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RESUMO

As baterias chumbo-acido vém evoluindo desde sua invengdo em 1859, por Gaston
Planté. Frente ao desafio das novas aplicagdes e da concorréncia com outras tecnologias de
bateria, muita pesquisa tem sido realizada e um dos temas mais estudados ¢ o uso de aditivos
de carbono para evitar a sulfatacdo da placa negativa da bateria chumbo-acido quando esta
opera em condigdes de estado parcial de carga (em veiculos hibridos e elétricos e no
armazenamento de energia renovavel). O presente trabalho de conclusdo de curso esta ligado a
este tema e tem por objetivo caracterizar o material precursor de placa negativa de bateria
chumbo-acido. Para isto foram utilizadas as seguintes técnicas: método de absor¢do de agua
para determinagao da macroporosidade; analise de area superficial e porosidade; espectroscopia

no infravermelho; e analise termogravimétrica.

Com base nas vidrias técnicas utilizadas para caracterizacdo observa-se que a
macroporosidade varia linearmente ao longo das concentragdes de 0,5 a 5,0% do 6xido de

grafite, quando observado os valores da porcentagem de poros.

Na andlise de area superficial e porosidade e possivel observar um aumento quando
ocorre a adi¢do do 6xido de grafite em comparagdo ao material sem aditivo, sendo inviavel

estabelecer uma correlagao entre os valores de area e a concentracao de aditivo.

Na espectroscopia de infravermelho, no caso do 6xido de grafite, observa-se grupo
hidroxila na regiio em torno de ~3600 cm!, vibra¢do de alongamento O-H, em 1500 a 1000
cm’! a vibragdo C=0, a deformagio =C-H e as liga¢des do tipo : C=C; C-OH; C-O-C. Para o
material precursor ¢ o PbO possui uma banda em comum, a banda de 1400 cm que e

caracteristica da hidrocerrussita € justamente nessa faixa.

Na analise termogravimétrica a curva do 6xido de grafite observa-se a maior perda de
massa material ocorre em torno dos 180°C, devido a perda do aditivo nessa temperatura. Em
aproximadamente 250°C ocorre a decomposicao térmica da hidrocerrussita.

Com bases nas analises realizadas foi possivel observar que a adicao do 6xido de

grafite ao material precursor das placas negativas de bateria chumbo-acido aparenta ser
promissor.

Palavra chave: 6xido de grafite, bateria chumbo-acido, material precursor, 6xido de chumbo.



ABSTRACT

Lead-acid batteries have been evolving since their invention in 1859 by Gaston Planté.
Faced with the challenge of new applications and competition with other battery technologies,
much research has been carried out and one of the most studied themes is the use of carbon
additives to avoid the sulfating of the negative lead-acid battery plate when it operates under
partial load conditions (in hybrid and electric vehicles and in the storage of renewable
energy).The present course completion work is linked to this theme and aims to characterize
the precursor material of negative lead-acid battery plate. For this, the following techniques
were used: water absorption method to determine macroporosity; surface area and porosity
analysis; infrared spectroscopy; and thermogravimetric analysis.

Based on the technical roads used for characterization, it is observed that macroporosity
varies linearly along the concentrations of 0.5 to 5.0% of graphite oxide, when the pore
percentage values are observed.

In the analysis of surface area and porosity and it is possible to observe an increase when
the addition of graphite oxide occurs in comparison to the material without additive, it is not
feasible to establish a correlation between the values of area and the concentration of additive.

In infrared spectroscopy, in the case of graphite oxide, hydroxyl group is observed in
the region around ~3600 cm-1,0-H elongation vibration, at 1500 to 1000 cm-1 the vibration
C=0, the deformation =C-H and the connections of type : C=C; C-OH; C-O-C. For the
precursor material and pbo has a band in common, the band of 1400 cm-1 that and characteristic
of hydrocerrussite is precisely in this range.

In infrared spectroscopy, in the case of graphite oxide, hydroxyl group is observed in
the region around ~3600 cm-1,0-H elongation vibration, at 1500 to 1000 cm-1 the vibration
C=0, the deformation =C-H and the connections of type : C=C; C-OH; C-O-C. For the
precursor material and pbo has a band in common, the band of 1400 cm-1 that and characteristic
of hydrocerrussite is precisely in this range.

Based on the analyses performed it was possible to observe that the addition of graphite
oxide to the precursor material of the negative plates of lead-acid battery appears to be
promising.

Keyword: graphite oxide, lead-acid battery, precursor material, lead oxide.
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1 Introduciao
1.1 Bateria chumbo-acido

A bateria chumbo-acido foi criada em 1859, por Gaston Planté, sendo até os dias atuais
um dos tipos de bateria mais usados. Uma das principais vantagens desse tipo de bateria € o seu
baixo custo, alta taxa de reciclagem, longa operagdo em condi¢des de carga flutuante e baixa
autodescarga. Em relacdo as baterias mais recentes, esse tipo de bateria tem as desvantagens de
possuir uma baixa energia especifica causada por uma alta massa, além de possuir um niimero
limitado de ciclos completos de carga/descarga e a necessidade de armazenamento em condigao
carregada (LACH et al, 2019).

A constru¢ao da bateria chumbo-acido mudou drasticamente desde a sua invengao.
Inicialmente eram feitas de folhas de chumbo enroladas em espiral, separadas por tiras de tecido
ou borracha. As células eram colocadas em recipientes de vidro contendo &cido sulfurico. Esses
recipientes eram conectados em série e colocados em uma base de madeira, sendo
posteriormente substituidas por uma base de resina sintética. Atualmente, tanto as caixas quanto
os separadores sdo feitos de plastico, como o polipropileno ou polietileno. As placas em sua
maioria sdo compostas por uma grade de liga de chumbo (coletor de corrente) e a massa ativa
aderida a ela. E nesta massa (denominada material ativo) onde ocorrem os processos de
oxidacdo ou redugdo do chumbo durante o funcionamento da bateria. A Figura 1 representa o

modelo de construg@o das primeiras baterias chumbo-acido (LACH et al, 2019).

Grade de Pb-5h

L | |
Véh?rta | /

Grade  Pacotedeplaca positive

Placa pesitiva

\ Papel separador
| \microporoso

\‘ \\ .\.
\

Pélo negativo (8
e S

v\

Placa positiva
{com pasta)

Pacote de placas negativas Bl
B) -Placa negativa {com pasta)

A)
Figura 1. A) Primeira bateria chumbo-éacido criada por Gaston Planté em 1859. B) Modelo da

bateria chumbo-acido atual.

Fonte: (LACH et al, 2019);( OSORIO,2008).
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Apos a sua criagdo, varias tecnologias foram desenvolvidas para aprimorar a bateria de
chumbo-acido. Em 1881, Camille Fauré desenvolveu um processo para revestir ambos os lados
das folhas de chumbo, com uma pasta de oxido de chumbo, chumbo vermelho, 4cido sulfurico
e agua, para carregar as folhas formando Pb e PbO; nas massas ativas (respectivamente,
material ativo negativo e material ativo positivo). Esse foi um grande avango na tecnologia de
producdo das baterias, abrindo caminho para a produg¢ao industrial de baterias de chumbo-acido.
O 6xido de chumbo foi entdo produzido por fusdao de chumbo em um forno reverberatorio e,
em seguida, o chumbo fundido foi oxidado por um fluxo de ar e vapor de agua. O processo era
lento (cerca de 30 horas por lote) e pesado, e o 6xido obtido era de grao grosso e tinha que ser
moido para produzir um produto adequado para uso na industria de baterias. Ainda no ano de
1881, Ernest Volckmar substituiu as folhas de chumbo por grades de chumbo e Scudamore

Sellon utilizou grades de liga de chumbo e antimonio (PAVLOV, 2011).

O século XX foi um periodo marcado por invengdes ¢ rapido desenvolvimento de
muitos materiais novos € novos processos tecnologicos, que logo encontraram aplicagdo pratica
na constru¢do de tecnologias para fabricacdo de baterias de chumbo-acido. Um desses
desenvolvimentos foi a substituicdo do material da caixa da bateria, antes composto por ebonite,
sendo substituido por polipropileno e copolimero de polietileno, dentre outros polimeros, como
acrilonitrila butadieno estireno. No final do século, também surgiram novos métodos de
fabricacdo de grades, denominados métodos de produgdo continua de grades: o processo de
produgdo por expansao metalica e o método de fundigdo continua. No final do século XX, ligas
de chumbo com alto teor de antimonio foram utilizadas para a fabricacao de grades de placas
para baterias de chumbo-acido. Essas baterias perdiam dgua durante a operagdo, necessitando
de bastante manutengdo. Em 1935, as grades de chumbo-antimdnio foram substituidas por
grades de chumbo-célcio em baterias estaciondrias especificadas para uso da a Companhia
Americana de Telefone e Telégrafo (AT&T). Devido a perda de capacidade prematura das
baterias e ao baixo desenvolvimento da tecnologia de fundig¢@o na época, os Laboratorios Bell
substituiram as grades de ligas de chumbo-célcio por grades de chumbo puro para as baterias
utilizadas nos sistemas telefonicos em 1970. Em 1957, Otto Jache, trabalhando na empresa
Sonnenschein, desenvolveu a bateria chumbo-acido regulada por valvula (VRLA), com o
eletrolito em gel. Nesse tipo de bateria, o oxigénio liberado pelas placas positivas passa por
fissuras no gel e chega as placas negativas, onde ¢ reduzido, repondo assim a dgua perdida. Em

1967, subsididrias da empresa The Gates Corp. desenvolveram o separador AGM (“Absorbent
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Glass Mat”), que facilitou o transporte de oxigénio para as placas negativas além de absorver o

eletrélito nas baterias VRLA. (KURZWEIL, 2009).

Na segunda metade dos anos 1990, pesquisadores da empresa Japan Storage Battery
Company (JSB) estudaram, durante o desenvolvimento de baterias VRLA para aplicacdo em
veiculos hibridos, o problema da sulfatagdo da placa negativa (SHIOMI et al., 1997). Este
problema ocorre quando a bateria opera sob condi¢do de estado parcial de carga, diminuindo
substancialmente sua vida de ciclos. Tal efeito foi reduzido com a adicao de altas concentragdes
de negro de fumo, melhorando o desempenho das baterias VRLA desenvolvidas pela empresa.
A partir deste trabalho, os pesquisadores da area de bateria chumbo-acido passaram a estudar
diferentes aditivos de carbono no material ativo negativo tais como grafite, carvao ativado,
grafeno e seus derivados, entre outros. Estes aditivos melhoraram pardmetros da bateria tais
como a capacidade, a vida de ciclos e a aceitagdo de carga (LACH et al., 2019). Ainda ndo esta
claro na literatura como os aditivos de carbono no material ativo negativo atuam para a melhora

do desempenho da bateria chumbo-acido (ZHANG et al., 2021).

O presente trabalho de conclusao de curso tem por tema geral os aditivos de carbono no
material ativo negativo (Pb), sendo o aditivo especifico escolhido para estudar o 6xido de
grafite. Este trabalho se integra a estudos que estdo sendo realizados no Laboratério de
Materiais, Eletroquimica e Polimeros (LAMEP, campus Pontal da UFU) e que envolvem
diferentes aditivos de carbono utilizados no material ativo negativo. Eles tem por objetivo geral
o entendimento dos mecanismos envolvidos na melhora do desempenho das placas negativas

devido a adi¢ao de aditivos de carbono.

Abaixo serdo apresentados, para uma melhor compreensao do tema geral do presente
trabalho: os elementos e funcionamento da bateria chumbo-acido; a produgdo das placas de
bateria chumbo-acido; a fun¢do dos aditivos de carbono no material ativo negativo; e as

propriedades do 6xido de grafite.

1.2 Elementos da bateria chumbo-acido

Os elementos constituintes da bateria chumbo 4cido sdo (Figura 2): a placa negativa (1);
a placa positiva (2); o separador (3); a orelha de placa (4); a barra de conexao (5); € os terminais
(6). Além destes, devem ser inclusos a caixa e o acido sulfirrico. A seguir serdo descritos

sucintamente as principais caracteristicas de tais elementos.
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Figura 2. Representacdo dos elementos constituintes da bateria chumbo-acido.

Fonte:(BERNDT, 2003)

1.2.1 Placa negativa
As placas negativas produzidas pelo método de Fauré sdo constituidas de chumbo

poroso, (material ativo negativo) aderido a uma grade de chumbo ou liga de chumbo. Esta grade
funciona como coletor de corrente e nela esta a orelha da placa. J4 no material ativo ocorrem as
reacdes de oxirreducdo envolvidas na carga e descarga da placa negativa (BERNDT, 2003;

BROUSSELY, 2007).

No material ativo negativo hd a presenga de outros materiais, além do chumbo,
denominados expansores: sulfato de bario, lignosulfonato e aditivos de carbono. Eles tem por
fun¢do melhorar a condutividade, aumentar a area eletroquimicamente ativa e estabilizar a
estrutura do material ativo negativo. (BODEN, 2004). Também s3o adicionadas fibras de
polipropileno. Tem como funcdo dar estabilidade mecénica dos materiais ativos. (PAVLOV,
2011).

1.2.2 Placa positiva

A placa positiva consiste em PbO> poroso (material ativo positivo) aderido em uma
grade de liga de chumbo, a qual funciona como coletor de corrente. Como no caso da placa
negativa, na grade também est4 orelha da placa. No material ativo positivo ocorrem as reagdes
de oxirredu¢do envolvidas na carga e descarga da placa positiva. (BERNDT, 2003;
BROUSSELY, 2007).

Sdo muitos os aditivos que podem ser utilizados no material ativo positivo, sendo
classificados nos seguintes grupos: aditivos acelerantes da formagao de placas positivas (por
exemplo, BaPbO3); aditivos que melhoram capacidade, energia, poténcia, e vida de ciclo da

bateria (por exemplo, Ti4O7); e aditivos que retardam a sulfatacdo da placa positiva (por
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exemplo, H3PO4). Também sao adicionadas no material ativo positivo fibras de polipropileno

(também presentes no material ativo positivo). (PAVLOV, 2011).
1.2.3. Separador

Os separadores possuem as seguintes fungdes: prevenir curto-circuito entre os
eletrodos positivos e negativos; fornecer espaco para o volume requerido de acido; e suprimir
crescimento de dendritos de chumbo que formam dos eletrodos negativos aos positivos quando
Pb precipita durante a carga. Existem diversos tipos deste elemento da bateria chumbo-acido:
separadores de borracha (com silica e aditivos expansores para formar um sistema de poros
finos quando vulcanizado); finas tabuas de madeira (grades de baterias industriais); separadores
para baterias de arranque (SLI) a base de polietileno; separadores de PVC contendo SiO2, que
sdo usados em baterias ventiladas e VRLA; separadores a base de polietileno com 60% de SiO»
precipitado; separadores a base de resina fenodlica; e separadores AGM (Absorbent-Glass-Mat)

utilizados em baterias VRLA (BERNDT, 2003; BROUSSELY, 2007).
1.2.4. Caixas, barras de conexio e terminais

A funcdo da caixa ¢ manter a solugdo de H>SO4 dentro das células eletroquimicas
(constituidas pelas placas positivas e negativas e o eletrolito), com selamento apropriado dos
terminais e da conexao entre a caixa e sua tampa, e fornecer suporte mecanico para o grupo de
placas. Para baterias VRLA, a caixa deve evitar entrada de ar (a entrada de O» provoca
autodescarga) e ter paredes com alta estabilidade, pois a pressdo interna pode diferir da pressao
externa, levando ao aumento da tensdo mecanica da caixa. Existem caixas constituidas de
diferentes materiais: ABS (Acrilonitrila, Buadieno e Estireno), usadas principalmente em
baterias VRLA.; SAN (Estireno e Acrilonitrila), para baterias chumbo-acido convencionais e
VRLA; Polipropileno (PP), caixa predominantemente utilizada em baterias de arranque (SLI);
Policarbonato (PC) e PVC, usadas para baterias chumbo-acido estacionarias (BERNDT, 2003;
BROUSSELY, 2007).

As barras de conexdo tém a fun¢do de conectar todas as placas positivas ou todas as
placas negativas em grupos de placas (semiblocos) e sdo soldadas aos terminais. Elas sao
comumente constituidas de liga de Pb e Sn. Os terminais, constituidos de ligas de Pb, sdo o
caminho de conexao entre a bateria e o sistema na qual ela sera utilizada (por exemplo, o sistema

elétrico de um carro) (BERNDT, 2003; PAVLOV, 2011).



17

1.2.5. Acido sulfarico

O acido sulftrico, além da fungdo de eletrolito, ¢ um dos trés materiais ativos que
participam da geracao e acumulo de energia elétrica na bateria de chumbo-acido. Como um dos
principais produtos da industria quimica, o 4cido sulfurico produzido comercialmente ¢ um
4cido limpido, incolor, inodoro, oleoso, liquido viscoso com uma densidade de 1,84 kg L'1. O
H>SO4 concentrado ¢ uma mistura azeotropica de 98,3% H2SO4 e 1,7% H2O, que ¢ obtido por
destilacao a 383°C. O 4&cido sulfurico ¢ solivel em agua em todas as concentragdes € sua
dissolu¢do em agua ¢ altamente exotérmica. As densidades normalmente utilizadas sdo: 1,20-
1,22 kg L' (3,4-3,7 mol L) para baterias estacionarias com placas Planté; 1,24-1,27 kg L™
(4,3-4,7 mol L) para baterias tracionérias; e 1,23-1,28 Kg L' (4,0-5,0 mol L") para baterias
automotivas. O H>SO4 pode também estar na forma de eletrolito imobilizado: solucdo liquida
absorvida em separador AGM; e na forma de gel, constituido de H>SO4 e Si0,. (BODE, 1977;
BERNDT, 2003; PAVLOV, 2011).

1.3 Funcionamento da bateria chumbo-acido

As reagdes de oxirredugdo nos processos de descarga e carga das baterias de chumbo-
acido ocorrem nos materiais ativos das placas positivas e negativas, sendo Pb o material ativo
negativo e PbO; o material ativo positivo. As reagdes de descarga sdo as seguintes (MOSELEY,

2000; JUNG et al., 2015):
Placa positiva (catodo):

PbO, + 3H™ + HSO; + 2¢"— PbSO, + 2H,0

Placa negativa (anodo):

Pb + HSO; — PbSO, + H* + 2¢™

Reagao geral:

Discharge

Pb+PbO, +2H,S0, F 2PbSO, +2H,0

No processo de carga ocorrerdo as reacdes inversas aquelas do processo de descarga.
Na literatura encontram-se dois modelos para explicar as reagdes de descarga e carga das placas
negativas e positivas: o modelo de dissolug@o precipitacdo e o modelo de reagdo de estado

solido (D’ALKAINE ef al., 2003; D’ALKAINE ef al., 2009). A descarga na placa negativa,
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segundo o modelo de dissolugao-precipitacao ocorre da seguinte maneira: dissolugdo oxidativa
do Pb, formando ions Pb** em solugdo; E precipitagio de PbSO4, quando se atinge o produto
de solubilidade (Kps) deste sal, recobrindo a superficie do Pb com este filme passivante. A
descarga da placa positiva ¢ explicada de forma analoga, porém, a dissolu¢ao do PbO, se da
através de uma reacdo de redugdo. No modelo de reagdo de estado solido, a descarga da placa
negativa se da através das seguintes etapas: formacao de nucleos de PbSO4 sobre a superficie
do Pb; crescimento dos nuicleos até a formagao de um filme continuo de PbSQO4; crescimento
do filme de PbSO4; e dirupcao do filme PbSO4, com formagao de um filme dirupto ligado ao
filme continuo remanescente. As trés primeiras etapas ocorrem via reacao de estado sélido. Na
placa positiva, o modelo de reacdo de estado so6lido descreve a descarga da seguinte maneira:
formacgao de nucleos de PbO; crescimentos destes nucleos, até a formagao de um filme continuo
de PbO; crescimento do filme de PbO; formacao de PbSO4 a partir do filme de PbO; dirupgao
do filme de PbSO4. As quatro primeiras etapas ocorrem via reagdo de estado solido.

(TAKEHARA, 2000; D’ALKAINE et al., 2003; D’ALKAINE et al., 2009)

Para a placa positiva, ha ainda mais uma proposta de mecanismo para a descarga: o
modelo de gel-cristal. Nele o material ativo positivo seria constituidos de zonas cristalinas e
zonas de gel. Nas zonas de gel, ocorreria a dissolugdo do PbO», formando PbSOys; e, nas zonas
cristalinas, haveria a passagem de corrente eletronica resultante da reducio do PbO; a ions Pb?*,

(PAVLOV, 1992)

Quanto ao processo de carga das placas positivas e negativas, em todos os modelos,
ocorreriam as mesmas etapas descritas, porém, no sentido contrario. (PAVLOV, 1992;

TAKEHARA, 2000; D’ALKAINE et al., 2003; D’ALKAINE et al., 2009)

1.4 Producio da placa de bateria chumbo acido

As etapas de producao de placas sdo: a producdo do pé de chumbo, a producao da pasta,
a producdo das grades, o empaste, a secagem da placa, a cura da placa e a formacao
eletroquimica das mesmas (BODE, 1977; PROUT, 1993a; PROUT, 1993b; PROUT, 1993c;
BLAIR, 1998; BERNDT, 2003; PAVLOV, 2004). Abaixo segue uma breve descricao destas

etapas.
1.4.1 Producio do p6 de chumbo

A produgdo de p6 de chumbo (mistura de Pb, conhecido como chumbo livre, € PbO
finamente divididos) ¢ realizada, predominantemente, por dois métodos: o método de moinho

de bolas e 0 método de Barton. Ambos os processos produzem particulas de Pb que podem ser
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oxidadas ao ar, a altas temperaturas, sendo que no método de moinhos de bolas as particulas
sdo obtidas pelo atrito entre pedagos de chumbo e no método de Barton as particulas sdo obtidas

a partir da agitacao turbulenta de Pb fundido. (BODE, 1977; BLAIR, 1998)

1.4.2 Producio da pasta

Na produgdo da pasta, mistura-se pd de chumbo (seco com ar), 4gua e solugdo de acido
sulfirico num misturador/amassador com capacidade que varia de 300 a 1200 Kg (BODE,
1977, PROUT, 1993a). O objetivo deste processo ¢ produzir uma pasta homogénea umida que
se espalhe prontamente sob pressdo e que exiba propriedades de fluxo plastico, e que
prontamente penetre e preencha espagos abertos na estrutura de rede da grade. A pasta
produzida deve reter sua umidade por tempo suficiente numa atmosfera controlada para permitir
que a reac¢do da cura ocorra continuamente até que a quantidade de Pb livre seja reduzida a um
valor menor que 5%. Nesta etapa s3o colocados aditivos: fibras de polipropileno, negro de
fumo, sulfato de bario e lignosulfonato para as placas negativas; e fibras de polipropileno e
adtivos como TisO7 e H3PO4 para as placas positivas. (BODE, 1977; PROUT, 1993a;
PAVLOV, 2011)

1.4.3. Producao das grades

As grades sao produzidas pelos seguintes métodos: o método de queda do fundido por
gravidade em moldes; e os métodos de producdo continua de grades. No método de queda do
fundido por gravidade em moldes, a liga fundida ¢ colocada dentro de um molde em forma de
livro, o qual est4 fechado, e qu ¢ aberto para remover ou ejetar a grade. O preenchimento ocorre
por gravidade. Nos métodos de produgdo continua, as grades sao produzidas e empastadas como
uma fita sem fim. Um método de producgdo continua € o que usa Pb expandido. Neste método,
uma folha de Pb enrolada ¢ esticada e expandida para formar uma fita sem fim de grades. Outro
método de producdo continua ¢ o de fundi¢cdo continua para grade. Nele, o metal fundido ¢
colocado numa sapata de fundicio que desliza sobre um tambor rotatério. A sapata de fundi¢ao
tem uma forma adaptada ao contorno da superficie do tambor e ¢ levemente pressionada contra
o tambor. Cavidades sdo cortadas na superficie do tambor que formam a imagem da grade e
elas sdo preenchidas com Pb liquido, fornecido pela sapata de fundigdo. Nesta tltima, hd um
sistema de resfriamento que leva a uma répida solidificacdo do Pb nas cavidades. (BERNDT,

2003; PAVLOV, 2011).

1.4.4. Empaste e secagem
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Apos a producdo da pasta, segue a aplicagdo desta a grade (a qual pode ser de ligas de
Pb/Sb ou ligas de Pb/Ca), processo esse conhecido como empaste. Este processo pode ser
realizado manualmente ou através de uma empastadeira. Logo apos o empaste, a etapa seguinte
da preparagao da producdao de placas empastadas ¢ a secagem da placa, a qual tem como
objetivo controlar a quantidade de agua para eliminar o Pb livre no processo de cura. Em geral,
a secagem das placas se dd com a passagem destas por um forno através de uma esteira. O
tempo de residéncia das placas no forno e a temperatura do forno dependem da quantidade de
agua que as placas devam ter para que o processo de cura seja bem realizado. (PROUT, 1993a;

PAVLOV, 2011)
1.4.5. Cura

O processo de cura ¢ aquele pelo qual se d& o fortalecimento da pasta e sua adesdo a
grade. Em geral, este processo ¢ realizado em camaras de cura (onde se controlam a temperatura
e a umidade), estando as placas penduradas (método de cura rapida). Durante este processo, as
particulas individuais de sulfato tribdsico de chumbo (3BS) ou sulfato tetrabasico de chumbo
(4BS), formadas na producdo da pasta, ¢ PbO interconectam-se para formar um esqueleto
continuo, que adere a grade. O chumbo na pasta (esta ¢ também denominada material precursor)
¢ oxidado a PbO, a grade sofre corrosdo parcial (¢ a camada de corrosdo formada nesta etapa
que permite obter uma forte aderéncia entre o material precursor e a grade) e particulas de 3BS,
ou 4BS, recristalizam parcialmente. A pasta ¢ entdo seca. Nesta Ultima etapa, forma-se a

estrutura de esqueleto continua. (PROUT, 1993a; PAVLOV, 2011)

O principal método de cura ¢ a cura rapida. Nela, as placas que saem do forno de
secagem rapida sdo penduradas a uma distancia de aproximadamente 1 placa de espessura; na
camara de cura, a umidade ¢ mantida em nivel de saturac¢do e a temperatura a 30°C (PROUT,
1993b). Outro método também utilizado € a cura lenta, onde as placas sdo mantidas em contato
proximo uma das outras e o calor da reagdo de cura (proveniente da oxidagdo do chumbo livre
e da grade) ¢ usada para manter a temperatura do material que estd sendo curado, enquanto a
propria umidade do material € retida pelo contato de uma placa proxima da outra. (PROUT,

1993a; PAVLOV, 2011)
1.4.6. Formacao eletroquimica

Esta etapa consiste na conversdo, por via eletroquimica, dos materiais precursores em
material ativo positivo (PbO> com estrutura coralina) e material ativo negativo (Pb esponjoso).

Este processo pode ser realizado de duas formas: formagao em tanque; e formag¢do em caixa.
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Na formagdo em tanque, placas curadas positivas e negativas sdo arranjadas, individualmente
ou em pares, em grandes tanques contendo solucao de acido sulftrico de densidade 1,08-1,10
g cm™. Placas de polaridade similar sio conectadas umas as outras. Entdo a célula de multiplas
placas ¢ ligada a uma fonte elétrica que fornece uma corrente de formagao de acordo a um
determinado algoritmo. Na formag¢do em caixa, as placas curadas positivas e negativas, juntas
com os separadores, sio montadas em grupos de placas, que entdo sdo colocadas nas caixas de
bateria. Os vasos das caixas sdo preenchidos com solugao de acido sulfurico. Entdo, a bateria ¢
conectada a uma fonte de corrente e a formagao se inicia seguindo um determinado algoritmo.

(PROUT, 1993c; BERNDT, 2003; PAVLOV, 2011)

1.5 Estruturas do material precursor e do material ativo negativo

O material precursor — a pasta aderida a grade apds o processo de cura — possui estrutura
porosa (Figura 3a). Este material é transformado no processo de formacao eletroquimica no
material ativo negativo (Figura 3b), num processo denominado metassomatico, ou seja, em que
a estrutura do material precursor ¢ mantida no material ativo negativo. Desta forma, o material
ativo negativo também possui estrutura porosa. (FERG et al., 2005; D’ALKAINE et al., 2009)

De acordo com a IUPAC (2015), os poros podem ser classificados segundo o tamanho
como: microporos (menor do que 2 nm); mesoporos (entre 2 ¢ 50 nm); € macroporos (maior do
que 50 nm). Neste sentido, todos esses tipos de poros contribuiriam para a porosidade total tanto
do material precursor quanto para o material ativo negativo. Os macroporos formariam a maior
fracdo de vazios no material ativo dos eletrodos, sendo responsaveis pelo transporte de massa
no sistema poroso. Os mesoporos formariam uma fracdo menor da porosidade total e
compreenderiam rachaduras e fissuras na estrutura do material precursor e do material ativo
negativo. Os microporos formariam uma porcentagem muito pequena de ambos os materiais

(FERG et al., 2005; CARVALHO, 2019).

Figura 3. Representacdo da estrutura do material ativo positivo (A) e do material ativo negativo

(B).
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Fonte: (PAVLOV, 2011; BODEN et al.,2001)

Em outra abordagem sobre a estrutura porosa dos materiais sélidos, os conceitos de
macro ¢ microporosidade podem ser baseados no tipo ¢ condigdes de medidas (como os
métodos de adsor¢do de N, penetracdo de Hg ou de sor¢do de liquidos), os quais dao diferentes
resultados no material precursor, material ativo negativo e material ativo positivo. O material
precursor e o material ativo negativo, nesta abordagem, apresentariam apenas macroporosidade
(os valores de 4rea BET variam de 1 a2 m? g' e 0,5 a 0,8 m? g!, respectivamente) enquanto o
material ativo positivo apresentaria macroporosidade e microporosidade (valores de area BET
variam de 4 a 11 m? g'"). O que haveria tanto no material precursor quanto no material ativos
seria a presenca de uma rugosidade na superficie dos macroporos, responsavel pela area
observada pelo BET. Seria na superficie dos macroporos que ocorreriam as reacoes
descarga/carga do material ativo negativo. Em relagdo a macroporosidade, o material ativo
negativo varia de 55 a 75%, enquanto no material precursor varia de 35 a 45%. (D’ALKAINE,
2009; FERG, 2005)

1.6 Aditivos de Carbono
As fungdes dos aditivos de carbono no material ativo negativo sdo hoje reconhecidas
como: atuar como elemento supercapacitivo dentro do material ativo negativo; aumentar a area

eletroquimicamente ativa; modificar o comportamento do material ativo negativo por meio de

efeitos fisicos. (MOSELEY, 2015)

Em testes de ciclagem em estado parcial de carga a altas correntes, com diferentes
aditivos de carbono no material ativo negativo, foi observado que os processos capacitivos de
carga e descarga na superficie das particulas de carbono e de chumbo s6 ocorrem em material
ativo negativo contendo p6 de carbono com alta area especifica. Em relagdo ao aumento de area
eletroquimicamente ativa do material ativo provocado pelos aditivos de carbono, sabe-se que
os aditivos que dao melhores resultados sdo aqueles em que o carbono estd na forma hibridizada
sp? (por exemplo, o grafite). Este tipo de carbono também melhora a fungdo capacitiva do
aditivo. Em células contendo material ativo negativo com alto conteudo de carbono, verifica-
se que dois sistemas elétricos operam sobre o carbono na placa negativa: um sistema capacitivo
e o sistema eletroquimico convencional do chumbo. Isto explicaria o aumento de capacidade
do material ativo negativo com o aumento do conteido de carbono. Nos efeitos fisicos, o
carbono pode atuar como um impedimento estérico para a cristalizagdo do PbSO4, mantendo

uma alta area superficial para o produto da descarga, ou modificar a estrutura porosa do material
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ativo negativo, facilitando a difusdo do eletrolito da superficie para o interior do Material ativo

negativo. (PAVLOV, 2011; MOSELEY, 2015)

1.7 Oxido de Grafite

O o6xido de grafite ¢ um material obtido a partir do grafite e que possui camadas
fortemente oxigenadas e altamente hidrofilicas. O método mais utilizado para a sua preparagao
¢ o método de Hummers, no qual a oxidacao do grafite ¢ realizada por tratamento de grafite em
p6 em uma solugdo de H>SO4 concentrada, contendo KMnO4 ¢ NaNOs. O 6xido de grafite €
um composto nao estequiométrico, pois, ¢ possivel encontrar em sua estrutura, dependendo do
método de preparacdo, grupos como ceto, epoxido, hidroxilas e carboxilas. Apesar de haver
muitos estudos, ha ainda alguma incerteza sobre a estrutura do 6xido de grafite (YOU et al.,

2012; ARAUJO, 2018; IAKUNKOV et al., 2020).

Existe uma estrutura que e proposta pela literatura como sendo a do 6xido de grafite, a

qual podemos observar na Figura 4. (HE,1998)
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Figura 4. Estrutura proposta para o 6xido de grafite.
Fonte: (HE,1998)

Uma propriedade importante do 6xido de grafite ¢ a possibilidade de dispersa-lo como
folhas simples em solu¢do, produzindo 6xido de grafeno. O rapido aquecimento do 6xido de
grafite resulta em esfoliagdo explosiva com formagao de grandes quantidades de grafeno de
poucas camadas. Outra propriedade do 6xido de grafite € sua capacidade de inchar em solventes
polares: por exemplo, imerso em agua liquida a distancia entre camadas do 6xido de grafite
aumenta proporcionalmente a quantidade de solvente inserido. Uma aplicacdo recente do 6xido
grafite ¢ na fabricagdo de supercapacitores. (YOU et al., 2012; ARAUIJO, 2018; IAKUNKOV
et al.,2020)
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2 Objetivo

O presente trabalho tem por objetivo caracterizar material precursor de placa negativa
de bateria chumbo-acido para diferentes concentragdes de 0xido grafite através de medidas de
macroporosidade, analise de area superficial e porosidade, espectroscopia no infravermelho e

analise termogravimétrica.
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3 Procedimento experimental
3.1 Preparacio das placas

A primeira etapa do trabalho consistiu na preparacao das pastas de PbO com agua.
Foram preparadas pastas com as seguintes concentragdes de 6xido de grafite: 0%; 0,5%; 1%;
1,5%; 2%; 2,5%; 3%; 4% e 5%. Estes valores de concentracao do aditivo sdo calculados a partir
da Equacao 1:

%m — Mox.de grafite 100% (1)
m mpbo

Para a produgdo das pastas com cada uma das concentragdes listadas acima, pesaram-
se 10 g de PbO em uma balanca analitica, o que implica que os valores de massa de 6xido de
grafite pesados para cada concentragdo foram respectivamente: 0 g; 0,005 g; 0,01 g; 0,015g;
0,02 g; 0,025 g; 0,03 g; 0,04 g e 0,05 g. Depois de pesados, os compostos eram misturados com
uma espatula metalica até que fosse observada uma certa homogeneidade entre o PbO e o oxido

de grafite.

Em seguida, adicionava-se 4gua com o auxilio de uma bureta de 10 mL sobre o sélido
bem devagar, até que fosse observada uma consisténcia pastosa do material. A etapa seguinte
consistia em aplicar a pasta nas grades. Para isso, utilizava-se um pedago de papel manteiga
sobre a bancada para colocar as grades, onde, com o auxilio de uma espatula, era pressionada a
pasta sobre as mesmas, até que o material permanecesse firme. Para cada concentracdo de 6xido
de grafite havia pasta suficiente para a produgdo de 8 placas. As placas eram colocadas em uma
camara de cura por um periodo de 3 dias (contando do dia da produg¢ado), para que parte da agua

secasse € a placa ficasse firme e a pasta aderida a grade.

Depois de recolhidas, as placas eram embrulhadas em um papel umedecido, onde

ficavam armazenadas em potes, em temperatura ambiente.
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3.2 Medidas de macroporosidade por absorciao de agua

Para realizar tais medidas, deixava-se a placa curada mergulhada em béquer com agua
ultrapura por 30 minutos. Depois disto, levava-se a placa para uma balanca analitica com um
crondOmetro em maos, onde a massa da placa era anotada de 1 em 1 minuto, até que fosse
observada uma variagdo linear da massa no decorrer do tempo. A placa era entdo colocada em
um dessecador para que perdessem toda dgua dos poros e ela foi pesada até estabilizar o valor
de massa. Posteriormente o material precursor era retirado de suas grades, de modo com que as
grades fossem pesadas para saber a massa apenas do material precursor na placa. Estes
procedimentos foram realizados em triplicata para cada concentragdo de 6xido de grafite. A
partir do grafico de massa versus tempo de cada placa e da massa do material precursor, o valor

da macroporosidade era calculado para cada placa (ver Resultados e Discussao).

3.3 Espectroscopia de infravermelho

Cada placa apds passar pela andlise anterior teve o material precursor recolhido depois
de seco. Cada material de cada uma das concentragdes trabalhadas foi armazenado em um tubo
de Eppendorf, onde foram levados para a analise de espectroscopia no infravermelho. Além do
material precursor de cada placa, também foram levados para a analise uma pequena amostra

do aditivo e uma amostra do pé de chumbo (PbO).

O equipamento utilizado para a analise foi o espectro de infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR) da Cary 630 da Agilent. Com o auxilio de uma espatula, foi
recolhido uma pequena quantidade da amostra a ser analisada, que em seguida era colocado
uma pequena quantidade sob o cristal do equipamento. Em seguida, a mistura a analise era
realizada e o espectro era gerado, ao final de cada analise se fazia necessario realizar a limpeza
do cristal e a checagem do mesmo para que a partir dai pudesse ser colocado outra pequena

quantidade do material.

O procedimento foi reproduzido nesta sequéncia para cada uma das 9 amostras (o material
precursor de cada uma das 9 placas, o aditivo e o p6 de chumbo). Como na andlise de
infravermelho utilizou-se baixissimas quantidades de amostras, grande parte das amostras

continuaram em seus tubos de Eppendorf e foram levadas para as demais analises.

3.4 Analise termogravimétrica

Para essa analise, usando-se um sistema da TA INSTRUMENTS, da série

DISCOVERY modelo TGA 55, foram entdo pesados em uma balanga analitica, dentro do porta
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amostra, aproximadamente 6 mg de cada uma das amostras. A primeira amostra, apos pesada,
foi adicionada ao forno para iniciar-se a analise, na qual foi programada para funcionar no modo
de 10 °C/min, sendo de 25° a 600 °C. Uma vez que acima desta temperatura ocorre a fusao do

chumbo. Todas as 10 amostras (9 placas e o aditivo) foram analisadas deste mesmo modo.

3.5 Analise de area superficial e porosidade

O material precursor de cada uma das placas produzidas em diferentes concentragdes
foi submetido a determinagdo da area superficial especifica, o volume e diametro de poros.
Estas medidas foram obtidas através da adsor¢ao e dessor¢do de nitrogénio a -195,9 °C. A érea
superficial especifica foi calculada de acordo com o método BET (GREGG; SING, 1982) a
pressoes relativas (p/po) entre 0,010 e 0,82, na qual p e po sdo, respectivamente, as pressoes de
equilibrio e de saturagcdo do nitrogénio a -195,9 °C. O volume total de poros foi determinado
pelo método do ponto Unico através da conversdo do volume de nitrogé€nio adsorvido na p/po
de ~0,005621 para o volume do adsorbato liquido. O didmetro médio dos poros foi calculado a

partir dos valores de volume total de poros e da area superficial BET, conforme Equagao 2:

4V

dp

2

SBET

Em que: dp = didmetro médio de poros (nm); Vp = volume de poros (cm’g™!) e Sper = 4rea

superficial especifica (m?g!) obtida pelo método BET.
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4.1 Medidas de macroporosidade por absorcao de agua
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A partir das medidas de massa no decorrer do tempo realizadas durante a analise de

macroporosidade, constrdi-se um grafico da massa em fun¢ao do tempo que, quando realiza-se

o ajuste linear do grafico, fornecendo assim o valor da massa da placa com agua apenas nos

macroporos (o intercepto ou coeficiente linear). Um exemplo ¢ apresentado na Figura 5.
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Figura 5. Curva de massa da placa molhada em func¢do do tempo para placa com 1% do 6xido de

Fonte: A autora

grafite.

Realizando a subtragdo da massa encontrada pela massa da placa seca obtemos a

massa de agua. Como podemos observar a Equagao 3:

mH,0 = Mplaca molhada — Mplaca seca

(&)

Para obter a massa do material precursor, usa-se a massa da placa seca e subtrai da

massa da grade, como vemos na Equagdo 4:
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Munaterial precursor — mplaca seca ~ mgrade (4)

Com os dados de massa de dgua e massa do material precursor, obtendo o valor da
densidade da agua a 25°C e a densidade do chumbo tetragonal e fazendo uso da Equagdo 5, e
possivel estimar a porcentagem de poros que se encontra na placa, sabendo que o mesmo vale

para todas as concentracdes estudadas.

mH,0
— pH20 . 0
P = mH20  Mmaterial precursor 100% (5)
pH20 ' pPbO

Na Tabela 1, estao os valores médios de macroporosidade para cada uma das placas
com diferentes concentrac¢des de 6xido de grafite.

Tabela 1. Valores de macroporosidade média de placas curadas com distintas concentragdes
de oxido de grafite.

Porcentagem de 6xido de grafite (%) Macroporosidade média (%)

0 32,20
0,5 43,19
1 44,70
2 48,39
3 50,04
5 59,48

Fonte: A autora

Quando estes dados sdo colocados em grafico (Figura 5), pode observar-se que a
macroporosidade varia linearmente com a concentragdo de 0xido de grafite na regido entre 0,5
e 5 % (indicada na Figura 6). J4 a regido abaixo de 0,5% desvia da linearidade. O aumento da
macroporosidade com o valor crescente da concentracdo do aditivo esta relacionado com o
aumento da quantidade de 4gua na preparagdo da pasta, pois, € esta que determina o valor da

macroporosidade do material precursor (CARVALHO, 2019).
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Figura 6. Macroporosidade média versus concentragao de aditivo (%).

4.2 Espectroscopia de infravermelho
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Figura 7. Espectros de infravermelho da comparacdo do 6xido de grafite, o PbO e a placa de mais alta

concentracao (5%).

Fonte: A autora
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Tabela 2. Comprimento de onda referente aos espectros de infravermelho da comparagao do 6xido de
grafite, o PbO e a placa de mais alta concentragao (5%).

N° de onda (cm™) (Oxido ~ N° de onda (cm™) N° de onda (ecm™)
de grafite) (PbO) (Placa 5%)
~3600 ~1700 ~1400
~2700 ~1400 ~1000
~1500 ~700 ~700
~1000

Fonte: A autora

Ao analisar o espectro de infravermelho da Figura 7, observamos nas bandas de 3600 a
3000 cm! a vibragdo de alongamento O-H, ja em 1500 a 1000 cm™ a vibragio C=0, a
deformacdo =C-H e as ligagdes do tipo : C=C; C-OH; C-O-C para o espectro referente ao 6xido
de gréfite. (Al, Xiaoqian et al,2019)

Fazendo a andlise do espectro do PbO, destaca-se uma banda em 1700 cm™ , uma banda
em 1400 cm™!, sendo -OH a vibragdo de flexdo de 4gua adsorvida , e uma banda em 700 cm™
sendo caracteristica do 6xido de chumbo, representando o estiramento Pb-O e o dobramento

Pb-O-Pb, respectivamente (ARULMOZHI, MYTHILI, 2013).

A banda de 1400 cm™ ndo é caracteristica do PbO, portanto, estd presente em um
composto de chumbo que e conhecido por hidrocerussita, que ¢ formado quando o PbO reage
com o COz e a 4gua do ambiente. A banda comum da hidrocerrussita € justamente na faixa de
1400 cm™ , que representa o estiramento C-O, o que est4 de acordo para a hidrocerussita, ja que

sua formula é Pbs(OH)2(CO3) (SITDRA, 2018).
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Figura 8. Espectros de infravermelho da comparacdo das concentragdes das placas trabalhadas.

Fonte: A autora

Ao analisar o espectro de infravermelho das concentracdes de placa trabalhadas, na
Figura 8, vemos que o comportamento € o mesmo para todas, ocorrendo assim a sobreposi¢ao
dos espectros. E possivel verificar a presenga das bandas presentes no espectro de PbO,
apresentado na Figura 7. Abaixo de 1000cm™ as bandas presentes parecem mostrar a influéncia

do oxido de grafite.

4.3 Analise termogravimétrica

Na Figura 8, estdo os resultados da analise termogravimétrica do 6xido de grafite, do
material precursor sem aditivo e dos materiais precursores com diferentes concentragdes de

oxido de grafite.

Na curva do 6xido de grafite observa-se a primeira decomposi¢ao térmica responsavel
por uma perda de ~30% da massa inicial do material, iniciando abaixo dos 100°C, devido perda

de alguma possivel molécula de dgua que estivesse entre as camadas do material. (SILVA,
2018)
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A maior perda de massa material ocorre em torno dos 180°C, pela decorréncia da
decomposi¢cdo dos grupos instaveis que possuem oxigénio, produzem assim, CO e COa.

(SILVA, 2018)
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Figura 8. Andlise termogravimétrica do 6xido de grafite e as concentragdes das placas trabalhadas.

Fonte: A autora

Nas curvas relativas aos materiais precursores, observa-se que os eventos
térmicos apresentam pequena perda de massa possivelmente associada a desidratagcao

do hidrocarbonato de chumbo presente na amostra (MATRAKOVA, 2006). Nao

observou-se efeito do 6xido de grafite.

Em aproximadamente 250°C, observa-se a ocorréncia da decomposi¢do térmica

da hidrocerrussita.
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4.4 Analise de area superficial e porosidade

Na Tabela 2, os resultados relativos a area superficial especifica e didmetro médio de
poro sao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Valores de area BET e didmetro médio de poro de placas curadas com distintas
concentragdes de 0xido de grafite.

Porcentagem de 6xido de Area BET (m? g) Diametro médio de poro
grafite (%) (nm)
0 0,4701 21,51
0,5 0,8190 24,53
1,0 0,5556 40,02
1,5 0,6663 29,94
2,0 1,2785 23,70
2,5 0,1843 79,62
3,0 0,6428 28,36
4,0 0,6717 20,81
5,0 0,8073 36,84

Fonte: A autora

Observa-se que, com excecdo da placa com 2,5% de 6xido de grafite, h4 um aumento
da area superficial especifica (d&rea BET) com a adi¢do de 6xido de grafite em relagdo ao
material precursor sem aditivo, porém, ndo ha uma correlagdo entre a area e a concentragao de
aditivo. E importante chamar a atenco o valor de area para a concentragio de 2,0%: um
aumento de ~2,5 vezes em relagdo ao material precursor sem aditivo. Outro aspecto importante
¢ que a maior parte dos valores estdo abaixo daqueles encontrados na literatura para area Bet
de material precursor (FERG, 2005). Porém, este material contém fundamentalmente PbO
enquanto os relatados na literatura contém quantidade importante de sulfato tribasico de
chumbo (3BS). A presenca deste ultimo leva a um valor maior de area BET, ja que seus cristais

tem tamanho médio menor do que o PbO (PAVLOV, 2011).

Em relagdo, ao didmetro médio de poro, observa-se que ha um aumento deste em relagao
ao material precursor sem aditivo. Neste caso, também ndo aparece uma correlagdo entre
diametro médio de poro e concentragao de aditivo. Os valores médios de diametro de poro
parecem indicar que hd predomindncia de mesoporos na estrutura porosa dos materiais

precursores. (FERG, 2005)
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5 Conclusao

A macroporosidade do material precursor contendo oOxido de grafite aumenta
linearmente com a concentracdo desde aditivo na regido de 0,5 a 5,0% . Estes resultados

mostram a influéncia do aditivo sobre a reologia da pasta.

Em relagdo as medidas de area superficial em geral houve aumento de area dos materiais

precursores contendo 6xido de grafite em relacao ao material sem aditivo.

Na espectroscopia de infravermelho do material precursor com aditivo as bandas abaixo

de 1000cm™ parecem mostrar a influéncia do 6xido de grafite.

Na anélise termogravimétrica ndo pode observar-se a influéncia do 6xido de grafite nos
materiais precursores com aditivo, pois ocorre uma rapida variacdo da massa.
Com bases nas analises realizadas foi possivel observar que a adi¢cao do 6xido de

grafite ao material precursor das placas negativas de bateria chumbo-acido aparenta ser
promissor.
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