos eletrodos negativos
de baterias chumbo-acido, diminuindo o ciclo de vida dessas. Os aditivos a base de
carbono aplicados ao eletrodo negativo da bateria chumbo-4cido retardam o processo de
sulfatacdo e aumentam o ciclo de vida da bateria em estado parcial de carga. Materiais
carbonaceos derivados de biomassa (biocarvao) vém sendo utilizados nos eletrodos de
células eletroquimicas, assim como em capacitores e supercapacitores e ttm demonstrado
enorme potencial em melhorar suas propriedades fisicas e eletroquimicas em comparagao
a outros materiais carbondceos, contudo, poucos estudos com biocarvoes foram
realizados nos eletrodos negativos de baterias chumbo-4cido. Assim, o presente trabalho
buscou trazer contribui¢des ao estudo das influéncias do biocarvao sobre as propriedades
fisicas e eletroquimicas de eletrodos negativos de baterias chumbo-acido. Para isso foram
confeccionados eletrodos negativos sem aditivo (SA), com aditivo de negro de fumo (NF)
e biocarvao (BIO 700), advindo da biomassa de casca de eucalipto, nas concentracdes de
0,5, 1, 2 € 3% em relacdo a massa de PbO utilizada na confecc¢io da pasta do eletrodo,
que foi composta por PbO, H2O e carbono, sem adi¢do de dcido sulfurico. Esses eletrodos
foram caracterizados por adsorcdo de N», microscopia eletronica de varredura (MEV),
testes de carga, descarga e medidas de capacidade. Os resultados mostraram que o
material contendo biocarvao foi superior em comparagdo ao NF e ao SA, nos testes de
carga, descarga e capacidade. A concentracdo de biocarvdo que apresentou a maior
capacidade de referéncia foi 2% (210 mAg™!), concentragio na qual a razdo entre as 4reas
superficiais especificas interna e externa ficou em 50%. Foi comprovado que o biocarvao
se tornou parte da estrutura interna do material precursor e ativo. Esse efeito diminuiu a
area superficial BET dos materiais contendo biocarvdo em comparacdo aqueles

preparados sem aditivo e com NF, porém, aumentou o desempenho eletroquimico do
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eletrodo negativo. Os valores de capacidade especifica (Czo) obtidos para as
concentragdes de 2% NF, 1% BIO 700 e 2% BIO 700 foram maiores ou proximos aos
valores de Cjo obtidos para eletrodos negativos, encontrados na literatura, com
composi¢ao de 4cido sulfirico e outros aditivos, além do carbono, na sua pasta. Assim,
foi comprovada a superioridade fisica e eletroquimica do biocarvao como aditivo na placa
negativa em comparacdo ao NF, amplamente utilizado nas industrias como aditivo. Essa
superioridade foi consequéncia da maior diversidade do tamanho de particulas, da maior
diversidade entre grupos funcionais basicos e dcidos, da menor drea superficial especifica
externa e da introducdo do biocarvdo ao bulk do material precursor e ativo negativo,
demonstrando uma melhor afinidade desse carbono em relagdo ao NF. Ressalta-se que
mais estudos devem ser realizados com biocarvdes como aditivos da placa negativa de
baterias chumbo-4cido, em face do seu melhor desempenho fisico e eletroquimico em
relagcdo ao NF, para que mais varidveis dessa melhora de desempenho sejam evidenciadas

e controladas.

Palavras-chave: baterias chumbo-édcido; eletrodo negativo; sulfatacdo; aditivos de

carbono; negro de fumo; biocarvao.



ABSTRACT

In the current scenario of global warming, it is urgent to search for and use new energy
sources that are renewable, low-cost, more energy-efficient and generate fewer
greenhouse gases. In this context, there is a growing interest in energy accumulators and,
among these, lead-acid batteries stand out, mainly because they are a consolidated,
efficient and low-cost technology. In order to reduce greenhouse gas emissions, there is
a growing industrial demand for electric and hybrid vehicles, which use "start-stop"
technology and "regenerative brakes", which require the battery to work in partial state
of charge mode, which causes sulfation, especially in the negative electrodes of lead-acid
batteries, reducing their life cycle. Carbon-based additives applied to the negative
electrode of the lead-acid battery slow down the sulfation process and increase the life
cycle of the battery in a partial state of charge. Carbonaceous materials derived from
biomass (biochar) have been used in electrochemical cell electrodes, as well as in
capacitors and supercapacitors and have shown enormous potential to improve their
physical and electrochemical properties compared to other carbonaceous materials,
however, few studies with biochars have been performed on the negative electrodes of
lead-acid batteries. Thus, the present work sought to bring contributions to the study of
the influences of biochar on the physical and electrochemical properties of negative
electrodes of lead-acid batteries. For this purpose, negative electrodes were made without
additive (SA), with carbon black (NF) and biochar (BIO 700) additives, derived from
eucalyptus bark biomass, at concentrations of 0.5, 1, 2 and 3% in relation to the mass of
PbO used in the preparation of the electrode paste, which was composed of PbO, H>O
and carbon, no added sulfuric acid. These electrodes were characterized by N2 adsorption,
scanning electron microscopy (SEM), charge, discharge tests and capacity measurements.
The results showed that the material containing biochar was superior to NF and SA in the
charge, discharge and capacity tests. The biochar concentration with the highest reference
capacity was 2% (210 mAg™"), concentration in which the ratio between the internal and
external specific surface areas was 50%. It has been proven that biochar has become part
of the internal structure of the precursor and active material. This effect decreased the
BET surface area of the biochar-containing materials compared to those prepared without
additive and with NF, however, it increased the electrochemical performance of the
negative electrode. The specific capacity values (C2o) obtained for the concentrations of

2% NF, 1% BIO 700 and 2% BIO 700 were higher or close to the Cz values obtained for
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negative electrodes, found in the literature, with a composition of sulfuric acid and other
additives, in addition to carbon, in their paste. Thus, the physical and electrochemical
superiority of biochar as an additive in the negative plate compared to NF, widely used
in industries as an additive, was proven. This superiority was a consequence of the greater
diversity of particle size, the greater diversity between basic and acid functional groups,
the smaller external specific surface area, and the introduction of biochar to the bulk of
the precursor and negative active material, demonstrating a better affinity of this carbon
in relation to the NF. It is noteworthy that more studies should be carried out with biochars
as additives to the negative plate of lead-acid batteries, in view of their better physical
and electrochemical performance in relation to NF, so that more variables of this

performance improvement are evidenced and controlled.

Keywords: lead-acid batteries; negative electrode; sulfation; carbon additives; carbon

black; biochar.
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1. Introducao

No cendrio atual de aquecimento global, faz-se urgente a busca e a utilizagao de novas
fontes de energia que sejam renovdaveis, de baixo custo, que possuam maior eficiéncia
energética e que gerem menos gases de efeito estufa. Neste contexto, hd um crescente
interesse pelos acumuladores de energia, em seus variados formatos (capacitores,
supercapacitores, baterias, etc.) (Fusillo et al., 2018; Fraser et al., 2019).

As baterias chumbo-dcido apresentam uma série de vantagens frente a outros tipos de
baterias, destacando-se o menor custo, maior facilidade de manufatura, coleta, reciclagem
e maior seguranca. Estas caracteristicas vantajosas fazem com que as baterias chumbo-
acido ndo apenas perdurem no mercado como estejam entre os acumuladores de energia
mais utilizados, mesmo apresentando densidade de energia especifica menor do que a de
outros acumuladores de energia (Fusillo et al., 2018; May et al., 2018; Lopes;
Stamenkovic, 2020; Rosen; Koohi-Fayegh, 2020).

Buscando-se uma diminui¢do nas emissdes dos gases de efeito estufa, hd uma
crescente demanda industrial por veiculos elétricos e hibridos, que se utilizam da
tecnologia “start-stop” e de “freios regenerativos”, as quais requerem que a bateria
trabalhe em modo de estado parcial de carga. No caso especifico das baterias chumbo-
acido, este regime de operacdo provoca sulfatacdo dos eletrodos negativos, diminuindo o
ciclo de vida da bateria (Smith et al., 2017; Blecua et al., 2017; Arun et al., 2021; Zhang
et al., 2022).

Para retardar o processo de sulfatacdo, diferentes tipos de aditivos de carbono (entre
eles, carbono ativado, negro de fumo, grafite e nanotubos de carbono) vém sendo
aplicados em quantidades acima das usualmente utilizadas ao eletrodo negativo da bateria
chumbo-acido, tendo como resultados o aumento do ciclo de vida da bateria em estado
parcial de carga e da capacidade (Moseley et al., 2006; Pavlov, 2017; Moseley et al.,
2018; Long et al., 2017; Zhang et al., 2022).

Os biochares ou biocarvdes sao materiais carbondceos obtidos a partir de tratamentos
termoquimicos ou mecanico-quimicos de biomassa, sendo que suas propriedades
quimicas dependem das percentagens de C, H, N, S e O, da natureza da biomassa e do
processo de carbonatacdo, enquanto as propriedades fisicas dependem do tamanho das
particulas do biocarvao e de sua porosidade. Eles vém sendo utilizados nos eletrodos de
células eletroquimicas, assim como em capacitores e supercapacitores, e tém
demonstrado enorme potencial em melhorar suas propriedades fisicas e eletroquimicas

em comparacao a outros materiais carbonaceos. Contudo, poucos estudos com biocarvoes
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foram realizados nos eletrodos negativos de baterias chumbo-acido (Saravanan et al.,
2014; Gao et al., 2017; Yang et al., 2019; Danish; Ahmad, 2018; Yin et al., 2019;
Sakthivel et al., 2021; Arun S et al., 2021; Gao et al., 2021; Zhang et al., 2022; Wang et
al., 2023).

Assim, o presente trabalho buscou trazer contribui¢des no estudo da influéncia das
propriedades quimicas e fisicas de biocarvdes, produzidos a partir da biomassa de casca
de eucalipto a diferentes temperaturas, sobre as propriedades fisicas e eletroquimicas de

eletrodos negativos de baterias chumbo-dcido.

1.1. Baterias Chumbo-Acido — Constituicao, Funcionamento e Produciao dos

Eletrodos

1.1.1. Constitui¢do
Os principais elementos constituintes de uma bateria chumbo écido tradicional sdo
(Figura 1b): o eletrodo negativo ou placa negativa (2); o separador (3); o eletrodo positivo
ou placa positiva (4); os conectores (6); polos (7); terminais (8); a caixa polimérica (10)

e o eletrdlito (11).

Em geral, os eletrodos negativo e positivo (Figura 1a) sdo produzidos pelo método
de Fauré: Os eletrodos positivos (Figura 1a) sdo transformados eletroquimicamente de
PbO (material precursor poroso) a PbO> (material ativo positivo poroso). Os eletrodos
negativos (Figura 1a) sao transformados eletroquimicamente de PbO (material precursor
poroso) a Pb (material ativo negativo poroso). Os separadores sdo inseridos entre 0s
eletrodos positivo e negativo e sdo constituidos de materiais porosos e isolantes elétricos
(Figura 1a). Tanto o material ativo positivo quanto o ativo negativo s3o mecanicamente
suportados por grades constituidas de ligas de chumbo, que atuam como coletores de
corrente (Figura 1b), distribuindo-a aos variados pontos da massa curada (compostos de
PbO), que apresenta baixa condutividade elétrica. Os eletrodos, juntamente com os
coletores de corrente e os separadores, permanecem imersos em solu¢do de dcido
sulftrico, que € o eletrdlito do sistema (Figura 1b) (Fusillo et al., 2018).

Os separadores possuem como funcao principal prevenir curto-circuito entre os
eletrodos positivos e negativos. Quanto a caixa polimérica, esta € normalmente dividida
em vasos, nos quais estdo contidos as placas positivas, negativas e o eletrélito. Os

conectores possuem a fungdo de interligar as placas positivas e as placas negativas em
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grupos de mesma polaridade (semiblocos) e sdo soldados aos polos. Os polos estdo
conectados aos terminais positivo e negativo. Os terminais positivo e negativo conectam
a bateria ao sistema em que essa serd utilizada (Berndt, 2003; Broussely, 2007; Pavlov,

2017).

Como mecionado, uma solucido de H2SO4 € o eletrélito da bateria chumbo-écido.
O 4cido sulftrico € um dos trés materiais ativos, além do PbO2 e do Pb, que participa nas
reacOes de carga e descarga da bateria. As concentragdes normalmente utilizadas de
H>SO4 em baterias de chumbo-4cido estdo na faixa de 1,20-1,28 kg L' (3,4-5,0 mol L.
(Bode, 1977; Berndt, 2003; Pavlov, 2017).

1.1.2. Funcionamento

O funcionamento da bateria chumbo-acido ocorre da seguinte forma: O processo
de descarga envolve a oxidacdo do material ativo negativo de Pb a PbSQOys, resultado da
migracdo e difusdo dos fons HSO4 ao eletrodo, produzindo H* e PbSO4. O material ativo
positivo € reduzido de PbO; a PbSO4, também produzindo H>O. Durante a carga, os
processos inversos ocorrem nos dois eletrodos (Figura 1c) (Rand e Moseley, 2017; Fusillo
et al., 2018).

H4 dois modelos que descrevem as reacdes de descarga e carga dos eletrodos
negativos: o modelo de dissolu¢do-precipitagdo e o modelo de reacdo de estado sélido.

(Takehara, 2000; Yamaguchi et al., 2000; D’ Alkaine et al., 2006; D’alkaine; Brito, 2009).

No modelo de dissolucdo-precipitacdo, a descarga no eletrodo negativo tem as
seguintes etapas: dissolu¢do oxidativa do Pb, formando fons Pb** em solucdo;
precipitacdo de PbSO4, quando se atinge o produto de solubilidade, sobre a superficie do
Pb. E reducdo do PbSO4 a Pb, durante o processo de carga (Takehara, 2000; Yamaguchi
et al., 2000).

No modelo de reagdo de estado sélido, a descarga do eletrodo negativo ocorre da
seguinte maneira: formacdo de nucleos de PbSO4 sobre a superficie do Pb; crescimento
dos nucleos até a formagdo de um filme continuo de PbSOu; crescimento do filme
continuo de PbSO4 via mecanismo de alto campo elétrico; dirup¢ao de parte do filme de
PbSO4, com a permanéncia da parte ndo dirupta de PbSO4 (filme continuo) aderido ao

Pb. Na carga ocorre a reducdo do filme continuo de PbSO4 aderiado ao Pb; o filme dirupto

12



de PbSOy4 € reduzido por mecanismo de dissolucdo precipitacdo (D’Alkaine et al., 2006;
D’alkaine; Brito, 2009).

Figura 1 - a) Configuracio esquematica dos eletrodos e separador em uma bateria chumbo-acido. b)
Partes constituintes de uma bateria chumbo-acido controlada por vdlvula (VRLA). c¢) Reacgdes de carga e
descarga da bateria chumbo-acido.

a) b)

Grade
Placa negativa
Separador

1
2
3
4. Placa positiva
PDOz ~— Ph 5. Célula ou Elemento
e . 6. Conectores
positive negative 7. Polos
8. Terminal
plate plate 9. Caixa
10.Tampa
11 Eletrélito
—— separator 12 Vélvula
13 Supressor de chamas e gases

14 Sobretampa

Pb + PbO, + 2H,SO, = 2PbSO0, + 2H,0

©
Negative edectrode Positive electraode
2e 2e-
|
. 1
L B !
Pb v R o PbOs
HSO,~ :
— Bl
5 3H’ B
Koty -
ot 24,0
Pb + HSO, s PbSO, + H' + 28 PO, + 3H' + HSO, + 28 +» PbSO, +2H.0
Discharge
Overall: PO, + Pb + 2H" + 2HSO, 2PbS0O, +2H.0
Charge

Fonte: a) May et al., 2018. b) Carneiro et al., 2017. ¢c) Rand; Moseley, 2017. Adaptado pela autora.

1.1.3. Producdo dos Eletrodos

A producio dos eletrodos ou placas pelo método de Fauré tem as seguintes etapas:
a producdo do p6 de chumbo; a producdo da pasta; a producio da grade; o empaste; a
secagem da placa; a cura da placa e a formacao eletroquimica das placas. A producao do
p6 de chumbo e da grade ocorrem paralelamente as demais etapas da producdo dos

eletrodos, que por sua vez seguem a seguinte sequéncia: produgdo da pasta, empaste,
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secagem, cura e formacgao (Bode, 1977; Prout, 1993a; Prout 1993b; Prout, 1993c; Blair,
1998; Berndt, 2003; Pavlov, 2004).

A produgdo de p6 de chumbo (mistura de Pb, conhecido como chumbo livre, e
PbO finamente divididos) realiza-se por dois métodos: o método de moinho de bolas e o
método de Barton. Os dois processos produzem particulas de Pb que podem ser oxidadas
ao ar, a altas temperaturas (acima de 400 °C), sendo que no método de moinhos de bolas
as particulas sdo obtidas pelo atrito, ocorrido a altas velocidades, entre pedacos de
chumbo, enquanto no método de Barton as particulas sdo obtidas a partir da agitacio
turbulenta de Pb fundido. A quantidade de Pb livre no p6 de chumbo varia de 18 a 35%
em massa (Bode, 1977; Blair, 1998; Pavlov, 2017).

A producido da pasta consiste na mistura de pé de chumbo, dgua desmineralizada
e solugdo de dcido sulfirico num misturador com capacidade que varia de 300 a 1200 kg.
Este processo tem como objetivo produzir uma pasta homogénea que se espalhe
prontamente sob pressdo, que exiba propriedades de fluxo plédstico e que penetre e
preencha os espagos abertos na estrutura de rede da grade. Na composicao da pasta, além
da dgua, os principais compostos sdo PbO, PbSOs, Pb e sulfatos basicos de chumbo.
Dependendo da temperatura, o principal sulfato basico é o sulfato tribdsico de chumbo
(3BS) ou o sulfato tetrabédsico de chumbo (4BS). Também sdo adicionados a pasta
aditivos, sendo os prinicpais: fibras poliméricas, negro de fumo, sulfato de bario e
lignosulfonato para as placas negativas e fibras poliméricas para as placas positivas

(Bode, 1977; Prout, 1993a; Pavlov, 2017).

As grades podem ser de ligas de Pb/Sb ou Pb/Ca. Elas sdo produzidas das
seguintes formas: o método de queda do fundido por gravidade em moldes em forma de
livro; e os métodos de producao continua de grades. No método de queda do fundido por
gravidade, a liga fundida é manualmente ou automaticamente colocada dentro do molde
em forma de livro, o qual consiste de duas metades com a imagem gravada da grade.
Quando o fundido solidifica-se, as grades sdo removidas ou ejetadas. O preenchimento
do molde ocorre por gravidade. Um método de producdo continua € o que utiliza Pb
expandido: uma folha de Pb enrolada € esticada, perfurada e expandida para formar as
cavidades da grade. Outro método € o de fundicdo continua. Neste processo, o metal
fundido € colocado numa sapata de fundi¢dao que desliza sobre um tambor rotatério. A
sapata de fundi¢do tem uma forma adaptada ao contorno da superficie do tambor e ela é
levemente pressionada contra o tambor. Na superficie do tambor, hd cavidades que
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formam a imagem da grade e elas sdao preenchidas com Pb liquido, fornecido pela sapata
de fundi¢do. Na sapata de fundi¢do, ha um sistema de resfriamento que leva a uma rapida
solidificacdo do Pb nas cavidade (Prengaman, 2004; Berndt, 2003; Pavlov, 2017).

O empaste consiste na aplicacdo da pasta a grade. Este processo pode ser realizado
manualmente ou através de uma empastadeira. Apds o empaste, vem a etapa de secagem
da placa. Ela tem o objetivo de controlar a quantidade de 4gua para eliminar o Pb livre no
processo de cura. Em geral, a secagem € realizada através da passagem das placas por um
forno, utilizando uma esteira. O tempo de residéncia das placas e a temperatura do forno
dependem da quantidade de dgua que as placas devem ter para que o processo de cura

seja realizado com sucesso (Prout, 1993a; Pavlov, 2017).

A cura € o processo no qual se d4 o fortalecimento da pasta e sua adesdo a grade. Em
geral, ela € realizada em cimaras de cura (onde sdo controladas a temperatura € a
umidade), estando as placas penduradas ou empilhadas. Durante este processo, as
particulas individuais de 3BS (ou 4BS) e PbO interconectam-se para formar um esqueleto
continuo, que adere a grade. O chumbo livre na pasta é oxidado a PbO, a grade sofre
corrosdo parcial (a camada de corrosdo formada permite uma forte aderéncia entre a pasta
curada e a grade) e particulas de 3BS (ou 4BS) recristalizam parcialmente formando os
pescocos que interligam as particulas individuais de 3BS (ou 4BS) e PbO. A pasta é entao
seca, formando um material de estrutura porosa, denominado material precursor. A placa
obtida ao final do processo é denominada placa curada (Bode, 1977; Prout, 1993c; Berndt,

2003; Pavlov, 2004; Pavlov, 2017).

A formacgdo eletroquimica consiste na conversdo dos materiais precursores em
material ativo positivo (PbO2 com estrutura coralina) e material ativo negativo (Pb
esponjoso). O processo pode ser realizado de duas maneiras: formacdo em tanque ou
caixa. Na formagdo em tanque, placas curadas positivas e negativas sdo arranjadas em
grandes tanques contendo solucdo de 4cido sulfiirico de densidade 1,08-1,10 g cm™.
Placas de polaridade similar sdo conectadas umas as outras. As placas podem ser deixadas
mergulhadas na solu¢do de 4cido sulfiirico sem passagem de corrente elétrica por um
tempo definido (esta etapa ¢ conhecida como “soaking”). Entdo, a célula de multiplas
placas € ligada a uma fonte elétrica que fornece uma corrente de formagdo de acordo a
um determinado algoritmo de formacao. Na formacdo em caixa, placas curadas positivas

e negativas, juntas com os separadores, sdo montadas em grupos de placas, que entdo sao

colocadas na caixa de bateria. Os vasos da caixa sao preenchidos com solu¢do de 4cido
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sulfirico (com densidade 1,08-1,10 g cm™). Também pode realizar-se “soaking” com as
placas curadas dentro da caixa. Entdo, a bateria € conectada a uma fonte elétrica,
fornecendo uma corrente de formacdo de acordo com o algoritmo de formacdo
programado. Ao final da formacao eletroquimica sao obtidos: o eletrodo positivo ou placa
positiva; e o eletrodo negativo ou placa negativa (Bode, 1977; Prout, 1993c; Blair, 1998;
Berndt, 2003; Pavlov, 2004; Pavlov, 2017).

1.2. Baterias Chumbo-Acido — Eletrodos Negativos

A estrutura porosa do material ativo negativo pode ser abordada de duas maneiras.
Na primeira abordagem, tendo em conta a classificagdo da [IUPAC (2015), a porosidade
total do material ativo negativo teria contribui¢do dos microporos (menores que 2 nm),
mesoporos (entre 2 nm e 50 nm) e macroporos (maiores que 50 nm). Os macroporos
contribuiriam com a maior fracdo de vazios no material ativo do eletrodo negativo. Eles
sdo responsdveis pelo transporte de massa no sistema poroso. Os mesoporos constituiriam
uma fracdo menor da porosidade total, correspondendo a rachaduras e fissuras na
estrutura do material ativo negativo. Os microporos corresponderiam a uma porcentagem

muito pequena da porosidade do material ativo (Bode, 1977; Ferg et al., 2005).

Na segunda abordagem da estrutura porosa do material ativo negativo, oS
conceitos de macro e microporosidade baseiam-se no tipo e condi¢des de medidas - os
métodos de adsor¢cao de N> (microporos e mesoporos), intrusao de Hg ou de absorcao de
liquidos (macroporos) — e ndo nas faixas de tamanho de poros. Tais métodos
proporcionam diferentes resultados para o material precursor, material ativo negativo e
material ativo positivo. Os valores de area BET dos materiais precursor e ativo negativo
variamde 1 a2 m?g!e0,5a0,8 m? g, respectivamente. Os valores de macroporosidade
obtidos por métodos de absor¢do de liquidos variam de 55 a 75%, para o material ativo

negativo, e de 35 a 45% para o material precursor (D’alkaine; Brito, 2009).

Como mencionado, antes de ser transformado eletroquimicamente em Pb, o
eletrodo negativo é constituido por uma pasta, a qual € empastada sobre uma grade de
liga de chumbo. Essa pasta é constituida por uma mistura de PbO (p6), dgua e acido
sulftrico em combinagdo com os seguintes aditivos: carbono (geralmente negro de fumo),
sulfato de bério, lignosulfonato e fibras poliméricas, as quais melhoram a consisténcia da
pasta. Esses aditivos fornecem caracteristicas fisicas e quimicas desejadas ao eletrodo
negativo, quando esse € transformado eletroquimicamente em Pb, tais como aumento de
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area superficial, aumento de condutividade elétrica do material e impedimento da
formacgdo de um filme continuo de PbSOy4, que € um composto isolante, sobre a superficie
do eletrodo (Pavlov, 2011; Pavlov, 2017; Blecua et al., 2017; Moseley et al., 2018).

O lignosulfonato ou expansor organico gera um material com drea superficial
maior do que a qual seria obtida para um material ativo sem o expansor organico. O
lignosulfonato € responsdvel também pelo maior ciclo de vida do eletrodo negativo, pois,
ele estabiliza a estrutura do material ativo negativo, ou seja, mantém a sua drea superficial
por maior ndmero de ciclos de carga/descarga. Esta estabilidade dependerd da
estabilidade quimica e fisica do expansor organico utilizado e da temperatura de operacio

da bateria (Boden et al., 2001; Pavlov, 2017).

O BaSO4 atua como agente de nucleagdo para a formacdo e o crescimento de
cristais menores de PbSO4 e garante a distribui¢do uniforme desses cristais em toda a
superficie dos poros do material ativo negativo, durante a descarga. Esta propriedade do
BaSO; € resultado do isomorfismo entre os cristais de PbSO4 e BaSOa. (Pavlov, 2017;

Hosseine et al., 2019).

O aditivo de carbono normalmente utilizado nos expansores é o negro de fumo,
numa quantidade que varia de 0,1 a 0,2% em massa. Ele € introduzido na pasta
principalmente para melhorar a condutividade elétrica da massa ativa de chumbo no final
da descarga, quando a quantidade de cristais de PbSO4 no material ativo negativo aumenta
substancialmente. Como seré apresentado na Se¢do posterior, observou-se que o aumento
do contetddo de negro de fumo ou de outros aditivos de carbono reduz a sulfatacdo do
eletrodo negativo quando a bateria de chumbo-4cido opera em estado parcial de carga

(Moseley, 2015; Moseley 2018; Pavlov, 2017).

1.3. Baterias Chumbo-Acido — Sulfatacio

No regime de operagcdo em um veiculo hibrido ou elétrico, as baterias estdo sujeitas
as seguintes condi¢des: (a) repetidas descargas com altas correntes (dezenas a centenas
de Amperes), que podem durar de segundos a dezenas de segundos, para auxiliar o motor
durante a partida e a aceleracdo; (b) carga quando o veiculo estd trafegando a velocidades
constantes ou quando em modo estaciondrio enquanto estd parado; (c) carga com uma
alta corrente (dezenas a centenas de Amperes) através de freio regenerativo quando o

veiculo desacelera (Nakamura et al., 1996; Rand; Moseley, 2017).

17



Buscando-se uma diminui¢ao nas emissdes dos gases de efeito estufa, hd uma
crescente demanda industrial por veiculos elétricos e hibridos, que se utilizam da
tecnologia “start-stop”, que reduz o tempo de uso do motor enquanto o veiculo estd em
estado estaciondrio, diminuindo a utilizacdo de combustivel e a emissao de gases de efeito
estufa e da tecnologia de “freios regenerativos”, que permite a captura € armazenamento
de energia cinética durante a frenagem do veiculo. Em ambas as tecnologias, as baterias
devem operar em um estado parcial de carga (do inglés: PSoC = Partial State of Charge),
onde a bateria, durante todo o seu ciclo de vida, nunca chega a ser completamente
carregada (Smith et al., 2017; Blecua et al., 2017; Arun et al., 2021; Zhang et al., 2022).

Nas condi¢des de funcionamento descritas acima, o modo de falha principal,
diferentemente de outros modos de funcionamento onde a bateria € 100% recarregada, é
a sulfatacdo do eletrodo negativo, a qual pode ser descrita como segue: Como a bateria
opera em estado parcial de carga, sempre ha PbSO4, produto de descarga ndo recuperado
pela recarga total, presente no eletrodo negativo. Por exemplo, quando uma bateria nova
estd em 50% de estado de carga, cerca de 12,5% do material ativo negativo estd presente
como PbSO4. Este produto de descarga ndo estd distribuido uniformemente na placa
negativa. Além disto, nos ciclos de carga/descarga com altas correntes, hd um desbalango
entre a oxidagdo do Pb e a redugcdo do PbSOy4, levando, a cada ciclo, ao aumento da
quantidade de PbSO4. A ndo uniformidade do produto de descarga no eletrodo e seu
acumulo a cada ciclo fazem com que a maior parte da corrente de carga va para a evolugdo
de hidrogénio ao invés da reducdo de PbSO4 a Pb. Como resultado, reduz-se a aceitagdo
de carga - medida da capacidade do material ativo de “absorver” (energeticamente)
corrente em um determinado periodo - da bateria até ela falhar. (Moseley, 2009; Tong et

al., 2015; Enos et al., 2017; Rand; Moseley, 2017; Arun et al., 2021; Zhang, et al., 2022).

H4 dois mecanismos para explicar a sulfatacdo do eletrodo negativo desde um
ponto de vista do modelo de dissolu¢ao-precipitacao. No primeiro mecanismo, propde-se
que, durante a descarga, cristais menores de PbSO4 seriam formados na superficie do
material ativo negativo. Estes cristais teriam alta solubilidade e formariam os fons Pb**,
que participariam do subsequente processo de carga. Entretanto, parte dos fons Pb?*
contribuiria para o crescimento de cristais maiores de PbSOs. Estes dltimos teriam baixa
solubilidade e, portanto, pouco contribuiriam para o processo de carga. Nos ciclos de
carga/descarga com altas correntes, os cristais maiores de PbSO4 cresceriam rapidamente,

levando eventualmente a sulfatacdo progressiva dos eletrodos negativos. No segundo
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mecanismo, se a bateria fosse deixada em um estado parcial de carga por um periodo
significativo, apds uma descarga a partir de 100% de estado de carga, os cristais de PbSOg4
cresceriam progressivamente através do processo de Ostwald Ripening (ver Subsecdo
1.4.3 para maiores detalhes). Isto levaria a diminui¢do da aceitagcdo de carga do eletrodo

negativo (Yang et al, 2016).

Uma proposta de mecanismo para a sulfatacdo do eletrodo negativo pode ser
depreendida da explicacdo do modelo de reacdo de estado sélido para resultados
envolvendo carga pulsada de placas negativas de baterias chumbo-4cido: Nesta
explicacdo, considera-se a presenga de um filme continuo de PbSO4 aderido ao Pb,
estabilizado por forcas de eletrostricdo. Esse filme pode ser reduzido diretamente por
mecanismo de alto campo elétrico. Além do filme continuo aderido ao Pb, ha um filme
dirupto de PbSOs4, externo ao filme continuo, que sofre processos de recristalizacdo e s
pode ser reduzido pelo mecanismo de dissolugdo/precipitacdo ao longo de tempos muito
longos. Além disso, neste modelo, quanto maior a densidade de corrente de carga, maior
quantidade de filme dirupto é formada. Destas consideracdes, pode depreender-se o
seguinte: em ciclos de carga/descarga com altas correntes, formar-se-ia uma quantidade
importante de filme dirupto a cada ciclo e, como o processo de redu¢do do PbSOj4 dirupto
€ muito lento, ocorreria o acumulo de PbSO4 descolado da superficie do Pb, o qual
participaria cada vez menos do processo de carga. Por outro lado, apenas o filme continuo
de PbSO4 aderido ao Pb, o qual diminuiria a cada ciclo, seria reduzido e a maior parte da
alta corrente de carga iria para a evolugdo de hidrogénio. A repeticdo destes processos
levaria a sulfatacao do eletrodo negativo e, portanto, a falha da bateria (D’ Alkaine et al.,

2006).

Uma forma de retardar o processo de sulfatagdo, quando a bateria opera em estado
parcial de carga, é a utilizacdo de aditivos de carbono nos eletrodos negativos,
melhorando as propriedades eletroquimicas (ex: capacidade, aceitacdo de carga e efeito
capacitivo) e fisicas (ex: aumento de drea superficial, aumento de porosidade e maior
resisténcia mecanica) da bateria e aumentando o seu ciclo de vida (Pavlov, 2017; Moseley

et al., 2018; Lach et al., 2019; Arun et al., 2021; Zhang et al., 2022).

1.4. Aditivos de Carbono — Efeitos Fisico-Quimicos no Eletrodo Negativo
Desde o trabalho de Nakamura et al. (1996), mostrando os efeitos da adi¢ao de

quantidade extra de negro de fumo (1 a 2,5% em relacdo a massa do p6 de chumbo) ao

19



material ativo negativo da bateria chumbo-acido, muita discussao foi realizada a respeito
da funcdo dos aditivos de carbono. Diferentes fungdes foram propostas, dentre as quais:
(1) o efeito capacitivo ou pseudocapacitivo; (2) o efeito de aumento de é&rea
eletroquimicamente ativa por mecanismo paralelo de carga; (3) o efeito de impedimento
do crescimento de cristais de PbSO4 e (4) o efeito sobre o sobrepotencial de evolucao de
hidrogénio (Moseley, 2009; Moseley 2015; Wang, 2016; Hildebrandt, 2017; Moseley et
al., 2018; Zhang et al., 2021).

1.4.1. Efeito Capacitivo ou Pseudocapacitivo
Os aditivos de carbono em conjunto com o Pb podem funcionar como

armazenadores de energia, os quais “absorvem” (termo utilizado pela literatura da érea -
ver referéncias ao final desse pardgrafo) as altas correntes de carga, cujas taxas sao
maiores do que a velocidade da reacdo de carga do eletrodo negativo - condi¢do
encontrada quando a bateria opera em estado parcial de carga com altas correntes. Os
mecanismos que resultam no efeito capacitivo ou pseudocapacitivo ainda ndo sao
completamente entendidos (Moseley et al., 2018; Pavlov, 2017; Rand; Moseley, 2017).

Um comportamento pseudocapacitivo advindo de certos aditivos de carbono €
desejado porque altas correntes de carga e descarga (centenas de amperes) sdo requeridas
em curtissimo espaco de tempo (poucos segundos) para as tecnologias dos veiculos
hibridos ou elétricos (pulsos de carga e descarga). Durante a frenagem do veiculo
contendo uma tecnologia de freios regenerativos, por exemplo, a alta corrente de carga
advinda desse evento externo para a bateria, serd absorvida em maior quantidade pelo
carbono em conjunto com o Pb, aumentando a aceitacdo de carga da bateria (carga
utilizada pela bateria para reacdo faradaica de carga /carga total recebida pelo sistema por
evento externo) (Moseley et al., 2018; Pavlov, 2017; Rand; Moseley, 2017).

E possivel medir a capacitincia do sistema por meio de técnicas eletroquimicas,
como por exemplo, a voltametria ciclica. As Figuras 2a e 2b mostram os perfis
voltamétricos capacitivos em um eletrodo negativo de bateria chumbo-acido contendo

carbono.

Figura 2 - Perfis voltamétricos de a) eletrodo negativo de bateria chumbo-dcido contendo carbono b) Pb
— eletrodo com chumbo puro; C/CB-2 — eletrodo de carbono com negro de fumo tipo 2 (ndo declarado o
tipo); Pb/CB-2 — eletrodo de chumbo e negro de fumo tipo 2 e Pb/CB-2 200th — eletrodo de chumbo com

negro de fumo tipo 2 ap6s 200 ciclagens (1 ciclo = 1 carga seguida de uma descarga). Velocidade de
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varredura — 20 mVs'. Eletrélito — Solugdo de H,SO4 1,25 de gravidade especifica. MSE — Eletrodo de
referéncia de mercurio/sulfato mercuroso.
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Fonte: Jaiswal; Chalasani, 2015.

A Figura 2a mostra um desenho esquematico dos perfis voltamétricos encontrados
na Figura 2b. No perfil voltamétrico do eletrodo C/CB-2 € possivel observar um perfil
capacitivo, onde ndo ha ocorréncia de reacdes faradaicas (picos de oxidacdo e reducio).
O perfil voltamétrico para o eletrodo de chumbo puro (Pb) possui picos de oxidacdo e
reducdo. Quando o eletrodo € constituido de Pb e negro de fumo (Pb/CB-2), aparecem
tanto os picos de oxidacdo e reducdo como o perfil capacitivo, em conjunto. Na ciclagem
de nimero 200 (Pb/CB-2 200th), os picos de oxidagado e reducao aumentam, mas a parte
capacitiva do perfil permanece praticamente com a mesma area de C/CB-2 no
voltamograma. A partir da integragdo da drea capacitiva dos voltamogramas, € possivel
obter o valor de carga para conseguir o valor de capacitancia especifica, cuja unidade de
medida geralmente estd em Farad/grama (Fg!). Diferentes aditivos de carbono resultam

em diferentes valores de capacitiancia especifica e isso estd relacionado com as
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propriedades fisicas e quimicas de cada aditivo, assim como, com as propriedades fisicas
e quimicas advindas da sua juncdo ao Pb. Caracteristicas como a alta 4rea superficial e
uma maior concentracdo de aditivo de carbono, por exemplo, podem resultar em um
maior valor de capacitancia especifica (Shi, 1995; Jaiswal; Chalasani, 2015; Wang et al.,

2016; Moseley, 2018; Yin et al., 2022; Vangapally et al., 2023).

1.4.2. Efeito de Aumento de Area Eletroquimicamente Ativa Por Mecanismo Paralelo
de Carga

O segundo efeito, proposto por Pavlov e colaboradores (2009), ¢ o aumento de drea
eletroquimicamente ativa produzido pela adi¢do de alguns aditivos de carbono ao eletrodo
negativo. Isso significa que as reagdes faradaicas de carga e descarga ndo ocorrerao
somente sobre a superficie de Pb, mas também sobre a superficie do carbono. Para
potencializar esse efeito, aditivos a base de carbono que sejam bons condutores elétricos
e que possuam alta drea superficial, sdo desejaveis (Moseley et al., 2018).

Baseados no modelo de carga e descarga pelo mecanismo de dissolu¢do-precipitacao,
Pavlov e colaboradores (2009) propuseram um modelo para o efeito de aumento de area
eletroquimicamente ativa provocado pela adicdo de alguns aditivos de carbono ao
eletrodo negativo, o qual chamaram de “mecanismo paralelo de carga”: Segundo este
mecanismo, em altas taxas de corrente de carga e descarga (2C = corrente 2x maior que
a corrente nominal da bateria) ocorridas em curtos intervalos de tempo (60 segundos), sdo
produzidas reacOes reversiveis e irreversiveis no eletrodo negativo das baterias chumbo-
acido: As reagdes reversiveis devem-se a formacao de cristais menores de PbSO4, produto
da difusdo de parte dos fons Pb** em solugdo. Cristais menores de PbSO4 sdo mais
favordveis de solubilizar em solu¢do de H»SO4 e produzem, por dissolugdo, fons Pb**,
que sdo reduzidos durante a recarga. As reacdes irreversiveis devem-se a formacao de
cristais maiores de PbSQOs, produto da difusdo de outra parte dos fons Pb>* em solucfo.
Cristais maiores de PbSO4 sdo menos favordveis de serem solubilizados e dissolvidos,
assim, parte dos fons Pb** ficam retidos nesses cristais e ndo sdo reduzidos a Pb na
superficie do eletrodo negativo. Esses cristais maiores de PbSOy4, por sua vez, crescem e
acumulam-se sobre a superficie do eletrodo negativo, durante as sucessivas cargas e
descargas.

Em um eletrodo negativo contendo aditivos de carbono, durante a carga, os ions

Pb?* seriam reduzidos tanto na superficie de Pb quanto na superficie do carbono. A
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corrente que flui na interface carbono/H>SO4 seria maior do que a corrente que flui na
interface Pb/H2SOy, pois ndo haveria uma camada de PbSO4 passivante sobre o carbono,
sendo assim, a transferéncia eletronica ocorreria mais rapidamente na interface
carbono/H2SO4 e o carbono agiria como um “eletrocatalisador” para a reag¢do de carga na

placa negativa (Pavlov et al., 2009).

1.4.3. Efeito de Impedimento do Crescimento de Cristais de PbSO4

Além dos efeitos eletroquimicos citados, ha o efeito fisico, em que alguns aditivos
de carbono atuam sobre o material ativo negativo impedindo que cristais maiores de
PbSO4 se formem por um mecanismo conhecido como “Ostwald Ripening”: Segundo
este mecanismo, particulas menores de PbSO4, mais soliveis em 4,5 a 5 M de H2SO4, sdo
dissolvidas e os respectivos ions difundem-se na solu¢do de H>SO4. Apds esta etapa, o
PbSO4 € redepositado sobre a superficie do eletrodo na forma de particulas maiores, as
quais possuem baixa solubilidade em 4,5 a 5 M de H>SOs. Para este efeito é desejavel um
aditivo de carbono que possua alta afinidade quimica e fisica com o chumbo (Moseley et
al., 2018). (Takehara, 2000; Yamaguchi et al., 2000; Ferreira et al., 2005; Shao-Horn et
al., 2007).

As varidveis para uma alta afinidade quimica e fisica ndo sdo bem entendidas ainda,
porém, alguns aditivos de carbono possuem alta afinidade com o 6xido de chumbo e com
o chumbo e isso pode ser sugerido através das técnicas de microscopia eletronica de
varredura, microscopia eletronica de transmissdao (MET) ou outras técnicas de
microscopia que consigam captar imagens de dreas com dimensdes de poucos microns
ou nandmetros (Figuras 3a e 3b) da amostra. Uma alta afinidade quimica e/ou fisica é/sdao
sugerida(s) quando o material de carbono mostra estar bem aderido, internamente, ao
esqueleto formado pelas particulas de 6xido de chumbo e de chumbo, ou ao bulk desses,
formando um novo eletrodo do tipo Pb-C, com propriedades sinérgicas advindas da
juncdo do carbono e do chumbo. Essa(s) afinidade(s) resulta(m) em um melhor
espalhamento do carbono pelo material precursor e ativo. O carbono mais espalhado atua
fornecendo mais drea eletroquimicamente ativa, causando uma maior densidade de
nucleacdo de PbSOs sobre a superficie do carbono e do Pb, em relagdo a densidade de
nucleacdo de PbSO4 sobre a superficie de Pb sem carbono. Uma maior densidade de
nucleacdo de particulas de PbSO4 sobre a superficie do carbono e do Pb resulta no

crescimento de particulas menores e mais isoladas de PbSO4 pelo material ativo negativo.
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O efeito de passivagdo do eletrodo negativo, causado pelo crescimento desordenado de
particulas de PbSOy, € entdo retardado (Figura 4) (Cericola; Spahr, 2016; Pavlov, 2017;
Settelein et al., 2017; Moseley et al., 2018; Lach et al., 2019; Zhang et al., 2021; Yin et
al., 2022).

Figura 3 - Técnica de MEV aplicada em placas negativas formadas de bateria chumbo-acido: a) sugere
que o EG (grafite expandido) esteja efetivamente aderido ao material ativo negativo ( hd menos area de
carbono exposta e ndo hd formacgao de fissuras entre o carbono e o chumbo); b) sugere que o SG (grafite
sintético) ndo esteja efetivamente aderido ao material ativo negativo (hd mais drea de carbono exposta e
ha formacao de fissuras entre o carbono e o chumbo). Tentou-se medir a maior ou menor afinidade
sugerida pela microscopia através da: ¢) Eletrodeposicao potenciostitica de chumbo sobre grafite
expandido nos sobrepontenciais de 100 e 200 mV mostrando, atravavés de MEV (ex-situ), a nucleacdo de
Pb sobre o EG (maior afinidade); d) Eletrodeposicido potenciostitica de chumbo sobre grafite sintético
nos sobrepontenciais de 100 e 200 mV mostrando, através de MEV (ex-situ), a nucleagdo de Pb sobre o
SG (menor afinidade). Solucdo utilizada na eletrodeposi¢do: 20 mmol L' de Pb(NO3); € 1 mol L' de

KNO3; como eletrélito suporte.

- e g

Fonte: Settelein et al., 2017). Adaptado pela autora.

Figura 4 — Imagens (micrografias) obtidas por técnica de MEV: Particulas de PbSO4 sobre a superficie

do Pb: a) apds 100 ciclagens em modo de PSoC de um eletrodo negativo contendo 0,1% de carbono em
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massa em relacdo a massa de PbO; b) apds 100 ciclagens em modo de PSoC de um eletrodo negativo
contendo 1% de carbono em massa em relagdo a massa de PbO. Comprimento das barras nas imagens a) e

b): 20 um. Testes de ciclagens realizados em sistemas de baterias chumbo-acido.

Fonte: Boden et al., 2010; Lach et al., 2019.

1.4.4. Efeito de Diminuicdo do Sobrepotencial de Evolugdo de Hidrogénio

Nem todo efeito causado pela adi¢do de carbono é benéfico as propriedades fisico-
quimicas da bateria. A adicdo de carbono também provoca a diminui¢io do
sobrepotencial da reacdo de evolucdo de hidrogénio, a qual é uma reacdo paralela e
indesejada no eletrodo negativo (Moseley et al., 2018).

A Figura 5 mostra os potenciais para as reagOes faradaicas dos sistemas positivo
(PbO2/PbS0Os4), negativo (Pb/PbSO4) de chumbo-dcido e para a decomposicao da dgua,

nesse sistema, em relacdo ao eletrodo de referéncia de mercurio/sulfato mercuroso.
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Figura 5 - Potenciais para as reagdes faradaicas dos sistemas PbO»/PbSQO4, Pb/PbSO, e decomposicdo da

dgua no sistema chumbo-4cido.
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Fonte: Rand; Moseley, 2017.

E possivel observar que os potenciais reversiveis (E’) para os sistemas
PbO2/PbSO4 e Pb/PbSO4 estdo dentro das regides onde ocorrem as reacOes paralelas de
evolucdo de oxigénio e evolugcdo de hidrogénio, respectivamente. Também € possivel
observar que os sobrepotenciais dos sistemas PbO2/PbSO4 e Pb/PbSOs, sdo os potenciais
de trabalho ou operacdo para as baterias chumbo-écido do tipo regulada por védlvula e do
tipo inundada e que as correntes (In2 e lo2) devidas as reacdes paralelas nesses intervalos
de potenciais aumentam de forma exponencial. No eletrodo negativo, durante a reacdo de
carga ou a reacdo de reducdo de Pb** a Pb, os sobrepotenciais desse eletrodo desviam-se
do potencial reversivel do sistema Pb/PbSO4 para valores mais negativos, que sdo os
mesmos potenciais para o surgimento e também para o aumento da velocidade da reacao
de evolucao de Ho, que ocorre em paralelo a carga. Acima de -1,2 V e 1,4 V para os
sistemas Pb/PbSOs e PbO,/PbSOs4, respectivamente, as reacdes paralelas se tornam
predominantes no sistema chumbo-4cido: a maior parte da carga externa adicionada a
esse sistema, serd para essas reacoes (Rand; Moseley, 2017; Wang et al., 2016).

A Figura 6 mostra o que ocorre com os sobrepotenciais da reacdo de evolugado de

hidrogénio apds a adi¢do de determinados aditivos de carbono ao eletrodo negativo.
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Figura 6 - Curvas obtidas da técnica de voltametria de varredura linear para nano-Pb/AC - Eletrodo de Pb
com carbono ativado dopado com nanoparticulas de Pb; AC - Eletrodo de Pb com carbono ativado e Pb -
Eletrodo com Pb puro. Velocidade de varredura - 1 mVs™'. Eletrélito — 5 mol L' de H>SO.. Eletrodo de

referéncia — Mercurio/sulfato mercuroso.
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Fonte: Hong et al., 2014.

Enquanto o inicio do potencial para a reacdo de evolucdo de hidrogé€nio no
eletrodo de chumbo puro € de — 1,23V, para os eletrodos de carbono ativado e de carbono
ativado dopado com nanoparticulas de chumbo sdo de -1,02 e -1,14V, respectivamente.
A este fendmeno di-se o nome de reducdo ou diminuicdo do sobrepotencial de
hidrogénio, o que é causado pela adi¢do do carbono ao eletrodo de chumbo. A reagdo
paralela de evolug¢do de hidrogénio comega em potenciais mais baixos e a taxa de
evolucdo de hidrogénio € acelerada com a adi¢do de carbono. A partir da Figura 6,
observa-se que as correntes da reacdo de evolugdo de hidrogénio, no mesmo potencial,
sdo -6,83, - 8,07 e -50,59 mA para os eletrodos de chumbo puro, chumbo com carbono
ativado dopado com nanoparticulas de chumbo e chumbo com carbono ativado,
respectivamente (Hong et al., 2014).

Esse efeito € indesejado pelo fato de que possui como consequéncias: a) a perda

de eletrdlito do sistema chumbo-acido e b) aumento da pressdo interna na placa/bateria,
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o que pode danificd-las. Tanto a) como b) reduzem a vida util da bateria, causando

impacto negativo no seu desempenho eletroquimico (Wang et al., 2016).

1.5. Aditivos de Carbono — Biocarvoes

O biocarvao € um material carbondceo obtido pela pir6lise de biomassa, a qual
pode ser proveniente de residuos industriais, urbanos, florestais, agricolas, etc. O processo
de pirdlise, por sua vez, é a decomposi¢ao térmica na auséncia ou na presenca de
quantidades limitadas de oxigénio. Desta forma, a pirdlise da biomassa produz um
material com alto teor de carbono conhecido como biochar ou biocarvdo, cujas
propriedades fisicas e quimicas sdo altamente dependentes das condi¢des de pirdlise.
Biocarvoes obtidos a partir de diferentes biomassas vém sendo utilizados como aditivos
para eletrodos destinados a baterias e supercapacitores (Hu et al., 2021). Esse material
tem demonstrado enorme potencialidade para melhorar as propriedades fisicas (ex:
aumento na porosidade e drea superficial) e eletroquimicas (ex: maior capacidade,
aceitacdo de carga e nimero de ciclos) desses eletrodos. Além disso, em comparacdo a
outros materiais carbondceos, a producao de biocarvao € um processo mais barato e mais
sustentdvel (Ferreira et al., 2018; Almeida et al., 2017; Figueredo et al., 2017; Hagemann
etal.,2018; Tan et al., 2016; Wang et al., 2017; Gao et al., 2017; Yang et al., 2019; Danish
e Ahmad; 2018).

As potencialidades do biocarvdo como aditivo nas placas negativas de baterias
chumbo-édcido sdo altas. Alguns trabalhos tém demonstrando que o biocarvao é um
aditivo melhor do que o negro de fumo, contudo, poucos estudos foram realizados no
sistema chumbo-4cido com esses aditivos (Saravanan et al., 2014; Wang et al., 2017; Gao
etal.,2017; Yang et al., 2019; Danish; Ahmad, 2018; Yin et al., 2019; Arun S et al., 2021;
Gao et al., 2021; Zhang et al., 2022; Wang et al., 2023).

Somando-se a isso, o Brasil ¢ um dos maiores produtores agricolas do mundo, gerando
grandes quantidades de residuos agricolas a cada ano em todas as regides do pais (Veiga
et al., 2017), tornando-se um pais com enorme potencial para a produgdo de biochar.
Segundo relatério da Empresa de Pesquisa Energética (EPE) de 2022, no ano de 2021 as
fontes renovaveis de energia fizeram parte de 44,7% da oferta de energia interna no
Brasil, sendo 16,4% dessa energia derivada da biomassa de cana de actcar e 8,7%

derivada de lenha e carvao vegetal (EPE, 2022). Diante do exposto, torna-se necessario,
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urgente e propicio o estudo das influéncias de biochares sobre as propriedades fisicas e

eletroquimicas de eletrodos negativos de baterias chumbo-4cido.

1.6. Curvas de Descarga

Os efeitos dos aditivos de carbono no desempenho do eletrodo negativo podem

ser avaliados por meio de curvas de carga (Figura 5 e Figura 6) e de descarga. A

Figura 7 mostra uma curva tipica de descarga para uma bateria chumbo-4cido.

Figura 7 - Curva de descarga de uma bateria chumbo-acido e queda de potencial com o aumento da

corrente de descarga devido a variados tipos de resisténcias. IR loss — Polarizag¢@o ou resisténcia 6hmica;

(ne)a — Polarizac@o ou sobrepotencial de transferéncia de carga no anodo; (ne).— Polarizac¢ao ou

sobrepotencial de transferéncia de carga no catodo; (nc)a — Polarizacéo ou sobrepotencial de concentragdo

ou de transferéncia de massa no anodo; (n.c— Polarizag@o ou sobrepotencial de concentragio ou de
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Fonte: Croce; Salomon, 2019.

Nem toda a energia disponivel em uma bateria chumbo-acido sera convertida em

energia util para o sistema. A Figura 7 mostra as perdas de energia ocorridas no sistema,

durante o aumento de corrente, em uma descarga: a) Polarizacdo por ativacdo; b)

Polarizacdo por concentragdo e c¢) Polarizacdo 6hmica (IR loss). A polarizacdo por

ativacdo ocorre quando a transferéncia de carga ndo € suficientemente rdpida para que

ocorra a reacao eletroquimica na superficie do eletrodo. A polarizagdo por concentracdao

ocorre quando ha uma diferenca de concentracio entre espécies reagentes na superficie
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do eletrodo em relacdo as espécies reagentes no bulk desse, causando impedimento na
transferéncia de massa do bulk do eletrélito até a superficie do eletrodo ou vice-versa. A
polarizacdo 6hmica estd relacionada a (a) resisténcia do fluxo de eletrdlito dentro dos
separadores assim como dentro dos poros do eletrodo; (b) resisténcia que o fluxo de
elétrons enfrenta no material ativo do eletrodo, nos coletores de corrente, no circuito
externo da bateria e na interface coletor de corrente /material ativo ou coletor de corrente
/material precursor (Croce; Salomon, 2019; Sun et al., 2020).

E possivel também observar da Figura 7 que quando ndo hd nenhuma corrente
sendo aplicada ao sistema, esse permanece em potencial de circuito aberto (open-circuit
voltage ou OCV), no seu maximo potencial. Ao ser aplicada uma corrente ao sistema, o
potencial diminuird como consequéncia da perda de energia util desse, causada pelas
resisténcias mencionadas no paragrafo anterior. Com o aumento da corrente aplicada, ha
aumento de resisténcia 6hmica, de polarizacdo e de concentracdo até que o potencial
alcance o seu minimo. Em baixos valores de corrente aplicada, as resisténcias sdo muito
pequenas e o valor de potencial permanece préximo ao potencial de circuito aberto, no
qual a energia disponivel estd proxima da energia tedrica méxima para o sistema (Croce;
Salomon, 2019).

E importante ressaltar que os mesmos processos que resultam em resisténcia na
descarga também resultam em resisténcia na carga, porém neste caso, o aumento de
resisténcia € observado pelo aumento do sobrepotencial aplicado (ex: Figura 5 e Figura

6) e ndo pela diminui¢do desse, como ocorre na descarga (Jung et al., 2015).

1.7. Capacidade de Descarga
A capacidade de descarga € a medida da quantidade de carga extraida da bateria,
durante uma descarga, ocorrida entre um potencial de operacdo maximo a um
potencial de operacao minimo. A Equacdo 1 expressa matematicamente a capacidade

de descarga (Schweiger et al., 2017):

tfinal

Q = ftinicial Idt (1)

Onde: Q = quantidade de carga extraida durante a descarga (Ah); I = corrente de

descarga (A) e dt = € o intervalo de tempo no qual ocorre a descarga.
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Se a descarga for realizada em modo de corrente constante (descarga

galvanostética), entdo a Equacdo 1 pode ser reescrita como:

Q=1[7mal gg 2)

Linicial

Assim, a capacidade de descarga € obtida através da integracdo de uma curva de

descarga (variacao de potencial em funcdo da variacdo do tempo) (Figura 8).

Figura 8 - Curvas de descarga - Variag¢ao de potencial da placa/célula/bateria em fungdo do tempo de

descarga.
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Fonte: Linden, 2019.

Em um sistema ideal, onde ndo houvesse perda de energia, a curva de descarga
mostraria um potencial constante ao longo do tempo até o fim do experimento (Figura 8
— “Ideal curve”). O potencial permaneceria no seu maximo valor tedrico até que todo o
material ativo do eletrodo fosse consumido (potencial minimo). Nesse caso, 100% do
material ativo seria utilizado, pois ndo haveria impedimento ao fluxo de eletrdlito até e
através dos poros do eletrodo e separadores, a transferéncia de carga na superficie do
eletrodo e ao transporte de massa do bulk do eletrdlito a superficie do eletrodo e vice-
versa (Croce; Salomon, 2019; Linden, 2019).

As curvas de descarga denominadas “Curve 1 e “Curve 2" na Figura 8 sdo
resultado de um mesmo desenho e tipo de bateria, porém, a bateria da “Curve 2"’ € menor
do que a bateria da Curve 1. Baterias menores possuem uma densidade de corrente maior

(maior Ag! ou Acm™). O aumento de densidade de corrente provoca uma maior perda
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energética (Figura 7) na bateria, causando maior queda de potencial e menor tempo de

descarga (Figura 8) (Linden, 2019).

1.8. Lei de Peukert
Um dos métodos para medir a capacidade de uma bateria em relagdo a sua corrente

ou tempo de descarga, amplamente utilizado na academia, é a Lei de Peukert. Em 1897,
W. Peukert obteve a relacdo representada pela Equagado 3 a partir das curvas de descarga
para baterias chumbo-acido. Apesar da Lei de Peukert ter sido derivada das curvas de
descarga de baterias chumbo-4cido, essa também € utilizada para outras tecnologias de
acumuladores de energia, tais como capacitores, supercapacitores e outras tecnologias de
baterias (ex: ion de litio e ion de s6dio) (Galushkin et al., 2022; Yazvinskaya et al., 2022;
Yang, 2019; Schweiger et al., 2017).

K = I(;l X td (3)

Onde K € uma constante para a bateria/placa/eletrodo; I; € a corrente de descarga
galvanostética aplicada ao sistema (A); t; € o tempo de descarga (h) e n € a constante ou
nimero de Peukert para a bateria/placa/eletrodo (Schweiger et al., 2017). A Equacéo 3
pode ser linearizada da seguinte forma:

logt; =logK —nlogl, 4)
A Equacdo 4 mostra que um gréifico de logt,; vs.logl; serd uma reta, cujo

coeficiente angular serd igual a n e o coeficiente linear fornecerd o valor de log K (Figura

9).
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Figura 9- Linearizagdo da Lei de Peukert para obtengdo de n = (slope) e Cim = 10/ (intercept) para cada

placa negativa de bateria chumbo-dcido. SA 1 - Placa sem aditivo (Placa 1).
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Fonte: Autoria prépria.

Da Figura 9, n = 0,94565 para a placa negativa SA 1.

Os valores de K sdo obtidos partindo-se do pressuposto de que esta constante serd
uma capacidade de referéncia quando logl; = 0 (I; = 1 A). Da Figura 9, K = 10 (167149
= 46,93 mAh. Esse valor, como mencionado, € a capacidade de referéncia (C,,) prevista
para a placa SA 1, que segue a Lei de Peukert, quando I; = 1 A e também o valor da sua
constante K (Schweiger et al., 2017).

E importante ressaltar que K nio é a capacidade da bateria, a ndo ser no caso em
que I; = 1 A. Esse fato fica evidente por meio de uma andlise das Equacdes 3 e 2: A
capacidade ndo € o valor selecionado de corrente de descarga elevado a uma constante,
mas o valor selecionado de corrente de descarga multiplicado pelo tempo de descarga. A

relacdo de K com a capacidade pode ser visualizada mais facilmente reescrevendo-se a

Equacao 3 da seguinte forma:

K=1;xty;x["D (5)
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Onde (I, X tg) é a capacidade, porém quando a corrente é 1 A, o termo I~ D ¢
igual a 1 e, assim, obtém-se a capacidade de referéncia ou C,, a partir do intercepto do
gréfico de log t; vs.log I; Nessas condi¢des, esse valor também serd igual a K.

Obtidos os valores de Cy, para cada eletrodo/placa/bateria, a capacidade extraida
em determinado valor selecionado de corrente de descarga € obtida por meio da Equagdo

6 (Doerffel e Sharkh, 2006):
Cp =K xI¢™ (6)

Onde C,, é a capacidade medida na corrente I,, que foi selecionada para a
descarga. A deducdo da Equacdo 6 € possivel partindo-se do pressuposto de que K € uma

constante para o sistema e por isso:

Onde K,, € a constante medida do eletrodo/placa/bateria, a qual deve ser igual a
K:m, a constante ou capacidade de referéncia quando I; = 1 A. A Equacdo 7 pode ser

reescrita como:
Iy X by X I = [ X g X IO (8)

Onde: I, X t,, é a capacidade medida (C,,) no valor selecionado de corrente de
descarga (I,,,) e t,, € o tempo de descarga medido nesse valor de corrente. O termo
Ity Xty corresponde a capacidade de referéncia e It(;:l_l) = 1. A partir destas

consideragdes, a Equacdo 8 pode ser reescrita na seguinte forma:
(n-1) _
Cpy X 17D = ¢, )
Tornando Cy,,, = K, obtém-se a Equacdo 6, ficando evidente que a Lei de Peukert
€ aplicdvel apenas quando a descarga € realizada em condi¢Ges de corrente constante

(descargas galvanostaticas). Caso a corrente varie durante a descarga, K ndo serd uma

constante.
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A relacdo entre capacidade medida, valor de corrente selecionado e duragdo da
descarga (tempo medido) derivada da lei de Peukert é puramente experimental e indica
que quanto maior for a corrente de descarga, menor serd o tempo de duracdo da descarga
e menor serd a capacidade extraida da bateria e vice-versa (Galushkin et al., 2022; Zhang

et al., 2018; Schweiger et al., 2017).

1.9. Correlacao entre Area Superficial Especifica BET e Efeitos dos Aditivos na
Bateria

H4, na literatura concernente as baterias chumbo-acido, correlacdes
indiscriminadas entre alta drea superficial BET e melhor desempenho eletroquimico das
baterias, incluindo a capacidade dessas (Pavlov, 2017; Moseley et al., 2018; Zhang et al.,
2021; Yanamandra et al., 2023; Vangapally et al., 2023). Contudo, essa abordagem vem
sendo questionada em face de melhores resultados eletroquimicos provindos de aditivos
com baixas dreas superficiais BET (poucas dezenas ou menos de m”> por grama) em
comparagdo a aditivos com altas dreas superficiais (na ordem de centenas ou milhares de
m? por grama) (Yang et al., 2016; Blecua et al., 2017; Arun S et al., 2020; Yin et al.,
2022). Assim, buscam-se métodos que separem o valor total de area superficial em
diferentes tipos de dreas superficiais (interna e externa) e esses métodos tém demonstrado
correlagdes mais realistas (Shi, 1996; Wang et al., 2016; Settelein et al., 2018; Bozkaya
et al., 2022; Yin et al., 2022). Um desses métodos € denominado de método t-plot:

Através do método t-plot € possivel separar a area superficial especifica BET em
drea interna de microporos e drea externa (poros maiores: mesoporos). A Figura 10A
ilustra como a drea interna de microporos e a drea externa podem ser medidas (Lowell;

Shields, 2011; Galarneau et al., 2014).
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Figura 10 — A - Obtengdo da drea interna de microporos e da area total de poros pelo método t-plot. B —

Diferentes tipos de perfis t-plot.
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Fonte: A - Galarneau et al., 2014. B — Lowell; Shields, 2011. Adaptado pela autora.

O grafico mostrado na Figura 10A € o método t-plot aplicado a um material
mesoporoso (Galarneau et al., 2014). No eixo Y encontram-se as quantidades de N»
adsorvido (Vads) e no eixo X encontram-se as pressoes relativas (P/P0) ou as espessuras
estatisticas (t) dos filmes de N> adsorvidos: As espessuras estatisticas possuem relacao
matematicamente direta com as pressodes relativas e por isso ambas podem ser utilizadas
no eixo X (Lowell; Shields, 2011; Galarneau et al., 2014).

Em baixas pressdes relativas (0,2 < P/P0), os microporos vao sendo preenchidos,
pois esses sdo os primeiros a adsorver N2 e isso vem diretamente da equacdo de Kelvin

(Equacao 10) (Lowell; Shields, 2011; Galarneau et al., 2014):

36



log (P%) = 2m (10)

Tp cos 0O

Onde v ¢ a tensdo superficial de N2 adsorvido, V;,, € o volume molar de N> e rp € o
raio do poro no qual o N> estd adsorvido a uma pressao relativa (P/P0) e 6 ¢ o angulo de
contato entre o N> adsorvido e a parede do poro (Lowell; Shields, 2011).

E na regido de preenchimento dos microporos que a reta azul do grafico 10A é
obtida. A inclinagao dessa reta dard o valor de drea superficial interna de microporos pela

Equacgao 11 (Lowell; Shields, 2011; Galarneau et al., 2014):

_ Vads
t= Sx 10—* (11

Onde: t € a espessura do filme de N2 adsorvido (nm); Vads € o volume de N:
adsorvido (cm3g'1) e S € a drea superficial (m?) (Lowell; Shields, 2011; Galarneau et al.,
2014).

Ap6s o preenchimento total dos microporos, a adsorcdo comecga a ocorrer na
superficie externa a esses, nos poros maiores ou mesoporos. E a partir da regido de
maiores pressoes relativas (P/PO > 0,2), que se encontra o processo de condensagdo de N2
(subida abrupta na quantidade adsorvida) nos mesoporos. Apds a condensagdo de No, ha
a formacdo de uma ou mais camadas de N> nas superficies dos mesoporos, que € a regido
de interesse para a medi¢do da drea total de superficie (inclinagdo da reta tracejada
vermelha no grafico 10A). A drea superficial total, que é a soma das dreas interna de
microporos e externa, € obtida da inclinacao da reta tracejada vermelha pela Equacgdo 11.
A 4rea superficial externa ou de mesoporos pode ser obtida através da diferenca entre a
inclinacdo da reta tracejada vermelha e a inclinag¢do da reta azul, que estd na regido de
preenchimento de microporos (Lowell; Shields, 2011; Galarneau et al., 2014).

A Figura 10B mostra diferentes tipos de perfis de grafico t-plot para os materiais
encontrados para diferentes tipos de materiais: Enquanto hd uma curva bem pronunciada
com o fendmeno de condensacdo de N2 nos mesoporos (Curva Y), em um material
microporoso (Curva Z) obtém-se uma curvatura bem menos pronunciada € com
concavidade contrdria a concavidade da curva Y, o que indica saturacdo de N> adsorvido
nos microporos. O preenchimento desses poros ocorre em pressoes relativas menores do

que 0,2, ndo surgindo a subida abrupta com a quantidade de adsorcdo, apds essa pressao
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relativa e a quantidade adsorvida € bem menor do que no material mesoporoso. Uma
curva do tipo X indica a auséncia do processo de condensacdo de N2 nos poros do material
e estd associada a um material ndo poroso (Lowell; Shields, 2011; Galarneau et al., 2014).

Neste trabalho o método t-plot serd utilizado na tentativa de encontrar correlagdes

mais realistas entre drea superficial e desempenho eletroquimico da bateria.
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2. Objetivos

2.1. Objetivos Gerais

O objetivo deste trabalho € analisar as influéncias da adicdo de biocarvao de casca
de eucalipto, produzido através de pirdlise, a temperatura de 700 °C, aos eletrodos
negativos de baterias chumbo-4cido sobre as propriedades morfoldgicas (estrutura de
poros, drea superficial especifica BET e afinidade) e eletroquimicas (carga, descarga e
capacidade) desses eletrodos e compard-las as influéncias, nessas mesmas propriedades,

resultantes da adicao do negro de fumo aos eletrodos negativos.

2.2. Objetivos Especificos

Analisar os grupos funcionais, a estrutura de poros, a drea superficial especifica
BET e o tamanho de particulas do biocarvao e do negro de fumo, pois podem interferir
no desempenho dos eletrodos negativos;

Analisar a estrutura de poros e a drea superficial especifica do material apos a adicdo
do biocarvao e do negro de fumo, porque podem interferir nas propriedades fisicas e
eletroquimicas dos eletrodos negativos;

Analisar a carga, descarga e capacidade dos eletrodos negativos apds a adicdo de
biocarvdo e do negro de fumo e relacionar os resultados com as caracteristicas
morfolégicas dos aditivos;

Comparar os resultados obtidos com os eletrodos negativos com negro de fumo e
biocarvdo, com os resultados fornecidos por eletrodos negativos sem aditivos, para

analisar a potencialidade do biocarvao para aplicagdes futuras em baterias chumbo-acido.
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3. Materiais e Métodos

3.1. Aditivos de Carbono

Os aditivos utilizados neste trabalho foram o negro de fumo Vulcan XC- 72R (p9),
produzido pela empresa CABOT e dois tipos de biocarvdes (pd), derivados da casca de
eucalipto, produzidos por pirdlise, as temperaturas de 300 °C, durante 20 min e 700 °C,
durante 20 min. Ambos possuindo didmetro de particulas < 500 um. Os biocarvdes foram
fornecidos pelo professor Edmar Isaias de Melo e equipe, do Instituto de Quimica da

Universidade Federal de Uberlandia (UFU).

3.2. Confeccao, Empaste e Cura dos Eletrodos

Antes da preparacdo da pasta, foram recortadas minigrades de grades maiores de
bateria chumbo-dcido, cuja liga era composta por Pb, Sn e Ca. A dimensdo de cada
minigrade confeccionada, em tamanho retangular, foi de 0,7 cm x 1,2 cm (0,84 cm? de
area). Essas minigrades foram pesadas em uma mesma balanca analitica (Shimadzu
AW?220) e numeradas.

A pasta foi produzida por meio da adi¢do lenta e manual de dgua ultrapura (18,18
MQ cm), que foi colocada em uma bureta, apoiada por um suporte universal, ao p6 de
chumbo oxidado (PbO) [cor avermelhada, indicando alto grau de oxidacdo de PbO e
composi¢do majoritdria na sua forma cristalina tetragonal (ver Bode, 1977; Pavlov, 2017;
Carvalho, 2019; Bratovcic, 2019)] (Figura 11A), produzido pelo método de moinho de
bolas, que estava em um recipiente de polietileno. Foram utilizados 10 g de PbO e 1,1
mL de dgua ultrapura e a mistura foi realizada, a temperatura ambiente, com uma colher
de polietileno, até que a pasta adquirisse a consisténcia e a textura desejadas (Figura 11C).

A produgdo da pasta com aditivo foi realizada pelo mesmo procedimento descrito
no paragrafo anterior, mas antes da adicdo de dgua ultrapura, o PbO e o aditivo foram
misturados, a seco, durante alguns minutos, até que a mistura dos p6s adquirisse coloracdao
diferente da coloracdo dos pds isoladamente (comparar Figuras 11A, 11B1 e 11B2 para
diferenciar coloragdo dos pdés de PbO, PbO com BIO 700 e PbO com NF,
respectivamente). As porcentagens em massa de aditivo em relacdo a 10 g de PbO foram

de 0,5, 1,2 e 3%.
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ApOs a preparacdo da pasta, essa foi empastada manualmente, com o auxilio de
uma espatula, sobre uma das faces da minigrade, que estava posicionada em uma
superficie lisa de granito coberta com papel manteiga seco. Maior pressdao manual foi
exercida no empastamento da pasta contendo negro de fumo e essa pressdo aumentou
com o aumento de concentracdo de negro de fumo na pasta.

As pastas produzidas nesse trabalho ndo foram compostas por solu¢do de H>SOq,
BaSOs4, lignosulfonato e fibras. Essa op¢do foi mantida na tentativa de se obter um maior
controle sobre as respostas morfoldgicas e eletroquimicas, do eletrodo negativo, a adi¢@o
de carbono a sua composicao.

As minigrades empastadas (miniplacas) foram pesadas em uma mesma balanca
analitica e levadas para uma camara de cura (Figura 11D), confeccionada em um
recipiente de polietileno, contendo dgua ultrapura ao fundo. A camara de cura foi
umedecida interiormente com dgua ultrapura e depois selada com fita adesiva. Nao houve
controle de temperatura e umidade. O material mostrou-se bem aderente a minigrade
(Figuras 11E e 11F), ap6s a cura, o que foi comprovado pelo teste de absor¢dao de dgua
dessas placas, que foram totalmente mergulhadas em um recipiente contendo 4gua
ultrapura e deixadas em repouso, durante 1 semana. Apds esse tempo, as placas foram
retiradas do recipiente e ndo foi observada queda de material no recipiente. A cura ocorreu
durante 7 dias.

ApOs o processo de cura, as miniplacas contendo o material precursor (assim
chamado somente apds o processo de cura), foram pesadas em uma mesma balanca
analitica e embrulhadas em papel jornal umedecido com 4gua ultrapura, sendo
armazenadas em recipientes de polietileno, também umedecidos com dgua ultrapura para
que ndo houvesse surgimento de fissuras ou rachaduras provocadas pelo ressecamento do
material precursor, o que poderia alterar o seu valor de area superficial especifica. As
placas contendo negro de fumo apresentaram coloragdo mais escura (cor cinza escuro)
(Figura 11G) do que as placas contendo biocarvao (cor marrom claro) (Figura 11F).

Neste trabalho, os eletrodos sem aditivos serdo designados por SA. Os eletrodos
contendo negro de fumo e biocarvoes, as temperaturas de 300 e 700 °C, serao designados

por NF, BIO 300 e BIO 700, respectivamente.
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Figura 11 - a) p6 de PbO antes da adigdo de dgua e sem aditivo. B1) p6 de PbO e BIO 700, depois da
mistura a seco. B2) p6 de PbO e NF depois da mistura a seco e apds algumas goticulas de dgua ultrapura
adicionadas para a primeira mistura (adicao lenta e gradual de dgua). C) pasta composta por PbO, aditivo

BIO 700 e dgua ultrapura, apés a mistura completa. D) eletrodos na camara de cura. E) eletrodos sem

aditivo, ap6s a cura. F) eletrodo com aditivo BIO 700, apds a cura G) eletrodo com aditivo NF, apés a

cura.

Fonte: Prépria autora.
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3.3. Formacao Eletroquimica do Material Precursor

O processo de formacao eletroquimica ocorreu em um recipiente de acrilico com
6 cm de diametro e 4 cm de altura. Esse recipiente foi totalmente preenchido com solugdo
de H>SO4 1 mol L.

Ap6s o preenchimento do recipiente, foram imersas 3 miniplacas curadas, com
distancias de aproximadamente 1 cm entre si. A miniplaca do meio era o eletrodo de
trabalho (WE), circundada por 2 contra-eletrodos positivos, em configura¢do
positivo/negativo/positivo (p/n/p) (Figura 12a). O eletrodo de referéncia (RE) utilizado
durante a formacao foi o eletrodo de mercurio/sulfato mercuroso (Hg/Hg>SO4/H2SO4 1
mol L!. Esse eletrodo foi posicionado a frente do eletrodo negativo (Figura 12a).

Ap6s a imers@o das miniplacas curadas em eletrdlito, uma densidade de corrente
constante de 5 mA cm? para cada drea geométrica de 0,84 cm? foi aplicada as miniplacas
(contendo duas dreas geométricas de 0,84 cm?), que estavam ligadas, através de um
circuito externo, a um ciclador de baterias (Flayever FE800-GP) (Figura 12b). O tempo
de formacao foi de 72 h.

A formacdo eletroquimica foi observada através das curvas de formacgdo, que

mostraram a variacao de potencial do eletrodo negativo com o tempo (ver Apéndice A):

Figura 12 - A) formagao eletroquimica dos eletrodos e configuragdo da célula para carga e descarga. B) o
eletrodo negativo foi conectado ao polo negativo do ciclador, os eletrodos positivos foram conectados ao
polo positivo do ciclador. O eletrodo negativo foi também conectado a leitura negativa de potencial no

ciclador e o eletrodo de referéncia foi conectado a leitura positiva de potencial no ciclador.

Contra-eletrodos

Fonte: Prépria autora.

43



3.4. Troca de Soluciao

Ap6s a formacdo eletroquimica dos eletrodos, esses foram colocados em um
recipiente de acrilico totalmente preenchido com solucdo de H2SO4 4,6 mol L. Os
eletrodos foram deixados completamente imersos nessa solucdo durante 1h. Depois deste
periodo, os eletrodos foram colocados em outro recipiente de acrilico totalmente
preenchido com nova solucdo de H2SO4 4,6 mol L!. Essa troca foi realizada por 5h, com
o objetivo de que a solugio de H2SO4 1 mol L' saisse completamente dos poros, os quais
deveriam ser preenchidos pela nova solugdo. Essa etapa € importante para que o material
ativo negativo se adeque a solucdo de carga e descarga, pois nesse novo ambiente ha
mudanca de propriedades fisico-quimicas no material e na solucdo, como mudanca nas
solubilidades de Pb* e PbSOs, mudan¢a no formato e tamanho de cristais de PbSOg4
nucleados e depositados na superficie de Pb, mudanga de pH no interior dos poros do
material ativo negativo, por exemplo (Bode, 1977; Takehara, 2000; Yamaguchi et al.,
2000; Knehr et al., 2014, Pavlov 2017).

A carga e descarga de uma bateria chumbo-acido sdo realizadas em uma solugdo
de 4,6 mol L' porque, durante recarga do eletrodo negativo, parte do PbSO4 ndo é
revertido a Pb, o que diminui a concentracdo de H2SO4 em solugdo e parte da solugdo
também € perdida por causa das reagOes paralelas de evolucdo de hidrogénio e oxigénio

(Rand e Moseley, 2017; Pavlov 2017).

3.5. Carga e Descarga

Ap0s a troca de solucdo, os eletrodos, dispostos na mesma configuracio da etapa
de formacdo, foram posicionados em nova célula de acrilico contendo solu¢do de H>SOq4
4,6 mol L. O eletrodo de referéncia utilizado foi de (Hg/Hg>SO4/H2SO04 4,6 M).

A programacao do ciclador foi a seguinte:

e Limite superior de potencial: 1100 mV (eletrodo carregado);
e Limite inferior de potencial: 750 mV (eletrodo descarregado);
e [ (corrente utilizada na carga): 7 mA;

e Ij (corrente utilizada na descarga): 1 mA, 2 mA, 3 mA, 5 mA e 9 mA.
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Apds uma carga em modo de corrente constante (galvanostdtica) até 1100 mV, da
leitura de potencial do eletrodo negativo em relacdo ao eletrodo de referéncia, ocorria
uma descarga galvanostdtica em um valor de corrente selecionado. Apds a descarga,
iniciava-se uma nova carga galvanostdtica e isso ocorria até a descarga galvanostdtica

para o ultimo valor de corrente selecionada.

3.5.1. Medida de Capacidade

As medidas de capacidade foram realizadas com base na Lei de Peukert

empregando-se as Equagdes 4 e 6.

3.6. Medidas de Estrutura de Poros e Area Superficial

As medidas de estrutura de poros e drea superficial foram obtidas por meio da
adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio (N»), a temperatura de 77,3 K, pelo equipamento
ASAP 2020 PLUS (Micromeritics), que se encontra no Laboratério de Equipamentos
Multiusuarios do Pontal (LEMUP) da Universidade Federal de Uberlandia.

3.7. Infravermelho Por Transformada de Fourier e Reflectancia Total Atenuada

As medidas de espectroscopia no infravermelho foram realizadas em um
espectrometro FTIR Cary 630 (Agilent) no modo de reflexdo total atenuada, na faixa de
niimero de onda de 4000 a 650 cm™'. O equipamento se encontra no Laboratério de
Equipamentos Multiusudrios do Pontal (LEMUP) da Universidade Federal de
Uberlandia.

3.8. Microscopia Eletronica de Varredura
As imagens por microscopia eletronica de varredura (MEV) das superficies dos
eletrodos foram obtidas empregando-se um Microscopio Eletronico de Varredura de

marca Tescan e modelo VEGA 3 MLU, que se encontra no Laboratério Multiusuério do

Instituto de Quimica (LAMIQ) da Universidade Federal de Uberlandia.
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As imagens por MEV das sec¢des transversais dos materiais foram obtidas em um
Microscépio Eletronico de Varredura de marca Hitachi e modelo TM3000, que se
encontra no Instituto de Inovacdo SENAI em Eletroquimica (ISI — Curitiba - Parand).

A Figura 13 mostra a configura¢do das amostras no porta amostras para obtencao
das imagens da seccdo transversal dos materiais estudados. As amostras foram fixadas ao

porta amostras por meio de fitas adesivas de carbono.

Figura 13 - Configuragdo das amostras para obtengdo das imagens por MEV de suas secc¢des

transversais.

Fonte: Autoria Propria.

3.9. Anailise de Tamanho de Particula
As andlises de tamanho de particula foram realizadas no granuldometro a laser da

marca Microtrac e modelo Bluewave, que se encontra no Instituto de Inovacdo SENAI

em Eletroquimica (ISI — Curitiba - Parand).
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4. Resultados e Discussao
4.1. Caracterizacao dos Aditivos

4.1.1. Selecdo dos Aditivos

O negro de fumo Vulcan XC- 72R (NF), fabricado pela empresa Cabot, foi
selecionado por ser amplamente utilizado na inddstria de baterias e em trabalhos
académicos nessa area (Du et al., 2018). O biocarvao foi selecionado como aditivo pois,
além de ser um material barato e oriundo de fontes renovéveis, suas propriedades fisicas
e quimicas, como tamanho de particula, porosidade, elevado teor de carbono e diversidade
de grupos funcionais, sdo promissoras para melhorar as propriedades eletroquimicas dos

eletrodos negativos de baterias chumbo-dcido (Secao 1.5).

4.1.2. Comportamento dos Aditivos em Agua

Quantidades semelhantes de aditivos foram colocadas em um recipiente
preenchido com édgua ultrapura. Um experimento similar foi realizado em uma fabrica
brasileira de baterias chumbo-4cido para sele¢do de aditivos que foram inseridos a massa
positiva (Assun¢do et al., 2022). A importancia desse experimento estd associada a
hipétese de que um aditivo com uma melhor dispersdo em dgua resulte em um aditivo
com uma melhor dispersdo pela pasta, confeccionada a base de PbO e dgua.

A Figura 14 mostra as imagens dos recipientes contendo os diferentes aditivos

adicionados a dgua ultrapura.
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Fonte: Prépria autora.

Estes experimentos mostraram que o aditivo BIO 700 se dispersa mais
favoravelmente em dgua ultrapura em comparagdo aos outros dois aditivos. O BIO 300
se acumula na superficie da dgua enquanto o NF se distribui entre a superficie da dgua
(maior parte) e o fundo do recipiente. Estas observagdes evidenciam que os aditivos
possuem diferentes propriedades fisico-quimicas, tais como: hidrofobicidade e densidade.
Por sua vez, essas propriedades sdo dependentes da porosidade, do tamanho de particula,
dos grupos funcionais presentes no aditivo, etc (Moseley et al., 2018). Uma vez que estes
fatores podem influenciar significativamente o desempenho do eletrodo negativo, é
importante que sejam avaliados. Assim, visando obter informagdes sobre estes fatores, os
aditivos de carbono foram caracterizados pelas técnicas de infravermelho, adsorcao de N»

e MEV.

4.1.3. Infravermelho dos Aditivos

Em decorréncia dos resultados mostrados na secdo anterior e dos debates em torno
dos efeitos provocados por grupos funcionais acidos e basicos nas superficies dos aditivos
e suas relacdes com um melhor desempenho eletroquimico da bateria (Wang et al., 2015;
Moseley et al., 2018; Bozkaya et al., 2021; Yin et al., 2021; Tao et al., 2023; Wang et al.,
2023; Sun et al., 2023), os aditivos NF, BIO 700 e BIO 300 foram caracterizados pela

técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier. O BIO 300 foi
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utilizado apenas para fins de comparacdo entre os aditivos e ndo fard parte dos
experimentos realizados nas placas de baterias.

Durante o processo de pirdlise da biomassa lignocelul6sica, para a produgdo de
biocarvao, ocorre a decomposicao da hemicelulose (mais pronunciada entre 220 e 315
°C), da celulose (mais pronunciada entre 315 e 400 °C) e da lignina (decomposi¢do ocorre
de 160 a 900 °C) (Yang et al., 2007). E importante ressaltar que a lignina é um dos
componentes utilizados industrialmente na placa negativa de baterias chumbo-acido, na
forma de lignosulfonatos, que sdo obtidos através da sulfonacdo das moléculas de lignina,
utilizando-se dcido sulfdrico concentrado (Pavlov, 2017). Os objetivos dos
lignosulfonatos aplicados a placa negativa sdo o de aumentar a drea superficial e
estabilizar essa no material ativo negativo, durante as ciclagens, mantendo sua capacidade
(Secao 1.2). Assim, € esperado que a utilizagdo de um aditivo de carbono que possua
lignina na sua estrutura possa afetar positivamente o desempenho eletroquimico da placa
negativa.

Diferente do biocarvdo, que advém da decomposicdo térmica (pirdlise) da
biomassa, que é uma fonte de energia renovavel (Secao 1.5), o negro de fumo advém da
decomposicdo térmica (pirdlise) ou combustdo incompleta de hidrocarbonetos derivados
do petréleo, fonte de energia ndo renovével (Ma et al., 2014; Fan et al., 2020; Okoye et
al., 2021). As temperaturas de pirdlise para obtenc@o do negro de fumo variam entre 1600
K (1326, 85 °C) e 2200 K (1926,85 °C) (Gautier et al., 2015). O negro de fumo Vulcan
XC 72R € produzido através do método denominado “furnace black”, no qual a matéria
prima (6leos arométicos pesados advindos do petréleo ou gés natural) € introduzida em
um forno de reacdo, contendo um fluxo de gds quente que atomiza e vaporiza 0s
hidrocarbonetos, decompondo esses termicamente em atmosfera com suprimento
limitado de ar (pirdlise), a temperatura de aproximadamente 1400 °C. Apds esse processo,
ha um fluxo de negro de fumo, do forno de reacdo para os trocadores de calor. O negro
de fumo € entdo resfriado e em seguida coletado em filtros de manga (Khatib; Hameed,
2011; International Carbon Black Association (ICBA), 2016).

A Figura 15 mostra os espectros de infravermelho dos 3 aditivos, apds

normalizados e suavizados.
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Figura 15 — a) Espectros de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e Reflectancia Total
Atenuada (ATR) dos aditivos NF (vermelho), BIO 700 (verde) e BIO 300 (azul). As linhas pretas
pontilhadas correspondem a bandas que estdo presentes em mais de um aditivo. b) Amplificacao das

bandas entre 1800 e 600 cm™! do espectro de infravermelho do NF.
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Fonte: Prépria autora.

A andlise da Figura 15a mostra a ocorréncia de varias bandas no BIO 300 que
desaparecem no BIO 700. Essas bandas se encontram entre os intervalos de 1910 a 700
cm "' e nos intervalos de 3600 a 2800 cm™!. Com o aumento da temperatura de pirdlise,
aumenta-se o grau de carbonizacdo do biocarvdo e, portanto, deve-se observar uma
diminui¢do no nimero de bandas na regido do infravermelho para este material. Este
comportamento € observado nos espectros apresentados na Figura 15a, principalmente
para as bandas entre 3600 e 3000 cm’! e entre 3000 e 2700 cm™'. Estas bandas estdo
associadas a grupos hidroxila e sdao frequentemente observadas para biocarvoes
pirolisados em menores temperaturas (abaixo de 500 °C). A auséncia da banda entre 3600
e 3000 cm™ no BIO 700 indica a degradagio da hemicelulose e celulose da biomassa
(Dias Junior et al., 2019; Tomczyk et al., 2020; Fernandes et al., 2020). As bandas entre
1000 cm™ e 1700 cm™ também diminuem com o aumento da temperatura de pirdlise: A
banda bem definida em torno de 1600 cm™ no BIO 300 est4 associada com as vibragdes
de anéis benzénicos, indicando compostos fendlicos derivados da lignina. A banda entre
1000 e 1150 cm™!, seguida da banda em 1156 cm™' no BIO 300, corresponde as vibragdes

nas ligagdes C-O-C das celuloses e hemiceluloses. A banda em 1312 cm™! corresponde as
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vibrag¢des C-O provindas de anéis de siringol (grupo fenol). A banda intensa em 1029 cm™
! corresponde a unidades de guaiacol. Nenhuma dessas bandas é observada no BIO 700,
mais uma vez indicando o elevado grau de degradacdo da celulose, hemicelulose e lignina
com o aumento de temperatura de pirdlise (Salim et al., 2021). A banda em 1793 cm™,
no BIO 700, estd associada com as vibragdes das ligacdes C=0 de acidos carboxilicos e
a banda em 1398 cm’! estd associada com as vibracdes nas ligacdes de grupos de
carboxilatos COO" (Cabaniss et al., 1998; Li et al., 2022).

O aumento da temperatura de pirélise na producao desses materiais, derivados da
biomassa lignoceluldsica, estd associado ao aumento de sua aromaticidade, causado pela
perda de grupos funcionais como hidroxilas e carbonilas (desidratacdo e desoxigenagdo),
principalmente. Com o aumento da aromaticidade desses materiais, ocorre aumento de
grupos funcionais com cardter basico e diminui¢do de grupos funcionais com carater
acido nas suas superficies (Tahir et al., 2019; Fernandes et al., 2020; Tomczyk et al.,
2020).

No espectro de NF, a banda entre 3600 e 3000 cm™! (Figura 15a) pode ser devida
34 umidade absorvida ou a grupos hidroxila. No intervalo entre 1800 e 600 cm™ (Figura
15b), aparecem as bandas em 1585 (associada a grupos hidroxila ou carbonila) e em 1103
cm’! (associada as vibragdes nas ligacdes C-O) (Zappielo et al., 2016). A banda em 1675
estd associada as vibragdes nas ligacdes de grupos carboxilicos (C=0), os quais se
encontram préximos a anéis aromdticos. As bandas abaixo de 950 cm™! estdo associadas
as vibracdes nas ligacoes do tipo C-H de estruturas aromaticas (Carmo et al., 2009). O
NF parece ter uma superficie com grupos funcionais de cardter mais dcido do que o BIO
700, assim como o BIO 300.

Alguns estudos indicam que o cardter hidrofilico de materiais carbondceos esta
associado a presenca de grupos funcionais mais dcidos enquanto o cardter hidrofébico
estd associado a grupos funcionais mais basicos (Tomczyk et al., 2020; Hu et al., 2022).
Na contramao desses estudos, ha outros trabalhos demonstrando que a hidrofilicidade de
materiais carbondceos pirolisados aumenta com o aumento de temperatura de pirdlise
(Kinney et al., 2012; Marshall et al., 2019; Edeh; Malek, 2021; Li et al., 2022). Assim,
fica evidente que a correlacdo entre os grupos funcionais e a hidrofilicidade de materiais
carbondceos nao € trivial. Apesar destas controvérsias, os resultados obtidos nesta tese
mostraram que o BIO 700 € o aditivo mais hidrofilico, o que pode ser atribuido a maior
diversificacdo entre grupos basicos e acidos na sua superficie (Song et al., 2023),

justificando a maior dispersdo deste material em 4gua em comparacao ao BIO 300 e NF.
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4.1.4. Estrutura de Poros dos Aditivos

A estrutura de poros do aditivo é uma propriedade muito importante para o
desempenho da bateria, pois afeta tanto o transporte do eletrdlito, de reagentes e produtos
quanto a drea eletroquimicamente ativa, influenciando fortemente, portanto, a velocidade
das transferéncias eletronicas. Assim, visando obter informacdes sobre a estrutura de
poros dos aditivos foram registradas curvas de adsorcdo e dessor¢cdo de N2 nos aditivos

BIO 700 e NF (Figura 16).

53



Quantidade Adsorvida / cm™ g'1

Figura 16 - Isotermas de adsor¢éo e dessor¢do de Na: A) BIO 700, B) NF.
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As isotermas do BIO 700 e de NF sao do tipo IV, que € a combinag¢do de uma
isoterma do tipo I (tipica de materiais microporosos) com uma isoterma do tipo II (tipica
de materiais mesoporosos), demonstrando que nesses dois aditivos ha presenca de micro
e mesoporos. Isotermas do tipo IV possuem histerese, indicando que o caminho de
adsor¢do de N» € diferente do caminho de dessor¢do, dentro dos poros dos materiais. A
adsorcdo que ocorre a pressoes relativas abaixo de 0,2, que € a regido de preenchimento
dos microporos, é mais pronunciada para o BIO 700 do que para o NF, indicando que o
primeiro possui maior volume especifico de microporos em relacao ao segundo. Na regiao
de pressdo relativa acima de 0,2, que € a regido de preenchimento de mesoporos, a
adsor¢do no NF € mais pronunciada, indicando que esse material possui maior volume
especifico de mesoporos em relacdo ao BIO 700 (Lowell; Shields, 2011; Teixeira et al.,
2001).

A Tabela 1 mostra os resultados de drea superficial BET, drea superficial interna
de microporos, drea superficial externa, volume especifico total e didmetro de poros do

BIO 700 e NF.

Tabela 1 - Area superficial especifica (BET), drea superficial interna de microporos, drea superficial
externa, volume especifico total (single point) e tamanho de poros (dessor¢cdo BJH) dos aditivos BIO 700

e NF.

Aditivo A/m?g!  An/m?’gl  Aext/m?g! V/cem3 gl d/nm

BIO 700 237+11 199 37 0,14 11

NF 213+4,6 67 146 0,46 17

A — Area superficial especifica BET. Ain — Area superficial interna BET. Aext — Area superficial externa
BET. V — Volume especifico total de poros. d — Didmetro de poros.

Fonte: Autoria prépria.

A Tabela 1 mostra que os dois aditivos possuem valores de drea superficial
especifica BET semelhantes, a diferenga maior € encontrada no tipo de drea superficial:
Enquanto no BIO 700 a maior parte da drea superficial especifica deve-se a drea
superficial interna de microporos, no NF a maior parte de area superficial especifica deve-
se a drea superficial externa de poros. O volume especifico total de poros do NF ¢é 3,3
vezes maior do que o volume especifico total de poros encontrado no BIO 700. O
diametro de poros de ambos os materiais € semelhante.

A Figura 17 mostra a distribuicao de tamanho de poros dos aditivos.
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Figura 17 — Distribui¢do de tamanho de poros (BJH dessor¢do) de: a) BIO 700, b) NF, c) graficos
sobrepostos das distribui¢des de tamanho de poros para BIO 700 e NF.
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Ambos 0s materiais possuem picos maximos na regido de mesoporos menores
(para o NF, o pico maximo encontra-se em aproximadamente 3 nm e para o BIO 700, o
pico mdximo encontra-se em aproximadamente 4 nm) e uma crescente em direcdo a
regido de microporos (abaixo de 2 nm) (Figuras 17a e 17b). Esse dltimo comportamento
pode ser observado, apesar da limita¢do da técnica de adsor¢do de N» (limite de pressao
do equipamento e das caracteristicas fisico-quimicas do adsorbato utilizado) em alcangar
as regioes de microporos (abaixo de 2 nm) e de macroporos (acima de 50 nm) (pressdes
maiores sa0 necessdrias para essas regides e outros tipos de adsorbato, como mercurio,
por exemplo) (Lowell; Shields, 2011; Teixeira et al., 2001). O NF possui uma banda na
regido de mesoporos maiores, que inicia acima de 10 nm e que possui um maximo em
aproximadamente 35 nm. No BIO 700 também ocorre o surgimento de uma banda na
regido de mesoporos maiores, que inicia acima de 10 nm, com um maximo em
aproximadamente 30 nm (Figura 17c). Enquanto a banda, na regido dos mesoporos
maiores, para o NF, vai até aproximadamente 80 nm, para o BIO 700 vai até
aproximadamente 55 nm. Todas essas informagdes mostram uma maior heterogeneidade
na distribui¢do de tamanho de poros, na regido de mesoporos maiores, para 0 NF em
relagdo ao BIO 700.

As caracteristicas de estrutura de poros encontradas no BIO 700 devem-se a
temperatura de pir6lise relativamente alta. Quanto maior a temperatura de pirdlise, maior
tende a ser a drea superficial do material (a area superficial especifica BET do BIO 300
resultou em 0,6 + 0,4 m? g'1 através da adsor¢do de N2) e maior a sua estrutura de
microporos, a qual resulta de uma maior volatilizacdo de matéria organica e inorganica
com o aumento de temperatura. [sso ocorre, pois, 0s espacos vazios deixados pela matéria

volatizada s@o responsdveis pela formagdo dos microporos no material carbondceo final

(Tomczyk et al., 2020).

4.1.5. Microscopia Eletrénica de Varredura dos Aditivos

Para avaliar a morfologia dos diferentes aditivos estudados, usou-se a técnica de

MEV. As imagens obtidas nestes estudos sdo apresentadas na Figura 18.
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Figura 18 — Imagens obtidas por MEV das superficies dos aditivos: a) BIO 700 (120x), b) BIO 700 (400x),
¢) NF (120x), d) NF (400x).
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Fonte: Autoria prépria.

Enquanto as imagens do BIO 700 mostram particulas mais esparsas, com bordas
bem definidas (Figuras 18a e 18b), as imagens do NF mostram um material mais
aglomerado, nao sendo possivel visualizar as suas bordas nas amplificagdes utilizadas
pelo equipamento (Figuras 18c e 18d) (ver as defini¢des para os termos “particula
primaria”, “agregado de particulas” e “aglomerado de particulas” do negro de fumo em
International Carbon Black Association (ICBA), 2016). Contudo, a literatura tem
mostrado, por meio da técnica de MET, que as particulas de NF possuem tamanho na

escala de nandmetros e morfologia aproximadamente esférica, o que poderia justificar

uma maior tendéncia a aglomeracdo (Chiu et al., 2009; Liu et al., 2010; Babakhani, 2019).

4.1.6. Tamanho Médio de Particula dos Aditivos

Buscando complementar as informacdes fornecidas pela técnica de MEV,
realizou-se a andlise de tamanho de particulas dos aditivos BIO 700 e NF em um

granuldmetro a laser. E importante ressaltar que as amostras foram preparadas em dgua
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ultrapura e agitadas, manualmente, antes de serem colocadas no granulometro, para que
reproduzissem as condi¢des encontradas durante o preparo da pasta de chumbo-écido.
Por isso, evitou-se 0 uso do ultrassom para este estudo. Os resultados obtidos nestes

estudos sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Tamanho de Particulas para BIO 700 e NF.

Aditivo Tamanho de particulas / pm Fracao de particulas / %
234,0 34,5
84,6 33,5
BIO 700 32,1 24,9
11,9 7,1
46,5 18,4
NF 15,5 62,2
7,5 19,4

Fonte: Autoria Prépria.

Da Tabela 2 observa-se que 34,5%, 33,5%, 24,9% e 7,1% das particulas de BIO
700 possuem tamanho igual ou abaixo de 234 pm, 84,6 um, 32,1 ym e 11,9 um,
respectivamente e que 18,4%, 62,2% e 19,4% das particulas de NF possuem tamanho
igual ou abaixo de 46,49 pm, 15,45 um e 7,5 um, respectivamente. A Tabela 2 mostra
que o BIO 700 apresenta particulas consideravelmente maiores do que o NF. Para esse
ultimo, a maior parte das particulas (62,2 %) possuem tamanho igual ou abaixo de 15 um
e acima de 7,5 um. Para o BIO 700 observou-se uma maior distribuicdo de tamanho de
particulas.

Essa analise demonstrou que o BIO 700 possui uma maior distribui¢ao de tamanho
de particulas em relacdo ao NF e isso poderia explicar, em parte, a menor tendéncia de
aglomeracgdo das particulas desse material em comparagdo ao NF. Esses resultados sdo
também consistentes com a hidrofobicidade encontrada no NF e a hidrofilicidade
encontrada no BIO 700, porque essas, além da estrutura quimica superficial do material,
estdo também relacionadas a distribuicao do tamanho de particulas e a morfologia dessas
particulas (Chiu et al., 2009; Liu et al., 2010; Babakhani, 2019; Song et al., 2023).

Contudo, também deve-se levar em conta que a superficie do BIO 700 possui
maior variacao entre grupos funcionais dcidos e bdsicos em relagdo ao NF, que possui

grupos mais acidos (Subsecdo 4.1.3), o que também pode explicar, em parte, a
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hidrofilicidade do BIO 700 e a hidrofobicidade do NF (Marshall et al., 2019; Malek, 2021;
Li et al., 2022; Song et al., 2023).

4.2. Analise da Estrutura de Poros do Material Precursor

A estrutura de poros dos eletrodos € um dos fatores determinantes para o
desempenho da bateria chumbo-dcido, pois as reacdes eletroquimicas ocorrerdo nas
superficies e/ou no interior dos poros. Contudo, a relacdo entre a estrutura de poros e a
melhora em propriedades eletroquimicas da bateria, ainda ndo estd totalmente
estabelecida e tem sido tema de intensos debates (Pavlov, 2017; Moseley et al., 2018,
Zhang et al., 2021; Zhang et al., 2022). Assim, é de extrema importancia a andlise das
correlagdes da melhora no desempenho eletroquimico da bateria com as mudancas da

estrutura de poros dos eletrodos.

4.2.1. Estrutura de Poros do Material Precursor Contendo NF

A Tabela 3 mostra a drea superficial especifica (BET), o volume especifico total
(dessor¢cdo BJH) e o didmetro de poros (dessor¢ao BJH) para os materiais precursores em

relacdo a cada uma das concentragdes de aditivo.

Tabela 3 - Area superficial especifica (BET), volume especifico total (dessor¢io BJH) e tamanho de poros

(dessorcao BJH) do material precursor.

Aditivo Composicio / % (m:m) A/m?gl  Vep/emdg!  dm/nm

AS 0 0.54 0,003 0,005 28

0.5 0,44 % 0,02 0,004 29

1.0 0,22 +0,02 0.003 3

BIO700 2.0 0,76 + 0,03 0.006 0
3.0 0.30 0,03 0.004 28.5

0.5 0,78 0,06 0.006 24

F 1.0 1,41 +0.06 0.009 23

2.0 2,08 +0.05 0.020 29

3,0 2,76 = 0,06 0,010 18

Vesp - volume especifico total de poros.
Fonte: Autoria prépria.

A Figura 19 mostra graficamente os resultados da Tabela 3.
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Figura 19 - A) drea superficial especifica BET, B) volume especifico total de poros, C) didmetro de poros

dos materiais precursores com (NF e BIO) e sem aditivo (SA).
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A Figura 19a mostra que drea superficial especifica do material precursor
preparado com NF aumenta com o aumento da porcentagem do aditivo, sendo que o
material contendo 3% de NF apresentou uma drea especifica aproximadamente seis vezes
maior do que a do material sem aditivo. Para o volume especifico total de poros do
material precursor preparado com NF também foi observado um aumento continuo para
porcentagens de aditivo de até 2 %, seguido por uma queda para o material contendo 3%
de NF (Figura 19b). O diametro de poros do material precursor contendo NF ndo variou
tdo intensamente com a porcentagem de NF quanto a drea superficial especifica e o
volume especifico total de poros (Figura 19c). Comparado ao NF, o BIO 700 produziu
materiais precursores com menores dreas superficiais especificas e menores volumes
especificos totais de poros independentemente de sua porcentagem no material precursor.
Os diametros de poros dos materiais precursores preparados com BIO 700 foram maiores
do que os observados para o material sem aditivo e com NF.

As Figuras 18c e 18d sugerem que o NF possui maior tendéncia em formar
aglomerados do que o BIO 700, provavelmente, em parte, por efeito do seu menor
tamanho de particulas (Subse¢do 4.1.6). Assim, o NF parece formar uma nova estrutura
de poros pelo material precursor, indicada pelas diferencgas nos volumes especificos totais
de poros com o aumento da porcentagem de NF e por um aumento de area superficial
especifica com o aumento da porcentagem de NF. Em contrapartida, o aditivo BIO 700,
pelo menos em relacdo a quantificacdo da estrutura porosa do material precursor,
permanece bastante semelhante ao SA.

O aumento da quantidade e tamanho de aglomerados de NF em relacdo ao
aumento de concentracdo dessas particulas, no material precursor, pode explicar a
diminui¢do de didmetro de poros do material precursor contendo NF em relagdo ao SA e
ao BIO 700. Diferentemente, a maior dispersao das particulas de BIO 700 pelo material
precursor, em relacdo ao NF, seja por boa afinidade quimica ou fisica com o material
precursor e/ou por uma menor tendéncia em formar aglomerados entre suas particulas,
pode explicar as semelhancas nas quantificacdes da estrutura porosa desse material em
relagcdo ao material sem aditivo. Além disso, ndo se pode descartar a hipdtese alternativa
de que o BIO 700 ndo possua boa dispersdo no material precursor, por uma falta de
afinidade quimica ou fisica com esse, ocasionando a semelhanga entre estrutura porosa
do material com BIO 700 ao material sem aditivo.

Para comprovar ou rechagar as hipéteses propostas no pardgrafo anterior, os

diferentes materiais precursores foram analisados com a técnica de MEV.
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A Figura 20 mostra as imagens por MEV das superficies de algumas placas

preparadas sem aditivo (SA) e com NF, apds o processo de cura.

Figura 20 — Imagens por MEV das superficies das placas contendo diferentes materiais precursores: A)
sem aditivo, b) 0,5 % de NF, C) 1% de NF, imagens com amplia¢do de 5.000 x. D) 1% de NF com amplia¢ao
de 2.000 x. Espectros de EDS do material sem aditivo (E) e do material contendo 0,5 % de NF (F). Setas
azuis destacam algumas particulas de compostos de PbO e setas vermelhas destacam alguns aglomerados

de particulas de NF em C) e D).

5 . ™ 1 7 Ve
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View field: 104 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 2.00 kx Date(m/dly): 06/30/23

Fonte: Autoria Prépria.

E possivel observar da Figura 20 que com o aumento da porcentagem de NF na
superficie do material precursor, hd um aumento na quantidade e tamanho de aglomerados
dessas particulas (Figuras 20 b-c), os quais se tornam visiveis na concentracdo de 1%. A

Figura 20d apresenta a imagem do material precursor contendo 1 % de NF em uma menor
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ampliacao (2.000 x). Nessa amplia¢do, podem ser observados aglomerados de particulas
de NF contendo tamanho em torno de 20 um.

O espectro de EDS, na Figura 20e, para o material sem aditivo, mostra, além dos
picos para Pb e oxigénio elementares, um pico para o carbono elementar, sugerindo a
presenca de carbono nessa amostra. Isso pode ser explicado pela formacdo de compostos
resultantes da hidratacdo e carbonatacdo do PbO, em contato com o ar e a umidade: A
hidrocerussita ¢ um desses compostos (Bode, 1977; Pavlov, 2017; Carvalho, 2019).

Os aglomerados de particulas de NF em 0,5%, possivelmente, sdo perceptiveis
apenas pelo aumento de intensidade do pico de carbono elementar (Figura 20f), nessa
amostra, em relagdo a amostra sem aditivo (Figura 20e) e nao visualmente da micrografia
(Figura 20b), o que mostra que os aglomerados de NF nessa concentracdo, possivelmente,
sdo bem menores do que na concentracio de 1%. E importante ressaltar que, ainda que o
EDS ndo seja uma técnica quantitativa, ndo se deve ignorar que a técnica utilizada em
pontos aleatdrios da amostra demonstrou aumento de intensidade de pico de carbono
elementar com a adi¢do do NF ao material precursor.

A Figura 21 mostra as imagens por MEV das seccOes transversais de algumas

placas contendo NF, apés a cura.
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Figura 21 — Imagens por MEV das sec¢des transversais das placas contendo 2% (A) e 3% (B) de NF com
ampliacdo de 50 x. C) Material precursor contendo 3% de NF com ampliacdo de 500 x. D) Material
precursor contendo 3% de NF com ampliacdo de 1.500 x. Os circulos vermelhos em A) e B) destacam
alguns aglomerados maiores de particulas de NF. Os circulos vermelhos em C) e D) destacam algumas
fissuras entre o NF e o 6xido de chumbo. Os quadrados vermelhos em A) e B) destacam as fitas de carbono
ao redor da amostra com o objetivo de conté-la no porta amostra. Os quadrados azuis em A) e B) destacam
a se¢do transversal da amostra. Os quadrados laranjas em A) e B) destacam uma parte do porta amostra.
Setas vermelhas destacam aglomerados de particulas de NF e setas azuis destacam algumas particulas de
PbO em C) e D).

D4.2 x50 2mm

ISEQ D42 x15k  50um

A D42 x500 200um

Fonte: Autoria Prépria.

Das Figuras 21a e 21b é possivel observar que o NF ndo se dispersa
homogeneamente pelo material precursor: Ha regides com concentragdes maiores de
aglomerados, cujos tamanhos estdo acima de 0,2 mm e regides com concentragdes bem
menores de aglomerados, cujos tamanhos estdo abaixo de 0,2 mm. Isso pode ser devido
ao empaste manual concomitantemente a uma maior tendéncia de aglomeragdo dessas
particulas. Além disso, as Figuras 21c e 21d sugerem que o NF nao possua uma boa

afinidade quimica e/ou fisica com o 6xido de chumbo: As fissuras encontradas entre as
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particulas de NF e de 6xido de chumbo comprovam essa observacdo. Desta forma,
aparentemente, os aglomerados de NF ndo sdo eficientemente incorporados no esqueleto
formado pelas particulas de PbO (Settelein et al., 2017; Pavlov, 2017). A partir das
imagens de MEV apresentadas na Figura 21, pode-se também inferir que a nucleacdo e
crescimento de 6xido de chumbo sobre o NF ndo € eficiente, isso pode ser a causa,
concomitantemente ao surgimento de fissuras, da maior drea superficial exposta desse
material, como mostrou a Figura 19a.

A técnica de MEV possui algumas limitacdes, uma vez que a drea observada é
muito pequena em relagdo ao material como um todo. Uma das formas de complementar
as informacdes obtidas por MEV, e, assim, comprovar ou rechagar a hipétese de maior
exposicao de drea superficial com o aumento da concentragcdo de NF, € o uso do método
t-plot. Como mencionado, esse método permite quantificar a drea superficial especifica
BET em area especifica interna de microporos e drea especifica externa do material.

A Tabela 4 mostra os valores de drea superficial especifica BET interna de
microporos e externa, obtidos pelo método t-plot, para os materiais precursores sem

aditivo e com NF como aditivo.

Tabela 4 - Area superficial especifica BET interna de microporos e externa nas placas precursoras de SA

e NF (método t-plot).

Aditivo Composicao / % (m:m) Ain/ m? g'! Aext/ m? g1
SA 0,37 0,17
0,5 0,74 0,04
1,0 0,51 0,90
NE 2,0 0,50 1,58
3,0 0,50 2,26

Fonte: Autoria prépria.

A Figura 22 mostra a relacdo gréfica entre as dreas superficiais interna e externa

e a concentracdo de aditivo NF.
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Figura 22 - Area interna de microporos e drea externa em relacdo a concentracio de aditivo NF.
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Fonte: Autoria Proépria.

A Figura 22 mostra que, de 0 a 0,5% de NF, a édrea superficial externa diminui,
enquanto aumenta linearmente com o aumento da porcentagem de NF no intervalo de 1
a 3%. Esse comportamento comprova que na concentracdo de 0,5% NF os aglomerados
de particulas de NF sdao bem menores do que nas amostras de 2 e 3% NF: Da Tabela 4,
95% da area superficial especifica do material nessa concentragdo se encontra na parte
mais interna dos poros, somente 5% da drea superficial € externa ou mais exposta. A drea
interna de microporos, nessa concentragdo, é 20 vezes maior em relacio a drea externa.
A diminui¢do de diametro de poros em relacdo ao SA pode ser explicada, nessa
concentracdo, como resultado do menor tamanho dos aglomerados formados, os quais
provavelmente foram incorporados aos poros, diminuindo o tamanho desses.

De 1 até 3% de NF, ha um crescimento linear da drea superficial externa, enquanto
a area superficial interna permanece praticamente no mesmo valor (aproximadamente 0,5

m2g!). Ainda que a 4rea interna permaneca no mesmo valor, nessas concentragdes, a
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relac@o dessa para a drea externa diminui com o aumento de concentracdo a partir de 1%
(aproximadamente 57, 31 e 22% em relacao a superficie externa nas concentracdes de 1,
2 e 3%, respectivamente). Na concentragdo de 1%, o valor da drea superficial de
microporos internos é ainda elevado, o que indica que provavelmente parte dos
aglomerados ainda estdo em tamanho adequado para serem incorporados aos poros e, por
isso, a diminui¢do no tamanho de poros continua até essa concentracao.

A formacdo de aglomerados de NF parece ter sido otimizada na concentracao de
2% de NF, pois, nessa concentracdo, obtém-se um maior volume especifico de poros e
um didmetro de poros um pouco maior do que o do SA. Nessa concentracido, 76% de area
superficial especifica é externa. Provavelmente, os aglomerados sdo, em sua maior parte,
maiores do que os didmetros dos mesoporos e, por isso, ndo sdo mais incorporados no
interior desses, ficando mais expostos. O mesmo ocorre em 3% NF, porém, pelo maior
tamanho dos aglomerados nessa concentracao, a tendéncia € a de obstrucao de poros: O
material contendo 3% de NF possui poros com tamanho muito abaixo do encontrado para
as outras porcentagens de NF e o volume especifico total de poros também diminui. Nessa

concentracdo de NF, 82% da érea superficial especifica é externa.

4.2.2. Estrutura de Poros do Material Precursor Contendo BIO 700

No material precursor contendo biocarvao, a concentragdo de 2% foi a tnica que
forneceu drea superficial maior do que a do material sem aditivo (Figura 19a). Nas
concentracoes de 1 e 3%, as dreas ficaram entre 0,2 € 0,3 m? g‘l. Enquanto o NF aumentou
a drea superficial do material precursor, a tendéncia do BIO 700 foi de diminui-la (Figura
19a). Os volumes totais e diametros de poros ficaram muito proximos em relacdo a SA e
entre suas concentragdes (Figura 19b). Esse comportamento pode indicar que ndo houve
alteracdo morfoldgica significativa com a adi¢do de BIO 700 ao material precursor. Outra
possibilidade € a de que houve uma melhor afinidade, seja quimica ou fisica, do BIO 700
ao PbO, o que promoveu uma maior taxa de nucleacdo e crescimento dos cristais de PbO
sobre o BIO 700, incorporando esse ao esqueleto formado por particulas de PbO. Como
consequéncia da incorporagdo do biocarvdo ao bulk do material precursor, houve
diminui¢do da drea superficial (Settelein et al., 2017; Pavlov, 2017). Existe, ainda, a
possibilidade de que haja uma maior e mais uniforme dispersdao do BIO 700 pelo material

precursor. Para avaliacdo da validade dessas hipéteses, foram realizadas andlises, por
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meio da técnica de MEV, das superficies (Figura 23) e seccdes transversais de placas

precursoras contendo BIO 700 (Figura 24).

Figura 23 — Imagens por MEV das superficies do material precursor contendo 0,5 % (A) e 1% (B) de BIO
700 na ampliagdo de 5.000 x. C) Imagem por MEV do material precursor contendo 1% de BIO 700 na
ampliacdo de 10.000 x. D) Espectro de EDS do material precursor contendo 0,5% de BIO 700. Setas azuis
destacam algumas particulas de compostos de PbO e setas vermelhas destacam aglomerados de particulas

de BIO 700.
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Fonte: Autoria Prépria.

E possivel observar da Figura 23 que, com o aumento da concentragio de BIO
700, hd um aumento no tamanho de aglomerados dessas particulas, os quais se tornam

perceptiveis visualmente na concentracdo de 1%. Na Figura 23c, observa-se que os
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aglomerados de BIO 700 sobre a superficie do material precursor sdo significativamente
menores do que 20 um, diferentemente do tamanho de aglomerados de NF encontrados
na superficie de 1% NF (Figura 20c). A Figura 23d mostra que, na concentracao de 0,5%
BIO 700, hd um aumento na intensidade do pico de carbono elementar, captado
perceptivelmente apenas pela técnica de EDS (ndo observado na imagem da Figura 23a),
em relacdo a amostra SA (Figura 20e), o que indica que esses aglomerados sdo bem
menores do que na concentragcdo de 1%.

A Figura 24 mostra as imagens por MEV das sec¢des transversais da placa

contendo 3% BIO 700, apds a cura.

Figura 24 — Imagens por MEV das seccdes transversais da placa contendo 3% de BIO 700 nas ampliagdes
de 50 x (A), 500 x (B e C) e 1.000 x (D). Os circulos vermelhos em A) destacam alguns aglomerados de
BIO 700. Os quadrados vermelhos em A) destacam as fitas de carbono ao redor da amostra com o objetivo
de conté-la no porta amostra. O quadrado azul em A) destaca a secdo transversal da amostra. O quadrado
laranja em A) destaca uma parte do porta amostra. Setas azuis destacam algumas particulas de PbO e setas

vermelhas destacam algumas particulas de BIO 700 em B), C) e D).

A D40 x50 D46 x500 200um

D4.6 x500 200um

D4.6 x1.0k 100um

Fonte: Autoria Prépria.
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A Figura 24a mostra que o BIO 700 na placa de 3% se espalha mais
uniformemente pelo material precursor e ndo possui a tendéncia em formar aglomerados
tao grandes quanto o NF (menores que 0,2 mm). As Figuras 24b, 24c e 24d sugerem que
parece haver maior nucleacao e crescimento de cristais de PbO sobre as particulas de 3%
BIO 700 em relagdo as particulas de 3% NF (as areas mais escuras contendo particulas
de biocarvado, ficam menos expostas pelas particulas de PbO, que sdo as dreas mais
claras). Nao sdo encontradas fissuras ao redor das superficies de carbono, indiciando que
o BIO 700 talvez possua uma melhor afinidade fisica e/ou quimica com o PbO (Settelein
et al., 2017; Pavlov, 2017).

A Tabela 5 mostra os resultados obtidos através do método t-plot para as dreas
superficiais especificas interna de microporos e externa nos materiais precursores com

BIO 700.

Tabela 5 - Area superficial especifica BET interna e externa nas placas precursoras de SA e BIO 700

(método t-plot).

Aditivo Composicao / % (m:m) Ain/ m? g’! Aext/ m? g'!
SA 0,36 0,17
0,5 0,09 0,35
1,0 — -0,22
BIO700 2.0 0.15 0.61
3,0 -— -0,27

Fonte: Autoria prépria.

A Figura 25 mostra a representacdo grafica das dreas superficiais interna e externa

com a concentracao de aditivo BIO 700.
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Figura 25 - Area interna de microporos e drea externa em relagio a concentracio de aditivo BIO 700.
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Fonte: Autoria Prépria.

Da Tabela 5 € possivel observar que, tanto para o material contendo 0,5 quanto
2% de BIO 700, a drea externa corresponde a 80% da édrea superficial. A adrea interna de
microporos permanece em aproximadamente 20% nas duas amostras e € importante
salientar que a razdo de area interna de microporos em relacdo a drea externa permanece
em torno de 25% tanto no material contendo 0,5 quanto 2% de BIO 700. Isso indica uma
maior dispersdo desse aditivo € uma menor tendéncia em se aglomerar pelo material
precursor.

As medidas de area superficial para os materiais contendo 1 e 3% de BIO 700
forneceram valores negativos de area, o que € inconsistente. Esta inconsisténcia ndo esta
relacionada a massa de material utilizada nas medidas, pois, para todas as composigdes,
foram utilizadas massas de material proximas a 420 mg. Uma possivel explicacdo para as
anomalias encontradas nos materiais contendo 1 e 3% de BIO 700 pode estar nas areas
superficiais menores encontradas para estas composi¢des (0,22 + 0,02 e 0,30 + 0,03 m?> g°
1. As curvas t-plot desses materiais apresentaram um perfil distinto das demais e comum
entre si (ver Apéndice B): Enquanto para as demais composi¢des, as curvas t-plot
mostraram uma subida abrupta com a condensa¢ao de N> nos poros - 0s mesoporos estao
sendo preenchidos nessa etapa e o filme adsorvido vai formando multicamadas - nos
materiais contendo 1 e 3% BIO 700 ocorre uma descida abrupta na etapa de condensagdo

de N». Isso indica que hd um preenchimento multicamadas ocorrendo em menores
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pressodes relativas (0,2 < P/P0), em poros mais estreitos (microporos) do que nas outras
amostras, o que reduz a superficie disponivel para que a adsorcdo continue a pressdes
relativas mais altas (P/PO > 0,2). Esse comportamento estd de acordo com o
comportamento de um material majoritariamente microporoso (Figura 10b) (Lowell;
Shields, 2011).

Em comparagdo ao material precursor contendo NF, hd muito menos superficie
externa no material precursor contendo BIO 700, mas hd maior superficie interna de
microporos nesse Ultimo do que no primeiro (comparar Tabela 4 e Tabela 5). O material
precursor sem aditivo € majoritariamente formado por drea superficial interna de
microporos.

Dos resultados encontrados, a morfologia e o tamanho dos aglomerados parecem
ser determinantes para uma melhor afinidade do material carboniceo com o PbO. A
mesma conclusdo entre afinidade e morfologia foi proposta por Cericola e Spahr (2016)
em um estudo no qual 10% de material carbondceo foi dispersado, sob agitaciao, durante
24h, em solu¢do 1 mol L de Pb(NOs3).. A determinacdo das quantidades de Pb**
adsorvido nas superficies das particulas do material carbondceo foi realizada pela técnica
de Espectroscopia de Emissio Otica em Descargas. Estes autores demonstraram que,
quando a quantidade de chumbo adsorvida era normalizada pela d&rea BET do material
carbondceo, ndo havia uma correlacio direta entre as quantidades adsorvidas e as dreas
superficiais BET das particulas desse. Os autores concluiram disso que a afinidade do
material carbondceo com o chumbo €, em sua maior parte, produto da quimica superficial
do material carbondceo em conjunto com a sua morfologia (ver Cericola e Spahr, 2016).

Sttelein e colaboradores (2017), utilizando dois materiais carbonaceos, com
quimicas superficiais muito semelhantes, no material ativo negativo de baterias chumbo-
acido, concluiram que a resposta para a alta afinidade do material carboniceo com o
chumbo deve estar, majoritariamente, na morfologia (formato e tamanho de particulas) e

na parte estrutural (tamanho de cristalito e defeitos estruturais) do material carbonéceo.

4.3. Analise da Estrutura de Poros do Material Ativo Negativo (NAM)

Para compreender como a morfologia desses materiais carbondceos se comporta
em relacdo a transformacao eletroquimica de PbO para Pb, realizou-se a caracterizagao
da estrutura de poros do material ativo negativo sem e com aditivo, apds a formacgao

eletroquimica.
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4.3.1. Estrutura de Poros do Material Ativo Negativo (NAM) Contendo NF

A Tabela 6 apresenta os valores de drea superficial especifica BET, o volume
especifico total (dessorcdo BJH) e o didametro de poros (dessor¢do BJH) para o material

ativo negativo sem aditivo e contendo diferentes porcentagens de NF.

Tabela 6 - Comparacao entre drea superficial especifica (BET), volume especifico total (dessorcio BJH)

e tamanho de poros (dessorcdo BJH) dos materiais ativos negativos SA e NF e precursores SA e NF.

2 o1 3 41
N Composicio A/m*g V/em’ g d/nm
Aditivo / % (m:m)
o PRE NAM PRE NAM PRE NAM
SA 0,54+0,03  0,22+0,006 0,005 0,001 28 24,5
0,5 0,78+0,06  0,80+0,01 0,006 0,004 24 19,6
NE 1,0 1,41+£0,06  2,23+0,03 0,009 0,020 23 17,4
2,0 2,08+0,05 2,21+0,03 0,020 0,010 29 17,8
3,0 2,76x£0,06  3,25+0,06 0,010 0,020 18 21,6

PRE - Material precursor. NAM — Material negativo ativo.

Fonte: Autoria Prépria.

A Figura 26 mostra graficamente os resultados encontrados na Tabela 6.
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Figura 26 - Comparacdo entre drea superficial especifica (A), volume especifico total de poros (B) e
diametro de poros (C) dos materiais precursores (PRE) e ativos negativos contendo diferentes porcentagens

de NF.
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Fonte: Autoria Propria.
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A Figura 26a mostra que a area superficial especifica do material sem aditivo
(0% de NF) diminuiu com a formacao eletroquimica (queda de 60% em relacao ao
respectivo material precursor). Por outro lado, as dreas superficiais dos materiais ativos
negativos contendo NF foram maiores do que as dos respectivos materiais precursores
aumentaram entre si com o aumento da porcentagem de aditivo, excetuando-se a
porcentagem de 1%.

A Figura 26b mostra que o volume especifico total de poros do material ativo
negativo sem aditivo foi menor do que o respectivo material precursor (queda de 76 %).
Para os materiais contendo NF, verificou-se que o volume especifico total de poros
aumentou com o aumento da porcentagem de aditivo (excetuando-se a porcentagem de
1%), porém, a razdo entre o volume especifico total de poros dos materiais ativos
negativos e o volume especifico total dos seus respectivos precursores variou de forma
complexa: Para os materiais contendo 0,5 e 2% de NF, o material ativo negativo
apresentou volume de poros 26 e 43 % menor do que os respectivos precursores. Por
outro lado, os materiais ativos negativos contendo 1 e 3% de NF apresentaram volumes
de poros 74 e 24 % maiores do que os dos respectivos materiais precursores.

Os diametros de poros diminuem em SA (-13,5% em relag@o ao seu precursor) e
em NF NAM para 0,5% (-20%), 1% (-23,5%) € 2% (-39%), aumentando para 3% (+17%).

A Tabela 7 mostra as dreas superficiais internas de microporos e as dreas externas

para o SA e NF PRE e SA e NF NAM.

Tabela 7 - Area superficial especifica BET interna e externa das placas precursoras e ativas negativas de

SA e NF (método t-plot).

Ain/ m? g1 Aext/ m? gl
Aditivo Composiciio / % (m:m)

PRE NAM PRE NAM

SA -—- 0,37 0,00 0,17 0,22
0,5 0,74 0,00 0,04 0,80

NF 1,0 0,51 0,00 0,90 2,23
2,0 0,50 0,00 1,58 2,21

3,0 0,50 0,05 2,26 3,20

Fonte: Autoria prépria.

A Tabela 7 mostra que SA NAM e NF NAM nao possuem drea superficial interna

de microporos, pelo menos dentro do limite de pressdo e do adsorbato do equipamento
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utilizado. A tnica concentracio que apresentou area interna de microporos foi a de 3%
NF, mas com uma drea interna 10x menor do que a drea interna de seu precursor.
Utilizando o valor de drea superficial do material sem aditivo como parametro, é
possivel concluir que a maior parte da area superficial no material com NF provém desse
aditivo e que esse, muito provavelmente, fica majoritariamente exposto na superficie do
chumbo, apds a sua formacgdao. As andlises da estrutura de poros, juntamente com as
andlises das curvas de carga para o material ativo negativo com NF (Subsecado 4.5.1),

comprovaram essa hipétese.

4.3.2. Estrutura de Poros do NAM Contendo BIO 700

A Figura 27 mostra as imagens por MEV do material ativo negativo sem aditivo

e contendo diferentes porcentagens de BIO 700.
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Figura 27 — Imagens por MEV das secdes transversais da placa formada de: a) SA (1,5k x), b) SA (3k x),
¢) 0,5% BIO 700 (1,5k x), d) 0,5% BIO 700 (2k x), e) 0,5% BIO 700 Area 2 (2,5k x) com EDS, f) 1%
BIO 700 (400x), g) 3% BIO 700 (50x), h) 3% BIO 700 (150x), i) 3% BIO 700 Area 2 (1,8k x), j) 3% BIO
700 Area 2 (2,5k x). Os circulos vermelhos destacam alguns aglomerados de BIO 700. Os quadrados
vermelhos destacam as fitas de carbono ao redor da amostra com o objetivo de conté-la no porta amostra.

O quadrado azul destaca a secdo transversal da amostra. O quadrado laranja destaca uma parte do porta
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amostra. Setas azuis destacam algumas particulas de Pb e setas vermelhas destacam algumas particulas de

BIO 700.

: 7
AL D43 »20k  30um

ISLEQ AL D78 x25k 30um

AL D37 Bk 50um

Fonte: Autoria Prépria.
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Comparando-se as Figuras 27a e 27b com as Figuras 27¢ e 27d € possivel observar
que ja em 0,5% de BIO 700 houve mudanca morfoldgica no material ativo negativo: Os
ramos, com estrutura lamelar, formados por interconexdes entre as particulas de Pb,
resultaram maiores em tamanho e largura e demonstraram uma aparéncia mais
compactada no material de 0,5% BIO 700.

A Figura 27e mostra aglomerados de particulas de biocarvao menores do que 30
um inseridas no interior das particulas de Pb em 0,5% BIO 700 e a Figura 27f mostra que
na concentragdo de 1% BIO 700 aglomerados de particulas de biocarvao maiores do que
200 pm, que também foram inseridas no interior do material ativo negativo. Nao sao
encontradas fissuras entre as particulas de biocarvdo inseridas no material ativo e as
particulas de Pb, o que indica boa afinidade entre essas.

As Figuras 27g e 27h mostram a secdo transversal de uma placa de 3% de BIO
700. E possivel observar que as particulas de BIO 700 se espalham uniformemente, sem
a formacdo de grandes concentragdes de aglomerados, as quais prejudicam no
espalhamento de aditivo pelo material.

As Figuras 271 e 27) mostram que mesmo na concentracdo de 3% BIO 700, o
biocarvao € inserdo ao bulk das particulas de chumbo, sem a formacao de fissuras.

Todos esses resultados indicam que, provavelmente, as particulas de Pb nucleiam
e crescem sobre a superficie do biocarvao, tornando-o parte do bulk do material ativo
negativo, durante a formacao eletroquimica. Isso sugere uma boa afinidade, seja quimica
e/ou fisica do biocarvao com o chumbo.

A Tabela 8 mostra a comparagdo entre as areas superficiais especificas (BET), os
volumes especificos totais (dessorcdo BJH) e os diametros de poros (dessorcdo BJH)
entre os materiais formados SA e BIO 700 em relagdao aos materiais ndo formados SA e

BIO 700.
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Tabela 8 - Comparagao entre area superficial especifica (BET), volume especifico total (dessor¢do BJH)

e tamanho de poros (dessor¢do BJH) dos materiais ativos negativos SA e BIO 700 e precursores SA e BIO

700.
2 o1 3 g1
N Composiciio A/m*g V/em®g d/nm
Aditivo / % (m:m)
o (m:m PRE NAM PRE NAM PRE NAM
SA 0.54+0,03 0,22+0.006 0,005 0,001 28 245
0.5 0.44+0,02 0,06+0,01 0,004 0,002 29 33
BIO 700 1.0 0.2240,02 035+0,02 0,003 0,004 32 244
2.0 0,76+0,03 021+0,01 0,006 0,003 32 266
3.0 0.29+0,03 0,05+0,01 0,004 0,002 28,5 33

Fonte: Autoria Prépria.

A Figura 28 mostra graficamente os resultados da Tabela 8 em relacdo as

concentracoes de BIO 700.
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Figura 28 - Comparacdo entre drea superficial especifica (A), volume especifico total de poros (B) e
diametro de poros (C) dos materiais precursores (PRE) e ativos negativos (NAM) contendo diferentes

porcentagens de BIO 700.
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Da Figura 28a € possivel observar que as dreas superficiais especificas diminuiram
em todas as concentracdes em relacdo ao SA e aos seus precursores, excetuando-se a de
1% BIO 700. Os valores de drea superficial especifica para 0,5 e 3% diminuiram
significativamente e, por isso, foi realizada uma duplicata com outra placa negativa, no
valor de 0,5% BIO 700, a qual demonstrou valores semelhantes aos da primeira placa
para drea superficial especifica (0,04 + 0,01 m? g'!), volume especifico total (0,002 cm?
g'!) e didmetro de poros (34,6 nm).

O volume especifico total de poros (Figura 28b) aumentou em todas as
concentragdes em relacdo ao SA NAM e o didmetro de poros (Figura 28c) aumentou nas
concentracoes de 0,5 e 3% BIO e diminuiu nas concentragdes de 1 e 2% BIO 700, em
relacio aos seus precursores.

Para comprovar, além das imagens de MEV, que o BIO 700 foi integrado
ao interior do material ativo negativo, utilizou-se o método t-plot. A Tabela 9 mostra os
valores de drea interna de microporos e de drea externa para o material formado de SA,

BIO 700 e para seus precursores.

Tabela 9 - Area superficial especifica BET interna e externa das placas precursoras e ativas negativas de

SA e BIO 700 (método t-plot).

Ain / m? g'l Aext / m? g'l

Aditivo Composiciio / % (m:m)
PRE NAM PRE NAM
SA 036 000 017 022
0,5 009 - 035  -014
1,0 - 0,32 -0,22 0,03
BIO 700 2.0 0,15 0,11 0,61 0,10
30 027 -0.20

Fonte: Autoria prépria.

A Figura 29 mostra graficamente os resultados obtidos na Tabela 9.
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Figura 29 - Area interna de microporos e drea externa de SA e BIO 700 PRE e SA e BIO 700 NAM em

relacdo a concentragdo de aditivo.
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Fonte: Autoria Prépria.

No material ativo negativo contendo BIO 700, a maior parte da drea superficial
deve-se a drea superficial interna de microporos na concentracao de 1%. Na concentragdo
de 2%, a 4rea interna de microporos e a drea externa sdo semelhantes. Os valores
negativos de dreas superficiais encontrados nas amostras 0,5 e 3% possuem a mesma
explicacdo para os valores negativos de dreas superficiais encontrados nas amostras 1 e
3% de BIO 700 PRE (ver Apéndice B).

Apesar das diferencas entre as quantificagdes da estrutura porosa dos materiais
ativos e seus respectivos precursores, que parecem nao possuir nenhuma correlagio,
observou-se uma tendéncia de que o comportamento morfolégico do material ativo
negativo esteja, em algum grau, relacionado com o comportamento morfolégico do seu
precursor: Essa tendéncia pode ser observada através da comparacdo entre as isotermas
dos precursores e de seus materiais formados (ver Apéndice C). Essas isotermas
indicaram a mesma estrutura de poros, apos a formacao eletroquimica (isotermas do tipo

IV) (Lowell; Shields, 2011; Teixeira et al., 2001).
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4.4. Estudos Eletroquimicos

Para associar a estrutura morfolégica dos materiais PRE e NAM com os efeitos
eletroquimicos provocados pelos aditivos foram realizados alguns estudos

eletroquimicos, os quais sdo apresentados nas se¢des subsequentes.

4.4.1. Curvas de Carga

A Tabela 10 mostra as densidades especificas de corrente de carga (Icesp) para cada

placa negativa.

Tabela 10 — Densidades especificas de corrente de carga para cada eletrodo negativo.

Aditivo Composicao / % (m:m) Leesp / mA gt
SA - 8.8
0,5 8,3
1,0 10,4
BIO 700 2.0 12,0
3,0 7,1
1,0 9,5
NF 2,0 11,6
3,0 8,0

Fonte: Autoria prépria.

As diferencas entre as densidades especificas de corrente de carga para cada
eletrodo devem-se ao fato de que as placas foram confeccionadas manualmente e, por
isso, ndo foi possivel obter o mesmo valor de massa para cada placa. Esse aspecto sera
levado em consideracdo nas andlises posteriores. No entanto, as densidades de corrente
de carga dentro de uma mesma concentracao para BIO 700 e NF sdo comparaveis, pois
possuem valores proximos.

A Figura 30 mostra as curvas de carga sobrepostas para cada concentragcdo de
aditivo e para SA. E importante relembrar que o equipamento utilizado nesse trabalho
para carga e descarga, ndo opera com valores negativos para potenciais. Por isso, o
potencial da placa negativa estd em mddulo, ou seja, quando o potencial aumenta em
modulo, significa que estd mais negativo e quando diminui em mddulo, significa que o

potencial estd mais positivo (ver Figuras 5 e 6).
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Figura 30 - Comparagdo entre as curvas de carga dos eletrodos negativos de SA, BIO 700 e NF.

2 1100[ =570
<
N - J
S 1000
A
900 - s
Eﬁ- Enoo
X 1
o~ g
o0 o
E 700 |- r:‘13‘10004_’_‘__‘»/_,/
2
¢ 600
E 500 - A A 300 400 t/nsloi(il 600
K 0 100 200 300 400 500 600 700 800
t/ min
g [=—— 1% NF
S i00[ B
o'
S 1050
N
<. 1000}
o -
“\ g
U 950+ z
T
= 900f
> 850 - z
S IB = oo uu/m? T
~ t/ min
LL] 800 1 1 1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800
_ t / min
=
O
< 1100 |
<t J
S 1000}
N
T
<t L
3 900 .
wn E
~N
asi 2
- 700
- 0 225 w0 a7 @ 5 e =
> /min rmn
5 e00r
m 1 1 1 1 1 1 1 1
0 75 150 225 300 375 450 525 600

1120
1100
1080

t / min

IV vs. He/He SO 4/H,S0,4 (46 M)

g

g

=)

o

N

N

2

IN 1060 |

gﬂ_ 1040 +

s 1020 -

&' 1000 |

e

E‘) 980

g 9601 —3%NF

E 940 [ %00

E 920 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

t / min

Fonte: Autoria Prépria.
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O que fica evidente de todas as curvas de carga para todas as concentragdes € que
o aditivo BIO 700 parece inibir a reacdo de evolucdo de hidrogénio: Esse efeito é
demonstrado pelo maior tempo de carga até que a evolucdo de hidrogénio seja
perceptivel, ao contrdrio do NF e do SA. E possivel perceber o aumento da contribuicio
da reacdo de evolugdo de hidrogénio por meio da mudanca abrupta de curvatura na curva
de carga (ver Figuras 5 e 6). Em 1, 2 e 3% de NF, essa mudanca de curvatura ocorre
abaixo de 300 min, mas o aumento de concentracdo de NF torna mais perceptivel a
mudanga de curvatura em tempos menores, sugerindo que a taxa de evolucdo de
hidrogénio é aumentada pelo aumento da quantidade de NF. O Apéndice D mostra placas
de 2 e 3% NF ap6s a sua formacdo, que € considerada uma primeira carga (Pavlov, 2017).
Essas placas sofreram, muito provavelmente, aumento de pressdo interna pela alta taxa
de evolugdo de hidrogénio, durante a formagdo eletroquimica (Jung et al., 2015; Wang et
al., 2016). Esse aumento de pressdo resultou em rompimento do material ativo, com queda
desse na célula de formacao e perda de contato entre material ativo negativo e grade do
eletrodo. Esse fendmeno ndo foi observado nas placas de SA, 1% NF e BIO 700.

Percebe-se também que o sobrepotencial para a reacdo de carga € muito menor
para as placas contendo BIO 700 (entre 900 e 1000 mV) em relacdo ao sobrepotencial de
carga para as placas SA e NF (acima de 1000 mV, mas a placa de 3% NF, comecou em
um sobrepotencial mais baixo, porém apds pouco tempo sobiu para um sobrepotencial
acima de 1000 mV), excetuando-se a concentracao de 1% BIO 700 em relacdo a SAe 1%
NF. Isso pode ser explicado pelo fato de que essa placa ficou em solucdo de H>SO4 por
vérios dias em decorréncia de sucessivas quedas de energia, o que levou a interrupcoes
sucessivas nos processos de carga e descarga. Isso pode ter ocasionado a sulfatacdo da
placa, levando a um aumento de resisténcia (demonstrado pelo aumento de sobrepotencial
nessa placa) em decorréncia dos cristais maiores de PbSO4, que sdo formados nesse
processo, 0 que pode gerar uma possivel perda na sua capacidade, pois a sulfatacdo
provoca diminuicdo de tamanho de poros, volume especifico total de poros e de area
superficial especifica BET, dentre outros efeitos negativos na morfologia do material
ativo (Pavlov, 2017).

Os perfis das curvas de carga para o BIO 700 sao semelhantes ao perfil do SA: Ha
um patamar quase em potencial constante com o tempo de carga, o que muda é o
sobrepotencial desse patamar, que € menor para o BIO 700, na maioria das concentracdes.

Wang e colaboradores (2016) argumentam que seria possivel diminuir a taxa de

reacdo de evolucdo de hidrogénio, provocada pela adi¢cdo de material carbondiceo,
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aumentando sua drea superficial interna de microporos e diminuindo sua area superficial
externa, o que parece ser uma hipdtese comprovada pelos resultados obtidos nesse

trabalho.

4.4.2. Curvas de Descarga

A Tabela 11 mostra as densidades especificas de corrente de descarga dos
eletrodos negativos (lq) para cada valor de corrente selecionado, os tempos da primeira
(ta1) e segunda (ta2) descargas e a razdo entre ambas (tdi/ta2). O sinal (---) na Tabela 11

indica que ndo foi possivel obter uma duplicata naquele valor de corrente.
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Tabela 11 - Valores das densidades de corrente de descarga (14), tempos da primeira (tq1) € da segunda

(ta2) descarga e suas razdes (tqi/te2) para cada eletrodo negativo.

Composicao /

Aditivo Ia/mA g! tai/h taz/h ta1/taz
% (m:m)
3.4 22,3 23,8 0,94
6,0 12,8 13,5 0,94
SA 11,1 7.7 73 1,07
12,8 6,5
17,1 4.8 4,7 1,01
3,2 20,5
05 4.8 14,7 14,5 1,01
: 8,0 10,7 11,05 0,96
14,4 6,5 6,4 1,02
6,0 21,6
8,0 15,6 14,1 1,1
1,0 12,0 9,6 9,5 1,01
16,0 6,7 6,4 1,05
20,0 5,0 5.2 0,95
BIO 700
6,9 17,2 16,8 1,02
-0 8,7 12,2 11,7 1,04
: 12,1 7.8 74 1,05
19,1 4,1
3,0 21,7 20,9 1,04
44 17,5 16,6 1,05
3.0 6,7 12,0 12,3 0,98
' 11,8 7.8 7.8 1,01
14,8 6,9 6,7 1,02
3,6 37,1
5.4 22,2
1,0 73 14,9
10,9 10,1
18,2 4,9
6,7 18,6
NF 8,9 12,1
2.0 133 8,0
22,2 3.8
4,6 75 74 1,01
30 6,1 5,85 55 1,06
: 6,9 5.7 4,9 1,16
15,4 2,6

Fonte: Autoria Proépria.
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O que pode ser observado da Tabela 11 é que houve reprodutibilidade dos tempos
de descarga para todos os eletrodos contendo duplicatas. Isso indica que, muito
provavelmente, esses eletrodos estavam efetivamente formados (ver curvas de formagao
no Apéndice A) e efetivamente estabilizados, apds o processo de troca de solugdo (ver
Secdo 3.4).

A reprodutibilidade dos tempos de descarga também demonstrou a efetividade de
carga e recarga para os eletrodos, o que significa que as densidades de corrente de carga,
no intervalo dos seus valores especificos (mA g™!), nio influenciaram negativamente no
processo de carga e recarga (Tabela 10). Na placa 3% NF, os valores de tempos de
descarga ficaram muito abaixo das demais placas. Aparentemente, a quantidade de
aditivo, por causar maior evolugdo de hidrogénio, foi fator mais determinante para a ndao
efetividade de carregamento do que a densidade de corrente de carga utilizada, pois a
densidade de corrente de carga nessa concentragdo foi menor em comparagdo a maioria
das densidades de corrente de carga, as quais ndo resultaram em problemas de carga e
recarga nas demais concentragcdes (comparar Tabela 10 e Tabela 11).

E possivel observar que houve queda de tempo de descarga com o aumento da
densidade de corrente de descarga. Essa queda foi mais pronunciada nos eletrodos SA e
NF, que responderam melhor em densidades de corrente menores. Numa densidade de
corrente de descarga entre 3 a4 mA g!, por exemplo, é possivel observar que os eletrodos
SA e 1% NF alcancaram os maiores valores de tempos de descarga (aproximadamente 24
e 37h, respectivamente), mas acima de 5 mAg' houve uma queda significativa nos
valores de tempos de descarga desses eletrodos: O eletrodo 1% NF perdeu
aproximadamente 15 horas dentro de um aumento de densidade de corrente de 1,8 mA g
'e 0 eletrodo SA perdeu aproximadamente 10 horas em um aumento de densidade de
corrente de 2,6 mA g,

Comparando os eletrodos entre suas respectivas concentragdes, o eletrodo 3%
BIO 700, em aproximadamente 4,4 mAg!, fornece um valor de tempo de descarga de
aproximadamente 17 h, enquanto o 3% NF, em 4,6 mAg'l, da um valor de, no maximo,
7,5 h. O eletrodo de 3% NF, como mencionado, forneceu os menores tempos de descarga
com o aumento de densidade de corrente de descarga, indicando ineficiéncia na carga e
recarga, provavelmente, devido ao aumento de taxa de evolucdo de hidrogénio, o que
resultou em maior parte da carga recebida sendo direcionada para a reacao paralela de

evolucdo de hidrogénio.
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O eletrodo contendo 1% NF respondeu melhor em altas densidades de descarga
do que o 1% BIO 700: Em aproximadamente 18 mA g! no eletrodo com NF, obteve-se
aproximadamente 5 h de descarga, enquanto em 1% BIO 700 obteve-se o mesmo valor
de tempo de descarga com aproximadamente 20 mAg™'. No entanto, como mencionado
anteriormente, essa placa provavelmente sofreu sulfatacdo devido as interrup¢des no
fornecimento de energia elétrica durante os seus testes e isso provavelmente gerou perda
de capacidade.

Os eletrodos 2% NF e 2% BIO 700 possuem valores muito semelhantes de tempos
de descarga em relacdo ao aumento de densidade de corrente de descarga, com o0 2% BIO
700 obtendo valores um pouco melhores.

A resposta do eletrodo 0,5% BIO 700 foi muito melhor do que a do SA para
densidades de corrente de descarga iguais ou maiores do que 5 mA g’

A Tabela 12 mostra a relacao entre os valores selecionados de corrente de descarga
(Is), as densidades de corrente de descarga (Iq) e a corrente de descarga obtida para uma
descarga de aproximadamente 20 h (Ix0) para cada eletrodo negativo. Utilizou-se como
padrdo os valores de tempos de descarga mais proximos de 20 h para cada eletrodo. Para

o eletrodo 3% NF, utilizou-se o seu maior tempo de descarga como padrao.
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Tabela 12 - Relacdo entre os valores selecionados de corrente de descarga (Is), as densidades de corrente

de descarga (I4) e a corrente de descarga para uma descarga de 20h (I0) em cada eletrodo negativo.

Composicao /

Aditivo Is/ mA Ia/mA g! xI20
% (m:m)
2 3,4 Izt
3 6,0 1,75 Ins
SA 5 1,1 3.25 s,
7 12,8 3,75 Ins
9 17,1 5,0 Is,
2 3,2 TLoos
3 4,8 1,5 Iros
0.5 5 8.0 2,5 Izos
9 14,4 4,5 Irs
2 6,0 L
3 8,0 1,3 Ioie
1,0 5 12,0 26
7 16,0 2,7 s
9 20,0 3,3 L1
BIO 700
3 6,9 117
5 8,7 1,25 I
2,0 7 12,1 1,75 117
9 19,1 2,75 117
2 3,0 Lis
3 4,4 1,513
3.0 5 6,7 2,25 iz
7 11,8 4,0 Io13
9 14,8 5,013
1 3,6 0,7 In22
2 5.4 I
1,0 3 7,3 1,3 Iz
5 10,9 2,0 I
9 18,2 3,3 1n2
2 6,7 Lises
NF 20 3 8,9 1,3 Liss
’ 5 13,3 2,0 Lise
9 22,2 3,3 Lige
2 4.6 b
3 6,1 1,315
3,0 5 6,9 1,575
9 15,4 3,315

Fonte: Autoria Proépria.
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A Tabela 12 ¢ ttil para comparacao entre as densidades de corrente de descarga
de cada eletrodo e sua I, que € a corrente de descarga para uma descarga de 20h. Essa
corrente vezes esse tempo de descarga fornecem uma Cpo, que € a capacidade de descarga
de uma bateria para 20 h de descarga. Esse valor ¢ amplamente utilizado como valor
padrao para a capacidade de uma bateria chumbo-acido, tanto na academia quanto na
inddstria e é importante avaliar que, em alguns testes, a densidade de corrente de descarga
chegou a 5x o valor de uma densidade de corrente de descarga para aproximadamente
20h, por exemplo (Bode, 1977; Jung et al., 2016; Pavlov, 2017; Rand; Moseley, 2017;
Beard, 2019).

A Figura 31 mostra os perfis das curvas de descarga, nos menores € maiores
valores selecionados de corrente de descarga (Is), para cada concentragdo de NF, BIO 700

e para SA.
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Figura 31 - Comparagdo entre as curvas de descarga dos eletrodos negativos de SA, BIO 700 e NF.
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O que fica evidente das curvas de descarga é que os eletrodos negativos BIO 700
descarregam em sobrepotenciais maiores nas concentragdes de 0,5% e 1% em 2 e 9 mA
e de 3% em 2 mA. Nas demais concentragdes e correntes, o BIO 700 descarrega em
sobrepotenciais menores, mas durante tempos bem maiores do que o SA e o NF. Esses
resultados indicam maior quantidade de carga extraida das placas BIO 700 em
comparacdo ao SA e ao NF, em uma mesma concentracio, excetuando-se, talvez, a placa

de 1% BIO 700 em relagdo a placa 1% NF (Secdo 1.4).

4.4.3. Curvas de Peukert e Capacidade

Da Secdo anterior € possivel observar da Figura 31 e Tabela 11 que os tempos de
descarga diminuem com o aumento de densidade de corrente de descarga. O objetivo dos
experimentos de descargas galvanostaticas foi o de observar se essas seguem as relacoes
derivadas da Lei de Peukert e, em caso afirmativo, medir a capacidade de referéncia e,
apos, as capacidades especificas para cada valor de densidade de corrente de descarga dos
eletrodos negativos com e sem aditivos.

A Figura 32 mostra a linearizacdo da Lei de Peukert para cada eletrodo negativo.
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Figura 32 - Linearizagdo da Lei de Peukert para encontrar o valor de n e do intercepto para cada eletrodo
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Todos os eletrodos seguem a Lei de Peukert, o que significa que sua perda de
capacidade com o aumento de densidade de corrente de descarga € regida pela Equacdo
6.

Nem sempre a Lei de Peukert é vdlida. Em densidades de corrente de descarga
muito pequenas e em densidades de corrente de descarga muito altas, a diminui¢do do
tempo de descarga com o aumento da densidade de corrente de descarga deixa de ter um
comportamento linear. Isso deve-se ao fato de que a temperatura, além da densidade de
corrente, influencia significativamente em altas densidades de corrente e n deixa de ser
uma constante. Além disso, para valores de densidade de corrente muito baixos, pela Lei
de Peukert, a capacidade tende para o infinito, o que € fisicamente e quimicamente
impossivel (Schweiger et al., 2017; Zhang et al., 2018; Galushkin et al., 2022;
Yazvinskaya et al., 2022).

A Tabela 13 mostra os valores de n e do intercepto para cada eletrodo.

Tabela 13 - Valores de n e intercepto para cada eletrodo negativo.

Aditivo Composicao / % (m:m) n Intercepto
SA 0,9723 1,65426
0,5 0,75084 1,53636
1,0 1,2187 1,92345
BIO 700 2.0 1.41475 208354
3,0 0,73895 1,56179
1,0 0,73193 1,56181
NF 2,0 1,28644 1,87891
3,0 0,86566 1,2692

Fonte: Autoria prépria.

O valor de n foi obtido através do coeficiente angular da reta e o valor de intercepto
através do coeficiente linear dessa. Observa-se que n possui valor tinico para cada célula,
o que j4 era esperado, pois o valor de n muda de acordo com cada tipo de célula (mudancas
nos aspectos fisico-quimicos mudam n) (Zhang et al., 2018). Na literatura, porém, ndo se
encontram valores de n abaixo de ou iguais a 1, geralmente esses valores se encontram
entre 1,2 e 1,5 para baterias chumbo-acido (Bode, 1977; Jhang, 2016; Moseley; Rand,
2017, Pavlov, 2017). Além disso, a Lei de Paukert € aplicada para baterias, com todos os

seus componentes levados em consideracdo e ndo para placas isoladas como foi realizado
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nesse trabalho (Bode, 1977; Jhang, 2016; Moseley; Rand, 2017, Pavlov, 2017). Para
capacitores, supercapacitores e baterias de fon de litio encontram-se valores de n no
intervalo 1 <n < 1,1, mas ndo no intervalo aqui encontrado 0 <n < 1 (Yang, 2019; Yang,
2020; Schweiger et al., 2020). Portanto, ndo hd pardmetros para comparacio entre os
valores de n encontrados aqui e a literatura, excetuando-se para o valor de n das placas de
1% e 2% BIO 700 e 2% NF. Contudo, € notério que mesmo as placas com valores no
intervalo de 0 < n < 1, seguem a lei de Peukert nos intervalos de densidades de corrente
de descarga utilizados nesse trabalho (ver Figura 32).

A Figura 33 mostra os valores de capacidade de referéncia (Cimesp) para cada placa

com e sem aditivo.

Figura 33 - Capacidade de referéncia para cada eletrodo negativo.
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O que fica evidente da Figura 33 € que se n > 1, os eletrodos possuem melhor
capacidade de referéncia e que quanto maior o intercepto, maior a capacidade de
referéncia (ver Tabela 13). Nos eletrodos contendo BIO 700, a melhor capacidade de
referéncia foi obtida na concentragdo de 2% seguida da concentracdo de 1%. As
concentragdes de 0,5 e 3% apresentaram as menores capacidades de referéncia, que
ficaram abaixo da capacidade de referéncia de SA. Para o NF, a melhor capacidade de
referéncia foi obtida na concentracdo de 2%, as capacidades de referéncia nas

concentracoes de 1 e 3% ficaram abaixo da capacidade de referéncia de SA.
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A Figura 34 mostra as correlagdes entre area superficial especifica BET, volume
especifico total, didmetro de poros e capacidades de referéncia de cada eletrodo, para o

material precursor.
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Figura 34 - Correlacdes entre drea superficial, volume especifico total, didmetro de poros e capacidade de

referéncia para cada eletrodo PRE.
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H4 correlagdo entre tamanho de poros e capacidade de referéncia para o BIO 700
PRE e o NF PRE (Figura 34¢): Quanto maiores esses valores, dentro de um mesmo grupo
de aditivo, maiores os valores de capacidade de referéncia, excetuando-se para a
concentragdo 1% BIO 700. Para a drea superficial especifica, dentro de um mesmo grupo
de aditivo, ndo ha correlacdo com a capacidade de referéncia para o BIO 700 PRE e o
NF, excetuando-se a concentragio de 2% BIO 700. E importante ressaltar que nas
concentracdes de 2%, para os dois aditivos, que sdo as concentragdes com maiores
capacidades de referéncia, os valores de volume especifico total de poros foram maiores.
Na concentragdo de 2% NF, esse dado vem concomitantemente com um maior valor de
tamanho de poros. Esses dados podem ser importantes por causa do processo de
transformacao eletroquimica do material precursor em material ativo negativo: Espera-se
que quanto maior o volume total e o tamanho de poros, menor a resisténcia a difusio de
eletrélito para dentro do material poroso e consequentemente uma maior eficiéncia na
formacgdo eletroquimica, o que pode interferir positivamente na capacidade futura do
material ativo (Bode, 1977; Baert; Vervaet, 1999; Pavlov, 2017; Sulzer et al., 2019).

A Figura 35 mostra as correlagdes entre drea superficial especifica, volume
especifico total, diametro de poros e capacidades de referéncia, de cada eletrodo, para o

material ativo negativo.

102



Figura 35 - Correlacdes entre drea superficial, volume especifico total, didmetro de poros e capacidade de

referéncia para cada eletrodo NAM.
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Da Figura 35 ndo hd correlagdes claras entre area superficial BET, volume
especifico total e tamanho médio de poros no NAM e a capacidade de referéncia para
cada eletrodo. Na placa contendo 3% NF, isso pode estar relacionado ao fato de que a
maior parte da corrente de carga estava sendo direcionada a reagdo paralela de evolucdo
de hidrogénio por causa da maior quantidade de aditivo NF, hipétese comprovada pelos
tempos de descarga obtidos para essa placa, mostrando recargas ineficientes. Outra
hipétese € a de que parte da area superficial e do volume total de poros devem-se as
fissuras e rachaduras provocadas pela maior taxa de evolucdo de hidrogénio nessa
concentracdo, apds a formacdo eletroquimica (Apéndice C), criando artefatos nas
quantificagcdes da estrutura porosa.

Para todas as amostras, a auséncia de correlacdes demonstrou uma limitagdao
experimental. Para se obter a medida de capacidade, sdo necessdrios varios ciclos de carga
e descarga e durante esse tempo, a drea superficial especifica, o volume total de poros e
o tamanho de poros sdo modificados e a estrutura do material ativo negativo (morfologia,
aderéncia entre particulas, tamanho de particulas, etc) se torna diferente da do material
ativo negativo apds a sua formacgdo eletroquimica, que foi a amostra utilizada para
caracterizacdo do material ativo negativo (Pavlov, 2017; Moseley et al., 2018; Lach et al.,
2019; Zhang et al., 2021; Yin et al., 2022). Esse tipo de medida para acompanhar a
estrutura fisica e quimica do material ativo negativo, durante as suas ciclagens, deve ser
realizada in situ, o que estd fora do escopo desse trabalho. Portanto, deve-se analisar os
resultados eletroquimicos com certa precau¢do quando se utiliza por base apenas
amostras precursoras e ativas negativas analisadas apds a formacgdo eletroquimica. No
entanto, isso ndo quer dizer que nenhum resultado util possa ser obtido da andlise desses
materiais, pois a ciéncia tem sido feita dessa forma hd séculos e dentro dos limites
experimentais de medidas ex situ, tem dado bons resultados. Mas a falta de correlagdo
entre drea superficial BET e capacidade de referéncia indica que se deve levar em conta
os processos ocorridos durante a carga e a descarga e seus impactos quimicos e fisicos
sobre o material ativo negativo (Pavlov, 2017; Moseley et al., 2018; Lach et al., 2019;
Zhang et al., 2021; Yin et al., 2022).

Chama-se a atencdo para o fato de que a selecdo de aditivos de carbono
otimizados, para cada modo de operagao da bateria, depende de medidas ex situ e muitas
dessas medidas demonstraram-se confidveis, ao longo dos anos (Pavlov, 2017; Moseley
et al., 2018; Lach et al., 2019; Zhang et al., 2021; Yin et al., 2022). Nesse trabalho, por

exemplo, a boa afinidade do BIO 700 com o chumbo, sugerida desde o material precursor,
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foi um excelente indicativo de que esse material poderia ser melhor do que o negro de
fumo, o qual ficou exposto na superficie do material precursor e ativo negativo, apds a
formacdo. O fato de que o BIO 700 diminuiu consideravelmente a drea superficial
especifica BET, tanto no material precursor quanto apds a formacdo eletroquimica,
comprovou que a escolha por um aditivo otimizado ndo deve levar em conta apenas a
area BET, pois essa pode ser diminuida pela incorporacao do aditivo ao bulk do material
precursor e ativo negativo, o que provoca melhoras eletroquimicas considerdveis na
bateria, como comprovado por esse e outros trabalhos (Cericola; Spahr, 2016; Settelein
et al., 2017; Pavlov, 2017; Moseley et al., 2018; Lach et al., 2019; Zhang et al., 2021; Yin
et al., 2022).

Para finalizar esse trabalho, a Figura 36 mostra os resultados de capacidades
especificas obtidos para cada densidade de corrente para os eletrodos SA e os eletrodos

que possuiram capacidade de referéncia acima da de SA.

Figura 36 - Relacdo entre capacidade especifica e densidade de corrente de descarga para os eletrodos

com maiores capacidades de referéncia.
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Fonte: Autoria Propria.

As Cy sdo encontradas entre 3 € 4 mA g'. O que se observa da Figura 36 é que a
capacidade diminuiu mais lentamente com a diminui¢@o do valor n. Abaixo de n=1 (SA),

a queda de capacidade ficou quase imperceptivel e no valor de 1, a capacidade independe
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da densidade de corrente utilizada (Schweiger et al., 2017; Zhang et al., 2018; Galushkin
et al., 2022; Yazvinskaya et al., 2022). Os valores de capacidade especifica obtidos foram
de 91,5; 132; 118, 4 e 122,77 mAhg'l para as menores densidades de corrente de descarga
de 34; 6; 7 ¢ 6,7 mAg'1 nos eletrodos SA, 1% BIO 700, 2% BIO 700 e 2% NF,
respectivamente. Os valores de capacidade especifica obtidos foram de 87,5; 101,4; 77,8
e 87 mAhg! para as maiores densidades de corrente de descarga de 17,1; 20; 19,1 e 22,2
mAg'1 nos eletrodos SA, 1% BIO 700, 2% BIO 700 e 2% NF, respectivamente.

Chama-se a atenc¢do para o fato de que nesse trabalho, as pastas nao foram
confeccionadas com 4cido sulftirico, nem lignosulfonato, nem sulfato de bério, fibras ou
separadores, como mencionado, e por isso, os resultados encontrados aqui dizem respeito
as respostas fisico-quimicas de um sistema mais simples (chumbo, carbono, grade e
eletrlito) em comparagdo com os sistemas encontrados na literatura (Pavlov, 2017;
Moseley et al., 2018; Lach et al., 2019; Zhang et al., 2021; Yin et al., 2022). Os valores
de capacidade especifica encontrados nesse trabalho estdo acima ou préximos dos valores
de capacidade especifica encontrados em outros trabalhos, que foram realizados com
eletrodos negativos contendo dcido sulftrico na pasta, concomitantemente a outros tipos
de aditivos, além do material carbondceo (Bode, 1977; D’alkaine et al., 2000; D’alkaine;
Brito, 2009; Yin et al., 2014; Pavlov, 2017; Rand; Moseley, 2017; Czerwinsk et al., 2018;
Shein et al., 2019; Beard, 2019; Xie et al., 2021).
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5. Conclusao

O aditivo BIO 700, apesar de sua tendéncia a diminuir a drea superficial especifica
do material precursor, demonstrou melhor afinidade com esse e com o material ativo
negativo, dispersando melhor através de ambos e tornando-se parte da sua estrutura
interna. Isso indica que nem sempre a diminuic¢ao de drea superficial especifica provocada
pelo aditivo causard piora no desempenho eletroquimico da bateria.

O aditivo BIO 700 apresentou melhor desempenho em relacdo a reacdo de
evolucdo de hidrogénio. Isso foi comprovado através das curvas de carga, que mostraram
que areacdo de evolugio de hidrogénio no material contendo BIO 700 ocorreu em tempos
superiores aos tempos de evolucdo de hidrogénio em SA e NF. O NF possuiu o pior
desempenho em relacdo a reacdo de evolugdo de hidrogénio. As causas para a inibi¢do da
reacdo de evolugdo de hidrogénio no BIO 700 provavelmente estdo associadas a menor
area externa desse aditivo no material ativo negativo, concomitantemente a uma maior
diversificacao entre seus grupos superficiais de cardter acido e bésico.

O material ativo negativo contendo aditivo possui, em algum grau,
comportamento morfolégico semelhante ao seu precursor, apds a formacgdo
eletroquimica, o que deve ser levado em consideracio ao optar-se por um aditivo para a
placa negativa.

O maior valor de capacidade de referéncia foi encontrado na concentracdo de 2%
BIO 700 (210 mAg™), seguido da concentragdo de 1% BIO 700 (168 mAg') e da
concentracio de 2% NF (168 mAg™!). Na concentragio de 2% BIO 700 as dreas
superficiais interna de microporos e externa ficaram em uma propor¢do de 50% para 50%
no material ativo negativo, o que indica que a razao entre essas areas pode ser um aspecto
mais promissor de andlise do que o valor isolado de area superficial BET.

A maior diversificagdo em tamanho de particula e em grupos funcionais acidos e
basicos parece ter contribuido para uma melhor resposta do BIO 700 ao material precursor
e ativo negativo e como consequéncia, ao melhor desempenho eletroquimico.

As capacidades especificas das placas negativas contendo material carbonéceo,
que ndo possuiram &4cido sulftirico ou outros aditivos na manufatura de sua pasta, sdo
maiores ou compardveis as placas negativas contendo material carbondceo,

concomitantemente a outros aditivos, encontradas na literatura e na industria.
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APENDICE A — CURVA DE FORMACAO

Durante o primeiro estdgio da formacdo eletroquimica, o PbO € reduzido a Pb e
PbSOy4, formando H>O (Bode, 1977; Pavlov, 2017). Esse processo € visualizado no plato
de menor potencial nas curvas de formagdo. No final do processo de formagdo, ha uma
subida abrupta de potencial a valores mais negativos (o software do ciclador utilizado
nesse trabalho nao utiliza valores negativos de potencial e por isso os potenciais estao
em modulo, mas maiores valores em médulo significam valores mais negativos de
potencial). Observando os potenciais alcancados, conclui-se que estdo na regido de alta
taxa de evolugdo de hidrogénio (Figura 5 e Figura 6). Apds essa regidao, hd um novo platd,
no qual o potencial € estabilizado. Esse platd indica que a formagdo terminou (Bode,
1977, Pavlov, 2017).

Neste trabalho optou-se por fazer uma amostragem das curvas de formacao até o
platd de estabilizacdo de potencial, no final do processo de formacgdo. Na prética, a
formacdo durou mais do que 3 dias, para averiguacio da estabiliza¢do de potencial. O
potencial alcancado no segundo platd permaneceu estabilizado durante todo esse tempo

para cada eletrodo negativo.
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As descontinuidades da curva 0,5% BIO 700 foram devidas as quedas de energia.
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h)

A descontinuidade na curva 3% BIO 700 foi devida a queda de energia.
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APENDICE D - PLACAS 2% E 3% NF APOS FORMACAO
ELETROQUIMICA

a) Area 1 eb) Area 2 do Eletrodo de 3% NF ap6s formagio eletroquimica. ¢) Queda do
material da placa 3% NF durante a formacdo. d) Eletrodo com 2% NF (eletrodo com
rompimento de material no meio) apés a formagio. e) Area 1 do eletrodo de 1% BIO 700
ap6s testes de carga e descarga. f) Area 2 do eletrodo de 1% BIO 700 apés testes de carga e
descarga — O material continua bem aderido a grade e sem rompimento de material ativo

negativo, mesmo apds sucessivas cargas e descargas (mais de 10 ciclos).

a)

d)
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