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RESUMO - A bateria chumbo-acido ¢ um dos acumuladores de energia mais
comumente utilizados, principalmente no ramo automobilistico. Com isso, a
implementacdo de melhorias nas tecnologias desses acumuladores vem ocorrendo
nas Ultimas décadas, dentro das quais se encontra a implementacdo de aditivos
para melhor performance nessas baterias. No presente trabalho, objetivou-se
entender como as diferentes concentracGes de aditivos de carbono na forma de
grafite nas placas de baterias chumbo-acido influenciam sua estrutura morfologica
e cristalina. Para isso, miniplacas, sem e com aditivo, foram confeccionadas e
analisadas pelas técnicas de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e
Difracdo de Raios-X (DRX). Conclui-se que a morfologia muda drasticamente nas
concentracdes de 1 e 2% de aditivo em relacdo a morfologia do material sem
aditivo, o que ndo foi observado para as concentracdes de 0,5 e 0,75%. Nao foram
encontradas diferencas nas fases cristalinas entre uma amostra e outra.

1. INTRODUCAO

Com a necessidade mundial da diminuicdo de emissdes atmosféricas poluentes, sejam
de inddstrias ou automoveis, a busca por novas fontes de energia, preferencialmente
renovaveis, ou de carros que emitam menor quantidade de poluentes para a atmosfera
(hibridos e/ou elétricos), torna-se cada vez mais necessaria. Dessa forma, as baterias chumbo-
acido, por demonstrarem uma boa performance, uma viabilidade econ6mica aceitavel (baixo
custo de fabricacdo e manutencdo), maior seguranca e maiores vantagens ao meio ambiente
(como exemplo: a taxa de reciclagem dessas baterias chega a quase 100% nos paises
ocidentais devido a facilidade de separacdo dos seus componentes, todos esses podendo ser
recuperados, ao contrario do que ocorre com outros acumuladores de energia, como as
baterias de ion-Litio; o consumo de energia na producdo das baterias chumbo-acido é de 30
MJ/Kg, enquanto para as baterias de ion-Litio é de 170 MJ/Kg; a emissdo de CO; durante a
producdo das baterias chumbo-acido é de 3 Kg/Kg, enquanto para as baterias de ion-Litio é de
12 Kg/Kg) em relagéo a outros acumuladores de energia, estdo entre as mais utilizadas hoje
(PALMER, 2008; LINDEN; REDDY, 2002; FUSILLO et al., 2018; MAY et al., 2018).
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Sabe-se que a boa performance nessas baterias, como maior tempo de vida e melhor
condutividade, depende, também, das diferentes fases cristalinas dos materiais precursor e
ativos e da adicdo de carbono ao material precursor e ativo negativo (PAVLOV, 2011).
Diante disso, objetivou-se caracterizar o material precursor negativo de miniplacas de baterias
chumbo-acido contendo diferentes concentracbes de grafite MICROGRAF 9930MA, através
da Microscopia Eletrénica de Varredura MEV, para obtencdo das diferencas morfoldgicas e
da Difracdo de Raios-X (DRX), para a obtencao das fases cristalinas do material.

2. MATERIAIS E METODOS

Foram confeccionadas miniplacas com 0; 0,5; 0,75; 1 e 2% em fracdo massica de
aditivo de carbono na pasta. Para as concentragdes de 0; 0,5 e 0,75%, 31 miniplacas foram
confeccionadas e para as de 1 e 2%, 20 miniplacas, totalizando 133 miniplacas
confeccionadas (essa grande quantidade manufaturada de miniplacas esta relacionada a outros
testes realizados em laboratorio, como carga e descarga, além das caracterizagdes
apresentadas neste trabalho). Os processos de producdo da pasta, empaste e cura seguem
descritos abaixo:

2.1. Confeccdo, Empaste e Cura das Miniplacas

As pastas foram feitas em laboratorio utilizando pé de chumbo, agua e grafite
(MICROGRAF® 9930). Para cada batelada, utilizou-se 150g de p6 de chumbo e 10% em
massa de agua em relacdo & massa do chumbo. Agua foi adicionada, manualmente, ao PbO e
grafite (ambos em p0o), contidos em um recipiente de polietileno e a mistura foi realizada,
também manualmente, com um bastdo de polietileno, até que se obteve uma pasta
homogénea.

ApO0s o preparo da pasta iniciou-se o processo de empaste. O empaste € a etapa onde se
obtém alguma aderéncia da pasta a grade, gerando a placa, sendo feito manualmente e logo
apos a producao da pasta. Para isso, com o auxilio de uma espatula metalica e luvas, pequenas
quantidades de massa de pasta foram coletadas do recipiente de polietileno e depositadas
sobre uma das faces da grade, composta de uma liga de chumbo (Pb/Al/Ca).

Ap6s o empaste, as miniplacas de cada concentracdo de aditivo foram pesadas,
enumeradas e enviadas para a cadmara de cura por duas semanas. O processo de cura foi
realizado em um recipiente selado de polietileno a temperatura ambiente e com umidade para
evitar o ressecamento da pasta. Ndo houve controle de temperatura e umidade durante a cura,
mas apos essa, 0 material precursor permaneceu fortemente aderido a superficie da grade, sem
queda durante o manuseio das miniplacas, 0 que comprovou que o processo de cura foi
realizado com eficacia.

2.2. Caracterizagao das Miniplacas

O material precursor nas placas foi retirado da grade de liga de chumbo (Pb/Al/Ca) com
0 auxilio de uma espatula (tomando-se cuidado para que o material da grade néo
contaminasse 0 material precursor, caso em que poderia interferir na morfologia e nas fases
cristalinas desse) e foi depositado num macerador, que transformou todas as amostras em um
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po fino, submetido a um processo de secagem a 120°C, em estufa, para as analises de DRX e
MEV.

2.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As cinco amostras nomeadas de CO, CO05, CO075, Cl1 e C2, que continham
respectivamente 0; 0,5; 0,75; 1 e 2% de carbono grafite em sua composi¢do, foram
depositadas em uma fita de carbono no porta amostras e levadas a metalizacdo no
equipamento chamado de Metalizador, que deposita ouro nas superficies das amostras,
tornando-as condutoras e possibilitando a leitura do MEV.

Apb6s o processo de preparo das amostras, essas foram levadas ao MEV, modelo
Shimadzu Superscan SS-550, a 15-20 kV e abertura de 3.0, disponibilizado pelo LPT —
Laboratorio de Plasma Térmico, da Universidade Federal do Espirito Santo (UFES) - Campus
Vitoria.

2.4. Difracéo de Raios-X (DRX)

Para realizacdo das analises de DRX, utilizou-se o difratbmetro Shimadzu XRD-6000,
localizado no Laboratério de Materiais Carbonosos e Ceramicos da UFES, Campus Vitoria.
Esse foi operado com radiacdo Cu-Ka (lambda médio 1,5418 A), com angulo de varredura 20
variando de 5° até 50°, tenséo de 40 kV, corrente de 30 mA, velocidade de rotacdo de 2°/min,
com um passo de 0,02°.

A determinagdo de 20 foi realizada através do banco de dados da American
Mineralogist Crystal Structure Database (AMCSD), dos dados encontrados em Pavlov
(2011) e do software Match! 1.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 1 mostra as micrografias do material precursor sem aditivo e com aditivo nas
concentragdes de 0,5 até 2%.
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Figura 1 — Micrografias, com ampliacdo de 3000x e barra de tamanho 5 pum, do material precursor com: a) 0%
de grafite; b) 0,5% de grafite; ¢) 0,75% de grafite; d) 1% de grafite e €) 2% de grafite.
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A Figura la mostra que o material precursor sem aditivo é constituido por uma
estrutura altamente porosa, de aspecto coralino. Nas placas de baterias chumbo-acido, os
poros sdo originados pela evaporagdo de agua intersticial da pasta, durante a cura (BODE,
1977; PAVLOQOV, 2011). As particulas de PbO se unem e formam agregados contendo poros
entre si (PAVLOV, 2011).
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N&o se V&, nas micrografias (0 MEV ndo possuia um equipamento de Espectroscopia
de Energia Dispersiva (EDS) acoplado, o que seria Gtil na identificacdo dos elementos
contidos nas amostras observadas pelas micrografias (RAPOSO, 2018) e por esse motivo as
diferencas morfolégicas foram restringidas apenas a observacdo das micrografias, nesse
trabalho), mudancas morfoldgicas nas Figuras 1b e 1c, com 0,5 e 0,75% de aditivo, em
relacdo a morfologia do material sem aditivo (Figura 1a). Nas Figuras 1d e 1e, com 1 e 2% de
aditivo, respectivamente, surgem gréos e agregados de gréos, de formato lamelar, maiores,
com bordas mais proeminentes e visiveis. As superficies de alguns desses graos e agregados
parecem servir de pontos de nucleacao.

3.2 Difracéo de Raios-X (DRX)

A Figura 2 mostra os padrdes de difracdo para as amostras sem aditivo e com aditivo.

Figura 2 — Padréo de difracdo de: CO — Amostra sem aditivo; C05 — Amostra com 0,5% de aditivo; CO75 —
Amostra com 0,75% de aditivo; C1 — Amostra com 1% de aditivo e C2 — Amostra com 2% de aditivo. G —
Grafite; T — PbO Tetragonal; CV- Chumbo Vermelho e HD — Hidrocerussita.
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Observa-se na Figura 2 0s picos caracteristicos do grafite (20 = 26,5°; 45,57°), que
também aparecem na amostra CO, o que indica contaminacdo ou, mais provavelmente, troca
da amostra sem grafite por uma com grafite, no momento da realizacdo da técnica. Aparecem
também os picos de PbO tetragonal (20 = 28,6°; 35,7° ¢ 48,5°) e do chumbo vermelho (20 =
31,8°). O pico HD entre os picos CV e T, em 20 = 34,1°, corresponde a fase hidrocerussita,
resultante da hidratacdo e carbonatacdo do PbO. Esses picos surgem em todas as amostras,
constituindo, basicamente, as fases cristalinas dessas. E provavel que alguns picos menores
ndo identificados na Figura 2 sejam relativos a compostos contendo céalcio e/ou aluminio,
visto que a retirada do material aderido & grade pode acarretar contaminacdo com 0S
elementos dessa.



Apesar da técnica de DRX ser uma ferramenta poderosa na identificacdo das fases
cristalinas de uma amostra, ndo é possivel obter a quantificacdo e comparacdo entre as fases
de uma mesma amostra ou de uma amostra para outra apenas comparando-se a altura ou a
integral da area dos picos de um difratograma, pois as intensidades relativas dos picos variam
de acordo com diversos fatores, tais como pela superposicdo de picos de diferentes fases,
cristalinidade das fases, variagdo na composicdo dos minerais de uma amostra, orientacéo
preferencial na preparacdo das amostras, etc (RAPOSO, 2018). Diante disso, optou-se por
utilizar a técnica de DRX apenas para identificacdo das fases cristalinas nesse trabalho
(andlise qualitativa), sem adentrar na analise quantitativa. Também, o fato das morfologias
das amostras mudarem, a olho nu (ver micrografias do MEV na Figura 1), para maiores
concentracdes de grafite (1% e 2%), nao significa que haverd novas fases cristalinas nos
difratogramas das amostras nessas concentra¢fes, mas que continuardo aparecendo 0s picos
caracteristicos do grafite, como observados na Figura 2 (amostras C1 e C2).

4. CONCLUSOES

A morfologia do material precursor negativo mudou drasticamente a partir das
concentragdes de 1 e 2% de aditivo de carbono, possivelmente devido a um maior nimero dos
grdos de grafite adicionados ao material precursor (PbO + H20), ndo sendo observadas
grandes mudancas morfolégicas nas amostras com menor concentracdo de aditivo (0,5% e
0,75%) em relacdo a amostra sem aditivo. Todas as amostras possuem, basicamente, as
mesmas fases cristalinas.
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