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RESUMO

O projeto de aditivos de carbono é essencial para melhorar o desempenho
elétrico de baterias chumbo-acido no desenvolvimento de veiculos com diferentes
graus de hibridizacdo motora. Para essa finalidade, foram obtidos compdsitos a base
de i) grafite esfoliado dopado com grupos de nitrogénio (GN) a partir de ureia, com
incorporacao de ii) 6xido de zinco (ZnO/GN) e iii) 6xido de chumbo (PbO/GN) por
esfoliacdo mecanica em moinho de alta energia em duas etapas. Até o momento, os
compositos PbO/GN e ZnO/GN foram os primeiros produzidos nessa técnica,
empregando esses oxidos. Para o preparo de PbO/GN, particulas submicrométricas
de a-PbO de tamanho médio de 292 + 76 nm e alta cristalinidade foram sintetizadas
guimicamente. Durante o processo, foram analisadas principalmente as variaveis de
material de moagem, tamanho das esferas e tempo e estabeleceram-se as condi¢gbes
Otimas para a obtencdo do GN e dos compésitos PbO/GN e ZnO/GN. O GN obtido
exibiu teor de funcionalizacdo estimado em 6 % de nitrogénio, baixo grau de defeitos
(Io/le = 0,74), area superficial especifica de 80 m2.gt, tamanho <10 um e excelente
dispersdo de até 72 h em meio de pH neutro. O ZnO/GN e PbO/GN obtidos
consistiram em particulas micrométricas < 3 um e de area superficial especifica 29
m2.g! e 15 m2g?l, mantiveram estagio 1 de defeitos (Io/le = 1,06 e 0,90,
respectivamente), homogeneidade e pureza. O efeito dos éxidos na reducdo da
reacao de evolugcédo de H2 (HER) foi expressivo para o PbO/GN, o qual reduziu em
41 % a densidade da corrente no potencial de operacao; ja o ZnO/GN mostrou efeito
na reducdo da HER apenas a potenciais mais negativos do que o de operacao.
Finalmente, quanto a aplicacdo como aditivos no teor de 0,50 % nas pastas negativas
de baterias chumbo-acido, verificou-se alta eficiéncia de carga durante a formacao
das células com os aditivos produzidos; nos testes de capacidade (Cr20) e reserva de
capacidade (RCy), apenas o PbO/GN mostrou menor capacidade especifica, de n =
0,120 Ah.gt. O desempenho na durabilidade das células com adigdo de GN, PbO/GN
e ZnO/GN néo superou o de uma célula controle, mas aumentou em comparacao ao
grafite comercial, em 75 %, 328 % e 752 %, respectivamente. Dessa forma, os aditivos
produzidos representam um progresso no aperfeicoamento de aditivos comerciais.
Apls a desmontagem das células, a placa negativa foi indicada como a causa
predominante de falha e mostraram-se sinais de que os aditivos produzidos
proporcionaram uma distribuicdo mais uniforme e reduziram o tamanho dos cristais
de PbSOa..

Palavras-chave: Bateria chumbo-acido. Estado parcial de carga. Esfoliagdo mecanica.
Moinho de alta energia. Grafite esfoliado. PbO. ZnO. Compasito.



ABSTRACT

The design of carbon additives is essential to improve the electrical efficiency
of lead-acid batteries with respect to the development of vehicles with different
powertrain hybridization degrees. For this purpose, three additives were synthesized:
i) exfoliated graphite doped with nitrogen (GN) from urea, with incorporation of ii) zinc
oxide (ZnO/GN) and iii) lead oxide (PbO/GN) by a two-step ball milling mechanical
exfoliation. Thus far, PbO/GN and ZnO/GN composites were the first prepared with
this technique and these oxides. To prepare PbO/GN, submicron a-PbO patrticles with
an average size of 292 + 76 nm and high crystallinity were chemically synthesized.
The variables of milling container, size of grinding medium and time were mainly
analyzed during the process and optimized samples were selected for GN, PbO/GN
and ZnO/GN. On the as-obtained GN, N-doping was around 6 % and it exhibited low
degree of defects (Io/lc = 0.74), specific surface area of 80 m2.g%, size <10 pum and
excellent dispersion of up to 72 h at neutral pH solution. ZnO/GN and PbO/GN
composites were comprised of micrometric particles of specific surface area 29 m?.g*
and 15 m2.g?, respectively and kept stage 1 of defects (Io/ls = 1.06 and 0.90,
respectively), sample homogeneity and purity. The effect of oxides in suppressing Hz
evolution reaction (HER) was expressive for PbO/GN, which reduced by 41 % the
current density at the working potential; on the other hand, ZnO/GN showed an effect
in HER reduction only at potentials more negative than the cathodic working conditions.
Finally, regarding the addition of 0.50 % (in respect of leady oxide) in the negative
pastes of lead-acid batteries, only PbO/GN had lower specific capacity of n = 0.120
Ah. g* on capacity (Cr20) and reserve capacity (RCy) tests. Life cycle performances of
cells with GN, PbO/GN and ZnO/GN additions did not exceed that of a control cell, but
increased when compared to commercial graphite, by 75 %, 328 % and 752 %,
respectively. Consequently, the produced additives represent an advancement in the
development of commercial additives. After the tear down of the cells, the negative
plate was shown to be the major failure cause and it was indicated that the additives
produced provided smaller PbSOa4 crystals with a more uniform distribution.

Keywords: Lead-acid battery. Partial state of charge. Mechanical exfoliation. High-
energy ball milling. Exfoliated graphite. PbO. ZnO. Composite.
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1 INTRODUGCAO

Baterias chumbo-4cido sdo empregadas desde 1859 como fontes de energia
em muitas aplicagBes industriais e principalmente, em veiculos a combustéo.
Conforme o Consortium for Battery Innovation (CBI) (2021) a previsao de crescimento
de capital de baterias chumbo-acido automotivas sera de U$ 22,35 bilhdes para
U$ 31,9 bilhdes, de 2020 a 2030. Diante de tecnologias concorrentes, as baterias
chumbo-4cido tém as vantagens de: alto indice de reciclagem do material utilizado
(>99 %) (Battery Council International (BCI), 2017), o que torna a matéria-prima
acessivel; baixo custo inicial; sistema de reciclagem bem estabelecido (MAHAJAN;
BHARJ, R.S.; BHARJ, J, 2017) e manufatura simples. Dessa forma, consiste em uma
tecnologia que persistira na industria e é frequentemente melhorada para acompanhar
a evolucao dos sistemas em que operam (TSURUMAKI, 2015). Nesse cenario, as
industrias fabricantes que atuam no mercado de reposicéo de baterias chumbo-acido
no Brasil sdo desafiadas a buscar solugbes tecnoldgicas no desenvolvimento de
produtos com maior eficiéncia energética e que contribuam para maior
sustentabilidade, acompanhando a evolucao dos sistemas automotivos.

A necessidade da reducdo do numero de veiculos, nivel de emissdes de
gases poluentes e consumo de combustiveis fosseis impulsionou o desenvolvimento
de muitos veiculos a combustao com diferentes graus de hibridizacdo de forca motora,
como o sistema Start-Stop e a frenagem regenerativa (TSURUMAKI, 2015). Nesses
sistemas, as baterias operam em estado parcial de carga (PSoC). A bateria inundada
capaz de operar nesses sistemas foi denominada bateria de chumbo-acido avancada,
também conhecida como bateria EFB (Enhanced Flooded Battery). No regime de
operacdo em PSoC, a aceitacdo de carga da bateria € gravemente prejudicada pelo
fendbmeno da sulfatacdo, a formacao irreversivel de grandes cristais de sulfato de
chumbo (PbSO4) no material ativo negativo. Dessa forma, a bateria tem a durabilidade
reduzida (WANG et al., 2019). A solucéo foi a utilizagdo de maiores teores de aditivos
de carbono, os quais impedem o crescimento dos cristais de sulfato de chumbo
(SHIOMI et al., 1997), além de apresentar o efeito capacitivo e aumento de area
superficial, os quais proporcionam melhoria no desempenho elétrico da bateria.

Compostos de carbono podem ser obtidos em diferentes estruturas. Negros
de fumo (EBNER et al.,2013), fibras de carbono (YEUNG et al., 2015), negro de
acetileno (JAISWAL; CHALASANI, 2015), carvdao ativado (PAVLOV; NIKOLOV;
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ROGACHEV, 2011), grafite (FERNANDEZ et al., 2010; EXIDE TECHNOLOGIES,
2017), grafeno e nanotubos de carbono (YEUNG et al., 2015; MOLECULAR REBAR
DESIGN, 2017) foram explorados como aditivos em baterias chumbo-acido. A
modificacdo de al6tropos de menor custo, como o grafite, € uma estratégia para
obtencdo de aditivos com as propriedades necessarias potencializadas. Nesse
sentido, a esfoliagdo mecanica do grafite através da moagem de alta energia é uma
técnica promissora, devido ao baixo custo (KNIEKE et al., 2010; FAN et al., 2016; TIE
et al., 2018;), alto rendimento (KNIEKE et al., 2010) e aplicacdo em escala industrial.

Nessa técnica, a funcionalizacdo do grafite auxilia na esfoliacdo, devido a
guebra das ligacdes de van der Waals entre as camadas do composto e introducao
de heterodtomos. A selecdo de um agente diluente e funcionalizante apropriado
considera os efeitos do grupo funcional na aplicacdo desejada.

O efeito desfavoravel do uso de aditivos de carbono é aumentar a perda de
agua da bateria, devido ao aumento da taxa da reacao de evolucdo de hidrogénio
(HER) (PAVLOV, 2017). A funcionalizagdo com grupos de nitrogénio pode minimizar
essa reacao — se comparada a grupos funcionais oxigenados, presentes por exemplo,
no 6xido de grafeno —, bem como a incorporacdo de alguns metais nos al6tropos de
carbono, como 6xido de chumbo (PbO) e 6xido de zinco (ZnO) (CAl et al., 2018; YANG
et al., 2018). Para o caso em que se incorpora PbO, adicionalmente, os reagentes no
preparo do material ativo negativo (NAM), como o &cido sulftrico, podem reagir com
a superficie ativa do compésito Pb/PbO-C, originando uma for¢a de ligacdo com o
NAM (YANG et al., 2018). Nesse contexto, o preparo de compdsitos de carbono e
oxidos metalicos € uma estratégia recentemente estudada para aprimorar essas
propriedades e o desempenho das baterias.

Nesse trabalho, propde-se a obtencéo de grafite esfoliado funcionalizado com
grupos N (GN) e compésitos de 6xidos metélicos (PbO/GN e ZnO/GN) em moinho de
alta energia. Apos o estudo de caracterizagdo fisico-quimica de cada carbono e
compaosito obtido, os aditivos seréo aplicados em células de baterias chumbo-acido
operando em estado parcial de carga para analise dos seus efeitos. Conforme
relatado, a esfoliacdo mecéanica € uma forma eficiente de esfoliagdo do grafite, com
grande aplicabilidade em escala industrial. O grafite consiste em uma mercadoria de
abundéancia no Brasil, o qual é o terceiro maior fornecedor mundial do minério,
responsavel por 27 % da producéo global (BRASIL. Ministério de minas e energia,

2021). Ao mesmo tempo, a demanda por aditivos para as baterias chumbo-acido sera
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crescente nos proximos anos, mas seu fornecimento tem dependéncia da importacéo.
A producdo nacional desses aditivos representaria um fortalecimento do mercado
brasileiro, onde a bateria EFB é um desenvolvimento recente. Assim, o projeto de
compositos por esfoliagdo mecéanica pode consistir em uma oportunidade de mercado,

de forma que o presente estudo tera também valor tecnoldgico.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BATERIAS CHUMBO-ACIDO

Uma célula eletroquimica ou pilha consiste em um dispositivo capaz de
transformar energia quimica em energia elétrica. A pilha é formada por dois eletrodos
de materiais diferentes (catodo e anodo) imersas em um eletrélito. A diferenca de
potencial entre os dois eletrodos gera a forca eletromotriz da fonte eletroquimica de
energia. Quando os eletrodos sdo conectados a um condutor com carga, corrente
elétrica flui entre eles. Uma bateria, por sua vez, consiste em um conjunto de pilhas
conectadas em série ou paralelo (CARNEIRO et al., 2017). Inventada por Gaston
Planté em 1859, a bateria chumbo-acido foi a primeira bateria secundaria, ou seja,
recarregavel (JUNG; ZHANG; J. ZHANG, 2016).

Uma célula eletroquimica de chumbo-acido tem como catodo uma placa de
perdxido de chumbo (PbO2) e como anodo, uma placa de chumbo (Pb). O eletrdlito
consiste em &cido sulfarico (H2S0a4) de densidade entre 1,26 — 1,28 kg/L. Uma tipica
bateria chumbo-acido consiste em 6 vasos conectados em série, cada um alojando
um conjunto de placas positivas e negativas intercaladas, de 2 V, totalizando em uma
bateria de 12 V (CARNEIRO et al., 2017).

A FIGURA 1 esquematiza sua construcao.

FIGURA 1 — ESQUEMA DE UMA BATERIA CHUMBO-ACIDO.

conector positivo
conector negativo

/" (elemento n°2)
¥ .

conector negativo
(elemento n°®1)

elemento negativo

pblo positivo

elemento positivo
placa positiva
separador microporoso
placa negativa

grade positiva / /
grade negativa

FONTE: Adaptado de CAR SERV (2020).
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Conforme Carneiro et al., (2017), citam-se entre 0s principais componentes
dessa bateria:

a) Grades: Sao o suporte mecanico do material ativo nas placas. Atuam como
coletores e distribuidores de corrente elétrica do material ativo até os terminais. Em
baterias livres de manutencao, sdo comuns grades para placas positivas constituidas
de ligas metalicas de chumbo-calcio e estanho (Pb-Ca-Sn) e grades para placas
negativas constituidas de ligas de Pb-Ca-Sn ou apenas chumbo-calcio (Pb-Ca)
(PAVLOV, 2017).

b) Separador: Dentro dos vasos, as placas ficam muito préximas umas as
outras. No entanto, as placas ndo podem entrar em contato, ou ocorrera curto-circuito.
Dessa forma, séo utilizados separadores, 0s quais envelopam a placa (positiva ou
negativa). Em baterias livres de manutencdo, os separadores sdo constituidos de
materiais de baixa resisténcia elétrica, como polietileno microporoso.

c) Conectores: Também chamados de intercells, sdo dispositivos que
conectam os elementos da bateria em série. Frequentemente séo constituidos de ligas
metalicas de chumbo-antiménio (Pb-Sb) ou chumbo-estanho (Pb-Sn).

d) Polos: Sao condutores metalicos de ligas de Pb-Sn, que interligam todas
as placas das células de mesma polaridade, possibilitando a passagem de corrente
elétrica.

e) Caixa: Aloja todos os elementos e é constituida de polimero sintético inerte
ao eletrdélito, como copolimero alternado.

f) Tampa: E uma peca injetada em polipropileno com orificios para
preenchimento com eletrdlito e para passagem dos polos. Com a fixacdo por
termoselagem, tem a fung&o de isolar os elementos e eletrdlito contidos nos vasos da
caixa do meio externo.

g) Sobretampa: E uma peca selada na tampa, a qual auxilia no direcionamento
dos gases gerados e na qual € inserido o visualizador de carga da bateria.

h) Placa positiva: E constituida do conjunto do material ativo positivo (PbO2),
aderido sobre a grade positiva.

i) Placa negativa: E constituida do conjunto do material ativo negativo (Pb),
aderido sobre a grade negativa.

Desde sua invencéo, a bateria chumbo-acido foi desenvolvida para inGmeras
aplicagbes, como bateria automotiva; bateria estacionaria: para sistemas de

telecomunicacao e nobreaks e bateria tracionaria: para carrinhos de golfe e paleteiras
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elétricas, por exemplo. Atualmente, frente a maior participacdo de mercado de
tecnologias emergentes, a ideia da extingdo iminente das baterias chumbo-acido foi
difundida (RAIFORD, 2019). No entanto, previsbes da duracdo de tecnologias

maduras devem ser realizadas com cautela, dentro do contexto econdémico e politico.

2.1.1 Atualidade das baterias de chumbo-acido

Segundo Raiford (2019), considerando as novas tecnologias, cada tipo de
bateria tera um papel a desempenhar em diferentes aplicacdes e o mercado decidira
a mais adequada. O maior risco de mercado da bateria chumbo-acido seria em
dispositivos em que o peso tem grande impacto (como celulares, relogios e tablets).
Entre as principais vantagens exibidas, no caso da bateria chumbo-&cido, tem-se a
fonte de matéria-prima ilimitada, pois o indice de reciclagem € maior do que 99 %.
Sua producéo requer 150 kWh/ kWh da bateria (em comparacéo, para uma bateria de
litio esse valor é de 450 kWh/ kWh da bateria). Em questédo de seguranca, as baterias
de chumbo-acido ainda tém prioridade na escolha. Além disso, até o momento,
apenas as baterias de chumbo-acido atingem o desempenho de partida a frio (CCA)
necessario e todo veiculo elétrico, por exemplo, tera uma bateria chumbo-acido, para
as funcdes criticas de desempenho.

A comparagdo do impacto ambiental de tecnologias concorrentes deve
considerar o consumo de energia para producao, citado anteriormente e a reciclagem
das baterias, a qual reflete no esgotamento da reserva natural. E inegavel a
preocupacdo originada da alta toxicidade do chumbo aos seres vivos. As
consequéncias sdo dependentes do nivel de intoxicagcdo, mas entre as mais graves,
citam-se o deposito do metal nos 0ssos e comprometimento do sistema nervoso
central (BRASIL. Ministério da saude, 2006). A politica de descarte bem difundida e a
reciclagem superior a 99 % séo atenuantes dos impactos dessa tecnologia. Conforme
Rapier (2019), a reciclagem da principal tecnologia concorrente, as baterias de litio,
poderia alcancar indices similares e néo teria a mesma urgéncia, pois embora toxico,
o litio ndo é um metal pesado; a alta toxicidade estaria em possiveis componentes
como o cobalto, manganés e niquel. No entanto, essa reciclagem nao foi até o
momento estabelecida, o que se reflete no alto indice de esgotamento de recurso do

litio. Dessa forma, as avaliacbes do ciclo de vida que avaliam a reciclagem das
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baterias sdo escassas. Ressalta-se que a melhoria da eficiéncia energética dessas
baterias visa também melhor aproveitamento de recursos.

Dessa forma, a pesquisa e inovacdo do setor de baterias chumbo-acido
acontece nesse momento, principalmente para melhoria da aceitagdo da carga
dindmica e vida 0til da bateria, para manter sua vantagem competitiva, principalmente
no setor automotivo. Nos ultimos 20 anos, a vida util das baterias chumbo-acido teve
um aumento de 30-35 %, exemplificando a pesquisa aplicada (RAIFORD, 2019).

No Brasil, as baterias chumbo-acido possuem estabelecido mercado de
reposicado que busca acompanhar o desenvolvimento de produtos internacionais, a
exemplo da veiculacdo das primeiras baterias EFB nacionais, em 2019. Futuramente,
sera preciso atender as mudancas previstas nas normas da ABNT, as quais incluirdo
a descricao de baterias EFB em seu escopo.

2.1.2 Baterias chumbo-acido automotivas

O aumento da demanda energética devido ao grande numero de funcbes
elétricas implementada nos veiculos levou a evolucdo das baterias automotivas com
manutencao para baterias com perda d"agua reduzida, como as baterias chumbo-
acido reguladas por valvula (VRLA) e baterias inundadas livres de manutencéo. Na
primeira, ha foco nas modificagcbes de composi¢cdo dos componentes para minimizar
a perda d’agua da bateria. Na bateria VRLA, a operacéo se baseia no ciclo de oxigénio
fechado, no qual ha recombinacéo do Hz e Oz gerados durante a recarga por meio de
uma valvula (RAND et al., 2004). Em geral, baterias inundadas possuem menor custo
e manifestam menor efeito de gradientes de temperatura do que baterias VRLA
(EBNER et al., 2013).

O mais recente advento, conforme Fernandez et al., (2010) refere-se ao
desenvolvimento de veiculos com diferentes graus de hibridiza¢do. Impulsionado pelo
uso eficiente de energia e reducdo de emissao de COz2, esse acontecimento desafiou
o0 mercado de baterias chumbo-acido a buscar solu¢des tecnologicas para adequacéo
do seu desempenho. Nesses sistemas, as baterias chumbo-acido operam em um
regime diferente das baterias automotivas convencionais, conforme mostra a FIGURA
2. A bateria convencional providencia a forca motora de um veiculo a partir de um
motor de combustéo interna e & conhecida como bateria SLI (starting, lighting, igntion)

cujo nome se refere a suas fungdes basicas de partida, iluminacdo e igni¢cdo. Assim,
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a bateria SLI fornece energia para a partida do motor de combustéo interna e quando
este é desligado, principalmente para iluminacéo. E recarregada por um alternador
conduzido pelo motor (RAND et al., 2004).

FIGURA 2 — ESQUEMA COMPARATIVO DA OPERACAO DA BATERIA SLI vs. EFB.
ESTADO DE CARGA SLI ESTADO DE CARGA START STOP

Recuperagao de energia
100% % B Frenagem Regenerativa

80% N

Alternador

FONTE: Adaptado de VARTA AUTOMOTIVE (2020).

Essa bateria pode ser descarregada ao estado de carga (SoC) de 80 %; na
partida € recarregada a 90 % durante a conducdo do veiculo e as funcdes elétricas
sdo supridas pelo gerador. Ou seja, sofre apenas descargas curtas.

No fim do século XX, diversos sistemas de hibridizacdo motora foram
desenvolvidos, conforme Pavlov (2011), como o sistema Start Stop. A bateria
inundada operante nesse sistema foi denominada bateria de chumbo-acido avancada,
também conhecida como bateria EFB (Enhanced Flooded Battery). A FIGURA 2
representa a operacdo no veiculo. No sistema Start Stop, a bateria fornece energia
para o arranque, atingindo até 50 % de SoC. E recarregada pelo alternador, mas de
forma incompleta (80 %); em alguns sistemas com frenagem regenerativa, deve ser
rapidamente recarregada, o que requer maior aceitagédo de carga. O motor é desligado
durante paradas em semaforos e transito, para economia de combustivel; a bateria é
acionada novamente na partida, com operacao continua em estado parcial de carga
(PSoC). Nesse regime, portanto, os seguintes requisitos devem ser atendidos
(PAVLOV, 2017):

- Aceitar altas correntes de carga durante a frenagem regenerativa, em
condicdo chamada estado parcial de carga de alta taxa (high rate partial state of
charge - HRPSoC);
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- Operar a partir de um estado parcial de carga (PSoC), por exemplo, de 50 %;

- Fornecer altas correntes de descarga durante a aceleracéo do veiculo.

Nessa condicdo, a bateria livre de manutengdo tem sua vida util reduzida,
devido ao fendmeno da sulfatagdo irreversivel na placa negativa, a qual serd melhor
detalhada adiante.

Esclarecida a construcdo basica da bateria chumbo-acido, pode-se discutir

sobre seu funcionamento.

2.1.3 Reacdes quimicas em baterias chumbo-acido

Os principais reagentes utilizados no preparo das massas sao o0 &acido
sulftrico (H2S04), 4gua deionizada e uma mistura de 6xido de chumbo e 20 — 30 %
de Pb na forma solida (Pb livre). O 6xido de chumbo pode estar presente em duas
formas estruturais. O PbO tetragonal ou litargirio (a-PbO ou tet-PbO), é a forma
preferenciada devido a maior reatividade; sua temperatura de transi¢cdo para PbO
ortorrdmbico ou massicote, (3-PbO ou ort-Pb0O), é 486-488 °C nas condi¢cdes normais
de temperatura e pressao. Essa forma esta presente normalmente em baixos teores
na mistura de 6xido de chumbo. Fibras poliméricas também s&o adicionadas a massa
para melhorar a consisténcia da pasta; lignossulfonato de sédio, sulfato de bario
(BaSOg) e carbono (teor de 0,15 — 0,25 %), sdo usados como uma mistura chamada
de expansor (para prevenir a formacao de uma camada passivante de PbSOa4, no caso
da massa negativa (PAVLOV, 2017).

De forma simplificada, durante a producdo da massa das placas positivas ha
formacdo de cristais de sulfato tribasico de chumbo, 3PbO.PbSO4.H20 (3BS),
conforme a equacédo (1), ou de sulfato tetrabasico de chumbo, 4PbO.PbSO4 (4BS),
conforme a equacdo (2), a partir das reacdes entre acido sulfarico e 6xido de chumbo.
Durante a cura, o esqueleto das placas € construido pela conexdo de PbO e cristais
de 3BS ou 4BS e tem-se a aderéncia da massa a grade, pela formacdo de uma
camada de corroséao (corrosion layer - CL), devido a oxida¢do do Pb para PbO e
Pb(OH)2 na superficie da grade, e suas interagdes com as camadas hidratadas dos
cristais. A ocorréncia de 4BS nas placas positivas sé ocorre com a conversao de 3BS,
em temperaturas de cura acima de 80 °C. Nas placas negativas, ha formacéo de
apenas 3BS, pois 0 expansor inibe a formagéo de 4BS (PAVLOV, 2017).
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4PbOs) + HyS04 = 3PbO.PbS0,4Hy 0 1)
2(3Pb0. PbS0, H,0)(5) + @ — PbO + f — PO — 2(4Pb0.PbSO), , + 2H,0q) (2)

No processo de soaking, o qual tem inicio logo apés o preenchimento com
eletrdlito, o &cido sulfdrico penetra pelos poros da placa curada e reage com PbO e
os cristais de 3BS e 4BS, resultando na sulfatacado desses compostos. O processo de
soaking de pastas de 3BS tem duracéo de 1 — 2 h. Esse tempo pode sofrer alteracéo,
se a presenca de algum aditivo na massa ativa afetar a porosidade (PAVLOV, 2017).

Essas reacfes sdo complexas e dependentes da composicdo da massa
estudada e sao, por isso, simplificados nesse texto. Com aplicagéo de corrente elétrica,
0s cristais basicos e o PbO remanescente da placa curada serdo convertidos a Pb na
placa negativa e PbO2 na placa positiva durante a aplicacdo da primeira carga, no
processo de formacéo da placa. Assim, apds a formacao das placas o material ativo
positivo (PAM) consiste na maior parte em peroxido de chumbo, (PbO2) e o material
ativo negativo (NAM), chumbo esponjoso (Pb).

Durante a descarga, as seguintes reacdes ocorrem no PAM (anodo) e NAM
(catodo) da célula chumbo-acido, conforme as equacdes (3) e (4) respectivamente. O
potencial padrao de reducéo (E°) acompanha cada semi-reacdo. Na recarga, ocorrem
em sentido inverso (PAVLOV, 2017).

PbOy + 4H* (aq) +S04%7 (o) + 267 2pccario® PbSO, + 2H,0q, 3)
E"=+41,683V
2— D _ o
Pbesy +S04°" (4g) Srecarga PPSOay) + 26 E"=—0,358V (4)

A reacao global na célula durante a carga € representada pela equacao (5).

_\Descarga —
Pbesy + PbOsz 5y + 2H,504 4, 2PbSO4y +2H;0p  AE =20V (3)

ST"Recarga

A diferenca de potencial resultante (4E) é de 2 V e equivale a tensdo de um

vaso em uma bateria de 12 V. Conhecidos 0s processos eletroquimicos de operacéo
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da bateria chumbo-acido, discutem-se, na sequéncia, 0s processos que levam a perda

do desempenho inicial da bateria.

2.1.4 Baterias chumbo-acido e seus modos de falha

Os maiores processos degradativos do desempenho de uma bateria chumbo-
acido sao (RUESTCHI, 2014):

a) Corrosdo anddica (das grades e conectores): ocorre devido as reacgdes
entre chumbo da grade e oxigénio que se difundiu pela densa camada de PbO2, as
guais levam a fratura da grade positiva;

b) Degradacdo do PAM e perda de aderéncia massa-grade: deve-se a
possibilidade da mudanca de morfologia na deposicéo de particulas de PbO2 apés a
recarga, a qual mudara a estrutura do PAM, tornando-a mais fragil.

c) Curto-circuito: € uma falha que pode ser causada pela consequéncia da
degradacdo do PAM, devido a suspenséao de particulas no eletrélito que entrardo em
contato com a placa negativa. Também pode ser causada pela perfuracdo do
separador, devido a formacdo de chumbo dendritico nos poros do separador, ou,
ainda, por falhas de soldagem nas placas.

d) Perda d’agua: o gaseamento excessivo levara a concentragao do eletrélito
e aumento do potencial, o que requer maior corrente de carga. Caso nao fornecida,
levara a sulfatacao irreversivel.

e) Sulfatacao irreversivel: formacéo de cristais de PbSO4de grande tamanho,
gue nao sao revertidos a material ativo (Pb na placa negativa e PbO2 na placa positiva).

A corrosao da grade positiva é a causa mais frequente de falha em baterias
SLI, (operacdo em estados de carga de 85 a 90 %). J& a sulfatacao irreversivel da
placa negativa € uma reacéo que provoca a morte prematura da bateria na maior parte
dos casos de baterias operando em PSoC de 50 a 70 % (TSURUMAKI, 2015). Dessa
forma, sera explicada em maior detalhe.

A sulfatacdo consiste na formacgéo de cristais de sulfato de chumbo (PbSOa4)
na superficie das placas. As placas negativas estdo mais sujeitas a sulfatacéo
(RUESTCHI, 2014). O fendmeno € natural para operacdo das baterias chumbo-acido.
No entanto, as baterias que operam a partir de um estado parcial de carga (como as
baterias de veiculos hibridos e micro-hibridos) estdo sujeitas aos processos de

recristalizagdo do PbSO4, conforme a FIGURA 3.
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FIGURA 3 — ESQUEMA DA RECRISTALIZAGAO DE PbSO4: SL}LFATAQAO IRREVERSIVEL NAS
PLACAS NEGATIVAS DAS BATERIAS CHUMBO-ACIDO.

. Processo A’ Processo A
Baixa Alta
solubilidade v solubilidade
Pb2+ Pp2* Pb2+
Grandes cristais Recristalizacdo Pequenos cristais
de PbSO, _C ' . % de PbSO,
Fase Pb Y Fase Pb

FONTE: Adaptado de PAVLOV (2017).

Os cristais de PbSOs produzidos durante a descarga sdo pequenos e
altamente sollveis (setas em verde). Parte dos ions Pb?* produzidos como resultado
da sua dissolugdo contribuem para os processos de carga (processo A); outra parte
dos ions Pb?* auxiliam no crescimento dos grandes cristais de PbSOa4 (processo de
recristalizacéo B). Esses grandes cristais tém baixa solubilidade (setas em vermelho),
e sao fracamente envolvidos nos processos de carga (processo A’); dessa forma,
causam sulfatacdo progressiva das placas negativas, diminuindo a capacidade do
eletrodo (PAVLOV, 2017). Por essa razao, a recristalizagdo € por vezes chamada de
sulfatacao irreversivel. Eventualmente, o fenbmeno levara a falha da bateria.

O estudo da prevencao da sulfatacao irreversivel pela introducédo de maiores
teores (acima de 0,25 % em massa) de aditivos de carbono no material ativo negativo
(NAM) atua ha muito tempo. Nakamura et al. (1996) e Shiomi et al. (1997) avaliaram
a adicdo de maiores teores de carbono em baterias chumbo-acido reguladas por
valvula (VRLA) operando em estado parcial de carga (PSoC). Nesses estudos,
observaram o aumento da vida Util da bateria e sugeriram que o efeito do carbono
depende da conexdo volumétrica das particulas de carbono na constituicdo de uma
rede condutiva entre os cristais de sulfato de chumbo (PbSO4). Além do efeito de
inibicdo do crescimento dos sulfatos irreversiveis, outros beneficios foram estudados,

0s quais séo discutidos a seguir.

2.2 ADITIVOS DE CARBONO APLICADOS EM BATERIAS CHUMBO-ACIDO

Para Moseley, Rand e Peters (2015) os principais efeitos do carbono podem

ser divididos em trés categorias principais:
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1) Capacitivo: Em um eletrodo negativo convencional, a capacitancia da dupla
camada (metal carregado no eletrodo e ions de carga oposta no eletrolito) também
esta presente. Mas no material ativo negativo (NAM), a funcéo capacitiva apenas sera
significativa quando ha aumento da éarea superficial, com adicdo de carbono, por
exemplo. O carbono presente age como um capacitor o qual armazena a carga
eletrostaticamente e fornece essa energia adicional durante a recarga. Em condi¢des
de estado parcial de carga a alta taxa (HRPSoC), a carga durante a frenagem
regenerativa, por exemplo, é retomada pela dupla camada (absorcéo da carga em alta
taxa), aumentando a eficiéncia de carga dinamica; o tempo para contribuicdo
capacitiva garante que o processo seja completo sem muita dependéncia da reacéo
Faradaica (rea¢des quimicas de transferéncia de carga na superficie do eletrodo).

2) Aumento da éarea superficial do eletrodo: os processos eletroquimicos
acontecem nao apenas na superficie do chumbo, mas também na superficie do
carbono, de forma a proporcionar aumento da area de rea¢ao quimica.

3) Efeitos fisicos: conforme descrito, h& obstru¢cdo do crescimento de cristais
de PbSOs irreversiveis. Além disso, o carbono pode proporcionar a manutencédo de
canais de irrigacéo de eletrdlito ao eletrodo, o que esté relacionado a porosidade do
tipo de carbono.

Além disso, Pavlov (2017) citou outros efeitos benéficos dos aditivos de
carbono, como:

4) Aumento da condutividade geral do NAM: o carbono age como caminho a
conducéo de elétrons em meio ao sulfato irreversivel.

5) Inibicdo da reacao de evolucéo de hidrogénio (HER) devido a presenca de
impurezas em algumas formas de carbono.

O impacto do aumento do teor desses aditivos na cadeia de reciclagem de
baterias chumbo-acido néo é significativo, pois o carbono ja esta incluido no processo.

Diferentes formas alotrépicas de carbono sdo aplicadas como aditivos.
Conforme Pavlov (2017), esses aditivos podem ser divididos em dois grupos:
carbonos e grafite. Os carbonos compreendem carbono ativado, negro de fumo e
negro de acetileno por exemplo, enquanto os grafites compreendem flocos de grafite
(natural) e grafites expandidos. Atualmente, a frequente comparagao dessas formas
com nanotubos de carbono e grafeno (YEUNG et al., 2015) incluem os ultimos como
alétropos relevantes. No QUADRO 1, organizam-se as principais propriedades e

imagens de diversos aditivos de carbono.
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QUADRO 1 - PROPRIEDADES E IMAGENS DE DIVERSOS ADITIVOS DE CARBONO.

GRUPO

TIPO

MICRORAFIA DE MEV

PROPRIEDADES

Carbonos

Negro de fumo

100nm

FONTE: ENOS et al. (2017)

e ASE: ~235 m2.g!
(EBNER et al., 2013).

e Tamanho (particula):
~35 nm.

(EBNER et al., 2013).

e Condutividade elétrica:
~4,5S.cm?

(PANTEA et al., 2003).

Carbono
ativado

20 pm

FONTE: ENOS et al. (2017)

e ASE: ~ 1156 m2.g*
(XIANG et al., 2013)

e Tamanho (particula):
~4 pym.

(XIANG et al., 2013)

e Condutividade elétrica:
~0,33 S.cm (XIANG et
al., 2013)

Grafites

Grafite natural
(flocos)

e ASE: ~ 7,4 m2.g1
(XIANG et al., 2013)

e Tamanho (particula):

~ 18,5 ym.

(XIANG et al., 2013)

e Condutividade elétrica:
~82,33 S.cm? (XIANG et
al., 2013)

Grafite
expandido

A ~ — 2
FONTE: STEURER et al. (2009)

¢ ASE: ~ 24 m2.g?
(PAVLOV et al., 2017)

e Tamanho (particula):

~ 10 pm.

(PAVLOV et al., 2017)

e Condutividade elétrica:
~ 82,33 S.cm (XIANG et
al., 2013)

Grafeno

Monocamada

e ASE: 2630 m2.g*
(NOVOSELOV et al.,
2012).

e Espessura: 0,335 nm
(Nl et al., 2007).

e Condutividade elétrica:
108 S.cm (NOVOSELOV
et al., 2012).

Nanotubos
de carbono

SWCNTs/
MWCNTs

FONTE: SWOGGER et al. (2014)

e ASE: 1600 m2.g*
(CINKE et al., 2012).

e Comprimento:

poucos pm

e Largura: 0,4 — 3 nm.
(EATEMADI et al., 2014).
¢ Condutividade elétrica:
5000 S.cm? (CHEN; DAI,
2013).

FONTE: Adaptado de MAHAJAN; BHARJ, R.S.; BHARJ, J. (2017).
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Usualmente, os carbonos compreendem particulas nanométricas e
micrométricas de area superficial especifica (ASE) de 45 a centenas ou milhares de
m2.gt. JA os aditivos de grafite compreendem particulas micrométricas (10 — 28 um),
com ASE de 9 — 24 m2.g1 (PAVLOV, 2017). O grafeno tem uma espessura de camada
aproximada de 0,335 nm (NI et al, 2007) e pode ter ASE de 2630 m2.g?!
(NOVOSELOQV et al., 2012) e os nanotubos de carbono (single wall carbon nanotubes
— SWCNTs e multi wall carbon nanotubes - MWCNTS), didmetro de 0,4 — 3 nm e
comprimento de poucos micrdmetros (EATEMADI et. al., 2014) e ASE de 1600 m2.g*
(CINKE et al., 2002).

Conforme observado, as diferentes estruturas de carbono exibem
propriedades de é&rea superficial especifica, tamanho e condutividade elétrica
dependentes da morfologia. Essas trés caracteristicas tém os maiores impactos nos
mecanismos que explicam os efeitos do carbono, e assim, podemos identificar os
nanotubos de carbono e o grafeno como os candidatos mais completos. No entanto,
nanotubos de carbono tem custo proibitivo de >U$ 100/kg (DOUGLAS et al., 2018) e
a dificil disperséo durante o processo de producao da pasta € um obstéaculo. O grafeno,
por sua vez, possui excelentes propriedades elétricas e comprovado desempenho
como aditivo no NAM (YEUNG et al., 2015). Mas embora o grafeno monocamada
tenha menor custo do que os SWCNTs e MWCNTSs, ainda tem custo elevado para o
mercado de baterias, variando de U$ 67-200/kg (IEEE SPECTRUM, 2020). Além disso,
na literatura, ja foi reportada a falha prematura de uma célula com grafeno, atribuida
a formacédo de um NAM com menores mesoporos. Nesse sentido, uma boa estratégia
seria a mistura ou modificacdo de diferentes tipos de carbonos de menor custo e
propriedades intermediarias, para potencializar os efeitos almejados.

Conforme Fernandez et al. (2010) e Boden et al. (2010), a mistura de grafite
e negro de fumo proporcionou os melhores resultados em teste de durabilidade
realizado. O grafite tem excelentes propriedades elétricas e é definido como um
semimetal. Mas devido a baixa area superficial, tem o efeito capacitivo limitado; além
disso, séo particulas na ordem de dezenas de micrometros, de forma que maiores
teores sdo utilizados, de até 2 % (FERNANDEZ et al., 2010). O aumento da area
superficial e diminuicdo do tamanho da particula do grafite pode ser obtido pela
esfoliacdo mecéanica. Esse método consiste na aplicacao de for¢cas em direces que
permitam a separacdo das camadas de grafite em folhas de grafeno. O primeiro

método de obtenc¢éo de grafeno, a clivagem micromecanica, consistiu na utilizacao de
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fita adesiva para separacéo de uma folha de grafeno do grafite (NOVOSELOV; GEIM,
2007). J4 a sonicacéo trata-se de outro método para esfoliacdo do grafite em fase
liquida, a partir de ondas mecénicas do ultrassom e o emprego de solventes com
fortes interagcdes moleculares com o grafite. Finalmente, a esfoliacdo mecéanica do
grafite através da moagem de alta energia € um método que passou a ser explorado
devido ao baixo custo (KNIEKE et al., 2010; FAN et al., 2016; TIE et al., 2018;) e alto
rendimento, de 25 g.L' em comparacdo a 0,01 g.L? obtido por ultrassonicagéo
(KNIEKE et al., 2010) e potencial aplicacdo em escala industrial. Esta sera a técnica

abordada nesse estudo para a producédo do aditivo a partir do grafite.

2.3 MOAGEM DE ALTA ENERGIA

A moagem de alta energia consiste em uma operacédo ativada pelo trabalho
mecanico. No caso de um moinho planetario, parte da poténcia de um motor elétrico
€ convertida em trabalho de eixo. Esse trabalho permite a rotacdo de um disco de
suporte no qual est4 arranjado um jarro, o qual por sua vez rotaciona em torno de seu
préprio eixo, em direcdo contraria a rotacao do disco de suporte, conforme o0 esquema
da FIGURA 4.

FIGURA 4 — DESENHO ESQUEMATICO DO MOVIMENTO DE UM MOINHO PLANETARIO.

Secéo Horizontal ¢ Movimento do
disco de suporte

Forca
centrifuga

Rotagéo do jarro

Fonte: SURYANARAYANA, 2001.

O movimento contrario do disco e do jarro faz com que as esferas percorram
as paredes internas do jarro, gerando friccdo com o material, na moagem por atrito e
faz com que as esferas se elevem ou caiam sob as paredes na extremidade oposta,

na moagem por impacto. A transmissao de poténcia do motor para o eixo é controlada
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pelo parametro da velocidade angular do moinho, dada em rpm (SPANHOLI, 2016).
No processo, sao induzidas modificacbes estruturais em materiais e até mesmo
reag6es quimicas. Outros parametros e suas influéncias no processo sao exibidos na
TABELA 1.

TABELA 1 — PARAMETROS DA MOAGEM DE ALTA ENERGIA EM MOINHO PLANETARIO.

Item | ParGmetro Influéncia

1 Material do jarro e esferas Esses materiais de confeccao devem ser mais duros
do que os reagentes, ou ocorrera o desgaste dos
acessorios e contaminacao dos reagentes. No caso do
emprego de solventes, deve-se avaliar a possibilidade
de reacao com os materiais de confec¢do. Materiais do
jarro diferentes dos materiais das esferas podem ser
empregados para materiais como politetrafluoretileno.

2 Velocidade e tempo de moagem De forma geral, 0 aumento desses fatores resulta em
maior energia transferida das esferas para o material;
se forem muito elevados, provocam desgaste do vaso
e esferas (aumenta a contaminagdo); aumento da
temperatura e pode ocasionar a formacao de outras
fases cristalinas. O controle da velocidade influencia
também nos tipos de forcas (verticais ou cisalhantes).
O aumento da velocidade pode favorecer forcas
verticais e provocar a fragmentacdo da amostra e o
aumento de defeitos estruturais.

3 Esferas: diametros O tamanho das esferas afeta a eficiéncia do processo,
pois esferas maiores possuem mais energia; esferas
menores, por sua vez, podem proporcionar maior
indice de acéo de friccao.

4 Proporcao de peso de esferas e | Podem variar de 1:1 até 220:1. Como exemplo, quanto
pos ou fator de carga no moinho | maior a CR, menor o tempo para a mesma quantidade
(charge ratio — CR) de energia requerida para um processo. No entanto, a

proporcao deve ser equilibrada com a porcentagem de
volume ocupado.

5 Porcentagem de volume ocupado | E necessario espaco livre suficiente para que as
esferas trabalhem na moagem de impacto, mas o
espaco livre ndo deve ser excessivo ou ndo havera
rendimento do material produzido.

6 Temperatura de moagem Afeta as fases cristalinas formadas. Citando como
exemplo a metalurgia de pods, a variagdo da
temperatura permite produzir desde solugdes sélidas a
compostos ndo cristalinos.

7 Atmosfera de moagem Para certos reagentes, o emprego de atmosferas de
gases inertes, principalmente de argdnio, pode reduzir
a contaminacao com 6xidos e a formacao de fases ndo
cristalinas. Nesse caso, sdo requeridos o uso de uma
glove box ou tampas especiais para alimentacdo dos
gases e retirada dos produtos.

Fonte: Adaptado de SURYANARAYANA, 2001.
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Conforme discutido, os parametros que controlam o processo de moagem de
alta energia em um moinho planetéario ndo sédo independentes e devem ser analisadas

de acordo com a finalidade e os reagentes do sistema.

2.3.1 Grafite esfoliada obtida por moagem de alta energia

Em um moinho de esferas de alta energia, duas forgcas atuam durante os
processos de cominuicdo e esfoliacdo. A primeira forca tem natureza cisalhante, e
atua lateralmente. A segunda se refere ao impacto vertical das esferas, as quais
podem fragmentar e até mesmo destruir a estrutura cristalina do material, originando
fases nao-cristalinas.

Para obtencdo de grafeno, por exemplo, tem-se como principio o
enfraquecimento das ligacdes de van der Waals existentes entre os atomos de
carbono através das forcas cisalhantes provenientes do impacto das esferas sob
velocidade controlada; as forgas verticais devem ser minimizadas (AZEVEDO, 2016).
Dessa forma, as camadas de grafite sdo esfoliadas em folhas de grafeno com menor
grau de defeitos.

O processo pode ser efetuado tanto em meio liquido quanto em meio seco.
No primeiro caso, 0s solventes empregados usualmente proporcionam interacdes que
superam as de van der Waals. Com esse intuito, Léon et al. (2014) empregou
derivados de triazina e Zhao et al. (2010) aplicou N, N dimetilformamida.

Quando realizada em meio seco, a moagem de pé de grafite com compostos
contendo grupos funcionais, como hidroxilas (OH), grupos de nitrogénio (NHz, NH) e
carbonila (C=0), permite a incorporacdo desses grupos nas extremidades rompidas
da estrutura do grafite, bem como a esfoliagdo. Varios compostos foram testados com
essa finalidade, como gelo seco (ZHU et al., 2016); borato de amonia (LIU et al., 2013);
hidroxido de potassio (YAN et al., 2012) e ureia (LIU et al., 2017).

Os grupos funcionais introduzidos na estrutura do grafeno podem se
comportar de forma benéfica, como:

- Espacadores entre as folhas de grafeno obtidas, de forma a minimizar o seu
empilhamento e aumentar a area superficial especifica (LEI et al., 2016);

- Promotores de hidrofilicidade (YAN et al., 2012).

Como exemplo, pode-se analisar o processo de moagem de grafite e ureia.

As moléculas de ureia séo dispersas e adsorvidas na superficie do grafite através de
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interacdes entre NH2 — e grupos contendo oxigénio no grafite; essas interagbes
reduzem as forcas de ligacdes de van der Waals existentes entre as camadas
adjacentes de grafeno. O carbono resultante foi descrito como nanocamadas de
grafeno dopadas com nitrogénio (NGNS) (LIU et al, 2017). A FIGURA 5 ilustra esse

processo.

FIGURA 5 — ESQUEMA DA OBTENGAO DO GN POR ESFOLIAGCAO COM UREIA NO MOINHO DE
ALTA ENERGIA NA PRIMEIRA ETAPA.

A

FPEE

bolasWC | in grafite grafite esfoliado dopado com

grupos N.

FONTE: Adaptado de LIU et al. (2017).

Ao mesmo tempo, a esfoliagdo permite a funcionalizacdo com grupos de

nitrogénio, como o grafitico, pirrélico e piridinico, representados na FIGURA 6.

FIGURA 6 — ILUSTRAGCAO DOS GRUPOS DE NITROGENIO GRAFITICO, PIRROLICO E PIRIDINICO
LIGADOS AO GRAFENO.

FONTE: Adaptado de LIU et al. (2017).

A funcionalizacédo efetiva com nitrogénio nesse método seria proxima de
3,15 %, com dominio de grupos piridinicos e pirrdlicos (LIU et al, 2017). Assim, a
moagem de alta energia € uma técnica promissora para obtenc¢éo de grafite esfoliado

funcionalizado.
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2.4 ADITIVOS DE CARBONO: EFEITOS COLATERAIS

Independente da estrutura de carbono introduzida, a adicdo somente de
carbono a NAM provoca aumento da taxa de reagdo de evolugéo de hidrogénio (HER)
e dessa forma, as baterias chumbo-acido terdo maior perda d’agua durante a recarga,
segundo a equacao (6) (MOSELEY et al., 2018).

2H+(aq) + 2e” > HZ(g) (6)

Um mecanismo proposto para a evolugao de hidrogénio em metais em meio
acido consiste em trés reac6es (SAMANTARA; RATHA, 2015):
Volmer: Nesse passo o ion H* combina-se com um elétron e se adsorve no

sitio livre, segundo a equacao (7).
H+(aq) + e _)Had (7)

Heyrovsky: O hidrogénio adsorvido no passo acima junta-se a um elétron e

outro H* levando a uma dessorc¢ao eletroquimica, segundo a equacao (8).
Had+H+(aq) +e” _)Hz(g) (8)

Tafel: Dois hidrogénios adsorvidos combinam-se e liberam hidrogénio

molecular, conforme a equacéo (9).

2Hgq = HZ(g) (9)

Ou seja, a HER tem inicio com a adsorcao de hidrogénio na superficie do
metal, segundo a reacdo de Volmer, seguida da evolucédo de hidrogénio molecular
seja pela reacdo de Tafel ou Heyrovsky.

O aumento da HER no contexto das baterias chumbo-acido pode ser
proveniente dos principais fatores:

- Aumento no potencial aplicado na bateria;

- Aumento da area superficial do material ativo pela adicdo do carbono;
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- Presenca de certas impurezas que diminuam o sobrepotencial para a reacao,
como por exemplo, ferro (Fe).

Cai et al. (2018) resumiu que a minimizagédo da perda d’agua foi alcangada
pela alteracéo dos aditivos de carbono por meio de:

- Incorporacédo de grupos funcionais que inibiriam a evolucédo de H2, como
nitrogénio pirrélico;

- Desenvolvimento de materiais compdésitos de metais ou 6xidos de metais,
(Bi, PbO, ZnO, In203) e carbono que aumentem o potencial da evolugéo de Hz;

- Combinacéo dos dois métodos citados.

Cai et al. (2018) também mostrou que outros grupos funcionais, como 0s
oxigenados no grafeno, favorecem a perda d’agua, principalmente grupos C-O. Com
corroboracédo de Yang et al. (2018), o menor teor de carboxilas (O-C=0) em carbono
ativado funcionalizado com nitrogénio mostrou-se significativo para inibicdo da HER.
Nos ultimos anos, a obtencao de grafeno funcionalizado com grupos N foi alcancada
através da moagem de alta energia de grafite com melamina (XUE et al., 2015) e ureia
(LIU et al., 2017). No entanto, em comparacdo a melamina, a ureia possui menor custo
pois € a matéria-prima para a producao da primeira. Na literatura, os estudos mais
recentes referentes ao carbono como aditivo do NAM envolvem a funcionalizacdo e o
desenvolvimento de compdésitos (TONG et al., 2015; YANG et al., 2018; WANG et al.,
2019).

2.5 COMPOSITOS DE CARBONO E METAIS

Segundo Moseley et al. (2018), a incorporacdo de alguns metais pode
minimizar a evolucdo de Hz sem afetar os beneficios da adicao de carbono. A relacao
da corrente de evolucdo de Hz com a forca de ligacdo de varios metais com o
hidrogénio segue uma relagdo grafica do tipo Volcano, conforme a FIGURA 7.
Segundo o principio de Sabatier, o melhor catalisador para a reacdo estudada estaria
no topo do Volcano, como a platina (Pt), por exemplo. Ou seja, ha um equilibrio das
forcas de ligacdo do metal com o hidrogénio (M — H) e hidrogénio com hidrogénio (H
— H). Na extremidade esquerda inferior, os metais adsorvem hidrogénio fracamente e
dessa forma, a reacdo de Volmer, é dificultada. Na extremidade direita, estdo metais
cuja adsorcao de hidrogénio € intensa, de forma que a dissociacéo pelas reacdes de



48

Tafel e Heyrovsky é dificultada. A posicdo do Ni, Fe e Co no grafico Volcano varia de

acordo com o método experimental (MOSELEY et al., 2018).

FIGURA 7 — RELAGAO GRAFICA TIPO VOLCANO PARA EVOLUGAO DE Ha.

»

4]

~N

©o

Corrente de troca para evolugdo de H, -log i)/ A cm?

30 50 70 30
Forca de ligagcao M-H / kcal mol!

FONTE: MOSELEY et al. (2018).

Em baterias chumbo-acido tem conhecido efeito de aumentar a evolucdo de
H2 (PAVLOV, 2011). Chumbo (ou 6xido de chumbo), zinco ou bismuto sédo exemplos
de metais que aumentam o potencial de evolucao do hidrogénio. Entre eles, o zinco
consiste em uma boa alternativa devido a acessibilidade de matéria-prima, néo
toxicidade e baixo custo (DAVIES et al., 2016).

No contexto das baterias chumbo-acido, a incorporacdo do chumbo aos
aditivos de carbono com o intuito de reduzir a HER atraiu grande interesse, pois ja é
elemento do sistema eletroquimico e estad incluido na cadeia de reciclagem.
Adicionalmente, o 4cido sulfarico e o 6xido de chumbo, reagentes no preparo do NAM,
podem reagir com a superficie ativa do compadsito Pb/PbO-C, originando uma forca
de ligacdo com o0 NAM (YANG et al., 2018). Conforme a Universidade de Aeronautica
e Astronautica de Nanjing (NUUA) (2017), a conexdo PbO-C pode facilitar tanto o
preparo da pasta negativa quanto proporcionar a formacdo de um material ativo
reticulado que levaria a maior vida util.

Wang et al. (2019) prop6s a utilizagdo de um compdésito de PbO e negro de
fumo produzido a partir da moagem em meio seco de acetato de chumbo

(Pb(C2H3032)2), hidroxido de sédio (NaOH) e negro de fumo, com o intuito de promover
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conexdo fortalecida entre PbO e carbono. Depois de sintetizado, o compdsito foi
utiizado diretamente como NAM. A bateria montada dessa forma teve seu
desempenho elétrico comparado com o de uma bateria na qual ocorreu adi¢édo direta
de negro de fumo durante a mistura na masseira, o reator de producao da massa ativa.
Verificou-se significativo aumento na capacidade especifica (126,55 mAh.g! em
comparagédo a 121,45 mAh.g') e menor taxa de decaimento da vida Gtil (19,12 % em
comparacao a 30,14 %), com a utilizacdo do compdésito sintetizado. Dessa forma,
sugeriu-se que a estabilidade de conexao entre Pb e C foi determinante para o melhor
desempenho elétrico atingido.

Esses sdo os principais conceitos tedricos para a justificativa do trabalho e

interpretacéo da metodologia e dos resultados.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAIS

e Obtencédo do grafite esfoliado dopado com grupos N (GN) e dos compdsitos
de 6xidos metalicos de zinco e chumbo e GN (ZnO/GN e PbO/GN) no moinho
planetéario de alta energia;

e Caracterizacao fisico-quimica do GN e dos compasitos e aplicacdo em célula
chumbo-acido produzida, para comparagdo a uma célula com aditivo

comercial e uma célula controle.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Desenvolvimento e otimizagdo da metodologia por esfoliacdo mecanica para
a producéo do GN e dos novos compdésitos de PbO/GN e ZnO/GN.

e Estudar a modificagdo de propriedades fisico-quimicas do GN e dos
compaositos obtidos em relacéo ao grafite precursor;

e Analisar os efeitos dos compdsitos em relacdo a reacdo de evolucdo de
hidrogénio por meio de testes eletroquimicos;

e Producdo de placas negativas e montagem de células de baterias chumbo-
acido, com aplicacdo do compdsito na massa ativa negativa;

e Realizacao de testes de desempenho elétrico da célula com aplicacdo dos

novos aditivos e comparag¢ao com as células com aditivo comercial e controle.
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4 MATERIAIS E METODOS

Devido a alta toxicidade do chumbo, todos os processos envolvidos no seu
manuseio foram realizados com uso de equipamentos de protecéo individual especiais
(méscara facial completa modelo 3M 6800 com filtro quimico 6003 e filtro mecanico
5N11), em laboratério com exaustéo e lavagem de gases e foram realizados exames
de sangue periédicos. As atividades e equipamentos de protecdo foram avaliados pela
equipe de Servigcos Especializados em Engenharia de Segurangca e em Medicina do
Trabalho (SESMT). Foi realizado o treinamento da autora para preparo de amostra e

operacédo dos equipamentos em todas as técnicas relatadas do ISI-EQ.

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Producao e caracterizacdo dos compésitos

Grafite em p0, da Alfa Aesar (mesh 325); nitrato de chumbo 1l (Pb(NO3)2 da
Dinamica; carbonato de sodio Il (Na2COs) da Reatec; ureia em granulos, da Vetec;
oxido de zinco, da Synth e 6leo mineral (nujol) da Sigma-Aldrich, todos com grau de
pureza >99 % foram utilizados na obtencdo dos compositos e do GN. Agua
deionizada; &gua ultrapura (>18 MQ-cm); filtro quantitativo C40 da Unifil; resina Epoxi
2004 e Endurecedor 3154 da Redelease; fita térmica de Teflon da Indaco também
foram utilizados. Esses reagentes foram fornecidos pelo Instituto Senai de Inovacéo
em Eletroquimica (ISI-EQ). Oxido de chumbo comercial (76 % de PbO e 24 % de Pb)

foi fornecido por empresa parceira do ISI-EQ.

4.1.2 Producao das células chumbo-acido P/N/P

Para producdo das placas negativas, oxido de chumbo comercial (75 % de
PbO e 25 % de Pb em massa), fibras acrilicas, expansores (sulfato de bario,
lignossulfonato de sédio, negro de fumo), solugdo de acido sulfarico (1,40 kg-L* ou
7,14 mol-L-1) e grades com ligas de chumbo de Pb-Ca-Sn foram fornecidos por
empresa parceira do ISI-EQ. Placas positivas foram fornecidas pela Elo Componentes

Eletroquimicos.
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4.2 PRODUCAO DO GN E DOS COMPOSITOS

O processo de preparo do GN e dos compdsitos PbO/GN e ZnO/GN foi
realizado em moagem de duas etapas, em moinho de esferas de alta energia, do
fabricante Retsch, modelo PM-100, do ISI-EQ mostrado na FIGURA 8. Para producéo
do PbO/GN, particulas de 6xido de chumbo tetragonal (a-PbO) submicrométricas

foram obtidas em sintese a partir de Pb(NO3)2 e Na2COs.

FIGURA 8 - FOTOGRAFIA DO MOINHO DE ESFERAS DE ALTA ENERGIA DA RETSCH MODELO
PM-100 DO ISI-EQ.

FONTE: A autora (2019).

Na primeira etapa, foi realizada a moagem do grafite na presenca de ureia.

A segunda etapa compreende a incorporacdo de moléculas do 6xido metalico
ao grafite esfoliado dopado com grupos N (GN) na condi¢do otimizada, conforme a
FIGURA 9. Durante a incorporacéo, ha reducdo do tamanho das particulas do 6xido
e suas deposicOes entre as camadas esfoliadas (detalhe da FIGURA 9) induz a
minimizacdo do empilhamento, o que proporciona maior grau de esfoliacdo do GN.
Nanocompasitos de silicio do tipo core-shell, nos quais 6xido de silicio (SiO) de 50 nm
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sao revestidos de nanocamadas de grafite foram obtidos com esse método (TIE et al.,
2018).

FIGURA 9 — ESQUEMA DA OBTENGAO DOS COMPOSITOS NA SEGUNDA ETAPA DE
INCORPORAGAO DE OXIDOS: PbO/GN E ZnO/GN.

bolasWC  ppg/7zpg GN Composito Pb0O/GN
Zn0/GN

FONTE: Adaptado de TIE et al., 2018; YANASE et al., 2022,

O processo realizado baseado nessa metodologia é descrito a seguir.

4.2.1 Obtencao do grafite esfoliado dopado com grupos N (GN)

No preparo do GN foram pesados 5 g de grafite e 100 g de ureia, em balanca
analitica da Mettler Toledo, modelo XPE204 do ISI-EQ e transferidas para o vaso.
Foram testadas as condi¢cdes da moagem em vaso de aco inoxidavel AISI 304 e
carbeto de tungsténio (WC), de 250 mL, com esferas de mesmo material que o vaso,
fixando condi¢cdes de partida retiradas da literatura, como velocidade de rotacédo do
moinho em 290 rpm (LIU C. et al., 2017). As condi¢des testadas serdo mostradas na
discusséao dos resultados.

Na moagem de alta energia, os materiais do vaso e esferas devem ser mais
duros do que os reagentes para evitar o desgaste do conjunto e reduzir a
contaminacdo da amostra, conforme esclarecido na revisdo bibliografica. Tanto aco
inoxidavel quanto WC sao meios inertes para os reagentes e possuem durezas — 550
HV e 1250 HV, respectivamente — e fornecem grande eficiéncia energética, além de
resisténcia a corrosdo (RETSCH, 2017). WC destaca-se pela alta resisténcia a

abrasao.
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A proporcao de esferas:p0 partiu da literatura (2,38:1) e € considerada baixa
se comparada com a relacdo mais comumente empregada na moagem, de 10:1. No
entanto, verificou-se que seu aumento para 3,81:1 proporcionou baixo volume de
espaco vazio. Os tempos minimos foram definidos pelos indicios visuais de completa
dissolucéo da ureia e formacao de um solido homogéneo com o grafite. Foi adicionado
um intervalo de 1 h a cada 4,5 h de moagem, para manter a temperatura do vaso na
faixa de 20 — 30 °C. O uso de atmosfera inerte de nitrogénio também foi testado.

Apbs o processo de moagem, a mistura de solido e esferas foi transferida para
um béquer de 250 mL; adicionou-se agua deionizada até a dissolucdo do GN e
utilizou-se uma peneira de aco inoxidavel para separar as esferas. Foi efetuada entdo
uma lavagem sob filtragdo a vacuo em funil de Buchner e filtro quantitativo, até a
filtragem de 3 L de agua deionizada, para remog¢&o de ureia remanescente. O solido
foi seco em estufa a 60 °C durante 24 h.

Fotografias do vaso com os reagentes e esferas registram-se na FIGURA 10.

FIGURA 10 — FOTOGRAFIAS DO PROCESSO DE OBTENCAO DO GN: A) VASO DE WC
CONTENDO ESFERAS DE 5 mm E REAGENTES; B) VISTA LATERAL; C) GN
OBTIDO APOS SECAGEM.

FONTE: A autora (2020).

Depois de seca, foi efetuada uma lavagem com acido cloridrico para remocéao
de ferro, niquel e cromo presentes na amostra, provenientes, em sua maioria, dos
vasos. Foram realizadas lavagens do material (aproximadamente 105 g) em duas
porcdes de 50 mL de HCI P.A. aquecido a 50° C e depois a amostra foi lavada com
agua deionizada para remocéao de ions de cloro, até atingir o pH neutro (3 L de agua),

conforme Barranco et al. (2010). Depois a amostra foi seca durante 24 h a 60 °C.
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4.2.2 Sintese de particulas submicrométricas de a-PbO

Nesse processo, conforme procedimento de Wang et al. (2001), foram
preparadas duas solucdes aquosas: a) 500 mL de solugéo de Pb(NOz)2 0,5 mol-Lt e
b) 550 mL de solucéo de Na2COz 0,5 mol-L1. A solucéo de carbonato de sédio Il foi
entdo adicionada lentamente (4 mL/min) a um enlermeyer de 2 L contendo a solucéo
de nitrato de chumbo Il, com auxilio de uma bureta. A reacao prosseguiu sob agitacao
magnética. A formagéo de um precipitado branco (PbCOs3) foi observada durante a
adicdo de carbonato de sédio, o qual foi lavado em filtragem a vacuo em funil de
Buchner e filtro quantitativo para remocao de ions Na* e NOgs, até a filtragem de 2 L

de 4gua deionizada. A FIGURA 11 mostra fotografias desse processo.

FIGURA 11 - FOTOGRAFIAS DO PROCESSO DE SINTESE DE a-PbO: A) PRECIPITACAO DE
PbCOs; B) PbCOs E a-PbO.

---------

::::::

FONTE: A autora (2020).

O PbCOs obtido foi secado em estufa a 60 °C, durante 24 h. Depois, foi
calcinado a 320 °C durante 4 h em uma mufla JUNG, modelo LF 0092 do ISI-EQ. Apss
esse processo, obteve-se um pdé de coloracdo alaranjada (a-PbO), conforme as
fotografias da FIGURA 11B, amostra da direita.

4.2.3 Obtencgéo dos compositos PbO/GN e ZnO/GN

Os compositos foram produzidos com a condicao 6tima de obtencdo do GN,

apos as analises de caracterizagdo. A quantidade de material dos compdsitos
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manteve a proporcdo 1:1 do 6xido metalico (PbO/Zn0O):GN, de forma a obter um
composito com teor aproximado de 50 % do 6xido em massa. Para obtencdo das
amostras de ZnO/GN, foram variadas rotagdo, tempo de moagem, propor¢cao em
massa de esferas:pé e meio de moagem, baseada em condi¢des da literatura. Um
intervalo de 1 h a cada 4 h de moagem foi adicionado ao se verificar o aquecimento
do equipamento, que sera discutido nos resultados. Nessa etapa, o tempo foi reduzido
em relagcdo a producédo do GN, pois a ureia utilizada na primeira etapa exibe maior
dureza.

Na obtencdo das amostras de PbO/GN, novamente foram realizados testes
de otimizacdo considerando o meio de moagem, tempo e proporcao de esferas. Para
evitar a contaminagdo do vaso de zirconia (cujo uso foi compartilhado com outros
projetos), o moinho de &gata foi revestido com fita térmica de Teflon para testar
condicbes com esferas de 0,6 mm. A proporcao de esferas foi fixada em 6:1, e a
rotacdo em 400 rpm, apoés os testes do ZnO/GN.

Novamente, um intervalo de 1 h a cada 8 h de moagem foi adotado.

Na FIGURA 12A e FIGURA 12B sao dispostas as imagens dos vasos com 0s
reagentes utilizados no processo, preenchidos nesse caso, com esferas de zircénia
de 0,6 mm (600 pm).

FIGURA 12 — FOTOGRAFIAS DOS VASOS DE A) ZIRCONIA; B) AGATA REVESTIDA COM
TEFLON CONTENDO ESFERAS DE 0,6 mm E REAGENTES.

FONTE: A autora (2020).

As condicOes testadas serdo mostradas na discussao dos resultados. Para
cada aditivo, foram selecionadas amostras que representaram a condicdo Otima, as

quais foram utilizadas na producao da pasta negativa.
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4.3 PRODUCAO DAS CELULAS CHUMBO-ACIDO P/N/P

A configuracdo positiva/negativa/positiva (P/N/P) foi utilizada para limitar as
reacdes eletroquimicas pela placa negativa, a qual € o objeto da modificacdo pelo
aditivo. As células foram produzidas no laboratério de prototipagem de baterias
chumbo-acido, do ISI-EQ.

4.3.1 Producéo das placas negativas

Para producdo das placas negativas, foram produzidas 5 bateladas com as
formulacdes: a) convencional (sem aditivo); e com adicdo de 0,50 % (vs. LO em
massa) de: b) grafite; c) de GN; d) de PbO/GN e e) de ZnO/GN. Foi utilizada uma
tipica formulacéo de pasta, discutida na introducéo, a qual foi otimizada em empresa
parceira do ISI-EQ. Os reagentes utilizados s&o descritos na TABELA 2, cujas
proporcdes sdo estimadas em uma faixa de acordo com a literatura, devido ao sigilo
da empresa.

TABELA 2 — FORMULAC}AO DAS PASTAS NEGATIVAS CONVENCIONAL E COM ADITIVO.
Convencional Com aditivo

Componente
% vs. LO % vs.LO

Oxido de chumbo comercial (LO) 100,00 100,00

Sol. H2SO4 (7,14 mol-LY) 4-6 4-6

H.0 10-12 10-12
Fibras de vidro 0,075-0,10 0,075-0,10
Lignossulfonato de sddio 0,20-0,40 0,20-0,40
Sulfato de bario 0,30 -0,80 0,30 -0,80
Negro de fumo 0,15-10,25 0,15-10,25

Aditivo (Grafite /GN/ PbO/GN/ ZnO/GN) - 0,50

FONTE: Adaptado de PAVLOV (2017).

Na FIGURA 13, sdo mostradas fotografias do processo de producao. Para a
producdo da pasta no laboratorio de prototipagem de baterias chumbo-acido do ISI-
EQ (FIGURA 13A) foi utilizada uma adaptacdo em equipamentos (FIGURA 13B) e
recebeu-se auxilio de equipe treinada.

Os componentes secos (LO, lignossulfonato de sddio, sulfato de bario, negro

de fumo e o aditivo) foram transferidos a um béquer de plastico de 1,5 L. Foram
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misturados por 5 minutos; em seguida, metade da agua foi adicionada (6 mL) e
misturou-se por 2 minutos. O restante da agua foi entdo adicionado (6 mL) e a mistura
foi homogeneizada por 3 minutos. O &cido sulfurico foi adicionado lentamente com
auxilio de um dosador, durante aproximadamente 30 minutos, de forma a controlar a
temperatura (medida com termdémetro infravermelho), no maximo de 55 °C, pois os
processos de cristalizacdo e microestrutura da pasta sdo afetados em temperatura
acima de 60 °C. No final do processo, uma amostra da pasta foi coletada para
determinacdo da umidade e densidade. Para as pastas com aditivo, foram

adicionados mais 5 mL de 4gua para adequacéo da plasticidade.

FIGURA 13 — FOTOGRAFIAS A) DO LABORATORIO DE PROTIPAGEM DO ISI-EQ; B) PROCESSO
DE PRODUGCAO DA PASTA NEGATIVA DAS CELULAS PRODUZIDAS EM
EQUIPAMENTO ADAPTADO; C) PASSAGEM PELO ROLO COMPRESSOR; D)
ENTRADA NO TUNEL DE SECAGEM; E) ESTUFA DE CURA.

FONTE: Adaptada de INSTITUTO SENAI DE INOVACAO EM ELETROQUIMICA (2019).

As pastas prosseguiram para o processo de empaste manual das grades.
Depois, a superficie foi nivelada por meio de rolos compressores (FIGURA 13C) e as
placas seguiram para o tinel de secagem (FIGURA 13D), na temperatura de 180 °C.
Apds o tunel, outra placa foi retirada para controle da umidade e densidade. Entdo
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foram curadas conforme procedimento da empresa, em uma etapa Umida e uma etapa
seca, durante 48 h, em estufa de cura com controle de umidade (FIGURA 13E).

O controle do processo produtivo foi efetuado por meio da caracterizacao das
a) pastas produzidas, durante o processo, nos testes de umidade e densidade; b) das
placas negativas curadas, por meio de DRX, determinacdo da macroporosidade e
chumbo livre, as quais serdo detalhadas a seguir. As técnicas envolvem

procedimentos utilizados nas fabricas e foram padronizadas no ISI-EQ.

4.3.2 Umidade e densidade da pasta

A umidade da pasta foi determinada com auxilio de um analisador de umidade
da NZ Philpolymer, modelo SFY 60, do ISI-EQ, em secagem a 110 °C, com a coleta
de cerca 1 g da amostra distribuida uniformemente no fundo de uma placa de petri de
30 x 10 mm. A densidade da pasta foi realizada medindo-se a massa contida em um

cilindro de volume conhecido.

4.3.3 DRX das placas curadas

A massa curada foi removida da grade de uma placa e macerada com
almofariz e pistilo. Depois, foi cuidadosamente transferida para o porta-amostra,
pressionada em uma lamina de vidro e homogeneizada em toda a circunferéncia do
porta-amostra. O equipamento utilizado foi o modelo D2-Phaser da Bruker AXS, com
radiacdo CuKa (A=1,5418), angulo de varredura de 10° a 90°, passo de varredura
0,02°/ 0,8 s e rotacdo de 15 rotagbes por minuto, do ISI-EQ. As fases foram
identificadas com auxilio do software DIFFRAC.EVA-Bruker e utilizou-se o banco de
dados do ICDD (2015), do ISI-EQ. A guantificacdo das fases foi obtida pelo método
de Rietveld, com auxilio do DIFFRAC.TOPAS-Bruker.

4.3.4 Macroporosidade das placas curadas

Conforme Palmer (2008), a macroporosidade foi determinada pelo método da
absorcao de agua, em laboratorio do ISI-EQ. As placas foram secas em estufa a 50 °C
por 1 h e logo em seguida foram pesadas (ms). Imergiu-se essa placa em um

recipiente de acrilico preenchido com agua deionizada. Durante 15 minutos sob vacuo,
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o ar dentro dos poros da placa € deslocado e os poros sdo preenchidos por agua
guando a bomba é desligada. A placa foi retirada do recipiente e suspensa até a

retirada do excesso de agua. Em seguida, a placa foi pesada (my).

Myoros = V;)oros =my —Mmg (10)

A massa de poros (Mporos) € equivalente ao volume de poros (Vyoros), diferenca

de peso entre a placa umida (my) e a placa seca (ms), conforme a equacéo (10).

4.3.5 Chumbo livre das placas curadas

O Pb livre da placa curada foi determinado pelo método quimico em
laboratorio do ISI-EQ. Ele se refere a uma quantidade remanescente do LO comercial.
A fracdo de Pb livre foi determinada por meio da dissolucdo de todos os 6xidos,
sulfatos e carbonatos presentes na placa curada e preservando o Pb livre, o qual esta
na forma metélica.

A uma solucdo de volume v=50 % de &cido acético com agua deionizada
adicionou-se 10 g de LO (mro). A mistura permaneceu sob agitacdo e aquecimento e
15 minutos apés a ebulicdo foi adicionado hidroxido de amobnio até que a solugéo
exibisse alteracdo de coloracdo (preto). Depois, o liquido foi lavado com &agua
deionizada e novamente permaneceu em chapa de aquecimento para secagem. O

precipitado (mpy), foi entdo pesado.

Mpp (1)
Pbjyre = —

LO

.100

O teor de Pb livre (%) foi obtido pela equagao (11), representado pela massa

do precipitado remanescente no béquer.

4.3.6 Montagem das células P/NP

Foram montados dois tipos de células:

a) 3 PNP: com 3 placas negativas intercaladas a 4 placas positivas.
b) 2 PNP: com 2 placas negativas intercaladas a 3 placas positivas.
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As células de 3 PNP foram utilizadas para o teste de Cr,20, RCr e durabilidade
e as células de 2 PNP foram produzidas para reserva. As placas foram soldadas em
laboratério do ISI-EQ, com auxilio de um macgarico a gas, a uma tira de chumbo
produzida com auxilio de um pente de ferro fundido utilizado nas fabricas, o qual
proporcionou distancia controlada entre as placas, de 2,5 mm. As placas positivas dos
conjuntos de 2 PNP foram soldadas na Rondopar Energia Acumulada, mantendo a
distancia das placas soldadas anteriormente. As placas negativas foram envelopadas
em separadores de polietileno (FIGURA 14A) e intercaladas com as placas positivas
(FIGURA 14B); depois, foram compactadas com espacadores (FIGURA 14C) dentro

de um vaso seccionado de uma caixa de bateria (FIGURA 14D).

FIGURA 14 — FOTOGRAFIAS DA MONTAGEM DAS CELULAS P/N/P: A) CONJUNTO DE 3 PLACAS
NEGATIVAS SOLDADAS; B) INTERCALACAO COM 4 PLACAS POSITIVAS
SOLDADAS; C) COMPACTAGAO COM ESPACADORES; D) ALOJAMENTO NO VASO.

a)

10 cm

FONTE: A autora (2021).

Apenas imediatamente antes dos testes as células sdo preenchidas com
acido sulfurico de densidade 1,06 g-cm, conforme descrito no topico sobre a
formacéo.



62

4.4 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO GN E DOS COMPOSITOS
4.4.1 Difracao de Raios X (DRX)

Foi utilizado novamente o equipamento modelo D2-Phaser da Bruker AXS,
com radiacdo CuKa (A=1,5418), angulo de varredura de 10° a 90°, passo de varredura
0,02°/ 0,8 s e rotacao de 15 rotacbes por minuto, do ISI-EQ, bem como o programa
DIFFRAC.EVA-Bruker, com banco de dados ICDD (2015), para identificacdo das
fases dos compostos. Para o a-PbO, também foi usado na determinacdo tamanho
meédio do cristalito, por meio da formula de Scherrer, na equacao (12) (WANG et al.,
2001):

d= KA (12)
"~ BCosh

Na qual:

d = tamanho médio do cristalito (nm);

K = fator de forma da particula, adotado como 0,9 (esférica);

A = comprimento de onda dos raios X (nm);

B = FWHM ou largura a meia altura do pico (radianos);

6 = angulo de Bragg (radianos).

A estimativa considerou os trés picos de maior intensidade nos difratogramas.
Nos compdésitos PbO/GN e ZnO/GN, foi determinada a fracdo amorfa da amostra, por

meio do método da separacéo simples de areas, com auxilio do DIFFRAC.EVA-Bruker.
4.4.2 Determinacdo de massa residual por queima em atmosfera oxidante

Para avaliar as impurezas presentes nas amostras de GN, foi realizada a
calcinacdo de 1 g de amostra seca em cadinho de porcelana livre de umidade. O
conjunto foi calcinado na mufla, na temperatura de 950 °C, durante 50 minutos. A
perda ao fogo (PF) foi determinada pela equacéo (13) (MERCOSUR, 2004):

m —m
PF="2""24100 (13)
m
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Na qual:

my; = massa do cadinho e da amostra pesada, em gramas.

m, = massa do cadinho e da amostra pesada, apés calcina¢do, em gramas.
m = massa da amostra pesada, em gramas.

Apols o processo, remanescem no cadinho apenas as impurezas, de forma

gue o teor de material organico corresponde a PF.

4.4.3 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X

A andlise elementar das impurezas nos aditivos foi realizada em equipamento
RAY NY SHIMADZU, modelo EDX-720, do ISI-EQ, utilizando filmes de polipropileno

nas amostras em pc').

4.4.4 Espectroscopia Raman

As amostras dos aditivos foram analisadas em p6, sob uma lamina de vidro.
As analises foram realizadas em microscépio Raman da Bruker, modelo Senterra |,
do ISI-EQ. Os dados foram adquiridos com o auxilio do programa OPUS 7.2. Utilizou-
se uma objetiva com ampliacdo 50X, laser de He-Ne com comprimento de onda 532
nm (verde) e com poténcia do laser de 2 mW. A faixa de frequéncia foi de 400 a 3500

cm-1 com 2 acumulacdes e um tempo de aquisi¢édo de 45 s por espectro.

4.4.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O equipamento utilizado foi o modelo TM3000-Tabletop da Hitachi, com
filamento de tungsténio como fonte de elétrons, acoplado com o detector SwiftED-
3000 como analisador elementar por energia dispersiva (EDS), do ISI-EQ. As imagens
foram realizadas com tensao de aceleracédo de 15 kV. Para anélise dos aditivos de
carbono, as amostras foram depositadas diretamente sob fita de carbono. As
amostras de ZnO precursor excepcionalmente foram realizadas em equipamento da
Tescan, modelo Vega 3, com tensao de aceleracao de 15 kV, no Instituto Senai de

Inovacdo em Tecnologias Minerais (ISI-TM).
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4.4.6 Teste de dispersdo do GN em solucédo aquosa

O teste de dispersao foi realizado nas amostras de grafite comercial e GN
(condicéo 6tima), em laboratério do ISI-EQ. Foram pesados 0,2 mg das amostras,
separadamente, em uma balanca analitica da Mettler Toledo, modelo XPE204. Cada
material foi transferido para um enlermeyer de 50 mL, aos quais adicionaram-se 20
mL de agua deionizada (18,2 MQ/cm). Os enlermeyers permaneceram durante 1 h em
banho de gelo em um ultrassom da Buehler, modelo 70-2002-115, de frequéncia 60
Hz e poténcia 25 W. Depois, as dispersdes (0,01 mg/mL) foram transferidas para tubos
de vidro de 50 mL, os quais foram suspendidos com auxilio de suporte com garras.
Foram entéo registradas fotografias a cada 1 h, durante as primeiras 6 h e depois, em
intervalos de 24 h.

4.4.7 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimeétrica foi realizada nas amostras de grafite e GN em
equipamento da Netzsch, modelo STA 449F3, do ISI-TM, com taxa de aguecimento

de 5 °C/min, sob atmosfera de nitrogénio, na faixa de temperatura de 30 °C a 800 °C.

4.4.8 Granulometria a laser do PbO comercial

A granulometria a laser do PbO comercial foi determinada em equipamento
da Bluewave Microtrac, modelo S3500, do ISI-EQ. Utilizou-se laser de comprimento
de onda A =405 nm e ultrassom de poténcia 40 W do préprio equipamento. Empregou-
se a agua deionizada de indice de refracdo de 1,33 para dispersar o PbO, de indice

de refracdo 2,55. O tamanho médio foi representado pela média de trés leituras.

4.4.9 Granulometria por espalhamento dinamico de luz (DLS) do a-PbO sintetizado

A andlise foi realizada por espalhamento dindmico de luz em um analisador
de tamanho de particulas e potencial Zeta do ISI-EQ, modelo Nanobrook Zetapals, da
Brookhaven Instruments, com laser vermelho de poténcia 35 mW e A = 660 nm; as
analises foram efetuadas com auxilio do Zetaplus Software. Foram diluidos 20 mg de

amostra em 45 mL em uma solugdo de acido acético de volume v=10 % (GUNGOR;
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OZDEMIR; GENC, 2017). A viscosidade da solucdo foi medida como 1,33 cP e o
indice de refracédo foi de 1,37; para o material, foi empregado o indice de refracéo de
2,55.

4.4.10 Voltametria Ciclica (VC) e Varredura Linear de Potenciais (VLP)

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em um sistema de trés eletrodos,
conectado a um potenciostato/galvanostato PGSTAT, modelo 302N da Metrohm
Autolab, do ISI-EQ. O processamento de dados foi realizado com auxilio software
NOVA 1.11.2. O eletrodo de trabalho foi preparado a partir de uma pasta de 25 % de
6leo mineral da Nujol e 75 % de material seco (55 % de grafite e 20 % do compdésito
analisado), com area de 0,0707 cm?. Foram utilizados como eletrélito 50 mL de uma
solucdo de acido sulfarico 5 mol-L%, como eletrodo de referéncia um eletrodo de
Hg/Hg2SO0a4 de area 0,2827 cm? e como contra eletrodo um eletrodo de platina de area
da secdo transversal de 0,0804 cm? e 5,2 cm de comprimento. A técnica de
voltametria ciclica (VC) foi empregada para avaliar o comportamento eletroquimico
dos compaositos e do grafite comercial e preparar o eletrodo para a varredura linear de
potenciais (VLP), na qual foi analisada a reacdo de evolucdo de hidrogénio. Os
ensaios foram realizados na faixa de potencial de -1,3a0V ede-0,2a-1,6V, para
a VC e VLP, respectivamente, com taxa de varredura de 5 mV-st. A VLP foi efetuada
sob agitacdo de 40 rpm, a partir da qual ndo se acumularam bolhas no contra eletrodo,
para evitar o favorecimento de polarizacdo por concentracdo. As analises foram
efetuadas no minimo, em triplicata.

Para auxiliar na quantificacdo da velocidade de corroséo, foi utlizada a
equacdo de Tafel, a qual é aplichAvel em altos valores de potencial, por exemplo,
potenciais altamente negativos. Nessas condi¢cdes a relacao entre o sobrepotencial n
com a densidade de corrente j pode ser simplificada pela equacao (14), naquala é a
constante de Tafel e b sua inclinacdo (SAMANTARA; RATHA, 2015).

n =a+ b.logl|j| (24)
Essa equacéo seria aplicavel quando o processo anddico contribui menos do

gue 1 % da corrente, o que implica em um sobrepotencial |n| > 118 mV a 25 °C (BARD;
FAULKNER, 2000).
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4.4.11 Avaliacao da area superficial dos carbonos pelo método de Brunauer, Emmett
e Teller (BET)

A relacdo geral entre a quantidade de gas (em volume, V) adsorvida por um
sélido sob temperatura constante e em funcdo da pressdo do gas (P) permite a
obtencédo de uma isoterma de adsor¢cdo. O modelo de isoterma de Brunauer, Emmet
e Teller (BET) faz uma modificacdo do modelo de Langmuir. O ultimo modelo, por sua
vez, descreve a adsorcdo de moléculas de um gas (adsorvato) em um substrato
(adsorvente) assumindo principalmente que a cobertura do substrato ocorre em
monocamada e considera a existéncia de sitios especificos de adsorcéo e interacdes
entre os sitios e as moléculas do gas. Com a modificacdo do modelo de BET, assume-
se que ha formacgdo de multicamadas de moléculas de gas adsorvidas sob o substrato
e inclui-se o balanceamento das taxas de adsorcao e dessorcao das varias camadas

de moléculas. A equacéo (15) representa a isoterma de BET (MYERS, 1999).

1 _ 1, c-nP
V[(%)_l] V.,.C  V.C P, (15)

Na qual:

V = volume de gas adsorvido na pressao relativa P/Po e CNTP;

Vm = massa de adsorbato constituinte de uma monocamada de cobertura de
superficie;

P = pressao parcial do adsorvato;

Po = pressao de vapor saturagéo do adsorvato.

C = constante BET.

No experimento, variando P/Po, 0 volume de gas adsorvido, V € obtido. A
linearizacdo da curva utilizando a equacgéao (15) permite obter Vm. A partir desse valor,
a area superficial, As, pode ser avaliada por meio da equacao (16) e equacao (17)
(MYERS, 1999).

Ag = (16)
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=
S

(17)

=

Nas quais:

W = peso da amostra;

Na = nimero de Avogadro (6,02.10%% mol?);

A = area por molécula do gas adsorvido (16,2 A2.mol?)
Mv = volume de um mol do géas (22,40 L nas CNTP).

Esse modelo tedrico produz resultados representativos quando aplicados a
pressodes P entre 0,05 Po e 0,35 Po (MYERS, 1999).

As analises foram realizadas na Central de Analises do Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC). O equipamento utilizado foi o Quantachrome modelo Autosorb 1 e

o0 gas utilizado como adsorbato foi o nitrogénio (N2).

4.5 TESTES ELETRICOS EM CELULAS P/N/P

Os testes elétricos foram realizados em sistemas de testes de bateria
(cicladores) no ISI-EQ. Foram realizados o processo de formacdo e os testes de
capacidade inicial em regime de vinte horas (Cr20) e reserva de capacidade real (RCy)
baseados na norma ABNT NBR:15940 e os testes de ciclos a 17,5 % DoD
(profundidade de descarga) em estado parcial de carga, para avaliar a vida util das
células, baseados na norma EN 50342-6 (CENELEC, 2015).

4.5.1 Formacéo de células p/n/p chumbo-acido

Durante o processo de formacgéo, a pasta curada nas placas negativas e
positivas sdo convertidas nos materiais eletroquimicamente ativos, chumbo esponjoso
(Pb) e dioxido de chumbo (PbO2), respectivamente.

Adotou-se a formacdo em container em duas etapas: a célula foi inicialmente
preenchida com acido sulfurico de densidade 1,06 g.cm3. Apés o fim da formacéo, a
solucéo foi substituida por outra de densidade 1,28 g.cm, processo denominado de

tombamento, na industria.
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De acordo com a massa seca da placa determinou-se sua capacidade pratica

e aplicou-se um fator de carga de 3 (ou 1,94 em relacdo a capacidade teorica). O

algoritmo de formacéo foi elaborado de forma a controlar a densidade de corrente

abaixo de 10 mA/cm2, conforme Pavlov (2017) e considerando a area de 277,2 cm?.

O algoritmo empregado na formacdo encontra-se na TABELA 3 e ilustra-se na

FIGURA 15.

TABELA 3 — CRONOGRAMA DE FORMACAO.

Estagio Operacao i (A) Tempo (h)

1 Carga 0,045C 0,4
2 Carga 0,050 C 0,4
3 Carga 0,080 C 0,4
4 Carga 0,150 C 0,8
5 Carga 0,200 C 5
6 Carga 0,180 C 5
7 Repouso - 1
8 Carga 0,150 C 4,5
9 Carga 0,050 C 4,7

Total - - 22,2

LEGENDA: *C = capacidade em regime de vinte horas.
FONTE: A autora (2021).

FIGURA 15 — ALGORITMO DE FORMAGCAO DAS CELULAS P/N/P.

Corrente
0,200 C N ]
0,180 C
0,150 C
< | [o01150¢C
Q
=
o
8 0,080 C
0.050 C 0,050 C
0,045 C
0 5 10 15 20
Tempo (h)

FONTE: A autora (2021).

A corrente variou de acordo com 0s processos da formacao do material ativo.

A corrente inicial adotada foi de 0,045C, na qual C representa a capacidade da célula
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(por exemplo, para uma capacidade de 12 Ah, 0,045.12 = 0,54 A), nomenclatura usual
no setor. Conforme Rand et al. (2004), no inicio a corrente deve ser baixa, pois a
superficie da grade € pequena e durante o periodo inicial a camada de corrosédo deve
ser homogeneamente construida.

Para a formacéo, utilizou-se o sistema de teste de baterias da Arbin, modelo
BT-G (1 mA—-5A)e BT-M-25 (100 mA —50 A) para células de 36 Ah. Apos a formacéo,
utilizou-se o tempo de descanso de 12 h para estabilizagdo das rea¢Bes quimicas.

4.6 ENSAIO DE CAPACIDADE REAL EM REGIME DE VINTE HORAS (Cr20) E
RESERVA DE CAPACIDADE REAL (RCy)

A capacidade da bateria consiste na quantidade de energia armazenada por
ela, em ampeére-hora (Ah). No setor automotivo, a capacidade nominal (Cz0) é
expressa para o regime de 20 horas. Ja a reserva de capacidade (RC) de uma bateria
se refere ao tempo que a bateria pode fornecer energia para continuar operando os
dispositivos alimentados, em caso de falha elétrica, como no caso de problemas no
alternador ou na correia de ventoinha (JUNG; ZHANG,; J. ZHANG, 2016). Ambas séo
especificacdes padronizadas para os rotulos da bateria e sdo parametros para o
consumidor do produto.

A Cr20 € 0 produto do tempo total de descarga, t, em horas (h), pela corrente
l20, em ampere (A), segundo a equacédo (18) (ABNT, 2016). Registrou-se o tempo de

descarga com corrente constante I2o, até atingir a tenséo final de 1,75 V.

Cr20 = Izt (18)

A corrente 2o utilizada foi de foi obtida a partir da capacidade nominal estimada

para a célula (C20) conforme a equacéo (19) (ABNT, 2016).

= G0 (19)

Finalmente, apds a determinagdo da Cr 2o, realizou-se o procedimento de
plena carga sob tensado constante de 2,67 V, com corrente limitada a 5. l20 (N0 caso

de uma célula de 12 Ah, I20 = 0,6 A e 5. 20 = 3 A). Depois dessa recarga, realizou-se
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descanso de 12 h. Apds descanso de 12 h, realizou-se a 22 Cr,20, € novamente a plena
carga foi efetuada. Foi entdo realizada a descarga para determinar a reserva de
capacidade real.

A RC: é o tempo em minutos (min) que uma bateria permanece em uma
descarga de 25 A, até atingir a tensédo de 10,5 V, a 25 °C (ABNT, 2016). Para uma
célula de 2 V, a tenséo final é de 1,75 V e a corrente é dimensionada de acordo com
0 numero de placas negativas. Para determinar a Cr20 e RC; utilizou-se o sistema de
teste de baterias da Arbin, modelo BT-G (1 mA -5 A).

4.7 TESTE DE DURABILIDADE EM CICLOS 17,5 % DoD

A avaliagdo da durabilidade das células foi realizada por meio do teste de
ciclos a 17,5 % de profundidade de descarga (depth of discharge - DoD), o qual avalia
a habilidade de uma bateria fornecer energia sob condic¢des ciclicas em um estado de
carga parcial (CENELEC, 2015). O teste € comumente utilizado para aplicagdes Start
Stop (TSURUMAKI, 2015; VALENCIANO et al.,2009; FERNANDEZ, 2020). Além
disso, a temperatura de operacdo de 25 °C, a qual pode ser controlada em sala
climatizada e a estabilidade representada para teste de células P/N/P foram outros
critérios de escolha.

Dois equipamentos foram utilizados para os testes, de acordo com a
disponibilidade: o modelo BT-M-25 (100 mA — 50 A) e o sistema da IDevices, modelo
Cycler Life 7-XEFB, retratados na FIGURA 16.

FIGURA 16 — FOTOGRAFIAS DOS SISTEMAS DE TESTES DE BATERIA A) ARBIN BT-M-25 E B)
iDEVICES CYCLER LIFE 7- XEFB DO ISI-EQ.

Fonte: A autora (2021).
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Durante os testes, as células permaneceram em tanque com agua em uma
sala com sistema de exaustéo e ar-condicionado a 25 °C. O teste de durabilidade a
17,5 % DoD partiu de uma amostra plenamente carregada e é representado na
FIGURA 17.

FIGURA 17 — ESQUEMA DA SEQUENCIA DO TESTE DE DURABILIDADE EM CICLOS A 17,5 %
DoD EM ESTADO PARCIAL DE CARGA DE 50 %.
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FONTE: A autora (2021).

A amostra (célula P/N/P) foi submetida aos seguintes ciclos (CENELEC,
2015):
- Ciclos
1) Descarga 50 % SoC: preparo para estado parcial de carga de 50 %, com
uma corrente de 4.Ir20. A Ir,20 € a corrente em regime de vinte horas obtida

a partir da capacidade real (Cr,20), conforme a equagéao (20).

_ GCrao (20)

Essa descarga tem duracdo de 2,5 h (150 min) e tem tensao limitada ao

minimo de 1,67 V. Se a tenséo atingir esse valor, seguira para o0 passo 7, de recarga
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pos falha. Se completar 2,5 h de descarga, sem atingir a tensédo de corte, a amostra

segue para a realizacdo de microciclos.

2)

3)

Microciclos:

Recarga: realizada sob tensdo constante de 2,4 V, com corrente maxima
de 7.Ir20 durante 40 minutos.

Descarga a 17,5 % DoD: realizada com corrente de 7.lr20 durante 30

minutos e tensao limitada ao minimo de 1,67 V.

Sao realizados 85 microciclos de recarga — descarga. Prossegue-se com:

4)

5)

6)

7

Recarga de equalizacao: realizada sob tensao constante de 2,67 V, com
corrente maxima de 2.Ir20 durante 18 h.

Descarga de capacidade controle: realizada com corrente de Ir20 até
atingir atenséo de 1,75 V.

Plena carga: recarga para retornar ao passo 1, realizada sob tenséo
constante de 2,67 V, com corrente maxima de 5.Ir20 durante 24 h. Ao
retornar ao passo 1, completa-se um ciclo (duracdo de = 161 h). A
amostra foi submetida aos ciclos até atingir os critérios de falha nas etapas
1 ou 3. Ao atingir a tensdo minima de 1,67 V, a célula prosseguiu para a
recarga pos falha.

Recarga poOs falha: realizada sob tensdo constante de 2,67 V, com

corrente maxima de 5. Ir20 durante 5 h.

As andlises efetuadas ap0s a falha das células sé&o descritas abaixo.

4.8 ANALISE DE FALHA APOS DESMONTAGEM (TEAR DOWN) DAS CELULAS

Apods a falha no teste de durabilidade, as células foram desmontadas e foram

registradas fotografias das placas. As placas negativas foram lavadas com &agua

deionizada durante no minimo 4 h, até atingir pH na faixa de 5 — 7, em um sistema

com circulacdo da agua. Depois, foram secas em estufa a 40 °C durante 24 h. A

analise de MEV, DRX e a determinacgéo do teor de sulfatos foi realizada nas por¢oes

inferior e superior da placa, mas foram expressas em teor médio. Na analise de MEV,

uma porgdo da massa ativa negativa foi fixada diretamente em fita de carbono. Para

analise de DRX, a massa ativa negativa foi macerada para analise em pé. A

determinacéo do teor de sulfatos foi realizada em analisador de carbono e enxofre (C-
S) da marca LECO, modelo CS844.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO GRAFITE ESFOLIADO DOPADO
COM GRUPOS N (GN)

O GN produzido mostrou dissolucdo completa da ureia, formando um sélido
homogéneo e aglomerado. O rendimento foi de 97 % em relagdo ao carbono
alimentado. A pequena perda observada foi proveniente da etapa de lavagem.

As principais condi¢cdes experimentais encontram-se na TABELA 4.

TABELA 4 — PRINCIPAIS CONDICOES EXPERIMENTAIS NA OBTENCAO DE GN.

Amostras Vaso Esferas Esferas Esferas Proporgdo Tempo Tempo
/atmosfera 10 mm 5mm total (g) esferas:po da com
(%) (%) moagem intervalo
(h) (h)
GN1 Inox/ Ar 25 75 250 2,38 85 93,5
GN2 Inox/ Ar 0 100 400 3,81 85 93,5
GN3 WC/ Ar 0 100 250 2,38 225 27,5
GN4 WC/ Ar 0 100 250 2,38 31,5 38,5
GN5 WC/ Ar 25 75 250 2,38 45 55,0
GN62 WC / Ar 0 100 250 2,38 31,5 38,5
GN72 WC / Ar 0 100 250 2,38 27 33
GN82 WC/ N2 0 100 250 2,38 27 33

LEGENDA: 2Produzidas apdés estabelecer a melhor condi¢cdo, com mudanca de lote da ureia.
FONTE: A autora (2020).

Durante o processo, foi observado o aguecimento do equipamento, o0 que
comumente acontece devido a dissipacao da poténcia em calor que aquece o motor.
Em seguida, sdo discorridas as variaveis de seu processo de obtencao,

realizado no contexto das analises efetuadas.

5.1.1 Determinacdo da condicdo o6tima de moagem das amostras de GN e
determinacao de fases em Difragédo de Raios-X (DRX)

Na FIGURA 18, comparam-se os difratogramas das principais amostras de
GN obtidas com o grafite precursor comercial. O grafite possui sistema cristalino
hexagonal e o sinal tipico do grafite, nitido e intenso, esta presente em torno de 26,4°
e corresponde ao plano (002). Esse sinal representa reflexdes na direcao
perpendicular dos planos hexagonais (SALVATORE et al., 2017). Um sinal em torno
de 54,60°, correspondente ao plano (004) também é visivel para o grafite. Para Li et

al. (2007), informagdes precisas do tamanho e parametros de rede ndo podem ser
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obtidas a partir dos difratogramas para grafite apds moagem de alta energia devido a
efeitos de distorcdo de rede. Mas a diminuicdo da intensidade deste sinal do plano
(002) reflete a reducdo da espessura das folhas de grafite e o alargamento de sua
largura total na metade do maximo (FWHM) esta relacionado a uma redugdo no

tamanho do cristalito no eixo ¢ (Lc) (YUE et al., 2009).

FIGURA 18 — DIFRATOGRAMAS DO GRAFITE, GRAFITE EXPANDIDO E GN COM COMPARACAO
DOS SINAIS DO PLANO EM (002), SINAL EM 26,53° PARA AS PRINCIPAIS ROTAS.
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FONTE: A autora (2020).

Na FIGURA 19, observa-se claramente a diminui¢cao da intensidade do pico e
o aumento da FWHM. Conforme Raccichini et al. (2015), a menor intensidade desse
pico é indicativa da diminuicdo do numero das camadas de grafite, critério mais tarde
usado por Liu et al. (2017) na determinacdo do tempo 6timo de moagem. Nesse
sentido, observa-se, conforme a FIGURA 18, que o uso do vaso de ago inoxidavel
demandaria mais tempo e custo energético se comparado com a moagem em vaso
de WC, para mesmo grau de esfoliacdo. Isso pode ser atribuido a menor densidade
do aco inoxidavel, de 7,8 g-cm3, em comparacédo a 14,8 g-cm= do WC (RETSCH,
2017).
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FIGURA 19 — GRAFICO DE DRX DA INTENSIDADE E ALARGAMENTO DO PICO DO PLANO (002),
SINAL EM 26,53° PARA OS GN OBTIDOS E COMERCIAIS.
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FONTE: A autora (2020).

Para esse meio, com aumento do tempo de moagem, h&a diminuicdo do sinal
do plano (002), até um minimo a partir do qual o aumento do tempo de moagem nao

ocasiona mais efeitos, além do aumento do sinal de WC na amostra, conforme mostra
a FIGURA 20.

FIGURA 20 — DIFRATOGRAMAS DO AUMENTO DO SINAL DE CARBETO DE TUNGSTENIO (WC)
NA AMOSTRA GNS5 (45 h) EM COMPARACAO A GN4 (31,5 h).
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FONTE: A autora (2020).
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Para uma analise mais precisa, a contaminacao proveniente do vaso foi

avaliada por meio da perda ao fogo e FRX.

5.1.2 Andlise do teor de contaminantes por determinacdo da massa residual por
gueima em atmosfera oxidante e Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

das amostras de GN

A determinagao da massa residual do aditivo foi realizada com o intuito de
avaliar o teor de impurezas remanescentes ap6s a queima do aditivo em atmosfera
oxidante. Na TABELA 5, dispdem-se 0s resultados para as principais amostras de GN.

As amostras GN6, GN7 e GN8 foram obtidas apés estabelecer-se o tempo 6timo.

TABELA 5 — MASSA RESIDUAL E TEOR DE IMPUREZAS OBTIDAS PARA AS ROTAS DE GN.

Amostra Perda na queima (%) Teor de Impurezas (%)
GN1-1Inox-85h-@5e 10 mm 98,77 1,230
GN2-Inox—-85h 99,12 0,880
GN3-WC-225h 99,30 0,700
GN4-WC-31,5h 99,38 0,620
GN5-WC-45h 95,99 4,010
GN-6 -WC-315h 85,65 14,35
GN7-WC-27h 98,68 1,320
GN8 —WC - 27 h — Nz 98,21 1,790

FONTE: A autora (2020).

A magnitude do teor de impurezas nos GN obtidos foi avaliado adiante pela
correlacdo com o tipo de contaminante, por meio da analise de FRX. Quatro
consideracOes podem ser feitas a partir dos resultados:

a) Observou-se que nas amostras GN3 e GN4 (22,5 h e 31,5 h), o teor de
impurezas foi préximo, 0,70 % e 0,62 % respectivamente. O aumento do tempo de
moagem para 45 h (GN5) ocasionou 0 aumento de impurezas para 4,01 %, resultados
coerentes com aqueles obtidos no DRX;

b) Na literatura, o uso de esferas de diferentes tamanhos tem o objetivo de
aumentar a uniformidade da esfoliagcdo e evitar acimulo na superficie das esferas,
considerando a variagdo da granulometria dos materiais. Esse efeito ndo foi
observado de forma significativa. Considerando as amostras GN5 (85 h e esferas de
5 mm) e GN1 (85 h e esferas de 5 e 10 mm), o uso de esferas maiores também pode



77

ocasionar o aumento de impurezas, possivelmente devido ao impacto das esferas de
10 mm, de maior massa, contra aquelas de menor massa.

c) Com a mudanca da ureia para um lote de menor tempo de fabricagcéo (GN6),
observou-se grande teor de impurezas na amostra, verificada pela dificuldade na
esfoliacdo do reagente. Dessa forma, na amostra GN7, a ureia foi primeiramente pré-
moida em almofariz e verificou-se a necessidade da reducdo do tempo para 27 h.
Assim, o tempo adequado para producdo do aditivo seria mais corretamente descrito
em uma faixa de 27 — 31,5 h. Com a sucesséo de moagens, o teor de impurezas tende
a aumentar devido ao desgaste continuo das esferas e do vaso, mesmo para materiais
de alta dureza (1250 HV) como WC.

d) A utlizacdo de atmosfera inerte de N2 (GN8) ndo reduziu o teor de
contaminantes. Ou seja, eles seriam provenientes da abrasdao do vaso, em
concordancia com os resultados de DRX, pois ndo foram encontrados Oxidos de
tungsténio.

Logo, a amostra GN4 representa as condicbes Otimas considerando a
minimizacéo dos contaminantes. A natureza dos contaminantes foi analisada por FRX

e seus teores quantificados foram dispostos na TABELA 6.

TABELA 6 — QUANTIFICACAO DOS ELEMENTOS DO GN POR FRX.

Elemento Teor (%)
GN1 GN2 GN3 GN4 GN5 GN6 GN7 GN8
Inox-85h Inox- wWC WC WC- wWC wWC wC
Esferas @ 85h 22,5h 31,5h 45h 31,5h 27h 27h
5e10mm NP
Ca 0,025 0,025 0,065 0,026 0,071 1,169 0,118 0,146
Co - - 0,017 0,016 0,179 0,314 0,026 0,036
Fe 0,939 0,663 0,382 0,049 0,945 3,249 0,279 0,382
Ni 0,139 0,081 0,003 0,003 0,017 0,051 0,004 0,005
S 0,020 0,020 0,061 0,078 0,121 1,142 0,098 0,133
Se - 0,000 0,004 0,013 0,019 0,072 0,007 0,010
Ti - 0,009 0,017 0,039 0,076 0,345 0,032 0,044
w - 0,000 0,149 0,365 2,570 7,950 0,751 1,029
Zr 0,004 0,003 0,003 0,009 0,000 0,031 0,002 0,003
Cu 0,015 - - 0,004 0,009 0,013 0,001 0,001
Mn 0,000 0,005 - 0,015 - 0,014 0,001 0,001
Cr 0,087 0,052 - - - - - -
Si - 0,024 - 0,003 - - - -
Total 1,230 0,8820 0,7000 0,6200 4,010 14,35 1,320 1,790

FONTE: A autora (2020).
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As impurezas de teor expressivo sao ferro (Fe) e tungsténio (W). Observou-
se maiores teores de Ni e Cr nas moagens com vaso de aco inoxidavel (GN1 e GN2)
e Co também esta presente no vaso de WC. O grafite precursor pode conter até 1 %
de impurezas metalicas, segundo dados do comerciante. Como ndo ha fonte de
contaminacdo de Fe no vaso de WC, a impureza pode ser proveniente do proprio
grafite precursor. No entanto, seu teor aumenta com uso do aco inoxidavel como
material de moagem. Para a amostra de GN4, o teor de impureza predominante foi de
0,365 % de tungsténio (W). A quantidade correspondente na pasta, considerando o
uso de 0,50 % do aditivo, seria de 18 ppm. O teor permitido de tungsténio em baterias
chumbo-acido ndo foi estipulado na literatura. Conhece-se apenas seu uso como
eletrodo auxiliar na reacéo de oxidacdo de hidrogénio, indicativo de que nao seria
desfavoravel na operacdo da célula (PAPAZOV et al., 1990). Ja o nivel de Fe deve
ser inferior a 0,001 % na mistura de 6xido de chumbo (LO) para producéo de pastas
devido ao aumento da HER provocado (PAVLOV, 2017). Além disso, ions de ferro
(Fe?*) sdo oxidados no eletrodo positivo e formam ions de ferro trivalentes (Fe3*), os
quais sao reduzidos no eletrodo negativo, em um ciclo que consumird energia,
aumentando a auto-descarga da bateria (HIOKI, 2020). Considerando que o LO é
adicionado no teor préximo de 80 % na pasta, o teor permitido seria proximo de 8 ppm
e dessa forma, o teor de Fe na pasta com o uso do aditivo ainda estaria dentro do
recomendado (2,45 ppm). Ebner et al. (2013) afirmaram ainda que um baixo nivel de
impurezas (<100 ppm) no carbono aplicado teria efeito negligenciavel na durabilidade
da bateria. No caso de teores superiores, o0s efeitos devem ser analisados na analise

de falha das células.

5.1.3 Caracterizacao estrutural das amostras e avaliacdo qualitativa da esfoliacéo de

GN por Espectroscopia RAMAN

Apoés a analise da limitagcdo dos contaminantes, pode ser discutida a analise
das caracteristicas estruturais das amostras de GN obtidas. Foram determinados os
espectros Raman de dez pontos de uma regido representativa das amostras, apos o
mapping das regides. Os espectros Raman representativos do grafite e grafites

esfoliados obtidos sdo mostrados na FIGURA 21.
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FIGURA 21 — ESPECTROS RAMAN REPRESENTATIVOS DAS PRINCIPAIS REGIOES DO
ESPECTRO PARA AS AMOSTRAS DE GN E GRAFITE COMERCIAL, COM
INDICAGAO DAS BANDAS D, G, D’ E 2D, OBTIDOS COM LASER 532 NM DE
POTENCIA 2 mW.
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FONTE: A autora (2020).

A espectroscopia Raman consiste em uma técnica de espectroscopia
vibracional, baseada na analise da frequéncia da porcao da luz espalhada ao incidir
sob um material, a qual esta relacionada a movimentos de vibracdo moleculares de
um composto.

Observa-se na FIGURA 21 o espectro RAMAN caracteristico dos carbonos, o

qual é representado principalmente pelas bandas G e D (FERRARI e BASKO, 2013):

e Banda G: situada em torno de 1560 — 1580 cm, é associada ao
estiramento da ligacdo C=C. Essa banda se torna mais intensa com o
aumento do numero de atomos de carbono que contribuem para esse tipo
de vibracdo. O aumento do deslocamento esta relacionado a dopagem

guimica.

e Banda D: situada em torno de 1350 — 1360 cm. Relaciona-se aos modos
de respiracdo do anel hexagonal dos atomos hibridizados sp?. Essa banda sé

se torna ativa na presenca de defeitos estruturais.

A posicao das bandas D e G sé&o dispostas na TABELA 7. Conforme Ferrari

et al. (2006), deslocamentos para a direita em 3-5 cm™ na posicdo da banda G em
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relacdo ao grafite podem se relacionar a dopagem quimica. Nesse caso, a condi¢cao

GNS5 exibe a maior diferenca em relacéo ao grafite.

TABELA 7 — DESLOCAMENTOS E RAZAO Io/lc DAS BANDAS G E D DAS AMOSTRAS DE GN.

Composto D [cmT] G [cm7] Razdo média Desvio
Ip/lg padréo lp/ Is

Grafite precursor 1345-1350 1577-1579 0,32 0,09
GN1l-Inox-85h-@5e10mm 1339-1345 1567-1573 0,56 0,30
GN2 -Inox -85h 1339-1346 1566-1577 0,85 0,28
GN3-WC-225h 1338-1342 1563-1569 0,32 0,09
GN4-WC-315h 1339-1345 1569-1578 0,74 0,16
GN5-WC-45h 1346-1349 1578-1583 1,24 0,19

FONTE: A autora (2020).

Em todos os espectros a banda 2D, também conhecida como banda G’ é
visivel; essa é uma banda de segunda ordem em aproximadamente 2700 cm,
relacionada a organizacao estrutural do grafeno. Por exemplo, em relagcédo a posicao,
perfil e valores de largura a meia altura (FWHM) da banda 2D, podem-se distinguir as
amostras de grafeno entre mono- e multicamadas (LOPES, 2007). Em relacdo a
comparacao do espectro de grafite e grafeno, observa-se que no caso do grafeno puro
monocamada, a banda 2D é definida, singular e mais intensa do que a G. Além do
perfil, conforme Ferrari e Basko (2013), a banda 2D do grafite pode ser deconvoluida
em dois picos, 2D1 e 2D2; no grafeno, a banda 2D é deconvoluida em apenas um pico
definido. Observa-se também a presenca da banda D’, em torno de 1620 cm™, a qual
€ proveniente de efeitos de dupla ressonéancia, também relacionada a defeitos na
estrutura (FERRARI e BASKO, 2013). Para Liu et al. (2017), no caso do grafite
esfoliado, a presenca da banda D’ indica a desordem da estrutura por defeitos ou
heteroatomos.

Por meio de uma deconvolucdo de Lorentz das bandas determinou-se as
razbes das intensidades Io/lc e l2o/lc, representadas também nas TABELA 7 e
TABELA 8. Quanto maior a razédo Ipo/l, maior a quantidade de defeitos na estrutura
da amostra. Dyakov et al. (2013) relacionou a razédo lz2o/lc a quantidade de camadas
de grafeno e atribuiu o valor de 2 para grafeno, 0,5 para duas camadas e 0,3 para trés
camadas; no entanto, essa simplificacdo ndo é unanime na literatura, de forma que o
aumento da razéo de l2n/lc apenas seria indicativo da desestruturacédo das camadas
e possivel diminuicdo de camadas, quando analisada no contexto da moagem de alta

energia.
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No caso do GN, o aumento de defeitos foi relacionado a reducédo do tamanho
de gréo induzido pela moagem e dopagem com o heteroatomo de nitrogénio (LIU et
al. ,2017); dessa forma, estimou-se maior funcionalizagdo com nitrogénio nas
amostras com maiores razdes Io/lc. No entanto, 0 aumento da razéo Io/lc também esta
relacionada a um material de menor qualidade estrutural, de forma que se deve manter
um limite superior. Todas as amostras possuem estagio 1 de defeitos, referentes a
defeitos estruturais, mas nado amorfizagcdo, com Ip/lc < 3,5 (POYATO et al., 2020).

A natureza desses defeitos pode estar relacionada a introducdo de
heterodtomos na estrutura do carbono e a geracdo de defeitos, como vacancia,
discordancia ou relacionados a mudanca de hibridizacdo sp? para sp® (ECKMANN et
al.,, 2012). Conforme Ferrari e Basko (2013), a banda 2D do grafite pode ser
deconvoluida em dois picos, 2D1 e 2Dz2; no grafeno, a banda 2D € deconvoluida em
apenas um pico definido. Observou-se maior definicdo da banda 2D nas amostras
esfoliadas, mas com exce¢do das amostras GN4 e GN5, as demais foram
deconvoluidas com R?>0,99 apenas em ajuste da banda 2D em dois picos. Na
FIGURA 22, sdo mostradas as deconvolugdes da banda 2D para as amostras de GN.

FIGURA 22 — DECONVOLUGCOES LORENTZIANAS DAS BANDAS 2D DOS ESPECTROS RAMAN
DAS AMOSTRAS DE GN E GRAFITE COMERCIAL, OBTIDAS COM LASER 532 NM
DE POTENCIA 2 mW.
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FONTE: A autora (2020).
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Na TABELA 8 encontram-se os deslocamentos da banda 2D e as razdes l2p/lc

obtidas, bem como os valores de FWMH.

TABELA 8 — DESLOCAMENTOS E RAZAO Ia0/lc DAS BANDAS G E D DAS AMOSTRAS DE GN.

Composto 2D [cm1] Razdo média Desvio padréo FWMH 2D [cm™]
l2o/ lg l2o/ lg
Grafite precursor 2684-2688 0,76 0,15 67,3
GN1l-Inox-85h- 2680-2694 0,71 0,10 73,9
@5e 10 mm
GN2 -1Inox-85h 2683-2698 0,76 0,10 74,9
GN3-WC-225h 2676-2693 0,83 0,08 71,4
GN4-WC-31,5h 2681-2695 1,19 0,12 85,1
GN5-WC-45h 2696-2700 1,40 0,09 81,0

FONTE: A autora (2020).

As razdes l2p/lc das amostras GN4 e GN5 sdo expressivamente maiores do
gue a obtida para o grafite comercial, indicativo de grau de esfoliacdo significativo.
Além do perfil definido, Hao et. al. (2013), observaram que a largura a meia altura
(FWMH) da banda 2D de amostras de grafeno tem valores em torno de 27,5 + 3,8
cm- 1. Dessa forma, considerando apenas a andlise de Raman, observou-se que as
amostras devem ser tratadas como grafite esfoliado, pois os valores de FWMH obtidos
nao se aplicam ao grafeno.

De forma geral, a amostra GN4, realizada com vaso e esferas de 5 mm de WC,
tempo de moagem de 31,5 h, pausa de 1 h a cada 4,5 h (total 38,5 h); proporcéo em
peso esferas:p6 2,38:1, velocidade de 290 rpm, revelou as caracteristicas mais
promissoras, considerando menor grau de contaminacdo, maior indicativo de
esfoliacdo e funcionalizacdo, grau de defeitos controlado e homogeneidade da
amostra. Essa condicado prosseguiu para o teste de dispersdo em solugdo aquosa
para avaliar qualitativamente a dispersdo em meio liquido neutro e assim avaliar o

grau de esfoliacdo em relacao ao grafite.

5.1.4 Comparacao da dispersao do grafite comercial e do GN4 em solucdo aquosa

Na FIGURA 23, observam-se as fotografias das disperstes de GN4 e grafite
no inicio e apos 2 h do processo de ultrasonicacdo. O processo ocasiona esfoliacao
adicional e desaglomeracao das particulas, facilitando a disperséo do material. A
molhabilidade do grafite seria baixa, embora discutida sem consenso, com frequéncia

na literatura. Quando examinado por angulo de contato estatico, foi considerado
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hidrofébico, quando em contato com o ar, devido ao efeito dos hidrocarbonetos
apolares em sua superficie (LI et al., 2013). Observou-se que o aditivo GN4 possui
melhor dispersdo em agua se comparado ao grafite comercial, o que era esperado, j&
que durante o processo h& modificagdo da estrutura e dopagem com grupos
funcionais na superficie. Esses grupos podem modificar sua hidrofilicidade. Conforme
Gao et al. (2018) grupos de nitrogénio pirrolicos e grafiticos seriam hidrofilicos e a
dopagem com esses grupos pode aumentar a molhabilidade para o caso do GN4. Os
grupos nado foram distinguidos nesse trabalho; a anélise simples tem o intuito de

mostrar a modificacao da superficie visualmente.

FIGURA 23 — FOTOGRAFIAS DAS DISPERSOES APOS ULTBASSONICAQ/:\O NA FREQUENCIA
DE 60 Hz E POTENCIA DE 25 mW EM SOLUCAO AQUOSA, DURANTE 1 h: A) GN4
NO INICIO; B) GN4 APOS 2 h; C) GRAFITE NO INICIO; D) GRAFITE APOS 2h.

y 5
Q10 Q10

c) d)

A 4 &/

FONTE: A autora (2021).

A diferenca nas imagens pode ser verificada pela coloracéo escura obtida nas
imagens de GN4, indicando boa disperséo e a sedimentacéo do grafite comercial no
fundo do tubo logo apos 2 h da ultrasonicacdo. Em comparacao, a sedimentacao na
disperséo de GN4 comeca a ocorrer apés 72 h do processo, 0 que pode ser
visualizado na FIGURA 24.
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FIGURA 24 — FOTOGRAFIAS DAS DISPERSOES APOS ULTBASSONICAQAO NA FREQUENCIA
DE 60 Hz E POTENCIA DE 25 mW EM SOLUCAO AQUOSA, DURANTE 1 h: A) GN4
E B) GRAFITE APOS 72 h.

FONTE: A autora (2021).

Uma dispersédo uniforme dos aditivos de carbono durante o preparo da pasta
na masseira € essencial para a conectividade dos aditivos com a massa ativa e
eficiéncia das suas propriedades. Ebner et al. (2013), relacionou a aglomeracao de
negro de fumo (didmetro médio de 50 nm) no NAM & ma distribuicdo do aditivo e
consequente queda na durabilidade da bateria.

Durante o preparo da pasta das placas negativas, a dispersao dos aditivos de
carbono é usualmente efetuada ap6s a adicdo dos materiais secos. Apos a
homogeneizacdo da mistura seca na masseira, dgua € adicionada a mistura,
formando uma pasta homogénea. Esse processo tem a duragcdo de 20 minutos
aproximadamente. Nesse sentido, uma dispersao estavel do aditivo em agua € uma
caracteristica favoravel do GN4, mas deve ser avaliada com cautela em relacdo a
distribuicdo de tamanho das particulas, a qual poderia ser avaliada por imagens de
microscopia de varredura de alta resolucdo e sua area superficial, que por sua vez
sera examinada por BET adiante. Durante a esfoliagdo no moinho de esferas, as
forcas normais também ocasionam a fragmentacgéo das particulas e sua diminuigdo
de tamanho e as particulas podem sofrer aglomeracdo. A dispersdo nesse caso
favorece a desaglomeracao e permite a avaliagdo qualitativa da esfoliacao.

De forma geral, evidenciou-se que a esfoliagdo do grafite no moinho de

esferas gerou um aditivo com maior dispersdo em agua em relagdo ao grafite no
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intervalo de tempo estudado, o que implica em maior hidrofilicidade. Além disso,

mostrou a possibilidade de trabalhar com sua adicdo como solucéo liquida.
5.1.5 Comparacgao da morfologia do grafite comercial e do GN4 por MEV

Na FIGURA 25 séo dispostas imagens de MEV do GN4 em comparacéo ao
grafite precursor. Observou-se que no GN4 que as pequenas camadas esfoliadas
tendem a aglomeracéao, ao contrario do grafite, que mostrou particulas mais espessas,
bem distribuidas e definidas. Conforme Liu et al. (2017), a formacédo de ligacbes de
hidrogénio entre os grupos —NH podem contribuir para essa aglomeracédo no GN4. De
forma geral, a reducdo do tamanho da particula média no GN4 pode ser presumida
pelos resultados j& discutidos, mas a observacdo ndo pode ser concluida somente

pelo MEV, devido a baixa resolucdo das imagens em aumentos acima de 3000x.

FIGURA 25 — MICROGRAFIAS DE MEV DO A) GN4 (AUMENTO DE 800X) E B) GN4 (AUMENTO
DE 3000X) E DO C) GRAFITE (AUMENTO DE 800X) E D) GRAFITE (AUMENTO DE
3000X) COM TENSAO DE ACELERACAO DE 15 KV.

ISI-EQ N D78 x800 100um

D7.8 x800 100 um

ISI-EQ D7.7 x3.0k  30um

ISFEQ N D78 x30k 30um

FONTE: A autora (2021).
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5.1.6 Estimativa do teor de funcionalizacdo com grupos-N do GN4, por analise

termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica € um método de analise térmica na qual a massa
de um material € medida em funcdo do tempo ou temperatura, conforme ele é
aguecido em atmosfera e taxa de aquecimento controlados. Por meio da analise
termogravimétrica é possivel obter informacdo de reacbes de oxidacdo e
decomposicéo, por exemplo (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2007).

Nesse trabalho, a analise teve como objetivo avaliar qualitativamente qual o

teor de funcionalizacdo do GN4, por meio do termograma obtido na FIGURA 26.

FIGURA 26 — CURVAS DE TGA OBTIDAS EM TAXA DE AQUECIMENTO DE 5° C/MIN, SOB
ATMOSFERA DE NITROGENIO, NA FAIXA DE TEMPERATURA DE 30° C A 800° C
PARA GRAFITE E GN4.
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FONTE: A autora (2021).

Observou-se gque a perda de massa obtida para o grafite precursor durante o
aguecimento de 30 a 800 °C sob atmosfera inerte de nitrogénio foi de 1,4 % apenas.
Ja a perda de massa total para o GN4 foi de 10,1 %.

Essa perda de massa é resultante principalmente da decomposicao térmica
de grupos contendo nitrogénio, por meio da desaminacdo. H4 um degrau entre 150 e
250° C e apos essa temperatura, 0 GN4 teve perda continua de massa até 650° C. O

comportamento sugere um processo de decomposi¢cao térmica mais complexo, o qual
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poderia ser atribuido a presenca de diferentes graus de forca nas interacdes entre as
camadas do grafite (LIU et al.,2017).

A partir de 650° C 0 GN4 sofreu perda de massa acelerada, até 800° C (4,1 %).
Liu H. et al. (2012), atribuiu o evento a formacdo de compostos oxigenados de
nitrogénio (NOx) provenientes de contato com ar, 0s quais seriam queimados em alta
temperatura. Esses sao indicativos da dopagem com nitrogénio, mas estimou-se por
meio da andlise que o teor de funcionalizagcdo seria de 6,0 %, desconsiderando a
perda de massa apds 650° C por seguranca.

Apos a producdo de bateladas suficientes (30 g) da condicdo GN4,
prosseguiu-se para a producdo dos compdsitos, cuja caracterizacdo discute-se a

seqguir.

5.2 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO ZnO/GN4

A partir do GN4, foram testadas as condicoes da TABELA 9, as quais serdo
discutidas nos resultados.

TABELA 9 — PRINCIPAIS CONDICOES EXPERIMENTAIS NA OBTENCAO DE ZnO/GN4.

Amostras Vaso Esferas Esferas Propor¢cdo Tempo Tempo Rotacéo
Agata Zircdnia esferas:po da com (rpm)
5mm (g) 0,6 mm moagem intervalo
_ @) (h) (h)
ZnO/GN4-1 Agata 12 - 6 8 10 250
ZnO/GN4-2  Agata 12 - 6 16 20 250
ZnO/GN4-3  Agata 12 - 6 16 20 400
ZnO/GN4-4  Zircbnia - 12 6 16 20 400
ZnO/GN4-5  Zircbnia - 12 6 12 15 400
ZnO/GN4-6  Zircbnia - 12 10 24 30 400
ZnO/GN4-7  Zircbnia - 12 6 24 30 400

FONTE: A autora (2020).

Na producao do ZnO/GN4, foi obtido um rendimento de 96 %.

5.2.1 ldentificagéo de fases do ZnO/GN4 por Difracdo de Raios X (DRX)

Na FIGURA 27 tem-se as fases identificadas nas amostras de ZnO/GN4. O

ZnO presente possui estrutura hexagonal da wurtzita; a ficha catalogréafica do grafite

foi a melhor correspondéncia para o carbono do GN4. Os difratogramas né&o
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mostraram impurezas provenientes do meio nessa etapa de moagem, como zirconia

ou silicio.

FIGURA 27 — DIFRATOGRAMAS DAS AMOSTRAS DE ZnO/GN4-1-7 COM IDENTIFICAGAO DAS
FASES DE GRAFITE E ZnO, OBTIDAS COM ANGULO DE VARREDURA DE 10° A
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FONTE: A autora (2021).

Ainda por meio dos parametros obtidos no difratograma, foram obtidas as

fracGes néo cristalinas das amostras, organizadas na TABELA 10.

TABELA 10 — DETERMINACAO DA FRACAO NAO CRISTALINA DAS AMOSTRAS DE ZnO/GN4

OBTIDOS A PARTIR DOS DIFRATOGRAMAS.

Amostra Fracdo nao cristalina (%) Fracéo cristalina (%)
ZnO/GN4-1 10,9 89,1
ZnO/GN4-2 11,7 88,3
ZnO/GN4-3 11,9 88,1
ZnO/GN4-4 11,3 88,7
ZnO/GN4-5 11,6 88,4
ZnO/GN4-6 11,8 88,2
ZnO/GN4-7 10,0 90,0

FONTE: A autora (2021).
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Os atomos dos compostos nao cristalinos ndo possuem ordem de longo
alcance (CALLISTER; RETHWISCH, 2010). Assim, esses compostos podem
demonstrar propriedades diferentes das suas estruturas cristalinas correspondentes.
O efeito do aumento da fragéo nao cristalina dos 6xidos no compdsito para a aplicacédo
final ndo foi analisado. De acordo com Pavlov (2011), ndo ha investigacao suficiente
das consequéncias dos compostos amorfos na operacao da bateria. Dessa forma, o
teor permissivel da fragdo néo cristalina de ZnO no compdsito ndo pode ser
estabelecido, apenas comparado.

Os valores obtidos para as amostras de ZnO/GN4 obtidas indicam que as
variaveis do processo ndo impactaram de forma significativa na fracdo nao cristalina

do compdsito, entdo prosseguiu-se para a analise estrutural.

5.2.2 Caracterizacao estrutural do ZnO/GN4 por Espectroscopia Raman

Na FIGURA 28 tem-se 0 espectro de ZnO puro, consistente com a literatura,

do ZnO precursor.

FIGURA 28 — ESPECTRO RAMAN DO ZnO PRECURSOR OBTIDO COM LASER 532 NM DE
POTENCIA 2 mW.
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FONTE: A autora (2021).

Discutindo-se os principais sinais, tanto o sinal em 99 cm*,333 cm™e 436 cm™?
correspondem a modos normais de vibracdo. A presenca da banda definida em 436

cm™ e a banda de segunda ordem em 333 cm™ indica alta cristalinidade da amostra
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e 0 pico em 582 cm ! relaciona-se a defeitos na estrutura, como zinco intersticial ou
vacancias de oxigénio (HUANG,; LIU, 2013).

Observando-se em seguida os espectros das amostras de ZnO/GN4 na
FIGURA 29, identificam-se as bandas de maior intensidade do zinco nos espectros
(99 cm?, 333 cm e 436 cm™), visualizadas em detalhe pelo espectro representativo

do ZnO/GN4-1 na FIGURA 30.

FIGURA 29 — ESPECTROS RAMAN DAS AMOSTRAS DE ZnO/GN4-1-7 OBTIDOS COM LASER
532 nm DE POTENCIA 2 mW.
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FONTE: A autora (2021).

FIGURA 30 — ESPECTROS RAMAN DA AMOSTRA DE ZnO/GN4-1, OBTIDOS COM LASER 532 nm
DE POTENCIA 2 mW, COM DESTAQUE PARA A REGIAO ABAIXO DE 500 cm-2.
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FONTE: A autora (2021).
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As modificacBes da estrutura do grafite resultantes da incorporacéo do zinco
podem ser relacionadas por meio das razbes das intensidades das bandas,
apresentadas na TABELA 11.

TABELA 11 — DESLOCAMENTOS E RAZOES I/l E lz2n/lc OBTIDAS DOS ESPECTROS RAMAN
DAS AMOSTRAS DE ZnO/GNA4.

Composto D[cm?] G[cm?] 2D[cm?] Razdo Razdo Desvio  Desvio
média média padrdo padrao
ID/lG I2D/IG ID/ IG I2D/ IG
Zn0O/GN4-1 1339- 1565- 2679- 0,50 1,09 0,20 0,15
1345 1569 2692
ZnO/GN4-2 1341- 1572- 2681- 1,00 1,00 0,12 0,12
1345 1577 2688
ZnO/GN4-3 1344- 1573- 2687- 1,20 0,84 0,22 0,16
1345 1580 2692
ZnO/GN4-4 1340- 1566- 2681- 0,94 0,89 0,29 0,15
1345 1576 2686
ZnO/GN4-5  1342-  1571- 2682 1,06 091 0,21 0,10
1345 1575 2687
ZnO/GN4-6 1340- 1568- 2680- 0,98 0,98 0,39 0,16
1345 1575 2691
ZnO/GN4-7 1343- 1575- 2684- 1,25 0,76 0,17 0,09

1345 1580 2688
FONTE: A autora (2021).

Observou-se o0 aumento dos defeitos para todas as amostras, exceto a
ZnO/GN4-1, representado pela maior razdo Io/lc, em comparacdo com o GN4, cuja
relacéo foi de 0,74. A maior desordem do material era esperada, pois ha geracéo de
mais defeitos durante a posterior etapa de esfoliagdo. Conforme Tie et al. (2018), o
aumento da razéo Io/lc nessa etapa de esfoliacdo € consequéncia da producado de
nanocamadas de grafeno com incorporacao do 6xido metalico.

Dessa forma, quanto as observacgfes referentes ao processo, com base nos
espectros Raman analisados para as amostras produzidas com 250 rpm, com esferas
de agata de 5 mm, o tempo de 8 h néo foi suficiente para produzir defeitos na amostra
(ZnO/GN4-1). O aumento do tempo para 16 h produziu uma amostra mais homogénea,
mas nao foram observadas as bandas referentes ao ZnO (ZnO/GN4-2). No mesmo
meio, aumentando a velocidade para 400 rpm (ZnO/GN4-3), ha aumento do grau de
defeitos, mas ainda auséncia das bandas referentes ao ZnO. Nessas mesmas
condicdes, utilizando esferas de zirconia de 600 um (ZnO/GN4-4) h4 mais intensidade

das bandas referentes ao ZnO, indicativo de que as nanoparticulas do 6xido no GN4
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estejam mais bem distribuidas e cominuidas (TIE et al., 2018). Reduzindo o tempo
para 12 h (ZnO/GN4-5) nao foi observada alteracéo significativa em relacdo a amostra
ZnO/GN4-4. J4 a alteracdo da proporcao de esferas e material para 10:1 (em relacao
a 6:1) apenas aumentou a heterogeneidade da amostra (ZnO/GN4-6). O aumento do
tempo para 24 h (ZnO/GN4-7), ocasionou aumento dos defeitos de forma uniforme,
mas diminuicdo da relacdo l2o/lc, 0 que pode ser indicativo do aumento do
empilhamento. Finalmente, a amostra ZnO/GN4-5 foi considerada a rota 6tima em
termos do tempo de producdo (12 h) e indicios de incorporacdo de ZnO ao GN,

indicios que foram investigados por MEV.

5.2.3 Comparacao da morfologia e distribuicdo das particulas de ZnO nas amostras
de ZnO/GN por MEV e EDS

Na FIGURA 31, é possivel visualizar as particulas do éxido de zinco precursor,

as quais mostram morfologias variadas, entre esféricas e poliédricas.

FIGURA 31 — MICROGRAFIAS DE MEV DO OXIDO DE ZINCO PRECURSOR COM DIFERENTES
MAGNIF_ICAQ%ES A) 15000, B) 40700 E TENSAO DE ACELERACAO DE 15 kV.
i e . & 3 "y g L : - i ‘.;- .? > . F 3 B~ ,

): b) 8 &
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Det: SE SEM MAG: 15.0 kx 1 VEGA3 TESCAN Det: SE SEM MAG: 40.7 kx | VEGA3 TESCAN|

SEM HV: 20.0 kV BI: 8.00 5 pm SEM HV: 20.0 kV BI: 8.00 2pm
ISI-TM ISI-TM

FONTE: A autora (2021).

Dados de granulometria ndo sao controlados pelo fabricante. Dessa forma, o
tamanho médio foi determinado pela contagem de 550 particulas, conforme o
APENDICE 1. Em geral, todas as particulas sdo submicrométricas, com tamanho
médio de (250 + 5) nm e foram diretamente utilizadas na segunda etapa de moagem.

As micrografias das amostras de ZnO/GN4 sao mostradas na FIGURA 32.
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FIGURA 32 — MICROGRAFIAS DE MEV DAS AMOSTRAS DE ZnO/GN4: A) ZnO/GN4-1; B)
ZnO/GN4-2; C) ZnO/GN4-3; D) ZnO/GN4-4; E) ZnO/GN4-5; F) ZnO/GN4-6; G)
ZnO/GN4-7 COM MAGNIFICACOES DE 2500X E TENSAO DE ACELERACAO DE 15

NL D39 x25k 30um

J -t g * -
ISI-EQ D41 x25k 30um

FONTE: A autora (2021).
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Em relacdo as moagens em vaso e esferas de agata de 5 mm, observou-se a
presenca de particulas de GN de maior volume recobertas de ZnO (ZnO/GN4-1) e
particulas com aglomeragdo e acumulo de ZnO (ZnO/GN4-2) o que pode ser
observado com mais clareza nas FIGURA 33 e FIGURA 34, que consistem nas
imagens de espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDS) das amostras, em

menor magnificacdo de 800x.

FIGURA 33 — MICROGRAFIAS DE MEV-EDS DAS AMOSTRAS DE ZnO/GN4: A) ZnO/GN4-1;
B) ZnO/GN4-2 E C) ZnO/GN4-3 COM MAGNIFICACAO DE 800X E TENSAO DE
ACELERACAO DE 15 kV
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FONTE: A autora (2021).
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FIGURA 34 — MICROGRAFIAS DE MEV-EDS DAS AMOSTRAS DE ZnO/GN4: D) ZnO/GN4-4; E)
ZnO/GN4-5; F) ZnO/GN4-6 E G) ZnO/GN4-7 COM MAGNIFICACAO DE 800X E
TENSAO DE ACELERACAO DE 15 kV

ISLEQ
HV: 15KV WD: 7.9mm — | mAG: 800x HV: 15KV WD:7.9mm

ISI-EQ
MAG: 800x HV: 15kV_WD: 7.9mm
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FONTE: A autora (2021).
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Comparando as imagens, nota-se que as particulas do oxido (area em rosa)
se encontram mais dispersas entre as particulas de carbono (areas em verde) nas
imagens da FIGURA 34. Constata-se que a substituicdo por vaso e esferas de 600
pMm a partir de ZnO/GN4-4 proporcionou maior esfoliagdo e cominuicdo do compadsito,
conforme observado nas FIGURA 32D a G com distribuicdo mais uniforme das
particulas de ZnO, o que se confirma nas imagens de EDS.

Por meio das imagens de MEV, ndo foram observadas diferencas
significativas entre as amostras ZnO/GN4-3 a ZnO/GN4-7, de forma que as
observacdes realizadas nas analises de DRX e Raman prevaleceram na definicdo da
amostra ZnO/GN4-5, realizada com vaso e esferas de 0,6 mm de zirconia, tempo de
moagem de 12 h, pausa de 1 h a cada 4 h (total 15 h); CR 6:1, velocidade de 400 rpm,
como rota 6tima, em termos de distribuicdo uniforme das particulas de 6xido e reducao
do tamanho de particula. Embora ndo tenha possibilitado o dimensionamento do
tamanho da particula, a prépria limitacao de resolu¢cdo do MEV indicou uma reducéo
no tamanho da particula, e pode-se estimar uma magnitude < 3 um. Fernandez et al.
(2010), indicou uma melhor eficiéncia no desempenho em estado parcial de carga de
alta taxa (HRPSoC) com o uso de grafites de menores tamanhos de particula,
comparando grafites expandidos de 10 - 45 um com a consideracéo de que possuiam
areas superficiais similares (18 — 24 m2.g™). A partir dessas condicdes, partiu-se para
0 processo de obtencdo PbO/GN4, cuja caracterizacao prosseguiu de forma similar.
Como o a-PbO utilizado foi produzido no laboratério, primeiramente discute-se sobre

as caracterizacfes do a-PbO.

5.3 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO a-PbO UTILIZADO NO PhO/GN4

5.3.1 Identificacéo de fases do a-PbO por Difracdo de Raios X (DRX)

O difratrograma do 6xido de chumbo comercial (LO) mostrado na FIGURA 35
pode ser comparado com o a-PbO sintetizado na FIGURA 36.

Conforme descrito, o LO pode conter PbO em duas esruturas, a-PbO
(tetragonal) e B-PbO (ortorrémbico), o qual € comum apenas em LO produzido por
Barton pot; além de Pb livre. Nesse LO, proveniente de moinho de esferas, confirmou-
se a presenca de a-PbO, a estrutura preferenciada devido a alta reatividade e Pb livre
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apenas. Observou-se uma fragdo muito pequena de carbonatos presente no LO, como

a plumbonacrita (Pb1o(CO3)sO(OH)s).

FIGURA 35 — DIFRATROGRAMA DO PbO COMERCIAL INDICANDO AS FASES DE LITARGIRIO,
CHUMBO E PLUMBONACRITA, OBTIDAS COM ANGULO DE VARREDURA DE 10° A

90°.
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FONTE: A autora (2021).

FIGURA 36 — DIFRATROGRAMA DO a-PbO OBTIDO POR SINTESE INDICANDO AS FASES DE
LITARGIRIO, SODIO E LEAD OXIDE CARBONATE, OBTIDAS COM ANGULO DE

VARREDURA DE 10° A 90°.

* ——PbO sintese
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FONTE: A autora (2021).
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No a-PbO sintetizado, ndo ha presenca de (3-PbO (ortorrébmbico) ou Pb livre.
Ha apenas a-PbO e impurezas provenientes da sintese ndo removidas na lavagem
ou na calcinagéo, como o sddio (Na) e outro tipo de carbonato, o lead oxide carbonate
(Pb302CO0Os3), em fragdo pouco expressiva.

O tamanho do médio dos cristalitos foram calculados com base nos
parametros obtidos dos difratrogramas.

Os resultados dispéem-se na TABELA 12 e TABELA 13.

TABELA 12 — PARAMETROS DE DRX DO a-PbO E CALCULO DO TAMANHO DO CRISTALITO.

K A(A) 20 ] FWHM B Cos8 d (nm)
(Graus) (Graus) (radianos) (radianos)

0,9000 1,542 28,65 14,33 0,3000  0,005236 0,9689 27,35

0,9000 1,542 31,80 15,90 0,1423  0,002484 0,9617 58,08

0,9000 1,542 48,61 24,31 0,2389  0,004169 0,9114 36,53

Tamanho médio do cristalito 40,65

FONTE: A autora (2021).

No caso do PbO comercial, também foram incluidos os trés picos mais
intensos do Pb livre, o qual esta presente em teor relevante (~25%), conforme

determinado em analise quimica.

TABELA 13 — PARAMETROS DE DRX DO PbO COMERCIAL E CALCULO DO TAMANHO DO

CRISTALITO.
K A (A) 20 0 FWHM B Cos6 d (nm)
(Graus) (Graus) (radianos) (radianos)

0,9000 1,542 28,66 14,33 0,2781 0,004854 0,9689 29,51
0,9000 1,542 31,87 15,93 0,1465 0,002557 0,9616 56,43
0,9000 1,542 48,64 24,32 0,2510 0,004380 0,9113 34,77
0,9000 1,542 31,30 15,65 0,0736 0,001285 0,9629 112,18
0,9000 1,542 36,29 18,15 0,0923 0,001611 0,9503 90,66
0,9000 1,542 52,24 26,12 0,0804  0,001403 0,8979 110,15
Tamanho médio do cristalito 72,28

FONTE: A autora (2021).

O tamanho do médio do cristalito do a-PbO sintetizado foi calculado como 41
nm; o tamanho do cristalito do LO comercial, obtido no moinho de esferas na fabrica
foi 76% maior (72 nm). Na literatura, cristalitos de 200 nm foram atribuidos a particulas
de 7 um; cristalitos na ordem de 23 nm foram atribuidos a particulas submicrométricas
de 0,53 um (WANG et al., 2001). Ressalta-se que o PbO comercial apresenta Pb livre.

O cristalito de Pb tem maior tamanho e por isso contribui para o aumento do tamanho
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do cristalito médio; dessa forma, sua presenca no 6xido ndo é desejada para a
finalidade de incorporacdo no composito. Para essa verificacdo quanto ao a-PbO

sintetizado, foi determinada a granulometria das particulas.

5.3.2 Distribuicdo do tamanho de particulas do PbO comercial e a-PbO sintetizado por

granulometria a laser e granulometria por espalhamento dinamico de luz

Para o PbO comercial foi obtido o tamanho médio de particula de 17,6 £ 15
pum; a técnica empregada representa a média de trés determinacdes. A distribuicdo
granulométrica apresenta-se no APENDICE 2. Nesse equipamento (Bluewave
Microtrac) resultados incoerentes foram obtidos para o a-PbO, o que indicou
aglomeracao das particulas.

Dessa forma, a granulometria do a-PbO foi obtida no equipamento
Brookhaven Zetapals. Os resultados representativos da determinacédo do tamanho da
particula de a-PbO apresentam-se na TABELA 14. A distribuicdo granulométrica
apresenta-se no APENDICE 3.

TABELA 14 — DIAMETROS MEDIOS DA PARTICULA NA GRANULOMETRIA DO a-PbO.

Medida Tamanho (nm)
1 279
2 279
3 387
4 332
5 181
Média + desvio padrdo 292 + 76

FONTE: A autora (2021).

O tamanho médio da particula foi de 292 + 76 nm, em concordancia com
aquele obtido na sintese da literatura, de 100-500 nm (WANG et al., 2001). Grande
variacdo entre as medidas foi observada, o que é indicativo de que as particulas
tendem a se aglomerar ou decantar no solvente. No entanto, ainda é possivel
constatar que o oOxido precursor do compésito PbO/GN4 teria granulometria
submicrométrica e poderia ser aplicado na metodologia proposta: tamanhos de
particula de éxido de 120 — 1000 nm foram utilizados (TIE et al., 2017; QIAN et al.,

2017) na producdo de compositos de SIO@C em duas etapas, de forma que os
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menores tamanhos de particula favoreceram a distribuicdo delas entre as camadas

do grafite.
5.3.3 Comparagéao da morfologia PbO comercial e a-PbO sintetizado por MEV

Na FIGURA 37, sdo mostradas micrografias do PbO comercial em
comparacao com o a-PbO obtido por precipitacdo. As particulas de PbO comercial
tém grande variacdo de tamanho e morfologia esférica; ja as particulas precipitadas
possuem distribuicdo de tamanho uniforme e morfologia de plaqueta (VALADEZ et al.,
2001). Asimagens de MEV séo coerentes com a granulometria, a qual indicou maior
homogeneidade de tamanho (diametro médio 292 + 76 nm) e segundo a analise de
DRX, as particulas sintetizadas exibiram também maior grau de pureza (sem a

presenca de chumbo na forma metalica, o qual seria oxidado no processo de moagem).

FIGURA 37 — MICROGRAFIAS DE MEV DO A) PbO COMERCIAL E B) a-PbO SINTETIZADO COM
MAGNIFICACAO DE 2000X, OBTIDAS COM TENSAO DE ACELERACAO DE 15 kV.
S T A B .. AT . T A s

FONTE: A autora (2021).

Assim, de forma geral, as caracteriza¢des sinalizam que a aplicacdo do o-
PbO no compadsito teria maior potencial do que o PbO comercial. Essas particulas de
a-PbO sintetizadas foram entdo empregadas na producdo de PbO/GN4, que sera
caracterizado no tépico seguinte.
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5.4 PRODUCAO E CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO PbO/GN4

As principais condi¢des de teste na producdo do PbO/GN4 séo visualizadas
na TABELA 15. Conforme mencionado na metodologia, a velocidade de rotac&o foi

fixada em 400 rpm, apds os testes com 0 ZnO/GNA4.

TABELA 15 — PRINCIPAIS CONDICOES EXPERIMENTAIS NA OBTENCAO DE PbO/GN4.

Amostras Vaso Esferas Esferas  Proporcéo Tempo Tempo
Agata Zircbnia esferas:p6 da com
5mm (g) 0,6 mm moagem intervalo
_ (9) (h) (h)
PbO/GN4-1 Agata 12 - 6 8 8
PbO/GN4-2 Agata 12 - 6 16 18
PbO/GN4-3 Agata/Teflon 0 12 6 16 18
PbO/GN4-4 Agata/Teflon 0 12 6 12 14
PbO/GN4-5 Agata/Teflon 0 12 6 8 8

FONTE: A autora (2020).

De forma geral, foi obtido um rendimento de 80 % na producédo, menor do que
o rendimento obtido para as amostras de ZnO/GN4 (96 %). Verificou-se que
adaptactes do tempo de moagem séo necessarias devido a diferenca das durezas
dos 6xidos a serem incorporados. A escala Mohs é uma escala qualitativa de dureza
comumente empregada para minerais, na qual a escala maxima de 10 corresponde
ao diamante e a minima, de 1, ao talco (CALLISTER; RETHWISCH, 2010). O PbO,
de dureza Mohs 2 requer diminuicdo do tempo, se comparado ao ZnO, de dureza
Mohs 4 (MATWEB, 2021). As amostras obtidas nessas condi¢des séo discutidas nas

analises de caracterizacao.

5.4.1 Identificagcédo de fases do PbO/GN4 por Difragdo de Raios X

A FIGURA 38 mostra os difratogramas e as fases cristalinas identificadas nas
amostras de PbO/GN4. Plumbonacrita (Pb1o(CO3)sO(OH)s), sédio e litargirio (a-PbO)
sdo provenientes do a-PbO sintetizado e a ficha catalografica correspondente ao

carbono foi adotada como a do grafite.
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FIGURA 38 — DIFRATROGRAMA DAS AMOSTRAS PbO/GN4-;I.-5 INDICANADO AS FASES DE
LITARGIRIO, GRAFITE, PLUMBONACRITA E SODIO, COM ANGULO DE
VARREDURA DE 10° A 90°.
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FONTE: A autora (2021).

As intensidades referentes aos planos da plumbonacrita e sédio sdo pouco

expressivas e podem ser visualizadas mais claramente na FIGURA 39.

FIGURA 39 — DIFRATOGRAMA DETALHADO REPRESENTATIVO DE PbO/GN4 COM INDICACAO
DAS FASES, DESTACANDO FASES POUCO EXPRESSIVAS DE PLUMBONACRITA
E SODIO, OBTIDAS COM ANGULO DE VARREDURA DE 10° A 90°.

x —— PbO/GN4-5

% Litargirio PDF 00-005-0561

v Grafite PDF 00-041-1487

% Plumbonacrita PDF 01-073-8925
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FONTE: A autora (2021).
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Diferente das amostras de ZnO/GN4, as amostras possuem maior variacao

nas fracdes nédo cristalinas (amorfas), como mostra a TABELA 16.

TABELA 16 — DETERMINACAO DA FRAGCAO NAO CRISTALINA DAS AMOSTRAS DE PbO/GN4
OBTIDOS A PARTIR DOS DIFRATOGRAMAS.
Amostra Frac&o ndo cristalina (%)  Fragdo cristalina (%)

PbO/GN4-1 41,9 58,1
PbO/GN4-2 40,9 59,1
PbO/GN4-3 46,2 53,8
PbO/GN4-4 32,6 67,4
PbO/GN4-5 30,6 69,4

FONTE: A autora (2021).

Em comparacdo aos compoésitos ZnO/GN4, ocorreu maior grau de
amorfizacdo para os compoésitos de PbO/GN4 (11,9 % para o0 ZnO/GN4-3 e 46,2 %
para o PbO/GN4-3). Para os compdésitos produzidos no mesmo meio, ha maior
transicdo de fase cristalina para nao cristalina com o aumento do tempo de moagem,
0 que pode prejudicar a incorporacao do oxido e a estrutura do material. O PbO/GN4-
3 tem a maior fragdo néo cristalina, de 46,2 %, com o tempo de 16 h e a fragdo néo
cristalina de PbO/GN4-5, produzido em 8 h, de 30,6 %, foi levemente inferior em
relagcédo ao PbO/GN4-4, de 32,6 %.

Conforme Pavlov (2011), hidréxidos (Pb(OH)2) e hidrocarbonatos
(PbO.6PbCO3.3Pb(OH)2) amorfos de Pb poderiam auxiliar como ligantes entre os
cristais de 3BS e melhorar a estrutura mecanica da placa curada, controlados no teor
de 10-15 %, quando originados do processo de cura. No entanto, conforme
mencionado para o caso do ZnO/GN4, ndo se conhece o efeito desses componentes
no compdésito, de forma que se optou pela condicdo com menor teor de compostos

amorfos (PbO/GN4-5) nessa andlise.

5.4.2 Caracterizagao estrutural do PbO/GN4 por Espectroscopia Raman

Os espectros de Raman das amostras de PbO/GN4 encontram-se na FIGURA
40. Foram identificadas em todas as amostras as bandas referentes ao a-PbO, em 83
cm?, 137 cm™ e 263 cm, modos de vibragdo normais do a-PbO (VALADEZ et al.,
2013).



FIGURA 40 — ESPECTROS RAMAN DAS AMOSTRAS DE PbO/GN4-1-5 OBTIDOS COM LASER
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FONTE: A autora (2021).
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Além disso, estao presentes as principais bandas referentes ao GN4 (D, em
~1345 cm'!; G, em ~1580 cm™? e 2D, em ~2690 cm™?). Na TABELA 17, foram

organizadas as relagdes Io/lc e l2n/lc para as amostras.

TABELA 17 — DESLOCAMENTOS E RAZOES Io/ls E lao/le AMOSTRAS DE PbO/GN4.

Composto D[cm?] G[cm?] 2D[cm?l] Razdo Razdo Desvio Desvio
média média padrdo padréo
In/lc lop/le In/ lc Ioo/ I
PbO/GN4-1 1346- 1576- 2692- 1,01 1,09 0,24 0,09
1349 1585 2698
PbO/GN4-2 1346- 1574- 2692- 0,92 1,09 0,26 0,22
1348 1583 2698
PbO/GN4-3 1344- 1572- 2689- 0,50 1,22 0,05 0,08
1346 1575 2691
PbO/GN4-4 1346- 1573- 2688- 0,82 0,97 0,10 0,15
1348 1582 2696
PbO/GN4-5 1345- 1575- 2692- 0,90 0,94 0,10 0,07
1348 1580 2699

FONTE: A autora (2021).

Realizando anélise semelhante ao compdésito ZnO/GN4, observou-se que as

moagens realizadas em vaso de agata, com esferas de 5 mm (PbO/GN4-1 e

PbO/GN4-2) proporcionaram compositos com maiores variagdes nas razoes Io/lc.
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Além disso, o compoésito PbO/GN4-2 ha um alargamento das bandas D e G,
acompanhada da suavizacdo da banda 2D, sinais de amorfizagdo do carbono
(FERRARI; BASKO, 2013). Ao utilizar esferas de zirconia de 600 ym, com 16 h de
moagem (PbO/GN4-3) obteve-se uma baixa relacdo Io/lc. No entanto, maior grau
defeitos eram esperados com a posterior esfoliagdo na segunda etapa, o que pode
indicar que o tempo foi prolongado e o sobreaquecimento levou a formacao de
carbonato ou amorfizacdo da amostra, o que é coerente com os dados do DRX. A
banda em 900 cm, foi atribuida por Liu et al. (2011) a presenca de uma fase
nanocristalina de grafite. Com reducdo do tempo para 12 h (PbO/GN4-4) ha maior
grau de defeitos (Io/lc = 0,82). A amostra PbO/GN4-5, produzida em 8 h tem
caracteristicas semelhantes ao PbO/GN4-4: introducéo de defeitos, presenca apenas
das bandas referentes ao a-PbO e GN4 e baixos desvios padrées. Dessa forma, foi

considerada a rota 6tima entre as amostras pela analise de Raman.

5.4.3 Comparacédo da morfologia e distribuicdo das particulas de PbO nas amostras
de PbO/GN4 por MEV e EDS

Na FIGURA 41 sdo observadas as micrografias das amostras de PbO/GN4
com magnificacdo de 2500X. Os compaositos obtidos nas moagens com esferas de
adgata de 5 mm, FIGURA 41A e FIGURA 41B, correspondentes ao PbO/GN4-1 e
PbO/GN4-2, mostraram grandes aglomerados de particulas revestidos com PbO.
Para o mesmo meio, mesmo com o tempo de moagem dobrado para 16 h (PbO/GN4-
2), as particulas permanecem agregadas. De forma semelhante ao observado para
as nanoparticulas de ZnO/GN4, a substituicdo das esferas por esferas de zircénia
de 600 um proporcionou a maior esfoliacéo e distribuicdo das particulas de a-PbO,
conforme observado nas FIGURA 41C, D e E.

Por meio dos resultados de MEV, o tempo de moagem de 8 h (PbO/GN4-5),
na FIGURA 41E produz resultados similares para distribuicdo uniforme das
particulas do oxido, e desaglomeracdo das particulas de GN4, se comparada as
moagens de 12 h e 16 h (PbO/GN4-3 e PbO/GN4-4), resultados coerentes com as
observacoes do DRX e MEV.
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FIGURA 41 — MICROGRAFIAS DE MEV DO A) PbO/GN4-1; B)NPbO/GN4-2; Q) PbO/GI}l4—3; D)
PbO/GN4-4; E) PbO/GN4-5 COM MAGNIFICACOES DE 2500X E TENSAO DE
ACELERACAO DE 15 kV
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FONTE: A autora (2021).

Essas observagbes também podem ser confirmadas pelas imagens de EDS
nas FIGURA 42 e FIGURA 43. Determinou-se entdo que a condicdo PbO/GN4-5,
realizada com vaso e esferas de 0,6 mm de zirconia em vaso de agata protegido com
teflon, tempo de moagem de 8 h, CR 6:1 e velocidade de 400 rpm seria a condi¢ao
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otima em termos do equilibrio do tempo de producao, distribuicdo uniforme dos éxidos,
indicios de esfoliacdo e reducao do tamanho da particula, bem como menor teor de
compostos amorfos. Novamente, o dimensionamento do tamanho da particula ndo
foi possivel, mas a propria limitagdo de resolugdo do MEV indicou uma reduc¢éo no
tamanho da particula, e pode-se estimar uma magnitude < 3 um, de forma similar ao
ZnO/GN4-5.

FIGURA 42 — MICROGRAFIAS DE MEV-EDS DO A) PbO/GN4-1; B) PbO/GN4-2 E C) PbO/GN4- 3;
COM AUMENTO DE 800X.

»
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FONTE: A autora (2021).
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FIGURA 43 — MICROGRAFIAS DE MEV-EDS DO D) PbO/GN4-4; E) PbO/GN4-5 COM AUMENTO DE
800X.
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FONTE: A autora (2021).

Para a finalidade de esfoliagdo do GN4 e incorporacdo de 6xidos, constatou-
se que a substituicdo por esferas de 0,6 mm (600 um), a qual aumentou o indice de
friccdo, foi decisério para os dois casos e a energia que seria proveniente de esferas
maiores foi balanceada pelo aumento da velocidade para 400 rpm, acdo necessaria

para a esfoliagdo, mas a qual foi acompanhada de fragmentagcéo dos materiais.

5.5 AVALIACAO DA AREA SUPERFICIAL DOS GRAFITES PELO METODO DE BET

Os compoésitos selecionados da caracterizacao discutida nas secdes
anteriores (ZnO/GN4-5 e PbO/GN4-5), bem como o grafite comercial e o0 GN4
prosseguiram para andlise da area superficial pelo método de BET. As isotermas de
BET obtidas podem ser visualizadas na FIGURA 44.
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FIGURA 44 — ISOTERMAS DE BET DO GRAFITE, GN4, PbO/GN4-5 E ZnO/GN4-5 OBTIDAS COM
N2 COMO GAS DE ANALISE.
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FONTE: A autora (2021).

Os perfis obtidos séo similares a isotermas do tipo Il, segundo a classificacao
IUPAC e indica a predominancia de macroporos (> 50 nm) na estrutura (GOUDARZI;
HASHEMI, 2019). As areas superficiais foram determinadas a partir das isotermas
BET pela técnica de multipontos, representada na FIGURA 45 e seus valores foram

organizados na TABELA 18.

FIGURA 45 — LINEARIZACAO DAS ISOTERMAS DE BET DOS GRAFITES NA REGIAO DE P/Po DE
0,05 A 0,30, INDICANDO AS AREAS SUPERFICIAIS OBTIDAS.
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FONTE: a autora (2021).
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Primeiramente, observou-se que a area superficial obtida para o grafite
comercial (marca Alfa Aesar) foi de 28,12 m2.g', valores mais préximos da referéncia
para grafite expandido dispostos no QUADRO 1, de 24 m?.g* (dados da ASE néo
foram fornecidos pelo fabricante, o produto foi rotulado como grafite em pd). A
esfoliacdo do grafite na primeira etapa conferiu aumento de 85 % na area superficial
para o GN (80,22 m2.gt). A area superficial do PbO/GN4-5 foi reduzida para 14,67
m2.g ! e do ZnO/GN4-5, para 28,79 m?.g™* com a incorporacédo dos 6xidos ao GN4.
Conforme Lin et al. (2020), as particulas do 6xido depositam-se sobre a superficie do
carbono e podem cobrir seus poros e assim ha diminuicdo da area superficial em
relacdo ao GN4. Para o caso do PbO/GN4-5, a area superficial resultante foi menor

também relacdo ao grafite de partida.

TABELA 18 — AREAS SUPERFICIAIS DOS ADITIVOS OBTIDAS POR BET MULTIPONTOS.

Carbono Area Superficial (m2.g™?)
Grafite 28,12
GN4 80,22
PbO/GN4-5 14,67
ZnO/GN4-5 28,79

FONTE: A autora (2021).

As areas superficiais obtidas sado coerentes com os valores discutidos na
literatura para aditivos a base de grafite, préximos as exibidas por grafites expandidos,
na ordem de 18 — 24 m?.g! (FERNANDEZ et al., 2010). A andlise efetuada indica que
a quantidade de PbO (50 % em massa) utilizada na etapa de incorporacéo dos 6xidos
pode ser reduzida para preservar a area superficial do GN, de grande impacto no
efeito capacitivo do aditivo.

De forma geral, a analise de BET confirmou que no método de moagem em
duas etapas foi possivel esfoliar o grafite com ureia na primeira etapa e na segunda
etapa, incorporar os 0xidos nos poros da sua estrutura, a custo da diminuicdo da area
superficial. Os carbonos foram entdo analisados quanto efeito na reacédo de evolucéo

de hidrogénio.
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5.6 ENSAIOS ELETROQUIMICOS DOS CARBONOS: VOLTAMETRIA CICLICA (VC)
E AVALIACAO DA TAXA DE EVOLUGCAO DE HIDROGENIO (HER) POR
VARREDURA LINEAR DE POTENCIAIS (VLP)

Na FIGURA 46A mostram-se 0s voltamogramas do 5° ciclo do grafite
precursor (a partir da qual verificou-se a estabilidade dos eletrodos pela superposi¢cao
das curvas), para o GN4, PbO/GN4-5 e ZnO/GN4-5. Exceto para a amostra de
PbO/GN4-5, em todas as outras amostras ndo ha reacfes além da evolugédo de Hz,
mostrada anteriormente na equacéo (6), a qual representa uma reacdo paralela cuja
consequéncia é a perda de 4gua da bateria.

Considerando que as reac6es no NAM ocorrem em potenciais de -0,86 a -1,36
V vs. Hg/Hg2S04 (HONG et al., 2014), os eletrodos mostraram-se eletroquimicamente

estaveis no potencial de operacéo.

FIGURA 46 — GRAFICO DAS CURVAS DE VOLTAMETRIA CICLICA NA FAIXA DE POTENCIAL DE
-1,3A 0V, PARA O 5° CICLO, EM SOLUCAO DE H2SO4 5 mol. L't E VELOCIDADE 5
mV-s*! PARA: A) DOS ELETRODOS DE GRAFITE, GN4, PbO/GN4-5 E ZnO/GN4-5; B)
REACOES ELETRODO PbO/GN4-5.
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FONTE: A autora (2021).

No caso do PbO/GN4-5, de acordo com Pavlov (2017), as reacdes no eletrodo
refletem as reacdes faradaicas de oxidacdo de Pb para PbSO4 (A) e a reducao
subsequente de PbSOa4 para Pb (B), além da reacao de evolucdo de H2 (C), conforme
mostra a FIGURA 46B. Essas sao rea¢coes comuns de operagéo que ocorrem no NAM.
Assim, foram conhecidas as reacfes de oxidacao-reducao no potencial de operacéo.

Adicionalmente, curvas de VLP comparativas de eletrodos com adicdo de

apenas grafite e com adicdo dos diferentes compaositos foram obtidas para investigar
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0 comportamento dos carbonos na reacdo de evolucdo de hidrogénio (HER), na
FIGURA 47.

FIGURA 47 — GRAFIC~O DAS CURVAS DE VLP NA FAIXA DE POTENCIAL DE - 1,6 A-0,2V, EM
SOLUCAO DE H2S04 5 mol. L1, VELOCIDADE 5 mV-s* E AGITACAO DE 40 RPM
PARA OS COMPOSITOS E O GRAFITE COMERCIAL.
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FONTE: A autora (2021).

A polarizacdo por ativacdo pode ser interpretada como uma barreira
energética para a reacao de transferéncia de cargas (GENTIL, 1996). Quando a
espécie quimica se torna anddica em relacdo ao hidrogénio presente na solucéo,
havera desprendimento de Hz no céatodo. Isso foi confirmado visualmente, pois no
contra eletrodo foi observada a formacdo de bolhas de gas. Na curva de VLP, o
potencial de inicio da HER é representado pelo inicio do decaimento da curva.

Primeiramente, dois grupos distintos de curvas foram observados na FIGURA
47. A polarizagdo por ativagdo do grafite e PbO/GN4-5 é mais lenta do que a
observada para o GN4 e ZnO/GN4-5. Em comparacgéo com o grafite comercial, o inicio
da HER para o GN4 ocorre antes (em potenciais mais positivos), de -1,15 V vs.
Hg/Hg2SO4 em relacéo a -1,26 V, para o grafite. Esse comportamento era esperado,
visto que o GN4 exibiu maior area superficial (80,22 m?.g%) do que o grafite (28,12
m2.g1) conforme resultados anteriormente discutidos pelo método de BET. Dessa
forma, ha maior nimero de sitios para adsorcdo do hidrogénio, que podem

corresponder ao maior numero de camadas de grafite esfoliado (GAO et al., 2018) e
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a presenca de mais defeitos na estrutura do carbono do GN4. O eletrodo com
composito ZnO/GN4-5 apenas diminuiu a taxa da HER (em relacdo ao GN4) em
potenciais abaixo de -1,4 V vs. Hg/Hg2SO4 (-0,763 V vs. NHE). Esse potencial
corresponde ao potencial de reducdo dos ions de zinco Zn?*, que serd acompanhada
da oxidacdo do hidrogénio gasoso (diminuicdo da HER), conforme a reacdo da

equacao (21).
ZIn** aq) + Hy gy = Zn(s) + 2H (4 1)

Ja o aditivo PbO/GN4-5 melhorou a repressédo da HER em relacdo ao GN4,
se aproximando do grafite comercial. Em termos apenas do efeito do sobrepotencial
(vs. eletrodo normal de hidrogénio), mais eficacia do zinco seria esperada, pois 0 zinco
tem o valor mais negativo, -0,77 V, em comparacao a - 0,71 V para o Pb (MOSELEY
et al., 2018). No entanto, conforme a analise de BET, 0 ZnO/GN4-5 possui uma area
superficial de 28,79 m?.g1, em comparacéo a 14,67 m?.g 1 para o PbO/GN4-5. Assim,
maior nimero de sitios de adsorcao de hidrogénio e prosseguimento da evolucéo de
H2 estédo disponiveis no ZnO/GN4-5.

FIGURA 48 — GRAFICO DAS CURVAS DE TAFEL OBTIDAS DAS CURVAS DE VLP NA FAIXA DE
POTENCIAL DE - 1,20 A -1,50 V, PARA OS COMPOSITOS E O GRAFITE
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FONTE: A autora (2021).
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A regido de maiores densidades de corrente foi selecionada para quantificar
as observacgdes por meio da regressao linear da porcéo linear nas curvas de Tafel da
FIGURA 48 (TANG et al.,2019). As curvas foram obtidas sob agitacao e verificou-se
instabilidade em potenciais abaixo de -1,4 V nessas condigdes.

Os parametros cinéticos e a regido de linearizacdo para cada curva foram
ordenados na TABELA 19, relacionados a equacdo (14). A constante a esta
relacionada ao tipo de material, rugosidade da superficie e temperatura e a constante
b esta relacionada a sua velocidade (PAVLOV, 2017). Mostrou-se na FIGURA 48 que

todos os compositos aumentaram a HER se comparados ao grafite.

TABELA 19 — PARAMETROS CINETICOS DA HER.

Eletrodo Linearizacédo a(Vv) b (V) R j-1,36v (MA-cm2)
Grafite -1,2a-150V -1,956 -0,1951 0,9987 0,8866
GN4 -l12a-1,41V -1,738 -0,1751 0,9921 6,911
PbO/GN4-5 -l12a-1,41V -1,907 -0,2148 0,9933 2,838
ZnO/GN4-5 -12a-1,41V -1,770 -0,1999 0,9972 8,851

FONTE: A autora (2021).

Pelo exame da TABELA 19, apenas a adicdo de PbO ao GN4 proporcionou
decréscimo na densidade de corrente no potencial de -1,36 V (vs. Hg/Hg2SO4 em
solucéo de H2SO4 5 mol-L?) no qual se referenciou o potencial no eletrodo negativo
da célula chumbo-acido durante a recarga (HONG et al.,, 2014). A densidade de
corrente j com a incorporacdo de PbO ao compdsito reduziu em 41% em relacdo ao
GN. Assim, os testes eletroquimicos comprovaram a alta eficiéncia do PbO/GN4-5
produzido na redugéo da HER.

A TABELA 20 reline as principais propriedades e caracteristicas determinadas
(ou estimadas) para os carbonos produzidos em comparacdo ao grafite de partida.
Verificou-se que o GN4 produzido mostrou aumento da area superficial (80 m2.g?1) e

estimada reducéo de tamanho da particula (< 10 pum), conforme proposto.

TABELA 20 - RESUMO DAS PROPRIEDADES E CARACIER[STICAS DO GN4, PbO/GN4-5 E
ZnO/GN4-5 OTIMIZADOS EM COMPARACAO AO GRAFITE COMERCIAL

(CONTINUA).
Andlise Caracteristica/ Propriedade  Grafite GN PbO/GN  ZnO/GN
WC, PbO ZnO
Fases Grafite ) ) .
DRX Grafite  Grafite Grafite

Teor nao cristalino [%] - - 30,6 11,6
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TABELA 20 — RESUMO DAS PROPRIEDADES E CARACTERISTICAS DO GN, PbO/GN E ZnO/GN
OTIMIZADO EM COMPARACAO AO GRAFITE COMERCIAL (CONCLUSAQ).

Anélise Caracteristica / Propriedade Grafite GN4 PbO/GN4-5 ZnO/GN4-5
QUEIMA Teor de impurezas [%] <1% 0,62 - -
E FRX Principais impurezas - Fe, WC - -
Funcionalizagdo com nitrogénio
TGA - ~6 - -
(%]
Razéo média Io/le 0,32 0,74 0,90 1,06
Desvio padréo Io/lc 0,09 0,16 0,10 0,21
RAMAN i
Raz&o média l2o/ls 0,76 1,19 0,94 0,91
Desvio padréo lzo/lc 0,15 0,12 0,07 0,10
MEV Tamanho da particula [um] ~10 <10 <3 <3
BET Area superficial especifica [m2.g-1] 28 80 15 29
Ccv Produtos de reac6es no eletrodo H2 H2 Hz, PbSOa4, Pb H2
Potencial de inicio de HER vs.
HalHg>SO4 [V] -1,26 -1,15 -1,21 -1,12
g/ng2o04
VLP :
Densidade de corrente [mA.cm-2]
0,8866 6,911 2,838 8,851

a-1,36V

FONTE: A autora (2021).

Apods a incorporacao dos oxidos, o efeito de reducdo da ASE era esperado,
mas a area superficial do PbO/GN4-5 sofreu grande reducéo para 15 m?.g e apenas
0 ZnO/GN4-5 manteve a ASE similar ao grafite de partida, de 29 m2.g1. No entanto,
ambos tiveram diminuicdo dos tamanhos de particula, as quais nesse trabalho pode
apenas ser estimada em < 3 um. O GN4, PbO/GN4-5 e ZnO/GN4-5 caracterizados
prosseguiram para a aplicacdo proposta, nas placas negativas de células chumbo-

acido
5.7 PRODUGAO DAS CELULAS CHUMBO-ACIDO P/N/P
5.7.1 Umidade e densidade da pasta
O teor de umidade antes do processo de cura afeta a taxa de oxidacéao do
chumbo livre: a quantidade de agua nos poros da pasta deve diminuir para que o

oxigénio tenha acesso ao Pb livre e a oxidagao ocorra (PAVLOV, 2017). A TABELA

21 contém os teores de umidade das pastas negativas produzidas.
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TABELA 21 — TEORES DE UMIDADE DAS PASTAS PRODUZIDAS.

Parametro Amostra
Conv. Grafite GN4  PbO/GN4-5 ZnO/GN4-5
Umidade pasta (%) 10,89 11,42 11,53 11,74 12,12
Umidade antes do tunel (%) 9,93 9,35 10,48 9,76 9,65
Umidade apés tunel (%) 7,57 9,09 10,37 9,22 8,17
Densidade da pasta (g.cm) 4,39 4,18 4,19 4,20 4,20

FONTE: A autora (2021).

Conforme Pavlov (2017), o teor de umidade adequado da pasta seria de 11 —
12 % para que o processo de cura seja eficiente; a consisténcia e densidade da massa
também sdo diretamente afetadas pelo teor. Nas formulagdes com 0,50 % de aditivo
de carbono verificou-se a necessidade de adicionar mais dgua (méx. de 10 mL)
durante a producdo da pasta. Apos o empaste, 0 teor também foi controlado para
ajuste da temperatura do tunel; o teor adequado de umidade apos o tinel de secagem
€ de 9,5 - 10 % (para 100 % de umidade relativa na camara de cura) para que as
forcas de adesao (entre os cristais da massa curada) e coesao (entre a massa e a
grade) sejam otimizadas; no entanto, o nivel minimo recomendado é de 6 % (PAVLOV,
2017). A umidade da placa convencional foi a menor obtida devido ao ajuste inicial da
temperatura do tunel (primeira batelada produzida), a qual foi reajustada. Ja a
densidade das pastas negativas usualmente esta entre 4,10 — 4,50 g-cm3, conforme
Pavlov (2017) e, portanto, todas as pastas estdo em conformidade. Uma baixa
variacdo dos parametros foi observada entre as pastas, o que pode ser atribuido ao

efeito do aditivo, mas todas se mantém proximas ao recomendado na literatura.

5.7.2 DRX e teor de Pb livre das placas curadas

As principais fases identificadas e os teores correspondentes nas placas

curadas negativas obtidos pelo método de Rietveld sédo indicados na TABELA 22.

TABELA 22 — TEORES DOS COMPOSTOS DAS PLACAS NEGATIVAS PRODUZIDAS.

Composto Conv. | Grafite | GN4 | PbO/GN4-5 | ZnO/GN4-5
3Pb0O.PbS04.H20, 3BS (%) 48,9 46,1 49,8 47,3 49,7
a-PbO (%) 49,6 48,2 46,7 48,1 45,1
B-PbO (%) - - 0,130 0,110 -
Pb Livre (%) 4,10 2,35 3,10 4,10 3,20
Pb1o (CO3)s (OH)s, Plumbonacrita (%) | 0,570 1,11 0,330 0,440 1,63

FONTE: A autora (2021).
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Como esperado, todas as placas tém como componentes majoritarios 0s
cristais de sulfato tribasico de chumbo ou 3BS (3PbO.PbS04.H20) e 0 monoxido de
chumbo tetragonal, o litargirio (a-PbO). O teor de Pb livre das placas foi determinado
pelo método quimico e manteve-se dentro do recomendado pela literatura, menor do
gue 5%. Um dos tipos de carbonatos hidratados de chumbo, a plumbonacrita (Pbo
(CO3)s (OH)6), também € um componente comum, resultante da reagdo de Pb(OH):
da pasta com o CO2 do ar durante o processo de cura, além de mondxido de chumbo
ortorrdbmbico, o massicote, (B-PbO) ambos obtidos em fra¢des insignificantes.

As composicdes de fases ndo sofrem variagdes significativas entre as placas
produzidas e sdo coerentes com as composi¢des de fases de placas do mercado.

Na FIGURA 49, as placas negativas apds a cura sdo mostradas. Todas

exibiram qualidade, em termos de aderéncia da massa a grade.

FIGURA 49 — FOTOGRAFIAS DAS PLACAS NEGATIVAS CURADAS: CONV. E COM ADICAO DE
0,50 % (EM RELACAO AO OXIDO DE CHUMBO) DE GN4; GRAFITE; PbO/GN4-5 E
ZnO/GN4-5.

Conv. GN4 Grafite

FONTE: A autora (2021).



118

5.7.3 Macroporosidade da placa curada

O sistema poroso, constituido pelos macroporos (0,05 a 5 ym) e microporos
(2 nm) da placa curada controlam a difusdo da solugéo eletrolitica e representam a
area geomeétrica disponivel para esse fluxo de acido até os sitios ativos internos da
placa. Uma placa com excesso de poros € quebradica e ndo possui resisténcia
mecanica; j as placas com poucos poros nao permitem o fluxo adequado do acido, o
gue resulta em baixa capacidade. Os resultados de macroporosidade das placas

curadas encontram-se na TABELA 23.

TABELA 23 — MACROPOROSIDADE DAS PLACAS CURADAS NEGATIVAS.

Placa negativa Macroporosidade (%)
Convencional 44,77
Grafite 44,79
GN4 44,95
PbO/GN4-5 43,41
Zn0O/GN4-5 44,65

FONTE: A autora (2021).

Geralmente essa fracdo volumétrica de macroporos corresponde de 40 a 60%
do volume da placa (FERG; LOYSON; RUST, 2005). As frac6es de macroporosidade
sdo coerentes com a literatura sem variacdes relevantes entre as bateladas.

O objetivo dos ensaios durante a producéo das placas foi controlar a qualidade
e assim verificar a reproducédo de placas com as mesmas caracteristicas de placas do
mercado. Verificou-se assim que o processo de producdao foi eficiente e que as placas

sdo adequadas para avaliacdo dos aditivos produzidos.

5.8 FORMACAO DE CELULAS P/N/P CHUMBO-ACIDO

Na FIGURA 50 dispde-se o perfil comparativo representativo médio das
células: convencionais; e células com 0,50 % (em relacdo ao 6xido de chumbo) de
grafite; GN4; PbO/GN4-5 e ZnO/GN4-5 durante a formacg&o. Durante a primeira carga,
a energia fornecida deve ser utilizada na converséao dos cristais de PbSO4, PbO e 3BS
em Pb esponjoso e 0 aumento da tensdo pode provocar perdas energéticas. Observa-
se que as ceélulas com aditivos GN4, PbO/GN4-5 e ZnO/GN4-5 atingem menores

tensdes apds 7 h de formagdo em comparacgéo a células com grafite e convencionais.
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FIGURA 50 — PERFIL DA TENSAO E CORRENTE DE FQRMACAO, REALIZADA EM 22,2 HORAS
COM CORRENTE VARIAVEL, EM RELACAO AO TEMPO PARA AS CELULAS P/N/P.
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FONTE: A autora (2021).

De acordo com Swogger et al. (2014), isso indica uma estrutura menos resistiva,
a qual carregard mais facilmente. Em torno de 7,5 h de formacdo, a célula
convencional e a célula com grafite atingem o potencial de evolucédo de Oz (=2,4 V).
No caso da célula com aditivos de ZnO/GN4-5, GN4 e PbO/GN4-5 esse potencial é
atingido apos 7,8 h, 8,3 h e 9,5 h, respectivamente. Nas placas positivas, a geracéo
de O2 tem efeito destrutivo na massa ativa positiva comprometendo a eficiéncia de
carga; isso significa que as células com esses aditivos permanecem mais tempo em
um estado de alta eficiéncia de carga.

Em relacéo ao potencial para evolucéo de Hz, em = 2,67 V, atingiu-se o valor
na célula com grafite logo apos 8 h de formagéo e na célula convencional apos =15,4
h de formagdo. Ja as células com aditivos GN4, PbO/GN4-5 e ZnO/GN4-5 néo
atingiram esse potencial até o fim da formacéo. De forma similar, isso pode indicar
gue a placa negativa permanece mais tempo em bom estado de saude, sem
sobreaquecimento e desprendimento de Hz e assim, aumenta-se a eficiéncia de carga.
Isso pode indicar a absor¢éo de hidrogénio e armazenamento na superficie do aditivo

(SWOGGER et al., 2014). A analise do processo de formacéao das placas indicou que
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os trés aditivos produzidos, GN4, PbO/GN4-5 e ZnO/GN4-5 provocaram mudancas
na microestrutura do material ativo negativo, de forma a aumentar a eficiéncia do
processo de formagéo, pois requerem menor tensao para aceitar a mesma corrente e
assim, ja conferem uma propriedade favoravel ao material ativo. Essa andlise foi
correlacionada aos resultados seguintes, na qual se verificou a tensdo em circuito
aberto atingida apos a formacédo e 12 h de repouso e os rendimentos dos materiais

ativos.

5.9 CAPACIDADE REAL EM REGIME DE VINTE HORAS (Cr20) E RESERVA DE
CAPACIDADE REAL (RCy)

Na TABELA 24, encontram-se os valores médios de Cr 20, obtidos a partir da
triplicata. O rendimento do material ativo (ou capacidade especifica), n, também foi

obtido para a placa negativa (estimada pela massa da placa curada).

TABELA 24 — ENSAIO DE Cr.20: PARAMETROS E RESULTADOS DAS CELULAS DE 2V
CONVENCIONAL E COM 0,50 % DE: GRAFITE, GN4, PbO/GN4-5 E ZnO/GN4-5.

Parametro Célula
Convencional Grafite GN4 PbO/GN4-5 Zn0O/GN4-5
Uinicial (V) 2,12 2,15 2,12 2,13 2,13

C,20(Ah)  1257+1,10  1227+0,16  1254+081 9,26 +0,48 12,15+ 0,62
7i(Ah.gl) 0153+0011 0,160%0,005 0,157 +0,005 0,120+0,009 0,156 % 0,002

FONTE: A autora (2021).

As tensdes iniciais (Unicial) ap0s repouso de 12 h mostram que as células se
encontravam plenamente carregadas (tenséo igual ou superior a 2,12 V) antes das
medidas de Cr20. A perda de massa de algumas placas provocada durante o manuseio
na soldagem pode afetar a magnitude dos desvios padrées. De forma geral, as células
com adicdo de grafite, GN4 e ZnO/GN4-5 atingiram rendimentos do material ativo
proximos, dentro da variacdo da média da célula convencional: 0,160 + 0,005 Ah.g™?,
0,157 + 0,005 Ah.g* e 0,156 + 0,002 Ah.g ! em comparacdo a 0,153 + 0,011 Ah.g*
para a célula convencional, respectivamente. No entanto, a célula com adi¢cdo de
PbO/GN4-5 revelou rendimento do material ativo menor, de 0,120 + 0,009 Ah.g* em

relacdo a todas as formulagoes.
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Na FIGURA 51, é possivel visualizar os valores médios do rendimento nesse

teste e seus desvios padrdes.

FIGURA 51 — RENDIMENTO DA MASSA CURADA NO ENSAIO DE CAPACIDADE EM REGIME DE
VINTE HORAS PARA AS CELULAS DE 2 V CONVENCIONAL E COM 0,50 % DE:
GRAFITE, GN4, PbO/GN4-5 E ZnO/GN4-5.
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FONTE: A autora (2021).

Assim, pode-se concluir que a adicdo de GN4 e ZnO/GN4-5 nédo afeta a
capacidade da bateria, mas o aditivo PbO/GN4-5 provoca uma reducéo significativa
da Cr20. Os resultados de reserva de capacidade real sé&o dispostos na TABELA 25.
Em algumas amostras (Convencional, GN4 e PbO/GN4-5) foi verificado o curto
interrompido nas al¢as (orelhas) soldadas ao travessao da célula. Nessa condicao, a
célula pode fornecer energia normalmente durante descargas lentas, como a Cr,2o,
mas a maior densidade de corrente exigida pela RC: pode agravar o problema. De
forma a preservar a qualidade das placas para o teste de durabilidade, o teste n&o foi
repetido na mesma célula e as placas com solda fragil foram eliminadas do conjunto
de trés amostras.

Conforme os valores de rendimento, novamente as amostras com aditivos
grafite, GN4 e ZnO/GN4-5 exibiram desempenhos similares no teste de reserva de

capacidade real, dentro da variacdo da amostra convencional, conforme a FIGURA
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52. No entanto, para a amostra de PbO/GN4-5, n = 0,095 + 0,006 Ah.g! e portanto

esse aditivo tem efeitos de reducéo da reserva de capacidade real.
TABELA 25 — ENSAIO DE RCr: PARAMETROS E RESULTADOS.

Parametro Célula

Convencional Grafite GN4 PbO/GN4-5 ZnO/GN4-5
Uinicial (V) 2,12 2,13 2,12 2,13 2,13
RC, (min) 122 + 16 115+ 9 122 +7 89+12 116 + 6

7 (Ah.g}) 0,122+0,016 0,126 +0,006 0,127 +0,004 0,095+0,006 0,121 +0,002

FONTE: A autora (2021).

Novamente, os altos desvios padrdes observados podem ser atribuidos a

possiveis perdas de material durante o manuseio na soldagem das placas.

FIGURA 52 —- RENDIMENTO DA MASSA CURADA NO ENSAIO DE RESERVA DE CAPACIDADE AS
CELULAS DE 2 V CONVENCIONAL E COM 0,50 % DE: GRAFITE, GN4, PbO/GN4-5 E
ZnO/GN4-5.
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FONTE: A autora (2021).

Em resumo, nessa avaliagédo, o grafite, GN4 e ZnO/GN4-5 n&o afetaram a
Cr20 e RCrda célula, mas o PbO/GN4-5 conferiu reducdo no desempenho nesses

testes.
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5.10 TESTE DE DURABILIDADE EM CICLOS 17,5 % DoD

No caso das amostras Convencional e GN4, apenas duas placas de cada
formulacdo prosseguiram para o teste de durabilidade apds o ajuste da solda. Na
FIGURA 53, representa-se o algoritmo de um ciclo do teste para uma célula P/N/P

representativa (12 Ah), indicando suas etapas.

FIGURA 53 — GRAFICO DO PERFIL DA CORRENTE EM UM CICLO DE 85 MICROCICLOS DO
TESTE DE DURABILIDADE A 17,5 % DoD EM ESTADO PARCIAL DE CARGA DE
50 % PARA UMA CELULA CONVENCIONAL DE 12 Ah.
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FONTE: A autora (2021).

Conforme observado, a célula em estado de plena carga foi preparada para
estado parcial de carga de 50 %. Nesse caso, a corrente utilizada foi de 4.1r20 (Por
exemplo, 4.0,6 A=2,4 A), durante 2,5 h, ou seja, retiraram-se 6 Ah. No estado parcial,
a célula foi submetida aos 85 microciclos, visualizados na FIGURA 54: carga de 40
minutos com 2,4 V (com corrente limitada a 7.lr20 = 4,2 A), com reposi¢do de carga
variavel conforme os microciclos, de até 23 % seguida de descarga de 30 minutos
com corrente de 7.lr20, na qual se descarrega 17,5 % da energia inicial. Ou seja,
durante o teste as células tiveram oscilacdo do estado descarregado de no maximo
55,5 % para o estado recarregado de no maximo 73 %, conforme o funcionamento
gue se pretende simular de um veiculo operando em estado parcial de carga. A

principal resposta desse teste de durabilidade € a queda de tenséo sofrida ao final da
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descarga de 17,5 % DoD, ao decorrer dos 85 microciclos (FERNANDEZ, 2020). Nesse
processo, com sucessivas recargas incompletas durante os microciclos, ha tendéncia
para a formagéo de cristais de sulfato irreversiveis. Os aditivos de carbono tém o efeito
esperado de retardar o processo, aumentando a durabilidade da célula, conforme

relatado. No entanto, os resultados nao foram positivos para todas as formulacoes.

FIGURA 54 — GRAFICO DO PERFIL DE CORRENTE EM UM CICLO DO TESTE DE
DURABILIDADE A 17,5 % DoD EM ESTADO PARCIAL DE CARGA DE 50 %:
DETALHE DOS MICROCICLOS PARA UMA CELULA CONVENCIONAL DE 12 Ah.
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FONTE: A autora (2021).

Na FIGURA 55, podem ser visualizadas as tensdes ao final das descargas,
para as células mais representativas de cada triplicata (resultado médio excluindo-se

falhas de solda).

FIGURA 55 — GRAFICO DA TENSAO AO FINAL DA DESCARGA NO TESTE DE DURABILIDADE A
17,5 % DoD EM ESTADO PARCIAL DE CARGA DE 50 % PARA AS CELULAS CONVENCIONAL E
COM ADICAO DE 0,50 % (EM RELACAO AO OXIDO DE CHUMBO) DE GRAFITE; GN4; PbO/GN4-5
E ZnO/GN4-5, COM INDICAGCAO DOS MICROCICLOS SUPORTADOS.
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FONTE: A autora (2021).
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Na TABELA 26, séo dispostos a tensao inicial, os microciclos e ciclos atingidos

para cada formulacao testada.

TABELA 26 — ENSAIO DE DURABILIDADE 17,5 % DoD: PARAMETROS E RESULTADOS MEDIOS.

Parametro Célula

Convencional Grafite GN4 PbO/GN4-5 ZnO/GN4-5
Tensé&o inicial (V) 2,15 2,15 2,14 2,14 2,22
Microciclos méx. (un). 793 36 63 164 307
Ciclos max. (un.) 9 - - 1 3

FONTE: A autora (2021).

A célula convencional, a qual contém apenas 0,15 — 0,25 % de negro de fumo
do expansor atingiu 9 ciclos completos. O desempenho inferior das células aditivadas
em relacdo a célula convencional indicou a ocorréncia de um efeito prejudicial dos
aditivos testados a durabilidade da célula. Boden et al. (2010) ja reportaram menor
durabilidade em relacéo a células controle para misturas de carbono ativado (1 % em
relacdo ao Oxido de chumbo) e grafite (1 % em relacdo ao 6xido de chumbo) e
mencionaram a dificuldade de determinar as concentracdes O6timas de forma
sistemética. Ou seja, a combinac¢do e os teores do negro de fumo do expansor e dos
aditivos produzidos a partir do mesmo precursor comercial pode ter prejudicado a
comparacdo. No entanto, resultados positivos em relagédo a durabilidade das células
foram obtidos para os aditivos produzidos em relacdo ao grafite comercial.

A célula com adicdo de 0,50 % de grafite (em relacdo ao LO) atingiu apenas
36 microciclos exibindo o mesmo perfil de queda acelerada de tensédo do que a célula
com aditivo GN4, a qual durou no maximo, 63 microciclos, ou seja, ambas nao
completaram um ciclo inteiro. No entanto, ainda ocorreu aumento de 75 % na
durabilidade para a célula de GN4 em relacdo ao aditivo comercial. As células com
adicdo de PbO/GN4-5 e ZnO/GN4-5 mostraram desempenho superior as células com
grafite comercial, com duragéo de 164 e 307 microciclos, resultando em um aumento
de 328 % e 752 % na durabilidade em relagcéo ao grafite comercial. Esses resultados
comprovam as modificagOes realizadas no aditivo comercial, as quais proporcionaram
melhoria na durabilidade das células.

A avaliagdo do fator de carga durante os microciclos também foi realizada
para comparar a aceitacdo de carga das celulas no momento da falha (BOUABIDI,;
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ABID; DRISS, 2015). O fator de carga € obtido dividindo-se a energia carregada pela
energia descarregada em um microciclo, na andlise resultante na FIGURA 56.

Na FIGURA 56 observa-se que o fator de carga para as células convencionais,
PbO/GN4-5 e ZnO/GN4-5 a cada ciclo inicia-se em torno de 1,3 e se estabiliza em
torno de 1,0. No momento da falha, a célula de PbO/GN4-5 ainda mantinha FC de
1,01, enquanto a célula convencional atingiu 0,94 e a célula de ZnO/GN4-5, 0,95, o
que pode indicar que a célula PbO/GN4-5 ainda aceitava carga no momento da falha.
No caso das células contendo os aditivos grafite e GN4, os fatores de carga ja tém
inicio abaixo de 1,2, o que indica que essas formulacdes ja tiveram reducédo da
aceitacdo de carga desde o inicio do teste. Depois, mostraram uma queda para 0,89
e 0,92, respectivamente. Nessa andlise, contatou-se que a faixa de 0,89 — 0,95 de FC
gue pode indicar que a aceitacéo de carga foi prejudicada; essa faixa foi muito ampla,
0 que pode indicar acdo de fendbmenos de falhas diferentes. Esses valores séo altos
em comparacdo a literatura, a qual mostra falhas ao atingir FC abaixo de 0,8
(BOUABIDI; ABID; DRISS, 2015). Na TABELA 27, os fatores de carga séao

comparados.

FIGURA 56 — GRAFICO DO FATOR DE CARGA NO TESTE DE DURABILIDADE A 17,5 % DOD EM
ESTADO PARCIAL DE CARGA DE 50 % COM DETALHE PARA O FATOR DE
CARGA NO MOMENTO DA FALHA PARA AS CELULAS COM ADICAO DE 0,50 %
(EM RELAGAO AO PbO) DE GRAFITE, GN4, PbO/GN4-5 E ZnO/GN4-5.
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FONTE: A autora (2021).
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TABELA 27 — ENSAIO DE DURABILIDADE 17,5 % DoD: FATORES DE CARGA INICIAIS E NO
MOMENTO DA FALHA.

Pardmetro Célula

Convencional Grafite GN4 PbO/GN4-5 ZnO/GN4-5
Fator de carga inicial 1,33 1,07 1,15 1,33 1,32
Fator de carga na falha 0,94 0,89 0,92 1,01 0,95

FONTE: A autora (2021).

Adicionalmente, o estudo da causa de falha das células foi posteriormente
realizado para esclarecimento dos efeitos de cada aditivo testado na placa negativa
da célula chumbo-acido e para suportar as observacoes realizadas quanto ao fator de

carga discutidas nessa segao.
5.11 ANALISE DE FALHA APOS DESMONTAGEM (TEAR DOWN) DAS CELULAS

No QUADRO 2 sao mostradas as imagens e as observagdes dos aspectos
visuais destacados das placas positivas e negativas ap0s a morte das células testadas

e posterior desmontagem no ensaio de durabilidade em ciclos 17,5 % DoD.

QUADRO 2 - FOTOGRAFIAS E CARACTERISTICAS VISUAIS DAS PLACAS POSITIVAS E
NEGATIVAS DAS CELULAS APOS DESMONTAGEM (CONTINUA).
Célula Placa Positiva Placa Negativa

Conv. -1
o A
Observado o inicio de desprendimento de Presenca de trincas na parte
i . ~ superior da placa (shrinkage), leve
material ativo, mas sem corroséo da desprendimento do material ativo
grade positiva ou turbidez do &cido. P
negativo.
Conv. - 2

Aparente inicio de amolecimento do | ldentificadas trincas no material ativo
material ativo positivo. (shrinkage) na parte inferior da placa.
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QUADRO 2 - FOTOGRAFIAS E CARACTERiSTICAS VISUAIS DAS PLACAS POSITIVAS E
NEGATIVAS DAS CELULAS APOS DESMONTAGEM (CONTINUACAO).

Célula Placa Positiva Placa Negativa
Grafite 1
Observado o inicio da desintegracao
do material ativo.
Grafite 2
Presenca de material ativo negativo
saliente.
Grafite 3
Identificacé@o de bolhas na parte
inferior direita da placa.
GN4 1
Identificados o desprendimento e
desintegracdo do material ativo na
parte inferior da placa.
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QUADRO 2 - FOTOGRAFIAS E CARACTERI'S'TICAS VISUAIS DAS PLACAS POSITIVAS E
NEGATIVAS DAS CELULAS APOS DESMONTAGEM (CONTINUACAO).

Célula Placa Positiva Placa Negativa
GN4 2
Observada a desintegragéo do
material ativo nas bordas da placa.
PbO/GN4-5
1
N
Foi observado o material ativo
saliente e desintegrado.
PbO/GN4-5
2
Contorno visivel das grades, o que
pode indicar problemas de formacéo.
Nessa placa ocorreu curto-circuito.
PbO/GN4-5
3
Observado o desprendimento e
desintegracdo do material ativo nas
bordas da placa.
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QUADRO 2 - FOTOGRAFIAS E CARACTERiSTICAS VISUAIS DAS PLACAS POSITIVAS E
NEGATIVAS DAS CELULAS APOS DESMONTAGEM (CONCLUSAOQ).

Célula Placa Positiva Placa Negativa
\
1
1
7/
ZnO/GN4-5
1
Identificados o desprendimento e
desintegracdo do material ativo
principalmente nas bordas da placa.
ZnO/GN4-5
2
Novamente foram observados o
desprendimento e desintegracdo do
material ativo principalmente nas
bordas da placa.
ZnO/GN4-5
3
Mesmo padrédo de desprendimento e
desintegracdo do material ativo
principalmente nas bordas da placa.

FONTE: A autora (2021).

Por meio do QUADRO 2, constatou-se que ndo houve destruicao dos filetes
das grades positivas, indicios de corrosdo agravada nas placas positivas. Com
excecao da placa Convencional - 1 (Conv. - 1), todas as placas positivas encontraram-
se integras, sem desprendimento do material ativo positivo. Essa formulacao atingiu

0 maior nimero de ciclos, o que confirmou que a placa negativa convencional exibiu
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maior desempenho, a ponto de prejudicar a placa positiva em excesso, antes de falhar.
De forma geral, as fotografias indicam que possivelmente a placa negativa foi a
limitante nesse teste, conforme projetado. Os indicios visuais de falha foram
agravados nas bordas e parte inferior das placas. Os elétrons fluem a partir dos filetes
coletores da grade e distribuem-se pela superficie da placa, direcionados a alca
(orelha) ou a partir dela; o caminho da corrente para as extremidades opostas a alca
da placa € maior e foi dificultado conforme a ciclagem se procedeu. Além disso, o
acido se concentra no fundo do vaso (estratificacdo do acido) e agrava a precipitacdo
de PbSO4 na parte inferior da placa.

Apoés o procedimento de lavagem das placas, realizou-se a identificacdo de
fases das placas negativas por DRX, na qual obteve-se o difratograma representativo

para cada material ativo negativo apés a falha.

FIGURA 57 — DIFRATOGRAMA DA PLACA NEGATIVA CONVENCIONAL APOS A FALHA NO
TESTE DE DURABILIDADE A 17,5 % DoD, NA REGIAO DE 26 DE 20° A 50°.

¢ —— Convencional

¢ Chumbo PDF 00-004-0686

* Litargirio PDF 00-005-0561
Massicote PDF 00-038-1477

e 3BS PDF 00-029-0781

v Sulfato de Chumbo PDF 00-036-1461

Intensidade / u.a.

20 30 40 50
26/ Graus

FONTE: A autora (2021).

As placas negativas ap0s a formacao consistem em 92-94 % de Pb esponjoso.
Quando descarregada, a placa contém cristais de sulfato de chumbo (PbSO4). Em
todas as placas, identificou-se a presenca também de [B-PbO (massicote) e de
3Pb0O.PbS0O4.H20 (3BS, sulfato tribasico de chumbo). Nas placas convencionais,
placas com adi¢édo de grafite e placas com adicdo de GN4 também foi identificado o

a-PbO (litargirio), em fracdes pouco expressivas, conforme a FIGURA 57, FIGURA 58
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e FIGURA 59. Essas fases se formam apenas em solugdes de pH alcalino. A presenca
de B-PbO (massicote) pode ser atribuida a oxidacdo do Pb durante o procedimento
de lavagem e secagem das placas, ou conforme discutido a seguir, durante os
processos de falha. Tracos de plumbonacrita presentes no NAM das placas de grafite,
GN4, PbO/GN4-5 e ZnO/GN4-5 nas FIGURA 58, FIGURA 59, FIGURA 60 e FIGURA

61 podem ser atribuidos a rea¢gées com CO2 durante mesmo procedimento.

FIGURA 58 — DIFRATOGRAMA DA PLACA NEGATIVA COM 0,50 % DE GRAFITE APOS A FALHA
NO TESTE DE DURABILIDADE A 17,5 % DoD, NA REGIAO DE 26 DE 20° A 50°.

9 Grafite

4 Chumbo PDF 00-004-0686

* Litargirio PDF 00-005-0561
Massicote PDF 00-038-1477

e 3BS PDF 00-029-0781

v Sulfato de Chumbo PDF 00-003-1020

» Plumbonacrita PDF 01-073-8925

Intensidade / u.a.

20 30 40 50
20/ Graus

FONTE: A autora (2021).

FIGURA 59 — DIFRATOGRAMA DA PLACA NEGATIVA COM 0,50 % DE GN4 APOS A FALHA NO
TESTE DE DURABILIDADE A 17,5 % DOD, NA REGIAO DE 26 DE 20° A 50°.

 E—! {7

4 Chumbo PDF 00-004-0686
* Litargirio PDF 00-005-0561
1 Massicote PDF 00-038-1477
e 3BS PDF 00-029-0781
v Sulfato de Chumbo PDF 00-003-1020
» Plumbonacrita PDF 01-073-8925

Intensidade / u.a.

20 30 40 50
20/ Graus
FONTE: A autora (2021).
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Na placa negativa de PbO/GN4-5 as intensidades relativas da fase de sulfato
de chumbo (FIGURA 60) sdo maiores do que a de chumbo. A placa de ZnO/GN4-5
também revelou intensidades equiparaveis do PbSO4 e Pb (FIGURA 61).

FIGURA 60 — DIFRATOGRAMA DA PLACA NEGATIVA COM 0,50 % DE PbO/GN4-5 APOS A
FALHA NO TESTE DE DURABILIDADE A 17,5 % DoD, NA REGIAO DE 26 DE 20° A

50°.

—— PbO/GN4-5

4 Chumbo PDF 00-004-0686

= Massicote PDF 00-038-1477

e 3BS PDF 00-029-0781

v Sulfato de Chumbo PDF 00-036-1461
» Plumbonacrita PDF 01-073-8925

Y. \

Intensidade / u.a.

20 30 40 50
20/ Graus

FONTE: A autora (2021).

FIGURA 61 — DIFRATOGRAMA DA PLACA NEGATIVA COM 0,50 % DE ZnO/GN4-5 APOS A
FALHA NO TESTE DE DURABILIDADE A 17,5 % DoD, NA REGIAO DE 26 DE 20° A
50°.

——ZnO/GN4-5

¢ Chumbo PDF 00-004-0686

»m Massicote PDF 00-038-1477

v e 3BS Hidratado PDF 00-029-0781

v Sulfato de Chumbo PDF 00-036-1461
» Plumbonacrita PDF 01-073-8925

y 4

Intensidade / u.a.

o
o

20 30 40 50
20/ Graus

FONTE: A autora (2021).

A quantificacao de PbSO4 realizada com analisador de carbono e enxofre por

combustdo mostra que as placas com adicdo de GN4 exibiram maior teor médio de
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PbSO4 em relagdo a placa convencional, de 32,7 %, em comparagdo a 4,12 %,
respectivamente (TABELA 28). Como referéncia, na literatura, placas negativas sem
aditivo exibiram teor de sulfatos de 4 — 5 % na condicdo em que aceitaria carga e
42,8 % apods 680 microciclos e falha (TSURUMAKI, 2015). Assim, em termos da
sulfatacdo, a placa convencional teria a condicdo de uma placa nova e nao teria
falhado devido ao teor de sulfatos. Essas analises s6 puderam ser concluidas para as
primeiras células testadas. Mas permite uma comparacdo com as intensidades dos
sinais referentes ao PbSO4 obtidas no DRX (HU et al., 2018).

TABELA 28 — TEOR DE SULFATO DE CHUMBO NO MATERIAL ATIVO NEGATIVO APOS A FALHA
NO TESTE DE DURABILIDADE A 17,5 % DoD, OBTIDO POR ANALISADOR C-S.
Teor médio de PbSO4 no

NAM [%]
Convencional 4,12
GN4 32,7

FONTE: A autora (2021).

Assim, a quantidade de sulfato de chumbo nas placas negativas estaria na
ordem de Convencional < Grafite < GN4 < ZnO/GN4-5 < PbO/GN4-5, conforme
comparacao na FIGURA 62. Nas placas convencionais e com grafite, destacou-se a

maior intensidade relativa do p-PbO e dos cristais de 3BS.

FIGURA 62 — DIFRATOGRAMAS COMPARATIVOS DAS INTENSIDADES DOS SINAIS DE PbSOa,
Pb E PbO PLACAS NEGATIVAS APOS A FALHA NO TESTE DE DURABILIDADE A
17,5 % DOD, NA REGIAO DE 26 DE 20° A 50°.

Convencional
== _.__,!_,J.u._,JLJJ LJL
Grafite
©
K ¢+Pb  YPbSO, — CN4
s L w p-PbO ®3BS
‘é - A P BV J A JL ¥ N
)
E l L —— Zn0O/GN4-5
v - Y T PbO/GN4-5
g v S o v
vY LJ v ¢Vvv vvvy'y Y vy
T T v T ¥
20 30 40 50

20 / Graus

FONTE: A autora (2021).
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Na FIGURA 63, sdo comparadas as micrografias de MEV do material ativo
negativo (NAM) apos a falha no teste de durabilidade a 17,5 % DoD de todas as

células.

FIGURA 63 — MICROGRAFIAS DE MEV DO MATERIAL ATIVO NEGATIVO DAS CELULAS APOS A
FALHA NO TESTE DE DURABILIDADE A 17,5 % DoD gAUMENO DE 800X).
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FONTE: A autora (2021).
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O MEV comprovou que todas as placas negativas continham cristais de
sulfato de chumbo (PbSO4) na sua superficie no final da sua vida util. Sob alta taxa
de descarga, a utilizacdo do NAM é baixa e a densidade do acido ainda é alta ao final
da descarga, dificultando a dissolucao dos cristais de PbSO4 (LAM et al., 2004).

Esses cristais acumulados agem como uma camada de passivacdo e
impedem a difuséo dos ions SO4% e HSO4 para o interior da placa (LAM et al., 2004),
0 que pode ter gerado areas alcalinas que possibilitaram a formacéo de PbO e 3BS
em todas as placas (MAHAJAN; BHARJ; BHARJ, J., 2019). A presenca dessas fases
também pode ser proveniente da intercalacdo dos ions H* e HSO4 entre as camadas
do aditivo, impedindo a interagcdo do NAM com o acido sulfurico, de forma semelhante
a proposta para um efeito manifestado pela adicdo de grafeno a NAM (KUMAR;
AMBALAVANAN; MAYAVAN, 2014).

Yeung et al. (2015) observou que placas negativas sem adicdo de carbono
mostraram cristais de até 8 um apoés a falha, enquanto placas aditivadas de maior
durabilidade exibiram cristais de até 2 pm. No NAM convencional, regides com
concentracéo de cristais de tamanhos = 10 pum foram distinguidas na FIGURA 63. Nas
placas com adicao de carbono extra (maior do que 0,15 — 0,25 % de negro de fumo
do expansor), destacam-se os aditivos de carbono (C), distribuidos entre cristais
menores de PbSOa4. De forma geral, é possivel constatar que ha maior uniformidade
e distribuicdo de tamanho dos cristais arredondados de sulfato de chumbo formados
nas areas rodeadas pelos aditivos e que a presenca de cristais = 10 um é discreta.
Assim, ndo ha contradicdo quanto ao efeito na reducdo do tamanho dos cristais de
sulfatos irreversiveis pela adicdo de maiores teores de carbono no NAM.

No entanto, diante da curta duracéo das células aditivadas em comparacao a

célula convencional, as possiveis causas de falha devem ser discutidas.

1) Falha: Convencionais vs. 0,50 % de aditivos (extra)

Nas ceélulas convencionais destacaram-se regides com grandes cristais de
PbSO4 = 10 um; no entanto, a quantidade de sulfatos foi menor do que a examinada
para as placas com aditivos e similar a placas no inicio da ciclagem, na literatura,
conforme mostrou a analise de sulfatos e DRX. Sua estrutura apos a falha foi
visivelmente mais integra, conforme o QUADRO 2. Isso sugere a presenca de

algumas regiées com concentracdo de crescimento de cristais na superficie da placa,
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mas a maior parte dela teria mantido a reversibilidade das reacdes e dessa forma a
célula teria suportado mais ciclos. A presenca de trincas e pontos sem material ativo
na fotografia da célula convencional 1 do QUADRO 2 pode ser resultante de grandes
espacos vazios formados ao redor dos grandes cristais de PbSO4 (DAXING, 2003).
Esse evento também pode ser resultante da degradacdo dos componentes do
expansor. Devido ao aspecto conferido a placa, o fendémeno ficou conhecido como
encolhimento do material ativo (shrinkage). O maior teor relativo de B-PbO e dos
cristais de 3BS nesse caso pode ter origem nas areas alcalinas nas quais a densa
sulfatacdo limitou a difusdo do acido. Nas células aditivadas, o MEV mostrou o
detrimento do crescimento dos cristais nas areas em que o aditivo se distribuiu; mas
a extensao da placa em que a reducdo de seu tamanho teve efeito ndo é conhecida,
pois 0 MEV é uma técnica de superficie. Progressivamente, o acumulo dos cristais de
PbSOu resultaria na desintegracdo do NAM (GN4, PbO/GN4-5 e ZnO/GN4-5). No
caso do grafite, a presenca de saliéncia e bolhas no NAM pode ser ocorrer devido a
altas densidades de corrente agindo localmente (EBNER et al., 2013).

A quantidade utilizada de 0,50 % (em relacdo ao LO) de aditivos € moderada
em relacdo a encontrada na literatura, de 1,5% para grafite expandido (FERNANDEZ
et al., 2010) e 2 % para carbono ativado (ASE = 29 m2.g* e tamanho de 150 nm)
(EBNER et al., 2013); em termos do teor, apenas a adigdo excessiva dos aditivos teria
ocasionado efeitos prejudiciais na aderéncia do NAM. Dessa forma, em relagéo a
formulacdo convencional, seria possivel que o0 aumento da evolucao de Hz provocado
pelo carbono adicionado e a consequente concentracdo do acido sulfurico tivesse
agravado a sulfatacdo nas células aditivadas; mas nesse caso, a densidade do
eletrdlito ao final dos ciclos teria aumentado, o que nao foi verificado. Assim, € mais
provavel que a combinacado dos dois aditivos tenha comprometido a distribuicdo deles

no NAM e prejudicado a comparagao com a célula convencional.

2) Falhas: comparacao entre as formulacées com 0,50 % de aditivos (extra)

O grafite comercial utilizado, de area superficial 28 m2.g* e tamanho préximo
a 10 um pode ser menos eficiente na reducdo da sulfatacdo irreversivel na superficie
da placa, em contraste com as particulas de GN4, as quais exibiram ASE de 80 m2.g-?!
e tem tamanho de particula <10 um, devido ao efeito combinado da maior area

superficial, que proporcionou maior aceitacdo de carga devido ao possivel aumento
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do efeito capacitivo e a diminuicdo do tamanho, que pode ter ocasionado aumento da
area superficial do eletrodo. Particulas nanométricas de negro de fumo (20 — 30 nm)
com areas superficiais de 70 — 80 m2.g* seriam mais eficazes na distribuicdo de
cristais de PbSO4 uniformes, em compara¢ao a carbono ativado de tamanho >20 pm
e ASE> 2000 m2.g, segundo Enos, Ferreira e Shane (2011), ilustrando o efeito do
tamanho da particula na uniformizacéo dos cristais.

Cristais de PbSO4 de morfologia acicular (SUGURAMAN et al., 2015) também
foram encontrados nas NAM de todas as células, cobrindo os cristais arrendondados
de PbSOa4, principalmente na parte superior da placa. Na FIGURA 64, o NAM da célula

de grafite representa esses cristais.

FIGURA 64 — MICROGRAFIAS DE MEV DE CRISTAIS DE PbSO4 ACICULARES DO MATERIAL
ATIVO NEGATIVO DA CELULA COM GRAFITE APOS A FALHA NO TESTE DE

DURABILIDADE Al75% DOD (AUMENTO DE 1000X)
o e \1 "/ |
> 8

7},-—1

A D87 x1.0k 100um

FONTE: A autora (2021).

No NAM da placa com adicdo de GN4 (FIGURA 65) os cristais aciculares
formaram um arranjo mais compacto e estruturado. Conforme Sugumaran et al. (2015),
a estrutura mais compacta e estruturada sugere que o aditivo afeta a nucleacédo do
PbSO4, comprovando seu efeito na redugdo do tamanho dos cristais, conforme
micrografias mostradas na FIGURA 66 para comparacdo, nas quais nanotubos de
carbono discretos (dCNT) foram aplicados no NAM. A reducdo do tamanho desse tipo
de cristal no GN pode ser responsavel pelo desempenho superior em relacdo ao

grafite.
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FIGURA 65 — MICROGRAFIAS DE MEV DE CRISTAIS DE PbSO4 ACICULARES DO MATERIAL
ATIVO NEGATIVO DA CELULA COM ADICAO DE GN4 APOS A FALHA NO TESTE DE
DURABILIDADE 17,5 % DoD (AUMENTO DE 1500X). -

Wi v P“_\VJs 3T
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FONTE: A autora (2021).

FIGURA 66 — MICROGRAFIAS DE MEV DE CRISTAIS DE PbSO4 ACICULARES DO MATERIAL
NEGATIVO DE BATERIAS COM ADICAO DE dCNT APOS A FALHA NO TESTE DE
DURABILIDADE EM ESTADO PARCIAL DE CARGA EM ALTA TAXA (HRPSoC): A)
NAM CONTROLE; B) NAM COM NANOTUBOS DE CARBONO (AUMENTO DE 500X).

-~ ¢ -
SEI 15kV WD‘O"\medO x500 S0pm  —— SEI 15kV  WD11mmSS30 x500 50pm
475 Jul 23, 2014 475

FONTE: SUGUMARAN et al. (2015).

No entanto, tanto as fotografias do QUADRO 2 quanto a FIGURA 63 mostram
gue o GN4 ainda possibilitou o crescimento e a deposicao de cristais de PbSO4 em
algumas regides sobre o Pb do NAM.

Para o caso do PbO/GN4-5, que mostrou baixo desempenho na Cr20 e RC:,
ndo foram observadas nas micrografias diferengas significativas no tamanho dos
cristais de PbSO4 do NAM apos a falha, em relagdo aos demais aditivos; na analise
do fator de carga, as células de PbO/GN ainda exibiam valores acima das demais. No
entanto, a analise de DRX mostrou que a intensidade relativa dos picos de PbSO4

foram maiores que a de Pb, o que indica maior teor de PbSO4 na amostra. A
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micrografia da FIGURA 67 pode indicar o fenbmeno que proporcionou baixos
rendimentos para a massa ativa.

Cristais de PbSOs4 depositaram-se na superficie do PbO/GN4-5,
possivelmente indicando que o PbO incorporado ao carbono, 0s quais ocupam seus
poros e superficie (como indicado pelos resultados de BET) favoreceu o acumulo de

Pb?* e a consequente recristalizacdo de PbSO4 sobre o aditivo.

FIGURA 67 — MICROGRAFIAS DE MEV DE CRISTAIS DE PbSO4 DEPOSITADOS NO CARBONO
DO MATERIAL ATIVO NEGATIVO DA CELULA COM ADICAO DE PbO/GN4-5 APOS
A FALHA NO TESTE DE DURABILIDADE A 17,5 % [_)QDV(.A‘UMENTO DE 1000X).
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FONTE: A autora (2021).

Pelo exame do NAM de ZnO/GN4-5 da FIGURA 63 constata-se que o
composito efetivamente inibiu o crescimento dos cristais de PbSO4 nas &reas em que
se encontrava distribuido, integrando-se ao NAM condutivo e possibilitou a
reversibilidade a cristais de Pb na carga. A area superficial de 29 m2.g* do compésito
e 0 menor tamanho de particula (em relacédo ao grafite e GN4) podem ter contribuido
para melhor distribuicdo do aditivo no NAM, o que conferiu maior duracéao das células
com adicao de 0,50 % de ZnO/GN4-5 em relagédo aos demais carbonos. No entanto,
o difratograma indicou alto teor de PbSOa4, 0 que teria comprometido a estrutura da
NAM, de forma que ocorreu desprendimento do material ativo.

Em sintese, as possiveis causas de falha foram discutidas, mas a
determinacdo do fator inicial que culminou na sulfatacdo irreversivel néao foi
esclarecida. Conforme Ruetschi (2014), as causas de falha sdo interdependentes e a

sulfatacao irreversivel serd consequéncia de outros fenémenos limitantes na bateria.
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Essa complexidade do sistema interno da bateria/célula expde as numerosas técnicas
e conhecimentos necessarios no desenvolvimento dos aditivos.

Ressalta-se que a literatura existente para comparacado de resultados de
testes elétricos normatizados tem foco na avaliacdo de carbonos comerciais em
relacdo a células isentas de carbono, de forma que nesse trabalho destacou-se o nivel
de aplicabilidade explorado, ao produzir e avaliar aditivos modificados.

Concluiu-se que a compreensao da sinergia do tamanho da particula e sua
area superficial, que determinaréo a distribuicdo do aditivo no NAM e a area superficial
resultante da ultima seria o processo inicial para a selecdo e projeto do aditivo de
carbono e a otimizacdo dessas propriedades ndo foi completamente descrita na

pesquisa existente, o que ja mostra as possibilidades de extensdo desse estudo.
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6 CONCLUSAO

Até o momento, os compadsitos obtidos a partir de GN: PbO/GN e ZnO/GN
foram os primeiros na literatura utilizando a esfoliagdo em moinho de alta energia, em
duas etapas. De forma resumida, concluiu-se que a esfoliagdo em moinho de alta
energia € um processo pratico e dimensionavel industrialmente para a producédo de
compasitos de carbonos funcionalizados e 6xidos metélicos, devido ao facil aumento
da produgéo, mas a contamina¢ao onera 0 processo.

O GN e compositos PbO/GN (PbO/GN4-5) e ZnO/GN (ZnO/GN4-5) exibiram
caracteristicas que indicaram a esfoliacdo eficiente do método e foram obtidos com
altos rendimentos, de 97 % (em relacdo ao carbono alimentado), 80 % e 96 %,
respectivamente. As condi¢cées 6timas foram obtidas e o GN4 foi dopado com
nitrogénio no teor estimado de 6 %, indicou baixo grau de defeitos (Io/lc = 0,74), exibiu
aumento da ASE para 80 m2.g* e mostrou 6tima dispersdo em meio de pH neutro,
com duracéo de até 72 h, indicativo de esfoliacado eficiente. O ZnO/GN4-5 e PbO/GN4-
5 obtidos expressaram distribuicdo homogénea das particulas de 6xido e a esfoliacao
na segunda etapa proporcionou a reducdo dos seus tamanhos de particula, ainda
preservando os compdsitos com baixo grau de defeitos. Mas o ZnO/GN4-5 manteve
a ASE de 29 m?.g* do grafite de partida e o PbO/GN4-5 sofreu reducéo da ASE para
15 m?.g*. Dessa forma, as condicdes iniciais para obtencdo dos compdsitos foram
otimizadas dentro dos parametros fixados para viabilidade do projeto, mas a
proporcao de 6xidos:GN que permitam minimizar a reducédo da ASE na segunda etapa
pode ser efetuada em trabalhos futuros.

A variedade de materiais estudados permitiu compreensao consideravel do
processo de moagem de alta energia nesse trabalho, em finalidade diversa da
aplicacdo em metalurgia do p6. Grafite, ureia, PbO e ZnO foram investigados em
meios de moagens diferentes. Verificou-se que as variaveis de processo, como tempo,
velocidade, proporcdo de esferas e materiais, diametro das esferas, intervalo de
moagem e fragdo do volume vazio do vaso ndo sédo isoladamente responsivas. O
tempo estabelecido para producéo do GN sofre grande aumento com a diminuigéo de
densidade do meio de moagem utilizado. Para atingir os mesmos resultados, vasos
feitos de aco inoxidavel 304 (d= 7,8 g/cm?3) requerem tempo 270 % maior para esfoliar
o grafite com a ureia, do que vasos de WC (d = 14,8 g/cm?®). Foi possivel concluir que

a moagem com materiais rigidos como a ureia, mesmo realizados com vasos de alta
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dureza como o WC pode introduzir contaminagcdo no processo apo0s sucessivas
moagens, o que foi observado pela presenca de 0,62 — 1,1 % de impurezas. O
emprego de vasos inteiramente fabricados em teflon e com pré-tratamento da ureia
alimentada seria uma alternativa para eliminar a contaminacgdo. Além disso, durante a
obtencdo dos compositos, confirmou-se a necessidade do uso de esferas
micrométricas (600 pym), para a esfoliacdo na segunda etapa.

A caracterizacdo em testes eletroquimicos mostrou que os aditivos nas
condic¢des 6timas GN4 e ZnO/GN4-5 ndo exibiram reacdes além da evolucdo de Hz e
foram estaveis no potencial de operacdo. O PbO/GN4-5 expbs adicionalmente as
reacoes tipicas para o eletrodo negativo da bateria, as quais ndo afetam a operacao
da célula. Em comparacdo ao grafite, todos os aditivos aumentaram a reacdo de
evolucgéo de hidrogénio (HER), devido ao maior nimero de sitios ativos eletroquimicos
gerados na esfoliacdo. Apenas a incorporacdo de PbO ao GN4 proporcionou
diminuicdo da HER (em relacdo ao GN4) no potencial de operacdo do eletrodo
negativo. A adicdo de ZnO ao GN4 proporcionou reducdo da HER apenas em
potenciais mais negativos do que -1,4 V (vs. eletrodo de Hg/Hg2SO4) nessa
formulacdo. De qualquer forma, comprovou-se que a insercao desses compostos
pode reduzir a perda de agua. A interdependéncia do comportamento eletroquimico
com a ASE e tamanho da particula, além das diferentes espécies quimicas
examinadas revelaram a complexidade do sistema analisado, mas a caracterizagéo
permitiu a comparacgao entre os aditivos produzidos, objetivo inicial da aplicagao.

Finalmente, na andlise da aplicacdo dos aditivos na massa ativa negativa de
baterias chumbo-acido, ha indicios de que a adicdo de carbono a NAM produziu os
efeitos esperados na reducdo do tamanho dos cristais que causam a sulfatacéo
irreversivel, por meio da analise do NAM das placas negativas post-mortem. O
desempenho das células com os aditivos produzidos foi 6timo na formacédo da célula
em comparagdo a convencional e ao grafite, indicio de maior aceitacdo de carga
provocada pelo aditivo. Nos testes de caracterizacdo de Cr20 € RCr, a célula de
PbO/GN4-5 mostrou baixa capacidade especifica. No teste de durabilidade em estado
parcial de carga de 50 % em ciclos a 17,5 % DoD todas as células exibiram menor
desempenho em comparacéo a uma célula com menor teor de carbono (convencional).
Apesar disso, foi possivel comparar os aditivos de carbono com a amostra comercial.
As células montadas com 0,50 % (vs. LO) de GN4, PbO/GN4-5 e ZnO/GN4-5

superaram a durabilidade de uma célula com adi¢éo de 0,50 % (vs. LO) de grafite, em
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75 %, 328 % e 752 %, respectivamente. Dessa forma, embora o composito de ZnO/GN
nao tenha exibido a eficiéncia na reducdo na HER como o PbO/GN, revelou
desempenho superior nos testes elétricos. Essa é uma grande vantagem
considerando a reducéo da toxicidade no processo de preparo do aditivo. Ressaltou-
se gue a causa de falha das células pode apenas ser proposta, pois 0S mecanismos
de falhas sédo correlatos e culminardo na sulfatacdo irreversivel do NAM. Nessa
pesquisa, ha direcdes para o aprimoramento desses aditivos.

As andlises realizadas embasam a discussdo sobre a técnica de esfoliagéo
mecanica do grafite, sua funcionalizacdo e obtencdo de compdsitos no moinho de alta
energia. A pesquisa realizada estimula a inovacdo incremental no desenvolvimento
de novos materiais para baterias chumbo-acido e ao mesmo tempo expbe o0s
obstaculos relacionados ao desenvolvimento de novos materiais com tratamento de

superficie direcionado a propriedades especificas.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Na etapa de producdo dos compdsitos por moagem de alta energia, a
otimizagcdo da propor¢cdo dos Oxidos:carbono e a relagdo com as suas areas
superficiais e tamanhos de particula pode potencializar as possiveis aplicacfes para
0s produtos gerados.

Quanto a caracterizacdo do GN4 e dos compdsitos PbO/GN4 e ZnO/GN4,
maiores informagBes poderiam ser obtidas empregando algumas técnicas
impossibilitadas ao momento nesse trabalho, como detalhes da morfologia nas duas
etapas por microscopia eletrbnica de transmissdo (TEM). A técnica possibilitaria
definir o compdsito quanto a incorporacao das particulas de 6xidos nas camadas de
GN4 (se seriam do tipo core-shell) ap6s a segunda etapa de esfoliacdo e permitiria
também dimensionar as particulas. A técnica de espectroscopia de fotoelétrons
emitidos por raios X (XPS) permitiria a obtencéo de informagdes quanto as ligacdes
quimicas presentes e quantificacdo dos elementos, confirmando o carater dos grupos
funcionais de nitrogénio presentes.

Para compreensédo aprofundada quanto aos efeitos dos carbonos produzidos
na aplicacao testada uma investigacao das placas negativas formadas antes do teste
de durabilidade a 17,5 % DoD e ap6s o tear down utilizando porosimetria de mercurio
seria ideal. Esses resultados poderiam embasar a elaboracéo das causas de falha,
pois possibilitaria determinar a microporosidade da massa ativa negativa formada e
oferecer uma direcéo se a sulfatacéo irreversivel desencadeou a formacéo de 3BS e
PbO no NAM ou se foi consequéncia dela.

Ainda referente a aplicacdo em baterias chumbo-acido, testes de
desempenho elétrico especificos para avaliar a aceitacdo de carga de cada aditivo
podem ser realizados, para mais informacdes dos efeitos dos aditivos. O estudo da
variacdo da granulometria, em combinacado a area superficial do aditivo e 0 seu teor
adicionado no NAM podem proporcionar um estudo mais detalhado para
compreensao dos fendmenos que conduzem a falha.

Por fim, nesse trabalho, novas perspectivas de pesquisa foram direcionadas,
como o estudo do aumento do teor de dopagem de nitrogénio no grafite; técnicas de
adicdo desses compostos na pasta na presenca de surfactantes e a possibilidade de
aplicacdo do GN e compositos em regimes de operacéo de baterias chumbo-acido

tracionarias, estacionarias e para sistemas fotovoltaicos.
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APENDICE 1 - EXEMPLO DO A) DIMENSIONAMENTO E B) DISTRIBUICAO DO
TAMANHO DE PARTICULA DO ZNO PRECURSOR A PARTIR DO
MEV.
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O dimensionamento das particulas de ZnO foi possivel devido a maior
resolucdo do equipamento de MEV do ISI-TM. A imagem a esquerda exemplifica o
processo de dimensionamento das particulas com alta definicdo, realizada com auxilio
do software Image J. A partir da contagem de 500 particulas, foi efetuada a distribuicao
gaussiana para obtencdo do tamanho médio (INAGAKI, 2018). Esse seria 0 processo
empregado no dimensionamento dos carbonos obtidos nas moagens (GN, PbO/GN e
ZnOJ/GN), apos a obtencédo de micrografias de TEM, pois 0 método para determinacao
do tamanho desses carbonos por granulometria a laser ndo foi concluido para a

producgédo de resultados precisos.
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APENDICE 2 — DISTRIBUICAO DO TAMANHO DE PARTICULA DO PbO
COMERCIAL POR ESPALHAMENTO DINAMICO DE LUZ
(BLUEWAVE MICROTRAC)
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A distribuicdo do tamanho de particula de PbO comercial genérico foi cedida
pelo ISI-EQ, e mostra a distribuicdo cumulativa e fracionada gerada com auxilio do

software do equipamento Bluewave Microtrac.
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APENDICE 3 — DISTRIBUICAO DO TAMANHO DE PARTICULA DO a-PbO POR
ESPALHAMENTO DINAMICO DE LUZ (ZETAPALS).
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A distribuicdo do tamanho de particula de a-PbO mostra a intensidade em
funcdo do tamanho da particula apos 5 determinacfes e foi gerada no software do

equipamento Zetapals.



