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RESUMO

As baterias chumbo-acido sdo amplamente utilizadas na sociedade, especialmente em
veiculos automotores. Tanto a placa negativa, quanto a placa positiva dessas baterias, sdo refor¢adas
com aditivos que buscam melhorar seus desempenhos. Na placa negativa os aditivos mais utilizados
sdao: BaSOs, lignosulfonatos e materiais de carbono. Neste trabalho estudou-se como 2 diferentes
aditivos de carbono afetavam propriedades morfologicas do material precursor da placa negativa da
bateria, sendo eles o carbon black e o 6xido de grafite. Primeiramente foi realizada a caracterizacao
dos aditivos e do material precursor por Espectroscopia de Absor¢ao no Infravermelho, por analise
termogravimétrica, espectroscopia Raman, difracdo de raios-x e microscopia de forca atomica,
obtendo-se informagdes importantes de suas estruturas. Quanto aos efeitos dos aditivos, foi
verificado o volume de macroporos e area superficial que estes geravam nas placas do material
precursor com diferentes concentragdes (0%; 0,4%; 0,6% e 0,8%; razdo massa de aditvo/massa de
oxido de chumbo). As placas com carbon black apresentaram maiores valores de macroporosidade,
fato que foi consequéncia de sua estrutura apresentar maior volume de mesoporos (0,4261 cm?/g)
do que o 6xido de grafite (0,0108 cm?/g). Porém, o 6xido de grafite, forneceu maiores valores de
area para as placas. Além disso, foi verificado por voltametria ciclica um comportamento capacitivo
para o carbon black, comportamento que nao foi verificado nas voltametrias do 6xido de grafite,
consequéncia de ter apresentado area BET inferior ao carbon black (2,4134 m*/g e 215,1797 m%*/g) e
por ser um condutor eletronico. A maior macroporosidade do material precursor com carbon black
levara a formagdo de materiais ativos negativos com maior porosidade, importante para baterias
automotivas.
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ABSTRACT

Lead-acid batteries are widely used in society, especially in motor vehicles. Both the
negative and positive plates of these batteries are reinforced with additives that seek to improve
their performance. In the negative plate, the most commonly used additives are: BaSO4,
lignosulfonates and carbon materials. In this work, we studied how 2 different carbon additives
affected morphological properties of the precursor material of the negative plate of the battery,
namely carbon black and graphite oxide. Firstly, the characterization of the additives and the
precursor material was carried out by Infrared Absorption Spectroscopy, thermogravimetric
analysis, Raman spectroscopy, x-ray diffraction and atomic force microscopy, obtaining important
information about their structures. Regarding the effects of the additives, the volume of macropores
and surface area that they generated in the plates of the precursor material with different
concentrations (0%, 0.4%, 0.6% and 0.8%; ratio of additive mass/mass of lead oxide) was verified.
The carbon black plates showed higher macroporosity values, a fact that was a consequence of their
structure presenting a higher volume of mesopores (0.4261 cm?®/g) than graphite oxide (0.0108
cm’/g). However, graphite oxide provided higher area values for the plates. In addition, a capacitive
behavior for carbon black was verified by cyclic voltammetry, a behavior that was not verified in
graphite oxide voltammetry, as a consequence of having a lower BET area than carbon black
(2.4134 m?/g and 215.1797 m?/g) and for being an electronic conductor. The higher macroporosity
of the precursor material with carbon black will lead to the formation of negative active materials
with higher porosity, which is important for automotive batteries.
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1 INTRODUCAO
1.1 A BATERIA CHUMBO-ACIDO

As baterias secundarias t€ém ocupado muito espago no mercado atual, especialmente nos
ultimos 30 anos, seja com o surgimento de baterias com outros componentes € mecanismos ou com
aprimoramentos em baterias que mantém os principios basicos de funcionamento. Essas baterias
sdo denominadas secunddarias por atuarem tanto como uma célula galvanica (durante a descarga),
quanto como uma célula eletrolitica (durante a carga). Atualmente destacam-se as baterias ion-litio,
niquel-cadmio e a chumbo-acido, onde cada uma ocupa seu respectivo espaco ¢ possuem diferentes
mecanismos de funcionamento (CHAGAS, 2007).

O mercado de baterias de chumbo-acido foi avaliado em US$ 39,93 bilhdes em 2020 e
prevé-se que atinja US$ 54,45 bilhdes até 2027, especialmente com a tendéncia global de aumentar
o numero de veiculos hibridos e elétricos, o que levaria a um aumento na concorréncia de mercado
entre as baterias chumbo-dcido e outras tecnologias, em especial a ion-litio. (MORDOR
INTELLIGENCE, 2023)

Devido a periculosidade do chumbo ao meio ambiente, essas baterias devem ser
devidamente descartadas para a realizacdo da reciclagem, seguindo o chamado ciclo da logistica
reversa, que se inicia com o importador ou fabricante fornecendo a bateria ao comércio, que fornece
ao consumidor, que apds o uso devolvera ao comércio, que por sua vez fornecerd a industria de
reciclagem, que reciclard o chumbo, que posteriormente retornard ao fabricante de baterias.
Segundo o IBER (Instituto Brasileiro de Energia Reciclavel), em 2021 o Brasil recolheu um total de
290342 toneladas de baterias chumbo-acido para reciclagem. (SINIR +, 2022)

A bateria chumbo-acido possui diferentes desenhos, porém, o seu funcionamento geral ¢
mediado pelas mesmas reagdes de carga e descarga. Seu catodo ¢ o didéxido de chumbo (PbO3), o
anodo o chumbo (Pb) e eletrdlito o acido sulfurico (H2SO4). Os eletrodos invertem a polaridade ao
iniciar o processo de carga, logo, o eletrodo que sofre oxidacdo na reacdo de descarga, ird ser
reduzido na reacao de carga e vice-versa (LOPES & STAMENKOVIC, 2020).

Na Figura 1, ¢ apresentada a estrutura basica de uma bateria chumbo-acido de desenho

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

Fonte: CARNEIRO, et. al. Aspectos essenciais das Baterias Chumbo-Acido e Principios
Fisico-Quimicos e Termodinamicos do seu Funcionamento. Revista Virtual de Quimica. [S.I.], v. 9,

n. 3, mai.-jun. 2017.

As baterias chumbo-acido tradicionais sdo constituidas por placas planas empastadas em
ligas de Pb-Ca ou Pb-Sb. As etapas de fabricagdo dessas placas sdo: produgdo do pd de chumbo
(particulas de Pb envoltas por PbO), produgdo da pasta, empaste, secagem da placa, cura da placa e
a formacao eletroquimica (BODE, 1977; PROUT, 1993).

A producdo da pasta € realizada paralelamente a producdo de pé de chumbo e das grades e
consiste na mistura de pd de chumbo (seco com ar), agua e solucdo de acido sulfirico num
misturador/amassador com capacidade que varia de 300 a 1200 Kg (BODE, 1977; PROUT, 1993).
Nesta etapa sdo adicionados aditivos: material de carbono, sulfato de bario e lignosulfonato para as
placas negativas; e fibras de poliéster para placas positivas e negativas. A pasta produzida ¢é
aplicada a grades de ligas de chumbo, sendo as placas resultantes parcialmente secas através de um
forno de passagem e encaminhadas para a cdmara de cura.

O processo de cura ¢ aquele pelo qual se d4 o fortalecimento da pasta, sua adesdo a grade,
oxidac¢do do chumbo livre e formacdo de macroporos (PROUT, 1993; PAVLOV, 2004). Na camara
de cura, onde se controlam a temperatura e a umidade, as placas ficam penduradas. 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 na pasta (esta ¢ denominada material precursor ao
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fim da cura) ¢ oxidado a PbO, a grade sofre corrosdo parcial (¢ a camada de corrosdo formada nesta
etapa que permite obter uma forte aderéncia entre o material precursor ¢ a grade) e particulas de
3BS (ou 4BS) sofrem recristalizacdo parcial. A pasta ¢ entdo seca. Nesta ultima etapa, forma-se a
estrutura de esqueleto continua com presenca de macroporos ¢ mesoporos (FERG, LOYSON &
RUST, 2004).

Apo6s o processo de cura, vem a formagdo eletroquimica das placas produzidas, na qual o
material precursor ¢ transformado em PbO; nas placas positivas e em Pb nas placas negativas. Essa
etapa consiste na aplicacdo de uma corrente externa no sistema que contém os eletrodos imersos em
solucdo de H>SOs4 (1 mol/L), onde o eletrodo de referéncia normalmente utilizado ¢ o de
Hg/Hg>SO4, cujo potencial padrao ¢ de 0,620 V. (PAVLOV, 2004)

Durante o funcionamento da bateria, havera reacdes distintas ocorrendo na placa negativa e
na placa positiva. As reagdes de descarga sdo expressas nas Equagdes I e II, onde sdo mostradas,
respectivamente, a reagdo da placa positiva e da placa negativa com os valores de potencial padrao

de reducdo em relagdo ao eletrodo de hidrogénio (PAVLOV, 2011).

PbOxs) + HSO4 (ag) + 3 H'(aq) + 2 € — PbSO4s) +2 H20ay E°=1,69 V (I)
Pbys) + HSO4 (ag) — PbSOucs) + H'ag) +2 € E°=0,35V (IT)

No processo de carga ocorrerdo as reagdes no sentido oposto, sendo reagdes eletroliticas.
Assim como nas reacdes eletroquimicas de formagao das placas, durante as reagdes das placas na
bateria também ha bastante evolugdo de hidrogénio e oxigénio. Tanto as reacdes de carga quanto as
de descarga podem ser explicadas de formas distintas por dois mecanismos, sendo eles os mais
aceitos na literatura: o mecanismo de dissolu¢do-precipitacio € o mecanismo do estado solido.
(D’ALKAINE, IMPINNISI, ROCHA, 2003)

Um problema muito enfrentado nas baterias chumbo-acido ¢ o fendmeno da sulfatagdo,
responsavel por diminuir a vida util da bateria com o tempo. Tal fendmeno ocorre por consequéncia
da irreversibilidade que a reacdo possui, onde em certas regides do produto de descarga a corrente
elétrica tem dificuldade de acesso, devido a velocidade da reacdo de carga e o fato de que os cristais
de sulfato de chumbo perdem o contato com o material ativo. Outro aspecto € que a sulfatacao que
leva a diminuicao da vida 1til da bateria ocorre na placa negativa em regime de estado parcial de

carga. (PAVLOV, 2011)
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1.2 ADITIVOS DA PLACA NEGATIVA

Os aditivos sao utilizados nas placas negativas com o objetivo de melhorar o desempenho da
bateria. Os expansores sdo os mais utilizados, sendo compostos por uma mistura de aditivo de
carbono, lignosulfonato e sulfato de bario. Os lignosulfonatos, ou componente organico, sao
enormes estruturas tendo por base a molécula de lignina, tendo como principal funcdo a
recuperagdo da area eletroquimicamente ativa da placa. Ja o sulfato de bario atua como agente de
nucleacdo para a formagao e crescimento dos cristais de PbSO4 e assegura a distribuicao de forma
uniforme desses cristais na superficie dos poros do material ativo negativo. Tal funcdo ¢
consequéncia do isomorfismo entre o sulfato de chumbo (produto da descarga) e o sulfato de bario.
(PAVLOV, 2011; YANAMANDRA, PINISETTY & GUPTA, 2023)

Quanto aos aditivos de carbono, os mais utilizados s3o o carbon black, grafite e carvao
ativado, havendo 3 principais atuacdes na melhoria do desempenho das placas negativas: efeito
super capacitivo; melhora na aceitacao de carga e facilitacdo do crescimento de particulas isoladas e
pequenas de PbSOs. O efeito super capacitivo ocorre nas placas quando o aditivo de carbono possui
uma grande area superficial especifica, o que concede a placa negativa uma caracteristica de
armazenar carga durante o processo faradaico. J4 a melhora na aceitagdo de carga ¢ consequéncia da
presenca de pequenas quantidades de impurezas (sendo na maioria dos casos, metais pesados) no
material, que acabam impedindo a reacao de evolug¢do de hidrogénio que ocorre na reagdo de carga.
Por fim, a formacdo de particulas pequenas de PbSO4 torna mais facil sua dissolucdo, impedindo a
formacao de grandes cristais, o que € positivo para a reacdo de carga, ja que grandes cristais tornaria
a area superficial da placa menor, diminuindo assim a eficiéncia da reacdo eletrolitica.
(NAKAMURA, SHIOMI, TAKAHASHI, TSUBOTA, 1996)

Os aditivos de carbono mostram efeitos positivos no material ativo negativo quando sdo
adicionados entre 0,2% e 2% em porcentagem de massa em relagao ao pd de chumbo, provocando
aumento da darea superficial especifica desde o material precursor, onde tal ganho de area
evidentemente se aplica ao material ativo negativo depois de formado, porém, com valores menores
de area em relacdo ao material precursor. A adicdo de aditivos de carbono também provoca
aumento na macroporosidade, tanto do material precursor, quanto do material negativo. (PAVLOV,
2011) As porcentagens de macroporos do material precursor pode chegar até 60% a depender da
quantidade de aditivo de carbono e se o método de preparacdo da pasta for igual ao da indlstria

(utilizando &cido sulftrico), porém, em casos de se preparar a pasta sem acido sulftrico, os valores
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de macroporosidade ficam entre 35-50%, porém, nestas condi¢des o material formado apresentara
menores valores de capacidade. A porcentagem de macroporos do material negativo pode variar

entre 50-70%. (FERG, LOYSON & RUST, 2004).

1.2.1 Carbon Black

Dentre os aditivos de carbono, o carbon black (ou negro de fumo) ¢ o mais utilizado. O
carbon black ¢ composto majoritariamente por carbono, apesar de comercialmente poder vir
misturado com pequenas quantidades de impureza. Uma grande discussdo quanto a este aditivo ¢
referente a sua morfologia, especialmente pelo fato de o carbono apresentar varios alotropos.
Porém, o carbon black ¢ um hibrido entre os estados cristalino e amorfo (ZARBIN & ORTH, 2019).
Os diferentes tipos de carbon black possuem entre 95% e 99,75% de carbono elementar, o
que justifica o fato do material ser hidrofébico. Dependendo do método utilizado para sua producao
e da matéria prima, o restante do carbon black é composto principalmente por oxigénio (0,2-4%),
hidrogénio (0,2-1,3%), enxofre (0,1-1,0%), e nitrogénio (0-0,7%). (WANG, et al., 2003; PFAF,
2021)
Esses materiais possuem area superficial especifica bastante variada, tendo valores entre 8§ e
1000 m?/g, sendo que os que possuem drea superior a 150 m?/g possuem uma estrutura bastante
porosa. E importante ressaltar também, que quanto maior o valor da 4rea superficial especifica,
maior sera a propriedade super capacitiva que o carbon black propiciara a placa negativa. (WANG,
et al., 2003; PFAF, 2021)

A Figura 2 apresenta uma proposta de estrutura para o carbon black.
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Figura 2- Proposta de estrutura para o carbon black

Fonte: AL-JUOTHRY, International Journal of Engineering and Technology, 2014.

1.2.2 Oxido de grafite

O oxido de grafite é obtido a partir da oxida¢do do grafite por agentes oxidantes fortes,
como o KMnO4 em meio a acido sulfurico e acido fosforico. A reagdo do grafite com esses agentes
oxidantes permite que sejam introduzidos grupos funcionais hidroxilas, epoxidos e entre outros na
rede cristalina do s6lido obtido, 0 que gera um aumento da distancia interplanar, bem como uma
mudanga na hibridiza¢do do carbono (que era sp no grafite) para sp> (COSTA, SILVA, SENNA &
CESAR, 2014). O oxido de grafite ¢ utilizado como agente precursor na obten¢do do grafeno, pois
pode sofrer esfoliagdo, vencendo as intensas forcas de Van der Waals que mantém as folhas de
grafite unidas, e posteriormente o material € reduzido.

A estrutura e as propriedades do 6xido de grafite dependem do método de sintese e do grau
de oxidagdo, entretanto, normalmente hé a preservacao da estrutura da camada do grafite, porém, as
camadas sdo deformadas e o espacamento entre elas se torna duas vezes maior. (KUMAR,
WOLTORNIST & ADAMSON, 2016). A Figura 3 mostra uma das propostas quanto a estrutura do

oxido de grafite.
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Figura 3- Estrutura proposta para o 6xido de grafite
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Fonte: CAO, Acta Biomaterialia, 112: p. 14-28, 2020.

E possivel observar, que apesar da presenga de grupos polares na estrutura carbdnica, estes
grupos estdo em maior quantidade no 6xido de grafite se comparado a estrutura do carbon black, o

que reflete na propriedade hidrofilica neste material, que ndo ha no carbon black.
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2 OBJETIVOS

Caracterizar o material precursor de placas negativas de baterias chumbo-acido, juntamente
com os aditivos carbon black e 6xido de grafite, a partir das técnicas de Andlise termogravimétrica,
Espectroscopia de absor¢do no Infravermelho, Espectroscopia Raman, difragdo de Raios-X e
Microscopia de forca Atdmica. Tem-se por objetivo também, comparar o efeito morfologico e
estrutural que cada um desses aditivos causa no material precursor a partir de medidas de area
superficial BET, medidas de macroporosidade pelo método de absor¢do de agua e determinagdo do
volume de poros acumulados em cada aditivo. Por fim, deseja-se comparar o efeito elétrico desses
aditivos em um eletrodo de chumbo macico por meio de voltametrias ciclicas. O trabalho busca
como Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS), as ODS 7 e ODS 9, sendo assegurar o
acesso universal, confidvel, moderno e a precos acessiveis a servicos de energia e promover a

industrializacdo inclusiva e sustentavel, respectivamente.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 PREPARACAO DAS PLACAS DO MATERIAL PRECURSOR

A primeira etapa consistiu na preparagdo das pastas de PbO e dgua. Foram preparadas pastas
com as seguintes concentragdes de carbon black e 6xido de grafite (separadamente): 0%; 0,4%;
0,6% e 0,8%. Estes valores de concentracdo do aditivo sdo calculados pela expressdo da Equacdo

1.

% m/m =22=-100 (II)

Onde, mADT = massa de aditivo (carbon black ou 6xido de grafite); mPbO = massa de 6xido de
chumbo.

Para a produgdo das pastas com cada uma das concentragdes listadas, pesaram-se 10 g de
PbO em uma balanga analitica, o que implica que os valores de massa de carbon black e 6xido de
grafite pesados para cada concentragdo foram respectivamente de 0 g; 0,04 g; 0,06 g e 0,08 g.
Depois de pesados, o respectivo aditivo e o pé de chumbo foram misturados com uma espatula
metalica até que fosse observada a homogeneidade da mistura. Em seguida, gotejou-se agua — com
o auxilio de uma bureta de 25 mL — na mistura sélida, até que fosse observada a formagdo de uma
pasta. Foi possivel verificar o momento em que havia se formado a pasta ndo apenas pelo critério
visual, como também pela aplicagdo de for¢a com a espatula a fim de se observar um fluxo do
material. Os volumes de dgua gastos na produgdo da pasta de cada concentragdo de cada aditivo

estdo representados na Tabela 1.



Tabela 1- Volume gasto de 4gua na preparagdo de cada pasta

Volume de agua gasto (mL)

Composicao de aditivo no material
precursor (%)

1,00 0

1,70 0,4 (Carbon black)
1,75 0,6 (Carbon black)
1,85 0,8 (Carbon black)
1,55 0,4 (Oxido de grafite)
1,40 0,6 (Oxido de grafite)
1,50 0,8 (Oxido de grafite)

Fonte: O autor.
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A etapa seguinte consistia em empastar a pasta nas grades. Para isso, foi utilizado um jornal

molhado com agua para colocar as grades (que foram previamente pesadas na balanga), onde, com

o auxilio de uma espatula, era pressionada a pasta sobre as grades, até que o material permanecesse

firme. Para cada concentracdo de cada um dos aditivos, havia pasta suficiente para 8 grades. As

placas foram colocadas em uma camara de cura, onde eram penduradas nas hastes e permaneciam

por 7 dias. Durante todo o periodo de cura a camara permanecia fechada e com 500 mL de agua em

seu interior para garantir uma alta umidade. Depois de recolhidas, as placas ficavam armazenadas

at¢é o momento das andlises que seriam realizadas posteriormente. A Figura 4 mostra algumas

placas apos o empaste.
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Figura 4- Placas com 0,4% de carbon black apos o empaste

Fonte: O autor.

3.2 MEDIDAS DE MACROPOROSIDADE

O procedimento adotado foi o de absor¢do de 4gua, onde para cada concentragdo de cada um
dos aditivos as medidas foram realizadas em triplicata. A primeira etapa consiste em colocar as
placas em um frasco com agua por um periodo minimo de 30 minutos, para que todos os poros da
placa fossem preenchidos.

Posteriormente, cada placa foi retirada da dgua e levada para uma balanga analitica (uma por
vez) com um crondmetro em maos, onde a massa da placa era anotada de 1 em 1 minuto, por 30
minutos. Uma vez realizadas todas as medidas, as placas foram colocadas em um dessecador para
que evaporasse toda agua dos poros. Apds passarem 3 dias secando até estabilizarem suas massas,
elas foram novamente pesadas e posteriormente tiveram o material precursor retirado de suas
grades, de modo com que fosse possivel obter a massa apenas do material precursor seco presente
em cada placa, subtraindo os valores de cada placa seca pela massa seca de sua respectiva grade. Os
valores de tempo e de massa de cada placa foram plotados em graficos de massa em fungao do

tempo, de modo que fosse possivel determinar graficamente a massa no tempo zero.
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3.3 ANALISE NO INFRAVERMELHO

O material precursor sem aditivo, retirado da grade, juntamente com os aditivos carbon black

e oOxido de grafite, foram levados para analise de absor¢do no infravermelho. O equipamento

utilizado foi o espectrometro FTIR Cary 630 da Agilent, presente no RELAM (Rede de
Laboratérios Multiusuario) da UFU- Campus Pontal.

O material precursor foi analisado diretamente, enquanto os aditivos precisaram ser diluidos

em KBr (% m/m = 1%) antes da analise. Todas as andlises foram feitas entre 500 cm™ e 4500 cm'.

3.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Assim como no infravermelho, foram realizadas as analises apenas para o material precursor
sem aditivo, para o carbon black e para o 6xido de grafite.

Foram pesados 5 mg de cada, onde cada espécie foi levada uma por vez a balanga do
equipamento Discovery TGA 55 da TA Instruments, no RELAM da UFU-Campus Pontal. Cada
analise foi realizada em uma velocidade de 10 °C/min até a temperatura de 600 °C em atmosfera

inerte.

3.5 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA RAMAN

A analise por Espectroscopia Raman foi realizada apenas para o material precursor sem
aditivo, para o carbon black e o 6xido de grafite.

Cada amostra foi analisada diretamente em forma de pd nos deslocamentos Raman entre 0 e
4000 cm! pelo espectrometro Raman Confocal (Laser com comprimento de onda de 532 nm),

Modelo LabRAM HR Evolution — HORIBA, no Instituto de Fisica da UFU- Campus Santa Monica.

3.6 DIFRACAO DE RAIOS-X

Nessa etapa, novamente foram separadas amostras do material precursor sem aditivo, carbon
black e oxido de grafite. As amostras foram analisadas no Difratometro de raios-X da marca
Shimadzu, modelo XRD6000, presente no RELAM do Instituto de Quimica da UFU-Campus Santa
Mbnica. A velocidade de varredura utilizada foi de 2 %min entre 0° ¢ 80° e a analise foi realizada

diretamente com o material em po.
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3.7 CARACTERIZACAO POR MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

Foram separadas amostras do material precursor sem aditivo, de carbon black e de 6xido de
grafite, onde cada uma delas foi dispersa separadamente em agua ultrapura, formando-se um filme
para entdo serem analisados pelo Microscopio de Forca Atdmica Shimadzu, modelo SPM-9600,

presente no RELAM do Instituto de Fisica da UFU- Campus Santa Monica.

3.8 MEDIDAS DE AREA SUPERFICIAL BET E POROSIDADE

Nesta analise foi utilizado o ASAP Plus da marca Micromeritcs, situado no RELAM da
UFU- Campus Pontal. Foram pesados 250 mg do material precursor de cada uma das diferentes
concentragdes de ambos os aditivos, além dos proprios aditivos puros. O tratamento térmico

anterior as analises foi realizado na temperatura de 100 °C.
3.9 VOLTAMETRIA CiCLICA
Para essa etapa experimental, foi utilizado o sistema apresentado na Figura 5.

Figura 5- Sistema utilizado como eletrodo de trabalho: (a) Pb + aditivo; (b) Pb; (1) Suporte de
Tefon; (2) Fio de cobre; (3) Separador de fibra de vidro; (4) Aditivo

a - bY m
@ p ®)
1 | '1
Pb
1
[y

Fonte: PAVLOV, D.; ROGACHEV, T.; NIKOLOV, P.; PETKOVA, G. Journal of Power Sources,
vol. 191, p. 58, 2009.

O eletrodo de chumbo colocado dentro do suporte de teflon foi um pedaco fino e cilindrico
de chumbo macico, ndo sendo, portanto, um material poroso formado eletroquimicamente. A

utilizagdo do separador teve como objetivo impedir o vazamento de aditivo para a solu¢do durante a
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analise, mas a0 mesmo tempo permitir a passagem do eletrélito para o interior do sistema, o que
garantia o contato do eletrolito com o eletrodo de trabalho.
O equipamento utilizado para as voltametrias ciclicas foi um Potenciostato/Galvanostato
com espectroscopia de impedancia eletroquimica, da marca Autolab conectado a um computador e
gerenciado pelo software NOVA versao 2.1, presente no CT Infra III da UFU- Campus Pontal.
Todas as medidas foram realizadas em velocidade de varredura de 20 mV/s em uma janela de
potencial de - 1,2 V até - 0,5 V (em relacao ao eletrodo de referéncia Hg/Hg>SO4/H2SO4 4,6 mol/L).
A primeira andlise foi feita segundo o esquema da figura 3b, ou seja, sem a presenca de aditivo,
posteriormente realizou-se as medidas conforme a figura 3a, ou seja, com a presenga de aditivo,
sendo que primeiro utilizou-se o carbon black e por ultimo o 6xido de grafite. Durante cada uma das
medidas, colocou-se o eletrodo de trabalho em uma caixa de acrilico com solucao de acido sulfarico

na concentracdo de 4,6 mol/L. Os eletrodos de referéncia e contra-eletrodo utilizados foram

respectivamente Hg/Hg>SO4 e Pt. Todas essas medidas foram realizadas em triplicata.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZACAO PELA ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO
INFRAVERMELHO

Na Figura 6, sdo apresentados os espectros de infravermelho obtidos para amostras do

material precursor, carbon black e 6xido de grafite.

Figura 6- Espectro de absor¢do no infravermelho do material precursor sem aditivo, do carbon

black e do 6xido de grafite
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Fonte: O autor.
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Observam-se no espectro do material precursor duas bandas que se encontram em 681 cm™!

e 1398 cm™!'. A primeira banda ¢ proveniente do dobramento da ligagdo Pb-O-Pb, caracteristico do
PbO (o principal constituinte do material precursor produzido neste trabalho). A outra banda
corresponde a um estiramento C-O de um hidrocarbonato de chumbo que se forma quando o PbO
fica em contato com dgua e dioxido de carbono, denominado por hidrocerussita, cuja formula
molecular ¢ Pb3(OH)2(CO3)2. (ARULMOZHI & MYTHILI 2013; SIIDRA, 2018).

No espectro do carbon black, as varias bandas observadas nas proximidades de 1500 cm’!
sdo possivelmente de ligagdes C=C e de dobramentos de O-H devido a presenga de grupos
fenolicos na estrutura do carbon black, entretanto, o ruido apresentado no espectro dificulta a
identificagdio mais precisa de tais bandas. A banda em 3415 cm™! é referente a um estiramento O-H,
proveniente de grupos hidroxilicos (incluindo ndo apenas grupos fendlicos), referente a propria
agua do ambiente ou dgua adsorvida na superficie do carbon black. (ZAPPIELO, et al, 2016)

J4 no espectro do 6xido de grafite, hd uma banda em de 3415 cm™! que pode ser referente a
grupos hidroxilicos, estes que passam a estar presentes na estrutura do grafite ap6s sua oxidagao,
mas também podendo ser dgua presente na estrutura do material, ja que ele é bastante hidrofilico.
As bandas proximas a 1700 cm™ e 1500 cm™ sdo provavelmente de estiramento C=0 e C=C,
respectivamente, porém, dificultadas de se observar pelo excesso de ruido. Ja a banda em 940 cm™!
¢ referente a ligagdo C-O. Com base nessas bandas ¢ dificil para ambos os aditivos ter clareza sobre
suas estruturas, necessitando investigacdo com outras técnicas. (KANTA, THONGPOOL,
SANGKHUN, WONGYAO & WOOTTHIKANOKKHAN, 2017)

A banda em 2340 cm™! que aparece em todos os espectros é devido ao estiramento C=0O da
molécula de CO; que esta presente no ambiente de andlise. (PAVIA, 2019)

Em trabalho de REZENDE (2023), o espectro de infravermelho para materiais precursores
com concentracdes mais altas de 6xido de grafite (0,5 a 5%) apresentaram comportamento analogo

ao observado para o material precursor sem aditivos.

4.2 CARACTERIZACAO POR ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Na Figura 7, sdo apresentados os termogramas do material precursor, do carbon black e do
oxido de grafite. Cada termograma foi analisado separadamente em seu grafico DTG, cada um deles
apresentados nas figuras 8, 9 e 10.

Observa-se nos termogramas da figura 7 que o 0xido de grafite apresentou a maior perda de

massa (aproximadamente 30%), enquanto o carbon black teve uma perda de massa muito menor
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(aproximadamente 2%). No intervalo de temperatura estudado, observa-se que n3o houve
estabilizacdo da massa dos dois aditivos. Em relagdo ao termograma do material precursor, observa-

se em 325 °C uma perda de massa de 9,38 %.

Figura 7- Termogramas do material precursor, carbon black e 6xido de grafite obtidos até 600 °C

em velocidade de varredura de 10 °C/min.
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Fonte: O autor.

Na Figura 8, estdo representados o termograma do carbon black e sua respectiva derivada A
derivada varia lentamente desde um pequeno valor negativo, passando por um maximo em zero. A
lenta e pequena variagdo da derivada estd em acordo com o observado no termograma: uma
pequena perda de massa em quase toda a faixa de temperatura apresentada no grafico. O ponto de
maximo em zero corresponde a um ponto de inflexdo, o qual pode ser observado no termograma.
Essa perda provém fundamentalmente da agua adsorvida na superficie, sendo que em temperaturas
maiores podem ser até moléculas de 4gua presentes dentro da estrutura cristalina e perda de grupos
hidrofilicos (ZAPPIELO, et al, 2016). A baixa perda de massa, mostra que a agua adsorvida na

superficie do material, os grupos funcionais e possiveis impurezas estavam em pequenas
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quantidades. Isto significa que, como era esperado, as particulas de carbon black sdo constituidas

majoritariamente por carbono.

Figura 8- DTG do carbon black obtido até¢ 600 °C em velocidade de varredura de 10 °C/min.
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Fonte: O autor.

Na Figura 9, sdo apresentados o termograma do Oxido de grafite e a derivada
correspondente. Observam-se dois pontos de minimo da derivada. O primeiro deles, na temperatura
de 110,27 °C, corresponderia a perda de agua (perda de massa de 18,86 %). O segundo minimo, na
temperatura de 172,41 °C, pode ser atribuido a perda de grupos funcionais carboxilicos, fendlicos e

hidroxilicos presentes na estrutura grafitica (FARIVAR, et. al, 2021).
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Figura 9- DTG do 6xido de grafite obtido até 600 °C em velocidade de varredura de 10 °C/min.
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Na Figura 10 é apresentado o termograma do material precursor e sua respectiva derivada.
As perdas de massa em 264 °C e 325 °C deve-se as reagdes de decomposi¢do térmica de
hidrocarbonatos de chumbo (além da hidrocerussita) que se formaram no material precursor
(MATRAKOVA, PAVLOV, 2005). Com base na analise de absor¢@o no infravermelho e na analise
termogravimétrica, pode inferir-se que o material precursor produzido ¢ fundamentalmente
constituido de PbO e hidrocarbonatos de chumbo. No material precursor com concentragdes mais
altas de oxido de grafite (0,5 a 5%), os termogramas apresentaram comportamento analogo ao do

material precursor sem aditivos (REZENDE, 2023).
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Figura 10 — DTG do material precursor obtido até¢ 600 °C em velocidade de varredura de 10

°C/min.
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Fonte: O autor.

4.3 CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA RAMAN

Os espectros Raman obtidos para o material precursor, carbon black e 6xido de grafite estdo

representados na Figura 11.
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Figura 11- Espectros Raman das amostras do material precursor, carbon black e 6xido de grafite

obtidas por andlise direta
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4500

A Tabela 2 relaciona os principais picos dos espectros Raman e relaciona-os com suas

respectivas atribuicdes.
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Tabela 2- Atribuicdes dos picos dos espectros Raman

Deslocamento Raman (cm™) Atribuicao

151,41 Modo Aig a-PbO

342,32 Modo B¢ a-PbO

1057,99 Hidrocerussita

1341,07 D (regiao amorfa)/Carbon black e 6xido

de grafite

1598,75 G (espalhamento E»,) Oxido de grafite
2680,25 G’ Oxido de grafite
2930,41 D’ Oxido de grafite

1590,28 G Carbon Black

Fonte: O autor.

O espectro do material precursor apresenta picos nao sé caracteristicos do proprio composto,
como também da hidrocerussita, onde o pico referente a este hidrocarbonato de chumbo se encontra
em 1057,99 cm™ (PASTERIS, et. al, 2021). Os picos em 151,41 cm™ e 342,32 cm™ sdo referentes
ao a-PbO (tetragonal), onde o primeiro pico corresponde ao modo Aig ativo do Raman, que ¢ um
pico caracteristico para o movimento dos atomos de chumbo paralelos ao eixo c; ja o segundo pico
¢ referente ao modo Big do Raman ativo, que € um pico caracteristico para 0 movimento dos atomos
de oxigénio paralelos ao eixo ¢ (YOUSEFI, 2014).

Para os aditivos sdo observados padrdes diferentes nos espectros, devido ao fato de serem
materiais carbonaceos. Para o 6xido de grafite os picos de 1341,07 cm™! e 1598,75 cm™! sdo
respectivamente os picos D e G, sendo que o D esta associada a uma regido amorfa do material e o
G tem relagdo com as ligagdes sp® do material grafitico e correspondendo ao espalhamento de
Primeira Ordem Ea,. Os picos de 2680,25 cm™ e 2930,41 cm™! sdo presentes no material grafitico
nio oxidado, sendo respectivamente os picos G’ e D', onde também representam, respectivamente,
as ligacdes sp? dos atomos de carbono e uma regidio de desordem (NOOR, et. al, 2018).

Quanto ao carbon black, hd um pico de mesmo valor do D do 6xido de grafite, que também
esta relacionado a regido amorfa onde ha ligagdes entre carbonos sp® (que no caso do carbon black é
predominante) e um pico G em 1590,28 cm™!, referente as ligagdes entre carbonos sp?, mostrando
que ha uma regido organizada (similar a do grafite) no material, apesar de ele ser majoritariamente

amorfo (SARAVANAN, GANESAN & AMBALAVANAN).
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4.4 CARACTERIZACAO POR DIFRACAO DE RAIOS-X

A Figura 12 apresenta os difratogramas obtidos para o material precursor, carbon black e

oxido de grafite.

Figura 12- Difratogramas do material precursor, carbon black e 6xido de grafite, obtidos a uma

velocidade de varredura de 2 °/min.
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Fonte: O autor.

Na figura acima estdo destacados os picos associados aos angulos de 44,78° 64,93° e
77,91°. Eles referem-se a porta amostra do difratdmetro, estando presentes nos difratogramas de
todas as amostras analisadas.

A Tabela 3 mostra os picos mais importantes presentes em cada amostra.
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Tabela 3- Angulos de difrago e suas respectivas atribui¢des de acordo com os difratogramas

Angulo de difracgio (°) Composto associado
28,64; 35,96 e 48,62 a-PbO
34,31 Hidrocesurrita
31,80 Pb;04
24,66 Carbon Black
23,98 Oxido de grafite

O difratograma do material precursor tem picos em 28,64°% 35,96° e 48,62°, sendo eles
caracteristicos a forma alotropica tetragonal, o a-PbO. O pico em 34,31° ¢ referente a
hidrocerussita, j4 mencionada no espectro de infravermelho, Raman e no termograma, mostrando
uma concordancia entre as analises. J& o pico presente em 31,80° é referente a presenca de um 6xido
de chumbo denominado chumbo vermelho (Pb3Os), que costuma aparecer em amostras de po de
chumbo (MARINATO, ET. AL, 2020).

No difratograma do carbon black ¢ apresentada uma estrutura amorfa tipica, apresentando
um pico em 24,66°, o que estd em acordo com a literatura para os diversos tipos existentes deste
aditivo (ZHANG, ZHAO & LI, 2015).

O difratograma do o6xido de grafite apresenta um pico intenso 23,98°, que segundo a
literatura é caracteristico do grafite (ndo oxidado), ja o pico referente ao 6xido de grafite, que indica
um bom padrio de oxidagdo as suas folhas aparece em torno de 13,00°, porém, este pico é
praticamente imperceptivel no difratograma, o que mostra que o grafite ndo estd em um elevado

grau de oxidagdo (NARAYAN, et. al, 2017), o que ja fora observado no espectro Raman.

4.5 EFEITO DOS ADITIVOS SOBRE A MACROPOROSIDADE DO
MATERIAL PRECURSOR

Com todas as placas secas e pesadas apés a aplicagdo do método de absor¢do de agua, foi possivel
obter os valores de % de poros através da Equagéo IV.
Vporos

% Poros = ——— - 100 av)

Vtotal

O método de absor¢do de agua baseia-se na ideia de que de que o volume de agua que

preenche os poros da massa do material precursor é exatamente igual ao volume dos poros. Como o
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volume total é a soma entre os volumes de 4gua e do material precursor, a equagdo IV pode ser

reescrita pela Equagdo V. (WILSON, 1999)

% Poros = Pporos - 100 (V)

Vigua +Vmaterial

Entretanto, para determinar o volume de 4gua, além de sua densidade (1,0 g/cm”), € necessario

saber a sua massa:
mAgua = mPlacaMolhada — mPlacaSeca (VI)

Onde a massa da placa molhada (a massa da placa com apenas os poros preenchidos com agua) foi
obtida graficamente pela extrapolag¢do de cada curva no tempo inicial zero.

J4 a massa do material precursor ¢ obtida subtraindo a massa de cada placa apos a secagem
pela massa da respectiva grade que havia sido obtida anteriormente. Para a obtengdo do volume do
material precursor, usou-se o valor da densidade do PbO (pois, considerou-se que p6 de chumbo
estava todo oxidado), considerando-se o valor de 9,53 g/cm?® (SOUZA, 2017).

A partir dos graficos plotados durante o procedimento descrito na se¢do amostra avaliada e
das equagdes citadas nesta segdo, foi possivel determinar a macroporosidade média de cada
concentragdo com o respectivo aditivo presente nas placas, visando comparar qual aditivo forneceu
maior volume de poros as placas. A Figura 13 apresenta a relagdo grafica com os valores médios de
% de macroporos, acompanhada de uma tabela onde cada valor € representado com seu respectivo

desvio padrio.
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Figura 13- Grafico da macroporosidade média das placas do material precursor em fun¢ido da

concentracdo de cada aditivo obtidas pelo método de absor¢ao de agua
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Fonte: O autor.

Esses resultados mostram que as placas preparadas com carbon black apresentaram maior
porosidade (%) do que as preparadas com oxido de grafite em todas as concentragdes utilizadas,
entretanto, entre as concentragdes de 0,4 % e 0,8 %, nenhum dos aditivos apresentou variagdo
estatistica, apresentando valores dentro do erro do desvio padrdo. Houve apenas aumento de 0 a
0,4%.

A maior presenga de grupos hidrofilicos no 6xido de grafite em relagdo ao carbon black
(COSTA, SILVA, SENNA & CESAR, 2014), torna sua dispersdo mais facil, levando a menores
volumes de 4agua utilizados (como foi visto na tabela 1), tornando a macroporosidade menor, ja que
estas variam de forma diretamente proporcional. (BODE, 1977)

A importancia dos macroporos se deve ao fato dos processos de transporte (difusdo e
migracdo) serem alterados de acordo com a quantidade e tamanho dos poros. A explicagdo para isso
se deve ao aumento da velocidade de penetracdo do acido sulfurico nos poros quando ha maiores

poros e em maior quantidade, dessa forma, diminui-se o tempo dos processos de transporte. Para
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baterias automotivas ¢ muito importante que haja altas correntes de descarga em curtos periodos, o
que torna muito importante que a velocidade dos processos de transporte seja alta. Por outro lado,
quando h& menor macroporosidade o material ativo suportard descargas lentas e tera vida de ciclos
maior devido a maior resisténcia mecanica. (PALMER, 2008). Desta forma, espera-se que o
material ativo contendo carbon black tenha uma resposta melhor (em termos de capacidade) a altas

correntes enquanto o material ativo com 6xido de grafite tenha uma maior vida de ciclos.

4.6 AREA SUPERFICIAL E POROSIDADE DOS ADITIVOS E SEUS
EFEITOS SOBRE A AREA SUPERFICIAL DAS PLACAS

As analises no ASAP forneceram os valores de tamanho de poros, volume de poros e area

superficial para o carbon black e para o 6xido de grafite. Esses dados estdo registrados na Tabela 4.

Tabela 4- Tamanho médio de poros, volume especifico de poros e area superficial especifica (BET)

dos aditivos obtidos no ASAP

Aditivo Tamanho médio de Volume especifico Area superficial
poros (nm) de poros (cm’/g) especifica (m*/g)
Carbon black 8,1787 0,4261 215,1797
Oxido de grafite 14,8570 0,0108 2,4134

Fonte: O autor

Com base no tamanho médio dos poros de ambos os aditivos, infere-se que a estrutura
porosa destes € constituida majoritariamente por mesoporos (entre 2 nm e 50 nm). O carbon black
apresentou o maior volume especifico de poros. Fato que também explica por que um maior volume
de 4gua ¢ utilizado na pasta contendo carbon black, o que gera como consequéncia uma maior
macroporosidade no material precursor (o que foi verificado na se¢ao anterior). (PAVLOV, 2011).

O maior valor de area superficial especifica do carbon black € coerente, ja que apresentou
maior volume especifico de poros e menor tamanho médio de poros. (LOWELL & SHIELDS,

1984)
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Também foram obtidos os valores de area superficial especifica para as placas do material
precursor com diferentes concentracdes de ambos os aditivos, valores que estao expressos na Tabela

5.

Tabela 5- Area superficial especifica (BET) do material precursor com diferentes concentracdes

dos aditivos obtidas por ASAP

Concentracdo de aditivo (% m/m) Area superficial especifica (m%/g)

0 0,4574

0,4 (Carbon Black) 1,0616

0,4 (Oxido de grafite) 1,2721

0,6 (Carbon black) 1,4520

0,6 (Oxido de grafite) 1,6530

0,8 (Carbon black) 1,7070

0,8 (Oxido de grafite) 1,8158

Fonte: O autor.

Ao comparar esses valores da Tabela 5 com os valores da Tabela 4, observa-se que o carbon
black apesar de apresentar maior area superficial do que o 6xido de grafite, ndo forneceu maiores
areas superficiais as placas em nenhuma das concentragdoes comparado ao Oxido de grafite. Tal
resultado pode ser explicado por um menor tamanho médio das particulas de 6xido de grafite em
relagdo as particulas de carbon black, afinal, particulas de carbono menores tendem a ocupar os
espacos entre as particulas de PbO, se incorporando no esqueleto, na superficie dos poros, se
distribuindo de forma relativamente uniforme e aumentando a area superficial. (PAVLOV, 2011)

As Figuras 14, 15 e 16 mostram as isotermas de adsor¢do/dessor¢ao de N> obtidas para o

material precursor, carbon black e 6xido de grafite, respectivamente.



Figura 14 — Isoterma de adsor¢do/dessor¢do de N> para o material precursor (PbO) sem aditivo
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Figura 15— Isoterma de adsor¢do/dessor¢do de N> para o carbon black
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Figura 16 — Isoterma de adsor¢do/dessor¢do de N2 para o 6xido de grafite
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Observando as isotermas € possivel inferir que todas sdo isotermas do tipo IV(a) segundo a
classificagdo da IUPAC, o que é coerente para materiais mesoporosos (GONZALEZ, et. al, 2020;
THUONG, et al. 2019). O comportamento de adsor¢do em mesoporos ¢ determinado pelas
interagdes adsorvente-adsorbato e pelas interagdes entre as moléculas no estado condensado. Uma
caracteristica interessante dessas isotermas do tipo IV é um patamar de saturagcdo final, cujo
tamanho pode variar. E importante salientar que os materiais carboniceos apresentam
fundamentalmente estrutura mesoporosa enquanto o material precursor possui estrutura mesoporosa
e macroporosa. O analisador de area superficial e porosidade, para o caso do material, apenas
consegue detectar os mesoporos € microporos, os quais sdo responsaveis fundamentalmente pela
area superficial do material. Os macroporos sdo detectados por método de absor¢do de liquido
(THOMMES, et. al, 2015; LOWELL & SHIELDS, 1984; D’ALKAINE & BRITO, 2009).

Fazendo um paralelo das isotermas com os valores de tamanho de poros obtidos na tabela 2,
verifica-se que os dados estdo de acordo, ja que ambos os aditivos apresentaram contribui¢do de

mesoporos, o que faz jus as suas isotermas serem de tipo [V(a).
4.7 CARACTERIZACAO POR MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

Nas Figuras 17 e 18 sdo representadas imagens de Microscopia de forca atomica de uma

amostra do material precursor sem aditivo.
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Figura 17- Imagem de Microscopia de For¢a Atdmica obtida para o material precursor sem aditivo

em resolugdo de 512 px x 512 px
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Fonte: O autor.

A imagem estd de acordo com o tipo de estrutura rugosa que a superficie do PbO (material
precursor) possui, onde as imagens mais claras representam regides mais altas da superficie,

estando de acordo com a literatura (AL-DAHASH, AL-ABAS & AL DAYEM, 2015).

Figura 18- Imagem tridimensional da topografia do material precursor sem aditivo obtida por

Microscopia de For¢a Atdmica

3,021 ym

2,993 ym

Fonte: O autor.
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A topografia do material refor¢a sua estrutura rugosa mostrando uma diferenga de altura
entre a base e o topo da superficie de 0,028 pm (28 nm) e diversas irregularidades. A parte interna
dos poros do material precursor também apresentaria tal rugosidade, mas a principal contribuicao
para a area superficial se deve aos mesoporos como analisado na secdo 4.6.

As figuras 19 e 20 apresentam as imagens obtidas para o carbon black.

Figura 19- Imagem de Microscopia de Forca Atdmica obtida para o carbon black em resolucao de
512 px x 512 px
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Fonte: O autor.

Na Figura 19, observam-se aglomerados de particulas de carbon Black sobre um substrato.
A topografia (Figura 20) mostra uma altura de 0,0091 um (9,1 nm) e diversas regides de relevo,
ondeos aglomerados de carbon black geram uma rugosidade na superficie, (NIEDERMEIER, et. al,
1994). A formacdo destes aglomerados, que parecem atingir tamanhos da ordem de micron,

explicaria a dificuldade de dispersar o carbon black na pasta.
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Figura 20- Imagem tridimensional da topografia do carbon black obtida por Microscopia de Forca

Atdmica

26734 ym
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Fonte: O autor

As Figuras 21 e 22 apresentam as imagens obtidas para o 6xido de grafite.

Figura 21- Imagem de Microscopia de For¢a Atdmica obtida para o 6xido de grafite em resolugado

de 512 px x 512 px
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Fonte: O autor
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Figura 22- Imagem tridimensional da topografia do 6xido de grafite obtida por Microscopia de

For¢a Atomica.
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Fonte: O autor.

A Figura 21 mostra a presenca das folhas grafiticas (regides brancas), que sdo mais visiveis
na Figura 22, onde a topografia mostra uma altura de 13 nm, referente as varias folhas ligadas por
ligacdo sp? (SI, et. al, 2013). A presenca de varias folhas que fornece a altura de relevo da imagem,
combinadas com os dados do Raman ¢ do DRX, podem indicar um baixo grau de oxidagdo do

grafite.

4.8 VERIFICACAO DE EFEITO CAPACITIVO NOS ADITIVOS

Para cada um dos 3 sistemas descritos foram utilizadas as triplicatas que apresentaram

estabilizacdo e reprodutibilidade, sendo todas apresentadas nas Figuras 23, 24 e 25.
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Figura 23 — Voltamogramas da triplicata estabilizada realizada com o eletrodo de chumbo com

velocidade de varredura de 20 mV/s em janela de potencial de -1,2 V a -0,75 V vs Hg/HgSO4

2,0x1073
Pb-->Pb%" +2 e
1,0x1073 -
<
Q 0,0 -
=
O]
=
)
O Pb2*+2 e —>Pb
-1,0x107 1
—2,0X10'3 T T T T T T T T
-1,2 -1,1 -1,0 -0,9 -0,8

Potencial vs Hg/HgSO4 (V)

Fonte: O autor.

Observando o voltamograma do eletrodo de chumbo com carbon black fica destacado o
comportamento capacitivo, o que € coerente para um material de carbono com grande area
superficial como o carbon black se mostrou. (PAVLOV, NIKOLOV & ROGACHEV, 2009).
Também pode ser observado um perfil resistivo no voltamograma do carbon black, onde a
caracteristica de reta mostra uma relacdo de proporcionalidade entre o potencial e a corrente
(coerente com a Lei de Ohm). Este perfil resistivo € atribuido ao separador de fibra de vidro

utilizado no sistema, pois € um material isolante.
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Figura 24 — Voltamogramas da triplicata estabilizada realizada com o sistema Pb + carbon black

com velocidade de varredura de 20 mV/s em janela de potencial de -1,2 V a-0,75 V vs Hg/HgSO4
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Fonte: O autor.

Quanto ao voltamograma do eletrodo de chumbo com 6xido de grafite ndo apresentou um
perfil capacitivo, exibindo um perfil similar ao voltamograma do eletrodo de chumbo puro, sendo
visiveis os picos de oxidagdo (Pb indo a PbSO4) e de reducdo (PbSOs indo a Pb). Logo, nesta janela
de potencial o 6xido de grafite ndo apresenta propriedades capacitivas, entretanto, o material elevou
em moddulo as correntes de pico de oxida¢do e redugdo do chumbo, o que € atribuido a alta

condutividade do grafite. (PAVLOV, NIKOLOV & ROGACHEYV, 2009)
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Figura 25 — Voltamogramas da triplicata estabilizada realizada com o sistema Pb + 6xido de grafite

com velocidade de varredura de 20 mV/s em janela de potencial de -1,2 V a-0,75 V vs Hg/HgSO4
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Fonte: O autor.

Na Figura 26 ¢ possivel comparar cada um dos voltamogramas sobrepostos. Os picos de
crescimento do filme de sulfato de chumbo e de redugédo deste, presentes no eletrodo de chumbo e
no eletrodo com a superficie toda recoberta com 6xido de grafite, ndo aparecem no eletrodo com a
superficie toda recoberta com carbon black. As correntes neste ltimo sistema s3o muito menores

que as dos outros dois sistemas devido a apenas observarmos uma corrente associada a um

fendomeno ndo faradaico (o fendmeno capacitivo).
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Figura 26- Voltamogramas do Pb, Pb + carbon black e Pb + 6xido de grafite com velocidade de

varredura de 20 mV/s e janela de potencial de -1,2 V a -0,75 V vs Hg/HgSO4
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Fonte: O autor



52

5 CONCLUSOES

O carbon black teve como efeito sobre a morfologia do material precursor maiores volumes
de macroporos em relagdo ao material precursor sem aditivos, com um aumento de
aproximadamente 27%. Quanto a area superficial, houve aumento em relagdo ao material precursor
sem aditivos, chegando a ser 4 (quatro) vezes maior na maior concentracao de carbon black (0,8%).

A adigdo de 6xido de grafite também teve como o aumento da macroporosidade em relagao
ao material precursor sem aditivos, com aumento de aproximadamente 13%. Quanto a area
superficial também houve um aumento significativo, chegando a ser 4 (quatro) vezes na maior
concentragdo de 6xido grafite.

Comparando o efeito dos dois aditivos na morfologia do material precursor, o material
contendo carbon black tem maior macroporosidade, devido a maior absorcdo de agua pela maior
porosidade deste material carbonaceo. Por outro lado, o0 menor tamanho das particulas de 6xido de
grafite e melhor dispersdo devido aos grupos funcionais em sua superficie, levaram a valores
ligeiramente maiores de area superficial.

A maior macroporosidade do material precursor com carbon black levard a formagao de
materiais ativos negativos com maior porosidade do que aqueles contendo 6xido de grafite, o que ¢é
uma vantagem no que tange ao aumento da velocidade dos processos de migracdo e difusdo na
bateria, porém, uma desvantagem por tornar a placa com menor resisténcia mecanica € menos vidas
de ciclos.

As areas superficiais ligeiramente maiores do material precursor contendo o0xido de grafite
implicaria em 4areas ligeiramente maiores no material ativo negativo e, portanto, em uma area
eletroquimicamente maior. Isto implicaria numa maior capacidade especifica.

Apenas o carbon black apresentou comportamento capacitivo na regido de oxirredugido do

chumbo, em consequéncia de sua maior area superficial especifica.
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