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RESUMO

A reducao de emissbes de gases poluentes tem sido buscada pelas
grandes poténcias do mundo, passando pela diminuicdo das emissdes por
veiculos com a utilizagdo de sistemas hibridos e totalmente elétricos. Neste
contexto a bateria chumbo-acido se apresentado como uma fonte de
armazenamento de energia para esses sistemas, mas para isto € necessario que
as baterias alcancem melhores performances para atender ao mercado. Dentre
os varios estudos para a busca de um novo aditivo para as placas negativas, que
gerem este ganho de desempenho se deixou de lado o estudo dos expansores
organicos. Esta dissertagado tem como objetivo a sintese, caracterizagao, estudo
de performance e comportamento na bateria de um substituto para o
lignosulfonato de sédio (LS) que é utilizado nas baterias, um compdsito de
Polianilina (PANI) e LS. Duas rotas de sinteses foram testas com diferentes
meios reacionais, acido sulfiirico e acido cloridrico. Com o auxilio de técnicas
como MEV/EDS, FRX, FTIR e testes eletroquimicos, foi realizada uma
caracterizacao dos materiais e definigdo de continuidade dos testes. Massa de
placas de baterias chumbo-acido negativas foram preparadas com diferentes
propor¢cdes de compoésito, PANI e LS. Analises das caracteristicas obtidas na
massa e nas placas curadas produzidas mostram que o aditivo ndo apresentou
diferenga significativa nas suas caracteristicas em comparacdo as amostras
convencionais. Os testes de performance indicam um ganho com o fator
capacitivo da placa com a utilizagdo do compadsito.

Palavras-chaves: Bateria Chumbo-acido; Polimeros condutores; Expansores
organicos



ABSTRACT

The reduction of pollutant gas emissions has been sought by the great powers of
the world through the reduction of emissions by vehicles with the use of hybrid
and fully electric systems. In this context, the lead-acid battery is presented as a
source of energy storage for these systems, but for this it is necessary that the
batteries reach better performances to meet the market. Among the various
studies to search for a new additive for negative plates which generate this
performance gain, the study of organic expanders was left out. This dissertation
aims at the synthesis, characterization, performance and behavior study in the
battery of a substitute for sodium lignosulfonate (LS) used in batteries, a
composite of Polyaniline (PANI) and LS. Two synthesis routes were tested with
different reaction media, sulfuric acid and hydrochloric acid. With the help of
techniques such as SEM/EDS, FRX, FTIR and electrochemical tests, a
characterization of the materials was carried out and the continuity of the tests
was defined. Mass of negative lead-acid battery plates was prepared with
different proportions of composite, PANI and LS. Analysis of the characteristics
obtained in the mass and the cured plates produced show that the additive did
not present a significant difference in its characteristics compared to conventional
samples. The performance tests indicate a gain with the capacitive factor of the
board with the use of the composite.

Keywords: Lead-acid battery; Conductive Polymers, Organic Expanders
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1. INTRODUGAO

As baterias chumbo-acido possuem mais de 150 anos de existéncia, e
sdo hoje a principal fonte de armazenamento de energia utilizada no planeta
(KARDEN, 2017).

Um dos principais mercados que esta bateria atende é o automotivo, e
com o surgimento de novas tecnologias e consequentemente maior uso da
bateria nas funcdes do veiculo, a bateria chumbo-acido precisou melhorar o seu
desempenho.

Soma-se a isso a maior preocupagcao com as emissdes de gases
poluentes oriundos dos veiculos a combustdao que com as baterias chumbo-
acido atendendo as demandas para o setor cria uma boa perspectiva de
demanda do produto.

Os paises vém implementando normas que exigem a diminuicdo das
emissodes dos veiculos, e isto s € possivel com a implementagdo de sistemas
hibridos de funcionamento, onde a bateria do veiculo é utilizada também para
movimentar o carro, e ndo somente para a ignicdo do motor de arranque como
nos veiculos a combustdo convencionais.

Estudos apresentados por Karden (2017), no livro Lead-Acid Batteries for
Future Automobiles, mostram projecdes que apontam que até 2025,
aproximadamente 60 % dos carros comercializados nos mercados europeu,
norte-americano e chinés, terdo tecnologia micro hibrida embarcada em seus
veiculos.

Ao ser utilizada em veiculo micro-hibridos e “Start-Stop” a bateria é
submetida a altas taxas de carga e descarga. O sistema também exige uma
operagao em estagio parcial de carga. Combinando estas duas condigdes temos
0 “High Rate Pacial State of Charge” chamado de HRPSoC. (KURZWIEL;
GARCHE, 2017). Quando a bateria opera nesta condi¢ao de ciclagem, ha uma
quantidade grande de cristais de sulfato de chumbo (PbSO4) na placa. Os cristais
de PbSO4 pequenos se recombinam e formam cristais maiores e menos soluveis,
formando uma camada de PbSOzs irreversivel na superficie da placa negativa,
sendo uma barreira para as reacdes de carga e descarga, ocasionando sua

morte prematura. Este fenbmeno é chamado de sulfatagéo. (HAO et al., 2017).
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Para evitar a sulfatacdo e melhorar a operacédo da bateria, aditivos sao
incrementados na massa ativa negativa da bateria. Esta adicdo tem como
objetivo uma melhora significativa no desempenho da bateria, atendendo aos
requisitos exigidos para veiculos micro hibridos. (HAO et al., 2017).

Inumeros estudos foram publicados nos ultimos anos na busca de aditivos
que melhorem a operagao da placa negativa nestas condi¢cdes apresentadas. O
foco principal tem sido na obtencédo de novos carbonos, mas os estudos com o
lignossulfonatos ndo avangaram na mesma proporgdao. Os ultimos estudos
publicados com investigacao de diferentes tipos de expansores organicos sao
dos anos 2000.

Com o crescimento das pesquisas utilizando polimeros condutores em
fontes de armazenamento de energia, o uso destes componentes em baterias
chumbo-acido se tornou uma alternativa interessante para a melhora do
desempenho. Entre os polimeros condutores a PANI se apresenta como um
candidato viavel para aplicacdo industrial, pois seu método de producgao é
relativamente simples e de facil escalonamento.

A melhora de desempenho para as aplicagdes em veiculos micro-hibridos
passa por uma aceitagdo de carga maior e um aumento da vida util da bateria
em comparacgao a SLI. (LACH et al., 2019).

Outras tecnologias de baterias tém encontrado terreno na aplicagédo em
veiculos devido a sua densidade maior de carga. Entretanto, a taxa de
reciclagem das baterias chumbo-acido é praticamente 100%, tornando-se um
fator favoravel para a sua sustentabilidade e longevidade (MAY et al., 2018).

Tendo em vista todo o potencial de inovagéo e o tamanho do mercado de
baterias chumbo-acido, o trabalho em questdo tem como objetivo avaliar a
producdo e desempenho na aplicagdo de um novo aditivo a partir da
polimerizagcdo de polianilina com lignosulfonato de sddio, que propicie uma

melhora na performance elétrica da bateria chumbo-acido.
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1.1.0BJETIVO

Esta dissertagao tem como objetivo principal verificar a influéncia de um
novo aditivo de Polianilina e lignosulfonato de sddio (LSPANI), para substituicao
do lignosulfonato de sodio utilizado no eletrodo negativo de baterias chumbo-
acido, otimizando a proporgao de aditivo, avaliando o desempenho elétrico das

placas produzidas quando submetidas a HRPSoC.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Como objetivos especificos desta dissertacao estdo a determinacao da
melhor condicdo de producdo de LSPANI, assim com a comparacao das
propriedades, fisico-quimicas e eletroquimica entre os materiais LS e PANI, além
de verificar o rendimento de producédo dos compdsitos e de polianilina. Avaliagéo
da influéncia dos materiais no envelhecimento das placas, verificando a

influéncia dos aditivos testados em cada analise.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.A BATERIA CHUMBO-ACIDO

A primeira bateria chumbo-acido foi desenvolvida pelo fisico Raymond
Gaston Planté em 1859, ela era composta por laminas de chumbo enroladas e
imersas em uma solucéo de acido sulfurico. Desde a primeira bateria montada
por Planté, até os dias atuais, muitas modificacdes estruturarias e de
desempenho ocorreram (JUNG et al., 2016).

Na FIGURA 1 esta apresentado o primeiro modelo montado por Gaston

Planté.

FIGURA 1 - PRIMEIRA BATERIA CHUMBO-ACIDO PRODUZIDA POR GASTON PLANTE

FONTE: PAVLOV, 2017

Com o passar dos anos a bateria se modificou bastante, hoje ela pode ser
dividida em 3 componentes principais, a caixa, o eletrdlito, os separadores e as
placas.

As caixas sao produzidas de polipropileno, possuem uma tampa que faz
a selagem da bateria no final, que também é de polipropileno, esta selagem é
realizada com a fusdo da tampa na caixa. (JUNG et al., 2016).

O eletrdlito é acido sulfurico, sdo utilizadas solugdes em diferentes
concentragcdes, dependendo da aplicagdo. Para bateria de arranque, utilizada
para a ignicao dos motores a combustdo a solugao utilizada é de 4,95M que

representa uma densidade da solugcdo de 1,28 kg/L, ja para baterias de
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estacionarias a solugao é de densidade de 1,30 kg/L, enquanto para baterias de
aviagao a densidade utilizada € de 1,32 kg/L. Esta densidade € determinada no
dimensionamento da bateria, para que nao haja falta de ions sulfatos para a
reacao de descarga. (PAVLOV, 2017).

As placas possuem duas variagdes, podem ser positivas e negativas,
tendo algumas diferengas entre elas, com relacdo a formulagdo e aditivos
utilizados. A placa é constituida por dois principais elementos, o coletor de
corrente e o material ativo. Na FIGURA 2 esta apresentada como é a montagem

de uma bateria chumbo-acido atual.

FIGURA 2 - BATERIA CHUMBO-ACIDO ATUAL
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FONTE: POTKER, A. (2020)

21.1. Reacoes de carga e descarga

A bateria chumbo-acido € constituida por dois eletrodos imersos em uma
solugao de acido sulfurico, sendo que no estagio carregado o eletrodo negativo

é de PbP, e o positivo é de PbO2, ambos os eletrodos quando descarregados séo
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convertidos para PbSO4 (RAND; MOSELEY, 2017). A seguir sdo apresentadas

as reacdes nos eletrodos que constituem a bateria.

Reacao do eletrodo negativo
Pb + HSO4 <> PbSO4 + H* +2e"

Reacao do eletrodo positivo
PbO2 + 3H* + HSO4 + 2e« PbSO4 + 2H20

2.1.2. Fabricacao e elementos da bateria chumbo-acido atual

Para se fabricar uma bateria chumbo-acido sdo necessarios varios
processos, desde a obtencdo do chumbo metalico puro, até a formagao dos
eletrodos da bateria.

O processo inicial é a preparacdo do chumbo metalico, a maior parte do
chumbo utilizado na montagem de novas baterias € proveniente da reciclagem
de baterias usadas, estas baterias sdo moidas, havendo a separagao de 3
componentes basicos, os elementos com chumbo, o acido e o plastico das
caixas. O acido é neutralizado para descarte ou purificado para utilizagcao
novamente nas baterias, o plastico € direcionado para reciclagem, e os
componentes de chumbo vao para o refino de chumbo.

Estes residuos de chumbo sdo compostos por pedacos de chumbo
metalicos proveniente das grades, travessas e placa negativa, PbO2 da placa
positiva, PbSO4 do produto de descarga, estes componentes sao direcionados
para um forno com uma chama redutora, que faz com que todos os elementos
sejam reduzidos a chumbo metalico. O chumbo produzido passa entdo por
processos de purificagdo para retirada de impurezas, atingindo um elevado grau
de pureza. Nesta etapa uma parte do chumbo € direcionado para a produgao de
Leady Oxide (LO), que € uma mistura de PbO e Pb?, ja a outra parte é destina a
preparacgao de ligas para a utilizagdo na fundicdo de grade.

O Leady Oxide é o principal componente da massa da bateria, que é
adicionada a grade de liga de chumbo (coletor de corrente). O LO é uma particula

de 6xido de chumbo com chumbo metalico na propor¢éo que varia de 25 a 35%
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de chumbo metalico. Na FIGURA 3 esta apresentada uma particula de LO em
uma magnificagado de o 2.000 vezes, sendo a parte mais clara do meio da figura

chumbo metalico e a por¢ao mais escura é o 6xido de chumbo.

FIGURA 3 - PARTICULA DE LEADY OXIDE

X2,000 10pm WD25

FONTE: PAVLOV, 2017

Um dos principais métodos para a produgdo de Leady Oxide € com o
moinho de bolas, que através do atrito e diminuicdo do tamanho de particula
ocorre a oxidagao do chumbo puro adicionado na forma de pellets. Na FIGURA
4 esta apresentado o desenho dos moinhos de bolas utilizados na industria.

FIGURA 4 - MOINHO DE BOLAS

. v »  Moinho de
Alimentacdo " bolas

de chumbo # j Conico g

FONTE: Adaptado de PAVLOV (2017)
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No moinho de bolas se obtém um LO que € composto por particulas com
PbO tetragonal na superficie e por chumbo puro no interior. Segundo Pavlov, D.
(2017) para que o LO esteja em condi¢cées boas de uso é necessario que a
quantidade de chumbo metalico seja entre 20 e 35 %.

Outro método de produzir o LO é através do moinho de Barton, onde o
chumbo fundido é bombeado até uma panela que trabalha com alta rotacao, este
chumbo é pulverizado na panela a 470 °C e é oxidado pelo Oz e umidade do ar.

Na FIGURA 5 esta apresentado o desenho de um moinho de Barton (PAVLOV,
2017).

FIGURA 5 - MOINHO DE BARTON
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FONTE: Adaptado de PAVLOV (2017)

Panela de

No moinho Barton cerca de 70 a 80 % do chumbo é oxidado, desta fracéo
oxidada cerca de 15 % se organizam na forma de PbO Ortorrébmbico, devido a
alta temperatura da reacédo de oxidagcao. O PbO ortorrbmbico € menos reativo
que o PbO organizado em uma estrutura tetragonal, pois sua geometria néo
favorece as reagdes de oxidacao e redugao. (PAVLOV, 2017).

Placas positivas e negativas possuem diferentes composi¢des. A massa
da placa positiva € composta por LO, agua, acido sulfurico e fibra de vidro, ja na

placa negativa alguns aditivos a mais s&o adicionados para melhoria de
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desempenho como negro de fumo, sulfato de bario e lignosulfonato de sodio
(JUNG, 2011).

O lignosulfonato de sodio € um material que é originario da industria de
papel e celulose e € um dos expansores utilizados na bateria chumbo-acido.
Segundo Pavlov (2017) o lignosulfonato de sodio age favoravelmente para a n&o
passivagao da placa negativa, retardando a formag¢ao de uma camada compacta
de PbSO4. Em contrapartida a etapa de carga da bateria é prejudicada.

Para o preparo da massa, inicialmente todos os materiais sélidos séo
misturados, sendo adicionada em seguida a agua. Apds a mistura se tornar uma
pasta e estar bem homogénea, € iniciada a adi¢do de acido. Nesta etapa ocorre
a reacgao de formacao dos cristais de sulfatos basicos. Quando o acido entra em
contato com o PbO reage e forma estruturas conhecidas como sulfatos basicos
de chumbo.

Existe trés tipos de sulfatos basicos estaveis, o 1BS (PbO.PbSO4), 3BS
3Pb0O.PbS04.H20) e 0 4BS (4PbO.PbSO4).

O sulfato basico que sera formado esta relacionado as condi¢cdes de
preparo da massa. O sulfato basico que normalmente esta presente na
formulagcado das placas atuais de baterias € o 3BS, esta fase € a que possui
melhor desempenho de capacidade para a bateria, ele € obtido em uma faixa de
pH de 9,6 a 14,4, e a uma temperatura inferior a 60 °C, outro fator para a sua
obtencdo é a quantidade de acido sulfurico em relagdo ao LO, que deve ser
inferior a 8 % em massa (PAVLOV, 2017).

O 1BS é obtido quando a quantidade de PbSO4 disponivel para a
formacao dos cristais € grande, esta condigdo é alcangada quando o pH da
mistura esta em 8,4 a 9,6, e a relagao de acido sulfurico e LO é superiora 8 % e
crescente até 12 % conforme apresentado por Pavlov (2017). O 1BS possui um
formato acicular, e acaba por reduzir a resisténcia mecanica do material ativo.

A formacéao dos cristais de 4BS na pasta é possivel através de duas
formas, uma é na masseira, na etapa de producao da massa, que sera discutida
neste paragrafo, e outra na etapa de cura, que sera exposta posteriormente. A
obtencao do 4BS ocorre na masseira de forma efetiva a temperaturas superiores
a 80°C, e % em massa de H2SOu4 inferior a 8% (em relacao ao LO). A formagao

ocorre em duas etapas, primeiramente o 3BS é formado, em seguida o 3BS
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reage com outra molécula de PbO formando o 4BS. Os cristais de 4BS sé&o
maiores fornecendo assim uma maior durabilidade para as placas com esta fase.
Entretanto, na placa negativa esta fase ndo é observada nas condi¢cbes de
preparo descritas acima, pois o lignosulfonato de sddio inibe a formagao do 4BS
(PAVLOV, 2017).

ApOs preparo da massa, é realizado o empaste na grade de chumbo, e
direcionada para a etapa de cura.

A cura é dividia em duas etapas, primeiramente uma etapa umida, com
uma atmosfera com 100% de umidade, seguida por uma etapa seca, com
umidade abaixo de 30%. Na etapa umida dois fendmenos fundamentais
ocorrem, um deles é a formacdo da camada de corrosdo entre a massa e a
grade, gerando aderéncia e contato elétrico. Outro é a oxidagdo do Chumbo livre
presente no LO. Nesta etapa é possivel realizar também a conversao dos cristais
de 3BS para 4BS. Para isso € necessario que a umidade esteja proxima de 100
% e a uma temperatura acima de 80 °C, para que os cristais ndo se recombinem
em cristais grandes de 4BS, o que traria uma perda de capacidade para a
bateria. Pequenas particulas de 4BS, chamadas de sementes, sdo adicionadas
no preparo da massa. Estas particulas servirdo de ponto de nucleacao para a
conversao do 4BS. Na etapa seca é formado o esqueleto da placa, com a
retirada da umidade ocorre a precipitacdo do material ainda soluvel nos
pescogos ja formados, aumentado resisténcia do material precursor, formando
as ligagbes para a condugao da energia pelo material ativo da placa (PAVLOV,
2017).

Apos a cura é realizada a montagem e formacédo das baterias. Na
montagem a quantidade de placas utilizadas ira fornecer a capacidade da
bateria, quanto mais placas em paralelo, maior a capacidade. Ja na etapa de
formacao as placas s&o imersas em &cido sulfurico. E fornecido uma corrente,
com a passagem desta corrente os cristais de sulfatos basico e PbO que estédo
nas placas sdo reduzidos a Pb° na placa negativa e oxidados a PbO2 na placa

positiva.
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2.1.3. FUNCIONAMENTO DA BATERIA CHUMBO-ACIDO

As baterias possuem diversas aplicagdes entre ela a Starting Lighting
Ignition (SLI), que sado as baterias utilizadas para acionar o motor de arranque
do carro e as demais fungdes eletrdnicas, operam em um estagio de carga que
varia de 90 a 85 %. Com o advento dos veiculos micro-hibridos e sistemas de
operacao como o Start-Stop, a bateria foi forcada a trabalhar em estado parcial
de carga (PSoC), operando entre 50 e 70 % de SoC. Com isso o modo de falha
da bateria mudou, passou de problemas na placa positiva, como corroséo da
grade e desprendimento de massa ativa, para problemas na placa negativa, com
o fenbmeno de sulfatacdo. (MOSELEY, 2004)

Quando a bateria € operada em estados de carga parciais, os sulfatos
presentes nos eletrodos negativos formam uma camada que impede que as
reacdes de carga e descarga ocorram. Esta camada é formada por cristais
grandes que na etapa de carga ndo séo carregados a Pb°, permanecendo como
material ativo descarregado. Com o aumento do tamanho e da quantidade de
cristais de sulfatos é formada uma barreira no eletrodo negativo que impede que
as reagoes ocorram, este fendbmeno é denominado sulfatacédo (LACH et al.,
2019).

A bateria chumbo-acido sofreu varias alteracbes em sua forma de
montagem. As ultimas foram a inclusdo de aditivos nas placas negativas para
melhoria de desempenho, entre estes aditivos estdo os expansores organicos,
como o lignosulfonato de sédio, e os carbonos.

Pavlov (2017) traz uma analise do efeito da adi¢gao de lignosulfonatos de
sédio na sulfatagédo das placas, segundo o autor esta adigdo faz com que ocorra
um efeito retardante da passivagao dos eletrodos, isto ocorre devido a estrutura
da molécula, trazendo também uma rugosidade para o material ativo. Na
FIGURA 6 esta apresentado um esquema que explica o funcionamento de uma

placa sem e com lignosulfonato de sodio.
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FIGURA 6 - FUNCIONAMENTO DO LIGNOSULFONATO DE SODIO NA BATERIA
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FONTE: Adaptado de PAVLOV (2017).

O lignosulfonato de sédio age como uma camada protetora, evitando que
os cristais de PbSO4 se recristalizem em cristais maiores e formem uma camada
continua de passivacgao.

Xiang et. al., (2013) propéem um funcionamento de como ocorre a
sulfatagdo em uma placa convencional e como a adi¢ado de carbono pode ajudar

para que isso ndo ocorra, como podemos ver na FIGURA 7.
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FIGURA 7 - COMPARAGAO DE OPERAGOES EM HRPSOC
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FONTE: Adaptado de Xiang et al., (2013).

Como a operagdo de HRPSoC ocorre com altas taxas de carga e
descarga, as reagdes ocorrem superficialmente na placa convencional.
Realizando a adi¢gado de carbono a reagao ocorre em uma area maior da placa,
isto se deve pelo fato de o carbono aumentar a area superficial do eletrodo e
facilitar a entrada de acido no interior da placa.

As principais pesquisas atualmente na area de baterias chumbo-acido
estao relacionadas a obtencao de aditivos que possam melhorar o desempenho
do eletrodo negativo em condi¢cdes de HRPSoC (LABAT 2021, 2021).

2.2.POLIMEROS CONDUTORES

Até pouco tempo atras acreditava-se que polimeros eram materiais
isolantes, isto até a descoberta de que alguns polimeros se tornam condutores
quando produzidos em condi¢cbes especificas (por exemplo em meios acidos).
Dentro desta classe de polimeros condutores estao poliacetileno (PA), polianilina
(PANI), polipirrol (PPy), politiofeno (PTH), poli (para-fenileno) (PPP), poli
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(fenilenevinileno) (PPV) e polifurano (PF). No ano de 2000, Alan G. MacDiarmid
e Alan J. Heeger foram premiados com o prémio Nobel, com um trabalho com
polimeros condutores, desenvolvendo um poliacetileno dopado com bromo, com
alta condutividade.

Todos os polimeros condutores possuem uma caracteristica em comum,
ligagdo 11, ou um par de elétron livres, que possibilitam o transporte de elétrons
por sua cadeia. Outro ponto que é avaliado na selegdo de um polimero condutor,
€ a facilidade deles em serem reduzidos e oxidados, isso possibilita que a
escolha de polimeros que possuam insaturagdes conjugadas, com a alternancia
de ligagdes simples (8) e duplas (6 e ). Os elétrons de carater 1 podem ser
facilmente removidos ou adicionados, para formar um ion polimérico, sem a
destruicdo das ligagdes necessarias para a estabilidade da macromolécula.
(MATTOSO L. H. C., 2006)

Alguns exemplos de estruturas de polimeros conjugados estao
apresentados na FIGURA 8.

FIGURA 8 - ESTRUTURA DE POLIMEROS CONJUGADOS
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FONTE: MATTOSO L. H. C., (2006)
Dentre todos os polimeros citados anteriormente, a PANI é a que

apresenta um custo menor e uma facilidade maior para a sua produgéo (K e
ROUT, 2021).
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2.21. Polianilina

A primeira vez que a polianilina foi sintetizada foi provavelmente em 1834,
quando o quimico alemao Friedlieb Ferdinand Runge obteve uma substancia
verde escura ao misturar cloreto de cobre Il com nitrado de anilina a uma
temperatura de 100 °C. Mas ganhou notoriedade e visibilidade quando
MacDiarmid e Travers, modificaram a estrutura da Polianilina e obtiveram um
aumento expressivo da condutividade do polimero, abrindo assim novas
perspectivas na época para a aplicacéo da PANI (CIRIC-MARJANOVIC, 2013).

A polianilina é formada a partir do mondémero anilina na forma de base e
pode ser obtida em 3 estagios principais: leucoesmeraldina (cor amarela; estado
isolante completamente reduzido), sal de esmeraldina (cor verde; estado
condutor parcialmente oxidado) e pernigranilina (cor purpura, estado isolante
completamente oxidado). (MATTOSO L. H. C., 2006)

Na FIGURA 9 esta apresentada a estrutura da PANI.

FIGURA 9 - ESTRUTURA DA POLIANILINA
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FONTE: MATTOSO L. H. C. (2006)

Quando a estrutura onde y = 1, temos a estrutura totalmente reduzida,
obtendo a leucoesmeraldina, quando y = 0, se obtém a Pernigralina, que é o
estagio totalmente oxidado, e quando y = 0,5, € obtida a PANI sal de
esmeraldina, que € um estagio parcialmente oxidado, que € o estagio condutor
da PANI. (MATTOSO L. H. C., 2006)

Uma das grandes vantagens da PANI frente a outros polimeros
condutores é seu baixo custo e a facilidade de produgao. Inumeras formas de
producao de PANI ja foram publicadas, mas & possivel dividir essas rotas de
produgcdo em trés linhas principais, a produgdo quimica, eletroquimica e
enzimatica.

A producéo através das rotas quimicas pode ser realizada por diferentes
frentes, através da polimerizagao por oxidagao in situ, processabilidade induzida
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por contra-ion, polimerizacdo em emulsdo, emulsdo de inversdo processo,
método de mistura de polimerizacao por dispersao, mistura de solugcao, mistura
a seco, polimerizagao interfacial, processamento por fusdo e método de fluxo
(CHAUHAN e MOZAFARI, 2019).

Além da PANI pura, trabalhos com a obtencdo de compésitos de PANI
também vem sendo publicados. Mostafaei A. e Zolriasatein A. (2012)
Desenvolveram um compdésito PANI/ZnO para utilizacdo em tintas comerciais
através do meétodo oxidativo quimico, ja Deshpande, N.G. et. Al (2009)
produziram um compésito de PANI e SnOz: intercalados para aplicagdo em
sensores de gas amoénia. Gou, H. et. al (2015) sintetizou e caracterizou as
propriedades elétrica de um compdsito de Celulose/Ag/PANI, fabricando-o pelo
método ultrassonico.

Somente nos trés artigos mencionado acima €& possivel observar
compositos diferentes, com aplicacbes diferentes e métodos de produgao
diferentes.

Mais especificamente na utilizacdo da PANI em baterias chumbo-acido
Chengwei Chen et al. (2020) propés um compdsito de PANI e lignosulfonato de
sédio como um substituto para o lignosulfonato puro utilizado nas placas
negativas, a produgao desse composito foi realizada por uma rota quimica, em
meio de acido cloridrico e utilizado permanganato de aménio como agente
oxidante. Nos resultados obtidos com essa substituigdo foi verificado um ganho
significativo de desempenho da bateria, como um aumento da capacidade e da
durabilidade.

Outros autores também realizaram a producao de compésitos de PANI e
lignosulfonato de sddio para outras aplicagdes, Shao et. al (2009) produziu um
composito de PANI e lignosulfonato de sédio utilizando acido sulfurico como
meio reacional, o objetivo dele era verificar a influéncia do lignosulfonato de sédio
na condutividade do compdésito, chegando a uma melhor condigéo de 11,4% em
massa de lignosulfonato de sddio para o precursor de Anilina.

Os dois autores apresentam dados em comum, que com a adicdo de
lignosulfonato de sddio o tamanho das particulas polimerizadas € menor, além

de os dois autores sustentarem a hipétese que a molécula de lignosulfonato de
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sodio fica presa no meio da cadeia de PANI que foi polimerizada, conforme
FIGURA 10.

FIGURA 10 - PROPOSTA DE ESTRUTURA DE COMPOSITO PANI - LIGNOSULFONATO DE
sODIO

15T 00" Cadeia de PANI © = NH, SO

VA VA VA VAT L
LS

FONTE: Adaptado de CHENGWEI et al. (2020)

L0 et. al (2010) também realizou a polimerizagdo da PANI na presenca
de lignosulfonato de so6dio, da mesma forma foi verificada a diminuicdo do
tamanho das particulas, mas o autor propde que na etapa de lavagem da PANI,
todo o lignosulfonato de sédio é retirado do polimero, devido a sua solubilidade

em agua.
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3. MATERIAS E METODOS

Neste capitulo, serdo apresentados os materiais e os métodos utilizados
para o desenvolvimento dessa dissertacdo com o objetivo de facilitar o

entendimento e permitir a reprodugao dos experimentos.

3.1.PREPARAGAO DA ANILINA

A Anilina é o precursor para a produg¢ao do polimero condutor chamado
de Polianilina, mas para que a reagao ocorra de forma eficiente a anilina precisa
passar por processos de destilacdo a vacuo, assim obtendo a anilina pura, sem
contaminantes oriundos da sua degradagéo. Na FIGURA 11 esta apresentado o
esquema da montagem do aparato utilizado para realizar a destilagdo da anilina,

e na FIGURA 12 o aparato que foi utilizado para a destilacéo.

FIGURA 11 - DESENHO ESQUEMATICO DO APARATO EXPERIMENTAL PARA
DESTILAGAO DA ANILINA

Bomba de
vacuo

FONTE: O Autor (2022)
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FIGURA 12 - APARATO MONTADO PARA A DESTILAGAO DA ANILINA

FONTE: O autor (2022).

Na FIGURA 11 esta apresentado o desenho esquematico do aparato de
teste para a produg¢ao da PANI, o aparato funciona da seguinte forma, no Balao,
identificado com o numero 1, é adicionada a anilina junto a pérolas de vidro, que
€ aquecida, seu vapor passa pela coluna de destilagdo, numero 2, esta coluna
nao foi utilizado fluido para resfriamento, mantendo ela a temperatura ambiente.
No topo desta coluna, uma conexéo, identificado com o numero 3, é conectada
com outra coluna de destilagdo, numero 4, direcionando o vapor gerado para a
coluna onde ocorre a condensacao da anilina. Nesta coluna foi circulado agua
gelada com o auxilio de uma bomba de aquario. No topo da conexdo 3 um
termd&metro foi acoplado para determinagcdo da temperatura do vapor gerado,
que foi de 110 °C. A coluna 4 é conectada na conexdo 5, que possui duas
finalidades: uma é direcionar o condensado de anilina para captacao no balao 6,
e outra é realizar o vacuo em todo o sistema, que com o auxilio de uma bomba
de vacuo ficou com uma presséao de -20 inHg. Na FIGURA 12 esta apresentado
0 aparato experimento montado.

A anilina passou por 3 processos de destilacdo a vacuo, saindo de uma
cor marrom escuro, chegando a um liquido incolor, este ultimo foi utilizado para

a producgdo da PANI.

3.2.PRODUGAO DA PANI E DO COMPOSITO LSPANI
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Para a realizagao da producdo da PANI e do LSPANI foi elaborado um
aparato experimental esquematizado na FIGURA 13, e montado conforme
FIGURA 14.

FIGURA 13 - DESENHO ESQUEMATICO DO APARATO PARA REAGAO DE
POLIMERIZAGAO

FONTE: O Autor (2022)

FIGURA 14 - MONTAGEM DO APARATO EXPERIMENTAL PARA PRODUGAO DOS
ADITIVOS

FONTE: O Autor (2022)

A montagem do aparato experimental foi realizada conforme

apresentado na FIGURA 13. Sendo o Iltem 1 uma caixa de isopor, utilizada para
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condicionar os itens 2, béqueres de 600 mL, em um banho de gelo, fazendo com
que a reacgao de polimerizagao ocorresse a uma temperatura proxima de 0 °C,
nos béqueres a reagao de polimerizagao ocorre, com a adicdo de um dos
reagentes ocorrendo com o auxilio de uma bureta, Item 3, que proporciona uma
adicdo lenta e controlada dos reagentes. Por fim, toda a reagao ocorre sobre
constante agitacdo, com uma haste com hélice na ponta acoplada a um motor
de rotagao (item 4).

A reacéao de polimerizagdo da PANI e da LSPANI proposta por Chengwei
Chen et al. (2020) foi utilizada. Na TABELA 1 sao apresentados os reagentes

utilizados e a marca.

TABELA 1 - REAGENTES UTILIZADOS PARA A REAGCAO DE POLIMERIZAGAO

Reagentes Marca
Acido Sulfarico P. A Alphatec
Acido Cloridrico 37% P.A. Alphatec
Anilina P.A. Neon
Persulfato de ambnio P.A. Alphatec
Lignosulfonato de sdédio Bouregard

FONTE: O Autor (2022)

A reacéao de polimerizagao foi realizada da seguinte forma, preparou 100
mL de uma solucédo de 1,0 mol/L de Acido Cloridrico, dividiu esta solugdo em
dois montantes de 50 mL, no qual um deles adicionou 1,82 mL de Anilina
previamente destilada, e nos outros 50 mL dissolveu 4,56g de persulfato de
amonio, os dois recipientes foram mantidos por 30 minutos em um banho de gelo
antes de iniciar a reagéo de polimerizagdo. Em seguida a solugao de persulfato
de aménio foi adicionada na solugdo de que continha a Anilina, e agitada em
banho de gelo por um periodo de 24 horas.

Para a producdo do compdsito de PANI e lignosulfonato de sodio,
Chengwei Chen et al. (2020) utilizou o mesmo procedimento e solugdes, sendo
que na solugcdo onde a anilina foi adicionada, também foi adicionado uma
quantidade de lignosulfonato, Chengwei Chen estudou 3 diferentes proporgdes
de lignosulfonato de sédio na polimerizagao, 2:1, 1:1 e 1:2 na relagdo em massa

de Anilina:Lignosulfonato de sodio, Ani:LS, como a densidade da anilina é de
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1,04 g/cm?, os valores de massa de lignosulfonato de sédio utilizado pelos
pesquisadores foram, 0,92g, 1,869, 3,649, respectivamente.

Apos todo o estudo realizado Chengwei Chen et al. (2020) chegaram a
conclusao de que a formulagao 2:1 de Ani:LS foi a que proporcionou melhores
resultados, tendo isso como base o presente estudo partira desta formulacgao.

Para esta dissertacdo um escalonamento da reacgao foi realizado, com
um aumento de 5 vezes em relagao ao volume, além de uma comparacéao entre
a rota apresentada, utilizando como meio acido o acido cloridrico, e a
polimerizacao utilizando como meio acido uma solugdo de acido sulfurico,
conforme utilizado pelos pesquisadores Shao, L.et al. (2009).

A principal motivagao para a realizagao da polimerizagao utilizando dois
diferentes meios acidos é que o elemento Cloro é extremamente prejudicial ao
funcionamento da bateria chumbo-acido. Segundo Pavlov (2017) em baixas
concentragdes de acido sulfurico o cloro reage com o chumbo formando sais
soluveis e degradando os materiais ativos positivos e negativos.

As reacbes de polimerizagdo seguiram o0s mesmos procedimentos
apresentado anteriormente, com algumas alteragdes em relagéo aos volumes e
massas utilizados, decorrentes do escalonamento da reagcdo e do meio acido
utilizado. Conforme comentado anteriormente, as reag¢des foram identificadas
como PANI-CI, LSPANI-CI, PANI-S e LSPANI-S. A identificacdo segue a
seguinte l6gica: composto sintetizado — Acido Utilizado, sendo que “Cl” seria a
utilizagéo de acido Cloridrico e “S” Acido Sulfurico. Nas TABELA 2, TABELA 3,
TABELA 4, TABELA 5, estdo apresentados os reagentes, solugdes e

quantidades utilizados para cada uma das rotas de sintese.

TABELA 2 - REAGENTES E MODO DE UTILIZAGAO NA POLIMERIZAGAO PANI-CL

Reagente Onde foi utilizado Forma de adicao Quantidade

- L Preparo da solugao . ~

Acido Cloridrico acida de 1,0M Meio de reacao 493¢g
Adicionado em metade Mantida em agitacio
Anilina da solucao acida gitac 9,1 mL
em banho de gelo
preparada
Adicionado a outra Foi gotejado na
Persulfato de Ambnio metade da solugao solugao contendo 22,89
acida Anilina

Fonte: O Autor (2022)
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TABELA 3 - REAGENTES UTILIZADOS NA POLIMERIZAGAO LSPANI-CL

Reagente Onde foi utilizado Forma de adicao Quantidade
P P Preparo da solugao . ~
Acido Cloridrico 4cida de 1,0M Meio de reacao 49,3 g
Adicionado em metade Mantida em agitacéo
Anilina da solucao acida em banho dg egI:o 9,1 mL
preparada 9
Adicionado a outra Foi gotejado na
Persulfato de Amobnio metade da solugao solugao contendo 22849
acida Anilina
Lignosulfonato de Ad'c'orlad(,) namesma | prantida em agitacao
. solucéo acida junto 469
sodio o em banho de gelo
com a Anilina

FONTE: O Autor (2022)

TABELA 4 - REAGENTES UTILIZADOS NA POLIMERIZAGAO PANI-S

Reagente Onde foi utilizado Forma de adigao Quantidade

Preparo da solugao

Acido Sulftirico acida de 1,0M

Meio de reacgéao 51,1

Adicionado em metade Mantida em agitagéo

Anilina da solugao acida 9,1 mL
em banho de gelo
preparada
Adicionado a outra Foi gotejado na
Persulfato de Amdnio metade da solugao solugao contendo 22849
acida Anilina

FONTE: O Autor (2022)

TABELA 5 - REAGENTES UTILIZADOS NA POLIMERIZAGAO LSPANI-S

Reagente Onde foi utilizado Forma de adigéo Quantidade

Preparo da solugao

Acido Sulfurico acida de 1,0M

Meio de reagao 511¢g

Adicionado em metade Mantida em agitagéo

Anilina da solucgao acida 9,1 mL

em banho de gelo

preparada
Adicionado a outra Foi gotejado na
Persulfato de Amdnio metade da solugao solugao contendo 228¢g
acida Anilina
. Adicionado na mesma . N
Lignosulfonato de solucao 4cida junto Mantida em agitagao 46g

sédio em banho de gelo

com a Anilina

FONTE: O Autor (2022)

ApoOs a reacao de polimerizagao as amostras foram filtradas e lavadas

excessivamente com agua deionizada e alcool etilico para a retirada dos
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componentes que n&o polimerizaram, em seguida secas em uma estufa a vacuo

a uma temperatura de 60 °C e — 600 mmHg de vacuo.

3.3.CARACTERIZAGAO FiSICO-QUIMICA DOS ADITIVOS PANI, LS E
LSPANI

Anadlises foram realizadas para caracterizagao e diferenciagdo dos
materiais produzidos apoés a producido dos aditivos. Cada uma delas com um
objetivo especifico e direcionado para o melhor entendimento dos materiais. Nos
proximos topicos um breve descritivo da técnica utilizada e do objetivo buscado

com sua aplicacao sao descritos.

3.3.1.  Microscopia eletronica de varredura (MEV / EDS)

Por meio da analise de Microscopia eletronica de varredura (MEV), uma
avaliagcdo da morfologia das amostras é possivel, com a espectroscopia de raios-
x por dispersao de energia (EDS) foi possivel verificar qualitativamente, os
elementos quimicos que compdem a amostra.

O MEV é um aparelho que fornece informagdes sobre a morfologia do
material com grande profundidade de foco (aparéncia tridimensional), o que
possibilita a formag¢ao de imagem pelo bombardeamento de elétrons na amostra.
Essa imagem que pode ser acrescida em 300.000 vezes é formada pela
varredura de um feixe eletrénico através da amostra junto com o feixe de
varredura dentro do tubo de raios catédicos ao monitor de video, por intervencao
de um detector de elétrons secundarios ou retroespalhados. A analise por EDS
€ uma ferramenta muito importante do MEV para a caracterizagao de materiais
metalicos e semicondutores, pois permite ao pesquisador identificar os
elementos quimicos que compdem a amostra, mesmo que qualitativamente, em
pontos especificos da imagem.

O MEV utilizado neste trabalho foi o Hitachi, modelo TM 3000, o qual pode

realizar ampliacao de até 30.000 vezes. As imagens foram feitas em 15 kV.

40



3.3.2. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de

Fourier — reflectancia total atenuada (FTIR-ATR)

A técnica espectroscépica € utilizada para identificagcdo de um composto,
pois oferece informacgdes especificas sobre a estrutura do material. A analise
baseia-se nas transi¢des entre os niveis de energia nas moléculas, resultantes
de ligagdes quimicas, ou seja, das vibragbes moleculares. O processo de
vibragédo das moléculas é quantizado, por isso cada mudancga de nivel de energia
vibracional esta associada a diversos niveis rotacionais, por isso, 0s espectros
sao apresentados como bandas. Nas amostras analisadas neste trabalho o
objetivo desta analise € verificar as ligagdes carateristicas dos componentes, e
comparando com os compaositos produzidos.

O funcionamento de um espectrofotdmetro é explicado a partir do principio
de que a radiagdo emitida por uma fonte no infravermelho passa por um
interferdmetro antes de incidir na amostra. A radiacdo ndo absorvida pela
amostra incide em um detector, gerando assim um interferograma que mostra a
intensidade da radiagcdo em fungdo do deslocamento “x” do espelho movel
(LIMA, 2015).

Para a obtencdo do espectro de absor¢ao no infravermelho aplica-se a
transformada de Fourier no interferograma produzido, através da Equacgéo
(3.3.1):

p=1/ (1)

onde A é o comprimento de onda (cm) e ¥ o numero de onda (cm-1).

Uma das maneiras para configurar a aquisicdo dos espectros de FTIR é
por reflexdo total atenuada (ATR), onde a amostra & depositada sobre um
elemento de reflexao interna com indice de refragdo superior ao do material,
levando a reflexao interna total da radiagao incidente, que é atenuada e entra na
amostra como uma onda evanescente. O elemento de reflexao interna pode ser
um diamante, ZnSe, Germanio ou Silicio.

As medidas no ATR nao necessitam de substratos especificos e pouco ou

nenhum preparo da amostra, apenas que o material analisado (sélido ou liquido)
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esteja em contato direto com o elemento de reflexdo interna, o que torna o
processo de analise mais rapido e simples.

O aparelho utilizado foi um espectrofotobmetro da Bruker, modelo 70, HTS-
XT, acoplado a um acessoério de reflexao total atenuada e os dados adquiridos
com o auxilio do programa OPUS, versao 7.2. Os espectros obtidos foram na
regido de 500 a 3000 cm™.

3.3.3. Fluorescéncia de Raio-X (FRX)

A técnica de FRX permite determinar quantitativamente a presenca de
elementos na amostra, independente do grau de oxidagdo em que se encontram.
Esta caracterizacao foi feita para estimar o teor de determinados elementos. Vale
destacar que elementos mais leves, como o carbono, ndo sao detectados por
FRX devido as limitagdes da técnica. Assim boa parte dos atomos presentes na
PANI e no lignosulfonato de sodio ndo sdo visiveis para o FRX, tornando a
analise muito mais qualitativa, buscando confirmar a presenga de alguns
elementos ao invés de quantificacdo. As condigbes de analise por FRX, no
equipamento EDX-720 Shimadzu, sao descritas a seguir. Atmosfera: ar; abertura
do colimador: 10mm; porta-amostras: polipropileno; canais: Ti-U(50kV,16uA),
Na-Sc(15kV,121uA); tubo de Rh; 100 s por faixa; amostra em po; resultados em

porcentagem.

3.3.4. Granulometria a Laser

Para determinar a distribuicdo de diametros das particulas dos aditivos,
foi utilizada a técnica de difracao a laser.

Esta técnica mede o didmetro das particulas de acordo com o angulo da
luz (laser) difratada por elas, sendo que particulas pequenas difratam a luz em
angulos maiores e particulas maiores difratam em angulos menores, com
relacéo ao feixe de laser incidente. A FIGURA 15 mostra esquematicamente o
funcionamento de um difratbmetro a laser para determinagdo da granulometria

de uma amostra.
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FIGURA 15 - PRINCIiPIO DA DIFRAGAO A LASER
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(2017).

O aparelho utilizado foi o Bluewave Microtrac, que possui ampliacao para
determinar tamanhos de particulas desde 0,0128 até 2000 um; as analises foram
feitas em modo de via umida, usando agua deionizada como solvente. Os
parametros do equipamento foram ajustados para 3 corridas de 30 segundos
cada uma, ou seja, cada resultado € uma média de 3 leituras da amostra. O
indice de refragdo utilizado para a amostra foi 2,1 e para a agua, 1,33. O
ultrassom foi deixado na poténcia maxima (40 W). O tempo que a amostra ficou
exposta ao ultrassom foi 180 s.

Para se obter uma dispersao mais eficiente a amostra passa por um pré-
tratamento antes ser acionada ao equipamento. Em um ultrassom mais potente
a amostra é colocada com agua e detergente, para entdo ser levada ao

ultrassom do equipamento.
3.4.CARACTERIZAGAO ELETROQUIMICA DO LS, PANI E LSPANI
Testes eletroquimicos também foram realizados para caracterizar as
propriedades dos materiais produzidos, da mesma forma que anteriormente, um
breve descritivo do teste realizado e objetivo a ser alcangado com sua realizagao

foi elucidado.

3.41. Preparacgao do eletrodo de trabalho
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Para realizar a caracterizacao eletroquimica dos materiais produzidos, foi
optado por produzir uma tinta e pintar em cima de uma lamina de chumbo,
produzindo assim eletrodos para os testes.

A tinta foi preparada nas proporgdes de solido apresentadas na TABELA

TABELA 6 - PREPARO DA TINTA DOS ELETRODOS

Material % na mistura de sdlidos
Material estudado 80%
Carbon Black (LTO Cabot) 10%
PVDF 10%

FONTE: O Autor (2022)

Um grama da mistura de solidos foi misturado com 3 gramas de solvente

NMP, obtendo assim a tinta conforme apresentado na FIGURA 16.

FIGURA 16 - TINTA PREPARADA PARA PRODUGAO DO ELETRODO DE CARBONO

P o

FONTE: O Autor (2022)

A tinta foi aplicada e espalhada na superficie de uma |amina de chumbo
conforme a FIGURA 17, e seca a em estufa a uma temperatura de 60 °C. A
pintura foi realizada em uma area determinada, e a amostra foi pesada antes e
depois da pintura. Assim foi possivel determinar a massa de carbono exposta na
medida.
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FIGURA 17 - ELETRODO DE CARBONO PINTADO

Fonte: O Autor (2022)

A célula para testagem foi elaborada e montada da forma a seguir.
Chapas de acrilico foram cortadas e coladas com a cola acrilica

montando a caixa e a tampa na FIGURA 18.

FIGURA 18 - CAIXA DE ACRILICO PARA TESTES NOS ELETRODOS DE CARBONO

FONTE: O Autor (2022)

Na parte interior da caixa foi feito um furo de 9 mm de didmetro, neste
orificio o eletrodo de tinta é posicionado, um o’ring é posicionado entre o eletrodo
e a célula para que ocorra a vedagao. Uma chapa de acrilico posicionada apos
o eletrodo foi utilizada para fazer pressdo e nao deixar vazar. Esta pressao é
exercida por parafusos nas extremidades que sao presos na célula de teste.
Como contra eletrodo foi utilizado uma grade de chumbo, que fica em todo o
perimetro da célula. O eletrodo de referéncia utilizado foi o Hg/HgSOa.

Na FIGURA 19 é apresentada a célula montada para a medicéo.
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FIGURA 19 - CELULA DE TESTE DO ELETRODO DE CARBONO PINTADO

J [T

FONTE: O Autor (2022)

3.4.2. Voltametria Ciclica nos eletrodos pintados

O teste de voltametria ciclica foi realizado com o intuito de determinar a
capacitancia das amostras pintadas. Para essa determinacédo foram realizadas
voltametrias na regido de potencial de circuito aberto (OCP) que cada lamina
obtinha. Neste ponto de OCP foi varrido +300 mV e -10 mV, realizando uma
varredura total de de 310 mV, a voltametria foi realizada até a sobreposi¢ao da
medida anterior, estas medidas foram realizadas em diferentes velocidades de
varredura, 2 mV/s, 5 mV/s e 10 mV/s.

A corrente capacitiva € proporcional a velocidade de varredura, podendo
ser obtida pelo coeficiente angular do grafico da corrente pela velocidade de
varredura (BARD, 2001).

3.5.PRODUGCAO DAS MASSAS PARA AS PLACAS DE BATERIAS
CHUMBO-ACIDO

Ap06s a producdo e caracterizacido dos aditivos, eles foram utilizados para

a produgao da massa que sera empastada as grades da bateria.
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Como mencionado no item 2.1.2, a massa para empaste das placas

negativas é composta por Lead Oxide, Agua, Acido Sulfurico, Sulfato de Bario,

Fibras poliméricas, Negro de Fumo e lignosulfonato de Sadio.

O estudo em questdo tem como objetivo principal verificar o efeito do

aditivo de LSPANI como um substituto do lignosulfonato de sodio, realizando

uma comparagao entre o lignosulfonato de sodio (Convencional), PANI e

LSPANI como aditivos. Um estudo de concentragao foi realizado, variando a

quantidade de LSPANI. Na TABELA 7 esta apresentada a receita base utilizada

para a producao das massas sem incluir o aditivo do lignosulfonato de sodio ou

substituto. A concentragao de tais aditivo estdo apresentados na TABELA 8 com

a nomenclatura dada a cada massa.

TABELA 7 - MASSA NEGATIVA PADRAO

Componente Vs. LO (%) Massa utilizada (g)
Leady Oxide 100 700
Agua 19,1 124
H2SO4 (1,4kg/L) 9 63
BaSO4 1 7
Negro de Fumo 0,25 1,75
Fibras Poliméricas 0,1 0,7

FONTE: O Autor (2022)

TABELA 8 - PROPORCAO DE ADITIVOS UTILIZADOS E NOMENCLATURA DAS MASSAS

Aditivo Utilizado Vs LO (%) Quantidade (g) Nomenclatura da Massa
LS 0,2 1,4 0,2LS
PANI-S 0,2 1,4 0,2PANI
LSPANI-S 0,2 1,4 0,2LSPANI
LSPANI-S 0,1 0,7 0,1LSPANI
LSPANI-S 0,3 2,1 0,3LSPANI

FONTE: O Autor (2022)

3.6.CARACTERIZAGAO DO LEADY OXIDE

Antes de preparar a massa, € necessario realizar uma caracterizagéo do

Leady Oxide, que deve estar dentro de um padrdo de qualidade, conforme
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apresentado por Pavlov (2017), para que o funcionamento da bateria ndo seja
comprometido pelo 6xido e seja possivel verificar os efeitos do aditivo.

Nos itens seguintes sao descritas as duas principais analises realizadas
para a caracterizagéo do Leady Oxide, uma delas é a granulometria da amostra
que deve estar majoritariamente entre a faixa de 5 ym a 50 ym. O procedimento
utilizado segue o apresentado no item 3.3.4 - Granulometria a Laser. A outra

analise é a determinagao de chumbo livre no 6xido.

3.6.1. Determinagao de Chumbo Livre no 6xido

A determinacdao do chumbo livre por acido acético permite quantificar a
porcentagem de chumbo que nado esta ligado ao oxigénio formando outros
compostos como o PbO. Essa determinacao é importante para etapas futuras de
producgao de placas e, especialmente, o processo de cura.

Para a determinagao de chumbo livre no 6xido foi pesado 10 g da amostra
e colocado em um Becker de 250 mL, adicionando 100 mL de uma solucéo de
acido Aceético 1:1 e homogeneizado.

A solucéo foi aquecida por alguns minutos até a ebulicdo em uma chapa
de aquecimento. O acido aceético ira reagir com todo chumbo de valéncia 2+
presente no Lead Oxide, formando Acetato de Chumbo. Ja o chumbo livre de
valéncia 0, ira se aglomerar no fundo do béquer. Em seguida, por decantagéao, o
liquido sobrenadante foi descartado, lavando varias vezes o precipitado com
agua destilada e transferindo-o para um vidro de reldgio equilibrado com o
abatimento do peso da tara. Deixar secar na estufa durante 20 minutos a 105
°C, retirar da estufa e pesar. Aplicando a massa inicial e a massa final obtida de

chumbo na Equacgéao (2), temos o teor de chumbo livre do 6xido.

_ (A- B)x 100
% PB Livre = ~—————— (2)

Onde:

A: Peso do vidro de relégio com o precipitado (g).
B: Tara do Vidro de relogio
Pa: Peso da Amostra (g)
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3.6.2. Preparo da massa

As massas foram preparadas utilizando o aparato experimental
esquematizado na FIGURA 20 e montado conforme a FIGURA 21.

FIGURA 20 - DESENHO ESQUEMATICO DE APARATO PARA PRODUGAO DE MASSA

2 > 3

FONTE: O Autor (2022)

FIGURA 21 - APARATO EXPERIMENTAL DE PREPARO DAS MASSAS

.

\

FONTE: O Autor (2022).

A produgédo da massa ocorre em um béquer de plastico, Iltem 1, onde
todos os materiais listados na TABELA 7 s&o adicionados. A mistura da massa
se da com o auxilio de uma furadeira de bancada com uma pa misturadora
acoplada, item 2. Ja o item 3 € um reservatorio com uma mangueira com um
controlador de fluxo, para a adi¢ado do acido sulfurico.

Os materiais foram pesados e medidos conforme detalhado nas TABELA
7 e TABELA 8.
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Primeiramente todos os materiais sélidos sdo misturados no béquer de
plastico até a homogeneizagédo, em seguida € adicionada a agua, e batido até
gue nao houvesse carogos ou aglomerado de material seco. Entao foi realizada
a adigao de acido sulfurico controladamente, nesta etapa a massa comecga a
reagir formando sulfato e os cristais de sulfatos basicos, ocorrendo assim um
aumento da temperatura da massa, esta temperatura deve ser controlada para
que nao ultrapasse o valor de 60 °C, assim evitando que a formagao de fases
indesejadas.

Apos o preparo foi realizada a determinacao da umidade e densidade

aparente da massa conforme procedimento descrito nos itens subsequentes.

3.6.3. Determinagao de umidade da massa

A determinagdo da umidade da massa € um padrdo de controle no
processo. Segundo Pavlov (2011), o valor de umidade deve estar entre 12 e 17
%, para que as etapas subsequentes ndo sejam afetas, como empaste e cura.
Uma massa com baixa umidade o empaste ¢é dificultado, a placa fica com uma
porosidade menor € ndo ha agua suficiente para que a conversao dos cristais
ocorra na etapa de cura.

A medida de umidade é realizada no equipamento Determinador de
Umidade da NZ Philpolymer (FIGURA 22). Esta determinagéo ocorre através do
aquecimento da amostra, que é realizado por uma lampada no interior do
equipamento. A amostra é alocada em uma balanca e pela diferenca de massa
da amostra no inicio e ap0s passar pelo aguecimento € obtido a porcentagem de
umidade. Foi utilizado cerca de 1 g de massa para obter o valor de umidade e

foi realizada em duplicata.
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FIGURA 22 - ANALISADOR DE UMIDADE

FONTE: O Autor (2022)

3.6.4. Densidade aparente da massa

Outro parametro de controle da producao € a densidade da massa, ela
esta diretamente relacionada a umidade. A determinagdo € através do
preenchimento de um recipiente com um volume conhecido e medido a massa
que foi adicionada. Neste trabalho foi utilizado um copinho igual o da FIGURA

23, que possui um volume de 25,9 mL e uma massa de 34,74 g.

FIGURA 23 - COPINHO PARA MEDIGCAO DE DENSIDADE DAS MASSAS

FONTE: O Autor (2022)

Para a determinacdo da densidade foi utilizada a Equacéo (3).
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_(A-3474) (3)
259

Onde:
p € a densidade em g/cm?
A é a massa da amostra e do copinho.
Tanto os valores de umidade e densidade serao comparados entre as

massas produzidas.
3.7.PRODUGAO DAS PLACAS PARA BATERIAS

Tendo a massa preparada, a proxima etapa € o empaste e produgao das
placas. Este empaste ocorre em uma grade de liga de chumbo, que servira como
condutor de corrente e suporte do material ativo da bateria.

O empaste para esta dissertacdo ocorreu de forma manual, com um
padrao de massa determinado em 90 g de material para cada grade, de todas
as massas propostas e elencadas na TABELA 8.

Para o empaste a grade foi coloca sobre uma chapa de acrilico e com o
auxilio de uma espatula de passar massa corrida foi espalhada por toda a
superficie da grade, tomando o cuidado para que nenhuma area ficasse
descoberta ou com excesso de massa, na FIGURA 24 estdo apresentados os
aparatos para realizar o empaste.

FIGURA 24 - FERRAMENTAS PARA EMPASTE MANUAL

3

FONTE: O Autor (2022)
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Terminado o empaste a placa € levada a planta piloto de produgao de

placas de baterias chumbo-acido do ISI-EQ, que é apresentado na FIGURA 25.

FIGURA 25 - PLANTA PILOTO DE PRODUGAO DE PLACAS DE BATERIAS CHUMBO-
ACIDO

3

7——r

J)
Yy

N

5

FONTE: Adaptado de Pokes A. R. (2019).

O processo em que a placa entra na planta € na prensagem, onde passa
por dois rolos que fazem a compactagdo da massa na grade, indicado com o
numero 1, na FIGURA 25, e apresentado na FIGURA 26.

FIGURA 26 - ROLO PARA COMPRESSAO DAS PLACAS APOS EMPASTE

&
I

FONTE: O Autor (2022)

Ao sair deste rolo, as placas passam por um tunel de secagem, parte 2
na FIGURA 25, onde é retirada parte da umidade da placa. A umidade da placa
deve estar acima de 10 % e € medida da mesma forma que apresentada no ltem

3.6.3 - Determinacao de umidade.
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FIGURA 27 - TUNEL DE SECAGEM DE PLACAS DE BATERIAS DE CHUMBO-ACIDO

FONTE: O Autor (2022)

A préxima etapa da producéo das placas € a Cura, Item 3 na FIGURA
25, a cura é onde ocorre corrosao da grade e gera a aderéncia massa grade, e
a transformacao dos cristais basicos, conforme apresentado no item 2.1.2 -
Fabricacdo e elementos da bateria chumbo-acido atual. Nas FIGURA 28a)
FIGURA 28b) é apresentado a estrutura externa e interna da estufa de cura da
planta piloto de placas de baterias chumbo-acido. A estufa de cura é alimentada
com vapor de agua, que é gerado em uma Sauna, FIGURA 28c) e direcionado

para dentro da estuda através da tubulagado apresentada na FIGURA 28d).
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FIGURA 28 - ESTUFA DE CURA

-5

= - AR

._\\' g
FONTE: O Autor (2022)
LEGENDA: a) Exterior da estufa de cura.
b) Interior da estufa de cura.
¢) Sauna para geracéo de vapor de agua.
d) Tubulacgéo para alimentagao do vapor.

Os parametros de cura utilizados para a producédo das placas estao
apresentados na TABELA 9.

TABELA 9 - PARAMETROS DE CURA 3BS

Etapa Tempo (h) Umidade (%) Temperatura (°C)
Umida 12 90 60
Umida 12 65 55
Seca 24 0 50

FONTE: O Autor (2022).
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Terminada a cura as placas foram separadas e pesadas para os testes

de caracterizacao e performance.

3.71. Producao do eletrodo de massa

Para estudar o comportamento da massa com aditivo frente a um eletrodo
de referéncia, eletrodos de massa foram produzidos.

Um fio de chumbo de aproximadamente 4,5 mm de didmetro foi moldado
a partir de pedacos de chumbo puro, este chumbo foi submeto a um processo
de calandragem, onde a calandra utilizada possui marcacdes para a confecgao
de fios, conforme FIGURA 29.

FIGURA 29 - CALANDRA UTILIZADA PARA A PRODUGAO DOS FIOS DE CHUMBO

FONTE: O Autor (2022)

Os fios de chumbo foram cortados em tamanho iguais, em uma das
pontas um pedaco de canudo de plastico foi adicionado, deixando um espaco
vazio de 2 mm de altura em relacéo ao fio de chumbo. Por fim, o fio de chumbo
e parte do canudo foram revestidos com resina epoxi para fixagao e protecao do
eletrodo. Um desenho esquematico com as dimensdes do eletrodo é
apresentado na FIGURA 30, ja na FIGURA 31 os eletrodos produzidos.

56



FIGURA 30 - DESENHO ESQUEMATICO DO ELETRODO DE MASSA

| 3,5 mm

! | |_|:|:2 mm

a) b)

FONTE: O Autor (2022)
LEGENDA: a) vista superior.
b) vista lateral.

FIGURA 31 - ELETRODOS PRODUZIDOS PARA AVALIAGAO DAS MASSAS

FONTE: O Autor (2022)

Neste eletrodo foi adicionada a massa preparada na ponta do canudo, em

seguida foi submetido ao processo de cura, juntamente com as placas

produzidas.

3.8.CARACTERIZAGAO DAS PLACAS CURADAS

Com o objetivo de fazer uma comparagao dos efeitos dos aditivos,

caracterizagdes de morfologia e cristalinidade das placas curadas foram

realizadas.

3.8.1. Difracao de Raio-X das placas curadas
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A técnica de caracterizagdo microestrutural consiste em um feixe de
Raios-X que ao ser difratado na amostra é possivel obter informagdes sobre o
arranjo atdmico e a geometria cristalina do material.

Um difratébmetro é utilizado para determinar os angulos nos quais ocorrem
o espalhamento pela amostra. Esse consiste em um grafico que mostra a
intensidade de um feixe espalhado em fungdo de 26, onde 6 € o angulo de
espalhamento da radiagdo. Um dos principais empregos da difragdo de raios-X
€ a determinacdo da estrutura cristalina, que é unica para cada composto
quimico, mas também podem ser obtidos o tamanho e a geometria da célula
unitaria de cada cristal e o arranjo dos atomos no interior dessa célula (DE
CARVALHO, 2019).

A técnica da Difracdo de Raios-X € util na determinagao e quantificagao
de fases cristalinas. Os materiais cristalinos sdo compostos por celas unitarias,
que contém os atomos que formam certo material. Essas celas unitarias sao
como ‘“tijolos”, que se repetem no espaco tridimensional e formam um sélido
cristalino. Os espacamentos interatdbmicos sdo da ordem do comprimento de
onda dos raios-X, permitindo o fendmeno da difragdo pelos planos atémicos das
celas unitarias, e a interferéncia construtiva ou destrutiva dos raios-X difratados.
A difracao de raios-X é baseada na lei de Bragg, representada pela Equacéo (4),

escrita como:

n .A=2 .d .sen (B) (4)

Para que a Difracao de Raios-X possa ser utilizada, é necessario que essa
equacgao seja satisfeita. Para os angulos de incidéncia que satisfazem esta
equacgao tém-se interferéncias construtivas, e para os outros angulos tém-se
interferéncias destrutivas. (DE CARVALHO, 2019)

O aparelho utilizado nesse trabalho foi o D2-Phaser, do fabricante Bruker
AXS. Para as analises deste estudo, foi empregado tubo de cobre como emissor
dos raios X, angulo de varredura de 10 a 90°, passo de varredura 0,02°/ 0,8s e
rotacdo de 15 rpm. A identificagdo das fases foi realizada através do programa
DIFRAC EVA-Bruker e o banco de dados utilizado foi o ICDD (2015).
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Com relagéo ao preparo das amostras, primeiramente a massa é retida
da grade da bateria, sdo maceradas e peneiradas para a obtengdo de um po
muito fino, para serem acomodadas ao porta-amostra. Uma comparagao dos
perfis de difratogramas das diferentes amostras € realizado, verificando a

influéncia do aditivo na formacao das fases das placas curadas.

3.8.2. Chumbo livre de placas curadas

A metodologia utilizada para a determinagdao de chumbo livre nas placas
curadas é praticamente a mesma apresentada no Item 3.6.1, com uma pequena
diferenca: na etapa de em que a amostra fica na chapa de aquecimento é
adicionado, com auxilio de uma pipeta de paster, o reagente Hidréxido de
Amoénio. O objetivo do hidroxido € ajudar na dissolugéo dos compostos de Pb**,
que no 6xido nao estao presentes. Esta adigdo ocorre até que a cor da solugao
altere de um tom acinzentado para negro. O decantado que fica no fundo do

béquer é o chumbo livre.

3.8.3. Microscopia eletronica de Varredura (MEV) placas curadas

Para avaliacdo da morfologia das amostras de placas curadas, estas
inicialmente passaram por uma preparacao da seguinte maneira: de cada placa
foi retirada uma pequena porcdo da area central, de modo que esta porcao
permanecesse integra, a qual foi embutida em resina ep6xi EpoCureTM 2 e,
apos a cura (24 horas), cortada com uma cortadeira de precisao Buehler Isomet
5000, polida com lixas de carbeto de silicio na seguinte sequéncia: grana 400
(mais grossa), 600, 800 e, finalmente, grana 1200 (mais fina); até a superficie se
apresentar perfeitamente lisa. Apds o polimento, as amostras foram colocadas
em agua ultrapura por 20 minutos no ultrassom para remogao dos residuos de
carbeto de silicio das lixas.

Apos todo esse processo as amostras foram levas ao equipamento de

MEV da Hitachi 3000 para avaliar os cristais formados e seus tamanhos.
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3.9.MONTAGEM DAS CELULAS DE 2V

Dentre as placas produzidas, foram selecionadas as com melhor
aparéncia e mesmo padrao de peso, entre 117 e 119 gramas por placa. Foram
entdo selecionadas 3 placas destas para a montagem de uma célula composta
por 3 placas negativas e 4 placas positivas, conforme desenho esquematico
apresentado na FIGURA 32.

FIGURA 32 - DESENHO ESQUEMATICO DO CONJUNTO DE PLACAS TESTADOS

Placas
Placas Negativas

Positivas

FONTE: O Autor (2022).

As placas positivas foram fabricadas por uma empresa de baterias
parceira do instituto SENAI de Inovagdo em Eletroquimica, sendo utilizadas
apenas como contra eletrodo e ndo sao objeto de analise deste estudo, foram
utilizadas placas positivas maiores e com mais massa, para que o limitante das
analises sejam as placas negativas.

Para fazer a ligagdo em paralelo das placas, um processo de solda foi
utilizado. Com o auxilio de um dispositivo chamado “pente”, FIGURA 33, as
placas sdo alocadas nas fendas do pente aberto, conforme FIGURA 34, em
seguida a outra metade ¢é alocada, prendendo as placas conforme FIGURA 35,
com um macarico e chumbo puro é realizada a solda das placas, obtendo um
conjunto conforme FIGURA 36.
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FIGURA 33 - PENTE PARA SOLDA DAS PLACAS

FONTE: O Autor (2022)

FIGURA 34 - PENTE COM AS PLACAS ALOCADAS PARA SOLDA

B e ¢
-

FONTE: O Autor (2022)

FONTE: O Autor (2022)
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FIGURA 36 - SOLDA DAS PLACAS POSITIVAS E NEGATIVAS
—

Fonte: O Autor (2022)

Uma solda foi realizada nas placas positiva e negativas e um separador
de polietileno colocado nas placas negativas para evitar o contato com as
positivas e gerar um curto-circuito. Os conjuntos foram montados intercalando-
se as placas positivas e negativas, colocados dentro de um vaso de uma caixa
de bateria e junto com espacgadores para que as placas fiquem bem presas e

com certa compressao, conforme FIGURA 37.

FIGURA 37 - PLACAS ALOCADAS NO VASO PARA TESTES

FONTE: O Autor (2022)

3.10. FORMAGAO E TESTES DE PERFORMANCE
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3.10.1. Formacgao dos conjuntos

Para realizar a formacao das células, foi adicionado 700 mL e acido
sulfurico com densidade de 1,060 kg/L, a formacédo com acido de baixa
densidade favorece a obtengdo de uma placa com caracteristicas melhores,
devido a um favorecimento do SO4? ir para uma solugdo menos concentrada.

Antes de iniciar a carga das células a passagem pelo processo de solking
foi realizada, onde as placas ficaram durante 40 minutos na solucédo de acido
sem a passagem de corrente. Apds esse periodo foi iniciada a formagao da
célula, com uma passagem de corrente de 0,135 A, por um periodo de 30
minutos, em seguida a corrente foi aumentada para 1,35 A e permaneceu a
carga durante 48 horas.

Alguns cuidados foram tomados durante a formacao: a carga total
fornecida para as placas foi de 2 vezes a carga tedrica do conjunto, garantindo
assim a formacgao completa, e outro cuidado foi com relacdo a quantidade de
amperes fornecido por area geométrica da placa. Segundo Pavlov (2017) para
uma formacdo adequada a corrente de formacgdo deve estar entre 0,7 e 2,5
mA/cm?, com as 3 placas negativas a area geométrica é de 900 cm?, havendo
uma corrente de 1,5 mA/cm?.

Apos a formacgao as células foram submetidas aos testes de performance.

3.10.2. Teste de performance

Com a bateria formada, o acido utilizado inicialmente foi retirado e
adicionado outros 700 mL acido sulfurico com densidade 1,28 kg/L, que
usualmente é utilizado. Na bateria esta densidade é a adequada para que nao
haja uma falta de SO4 para a reacao de carga e descarga. Nos vasos preparados
foi utilizado esta densidade com um excesso de volume de acido, garantindo
assim o limitante ser a placa negativa e nao o acido.

Os testes realizados para verificar o desempenho das células estao

apresentados a seguir.
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3.10.2.1. Capacidade real em regime de 20 horas (C20)

Segundo Pavlov (2011) uma placa negativa de uma bateria SLI possui
uma % de utilizacdo de material ativo entre 45 e 50 %. Neste trabalho para os
testes foi considerado uma utilizacdo de 50 % do material. A determinacéo da
capacidade tedrica foi realizada através da Equagéo (5).

c dade Tebrica = m.0,9.0,5 (5)
apacidade Teodrica = 3.866

Onde m é o valor da massa do material ativo presente na placa, o valor
de 0,9 é a reducdo de massa na transicdo da placa curada para formada, onde
ha a perda de massa na conversdo para Pb°, o valor de 3,866 é o equivalente
elétrico do PbP, e o valor de 0,5 ¢é referente a 50 % de utilizagido do material ativo.

A média de massa dos materiais ativos nas placas foi de 77,3 g resultando
assim em uma capacidade tedrica de cada placa em 9 Ah. Os conjuntos foram
montados com 3 placas negativas, entdo o valor de capacidade do conjunto é de
27Ah.

Com os conjuntos em plena carga, realizou-se a descarga para
determinar a capacidade real da bateria no regime de vinte horas. A C20 é o
produto do tempo total de descarga, t, em horas (h), pela corrente 120, em
ampere (A), segundo a Equacéao (6). Registrou-se o tempo de descarga de uma
célula plenamente carregada, com corrente constante 120, até atingir a tenséo
final de 1,75 V.

€20 = 120.t (6)

A corrente 120 utilizada foi de 1,35 A, obtida a partir da capacidade

tedrica, conforme Equacéo (7).

C20,Teodrico (7)

120 =
20
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3.10.2.2. Descarga de alta corrente

Um teste usual que é realizado em baterias é o de descarga de alta
corrente, conhecido como CCA, ele consiste em realizar uma descarga com uma
corrente elevada a uma temperatura de -18 °C, com objetivo de ver se a bateria
em ambientes frios teria energia suficiente para dar a partida no carro. Para
células de 2 V o instituto SENAI de Inovacédo em Eletroquimica tem uma limitagao
de corrente de descarga de 100 A, sendo essa corrente a utilizada para a
mediante de descarga de alta corrente nas células.

Com a Célula em plena carga, uma corrente de descarga de 100 A foi
realizada, até que a tensao da placa atingisse o valor de 1,2 V. A resposta do
teste € o tempo que as células levaram para atingir a tens&o. O objetivo do teste
€ verificar o comportamento das placas quando submetidas a alta taxas de

descarga.

3.10.2.3. Aceitagao de carga

Como elucidado anteriormente, cada vez mais uma melhor aceitacdo de
carga das baterias chumbo-acido vem sendo exigida, pois ela esta relacionada
a parametros diferentes das baterias SLI.

O teste de aceitagdo de carga utilizado €& apresentado na Norma
VW75073-2017, com o nome de Dinamic Curent Draw.

Partindo de uma célula em estado de plena carga, este teste consiste em
realizar a recarga da bateria em diferentes estados de carga, de 90 % até 60 %.
Para cada estado de carga (SoC), a corrente de carga deve atender um valor
minimo. Como exemplo, no estado de carga de 90 %, a um segundo de carga,
a corrente minima deve ser de 20 vezes a 120. Os valores dos correntes limites

sao apresentados na TABELA 10
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TABELA 10 - CORRENTES MINIMAS DE CARGA NO TESTE DE ACEITAGAO DE CARGA

Estagio de carga | Tempo apds o inicio da carga (s) | Corrente minima de carga (A)

90% 1 10 x 120
° 60 8 x 120
1 20 x 120

(0]
80% 60 12 x 120
1 30 x 120

(0]
70% 60 16 x 120
1 40 x i20

o
60% 60 20 x i20

FONTE: Adaptado de VW75073:2017

Para que a célula atinja o estagio de 90% de SOC a corrente de descarga
utilizada deve ser 2 vezes 120 determinada na Equacgéo (8), por um periodo de 1

hora.

€20
_uer 8
120 0 (8)

Em seguida a bateria deve ser carregada com a tensao constante de
14,8 V (limitada a corrente de 40x 120), para o estado de carga de 90%. Na norma
VW75073-2017, inclui-se um repouso de 24h antes da recarga.

A quantidade de energia em Ah fornecida durante a carga anterior deve
ser retirada para atingir o proximo estagio de carga, sendo assim levada até o
estagio de carga de 80 %.

Com este teste sera possivel verificar o comportamento das massas na

etapa de carga em diferentes estagios de carga.

3.10.2.4. Durabilidade

O teste de durabilidade proposto neste trabalho € uma adaptacgao do teste
de 50 % DoD apresentado na norma VW 75073:2017.

Com as células condicionada a uma temperatura de 40 °C e plenamente
carregadas, o teste de durabilidade € iniciado.

A primeira etapa é uma descarga de 2 horas a uma corrente de 5 x 120,

seguida por uma carga a uma tenséo constante de 2,67 V por um periodo de 5
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horas. Este ciclo de carga e descarga, segundo a norma deveria ser realizado
120 vezes, mas para este estudo realizamos apenas 40 ciclos. Apos realizar o
quadragésimo ciclo a célula permanece em repouso por 6 horas e a ciclagem é
reiniciada. O critério de parada do teste é quando a tensao de descarga atingir o
valor de 1,67V.

O objetivo desse teste foi avaliar a degradacao das placas com o passar

dos ciclos.

3.10.2.5. Teste de Evolugao de Hidrogénio

Para avaliar a evolugdo de hidrogénio um sistema de placas na
configuragédo P-N-P foi utilizado duas positivas e uma negativa com eletrélito de
acido sulfurico de densidade de 1,28 mg/L. As placas foram submetidas a
diferentes correntes de carga por determinado tempo, avaliando o potencial que
se estabilizou em cada corrente. Assim foi possivel avaliar em qual eletrodo o
potencial foi maior, o que representa uma menor taxa de evolug¢ao de hidrogénio.

Os valores de corrente utilizados estdo apresentados na TABELA 11.

TABELA 11 - CORRENTES UTILIZADAS NO TESTE DE EVOLUGAO DE HIDROGENIO

Corrente de carga (A)
0o |03 [o05]10] 20|30 |40 | 50 | 60 [ 70 [80]90]100

FONTE: O Autor (2022)

3.10.3. Teste nos eletrodos de massa

Os eletrodos que foram preparados junto com as placas, este eletrodo é
uma proposta deste trabalho como uma nova forma de avaliar os efeitos
capacitivos dos aditivos no material.

Para esse desenvolvimento, além da montagem do eletrodo foi
necessario realizar a montagem da célula de teste. Foi utilizado um coletor
plastico com volume de 60 mL. Nele foi feito um furo na parte inferior, conforme
FIGURA 38, onde o eletrodo de trabalho foi colocado.
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FIGURA 38 - FURO PARA COLOCAGAO DO ELETRODO DE TRABALHO

FONTE: O Autor (2022)

Na tampa foram realizadas duas aberturas, uma para a entrada do
eletrodo de referéncia e outra para o contra eletrodo.

Na parte inferior & adicionado o eletrodo de trabalho, ele é inserido dentro
de uma rolha de borracha conforme FIGURA 39, desta forma é evitado possiveis

vazamento e perda de eletrdlito.

FIGURA 39 - ELETRODO DE TRABALHO

FONTE: O Autor (2022)

O contra eletrodo utilizado foi uma grade de chumbo, que circula todo o
perimetro do frasco, a bandeira da grade fica para fora da tampa para o contato

com a garra do potenciostato, conforme FIGURA 40.
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FIGURA 40 - CONTRA ELETRODO DE GRADE DE CHUMBO

FONTE: O Autor (2022)

O desenho esquematico do sistema de testes estd apresentado na
FIGURA 41, na FIGURA 42 o sistema montado.

FIGURA 41 - DESENHO ESQUEMATICO DO SISTEMA DE TESTE ELETROQUIMICO DE
ELETRODOS DE MASSA

FONTE: O Autor (2022)
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FIGURA 42 - SISTEMA DE TESTE ELETROQUIMICO DE ELETRODOS DE MASSA

FONTE: O Autor (2022)

Da mesma forma que na placa, os eletrodos precisam ser formados para
a realizagéo do teste de evolugdo de hidrogénio. Nesta formagéo a quantidade
de amperes fornecida para os eletrodos € equivalente a fornecida nas placas, a
diferenca esta que nos eletrodos foi realizada uma formagéao de 24 horas, ja nas
placas esta formacao foi de 48 horas. O acido utilizado foi de densidade de 1,060
kg/L, adicionando 25 ml de solugéo.

Apos a formacao foi trocada a solugédo do recipiente para um acido de
densidade de 1,28 kg/L, e realizado o teste de capacitancia.

O eletrodo de referéncia utilizado durante o teste foi o de Hg/HgSOa.

3.10.3.1. Determinacao da capacitancia dos eletrodos de

massa

A capacitancia dos eletrodos de massa foi determinada com a mesma
metodologia utilizada nos eletrodos pintado e apresentada no item 3.4.2.

Da mesma forma a voltametria ciclica partiu do OCP do eletrodo, varrendo
a amostras +0,005 V do OCP e -0,155 V, tendo assim uma janela de operagéo
de 160 mV.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos com a
purificacdo da anilina, a reagao de polimerizacdo da PANI e caracterizagao dos
compositos obtidos, apdés a apresentagdo desses resultados uma breve
conclusao é elaborada. O preparo das placas de baterias chumbo acido, com
diferentes proporgdes de aditivos e a determinagcado das propriedades fisico-
quimicas das placas produzidas, teste de performance das placas antes e apos

o envelhecimento das placas, seguido de uma conclus&o sobre estas etapas.

4.1.PURIFICAGAO DA ANILINA

Para realizar a reacdao de polimerizacdo da anilina, primeiramente foi
realizado a purificacdo da mesma, conforme metodologia apresentada no item
3.1 - PREPARACAO DA ANILINA.

Inicialmente a anilina apresentava uma coloragdo marrom escura,
conforme FIGURA 43.

FIGURA 43 - ANILINA ANTES DA PURIFICAGAO

FONTE: O Autor (2022)

Apos ser purificada pelo processo de destilacdo, a anilina fica
transparente, indicio que todos os contaminantes foram retirados. Na FIGURA
44 ¢é apresentada a anilina apds a purificagao.
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FIGURA 44 - ANILINA PURIFICADA

FONTE: O Autor (2022)

Anilina purificada € utilizada para reacao de polimerizacéao.

4.2.REAGAO DE POLIMERIZACAO

Com a anilina purificada, foi realizada a reacao de polimerizacdo conforme
apresentado no Item 3.2 - PRODUCAO DA PANI E DO COMPOSITO LSPANI.
Quatro reacdes diferentes foram realizadas obtendo as amostras apresentadas
na TABELA 12.

TABELA 12 - AMOSTRAS PREPARADAS NA POLIMERIZAGAO

Amostras
PANI-CI
LSPANI-CI
PANI-S
LSPANI-S

FONTE: O Autor (2022)

As reacodes para as amostras foram conduzidas conforme a TABELA 2,
TABELA 3, TABELA 4 e TABELA 5.
O lignosulfonato de sédio € adicionado no béquer de 600 mL junto a

solugao de persulfato de amonio para a sintese do LSPANI. Na FIGURA 45 esta

72



apresentada a solucdo apenas com persulfato de aménio que € utilizada para

produzir as amostras de PANI, e na

FIGURA 46 esta a solugdo com o lignosulfonato de sédio.

FIGURA 45 - SOLUGAO DE PERSULFATO DE AMONIO PARA PRODUGAO DAS
AMOSTRAS DE PANI

E: O Autor (2022)

FONT

FIGURA 46 - SOLUCAO DE PERSULFATO DE QMONIO COM LIGNOSULFONATO DE
SODIO PARA PRODUGAO DE LSPANI

FONTE: O Autor (2022)

Nesta solugao foi adicionada lentamente a solugao com anilina, iniciando
assim a reacao de polimerizacdo. Na reacédo de producédo da PANI é faciimente
verificado este inicio de polimerizacéo, pois ocorre a mudancga de coloracido da

solugao, conforme apresentado na FIGURA 47.
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FIGURA 47 - INiCIO DA REAGAO DE POLIMERIZAGAO DA PANI

FONTE: O Autor (2022)

Ja na producao de LSPANI, devido a sua cor essa observagao de inicio
de reacdo nao € identificada, passando a percepc¢ao de a reacdo de LSPANI
ocorre de forma mais lenta. Para que isso seja comprovado seria necessario a
realizacdo de um estudo de cinética da reagdo, o que nao é o objetivo desta
dissertacao.

Apos a reacao terminada a amostra foi filtrada e lavada varias vezes com
agua e Etanol, até que o pH estivesse em aproximadamente 6.

Apds as amostras serem filtradas lavadas e secas foi determinada a
massa obtida ao final de todo o processo. Os valores estdo apresentados na
TABELA 13.

TABELA 13 - MASSAS OBTIDAS NAS REAGCOES DE POLIMERIZAGAO (colocar as %)

Amostra Massa (g)

PANI-CI 6,59
LSPANI-CI 9,68

PANI-S 8,89
LSPANI-S 11,29

FONTE: O autor (2022)
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E possivel verificar que as amostras que foram polimerizadas no meio
de reagao com acido sulfurico obtivem um melhor rendimento em comparagcao
as amostras preparadas no meio de acido cloridrico. Outra observagao € com
relacdo a quantidade produzida. Comparando as amostras com e sem a adi¢ao
de lignosulfonato de s6dio no meio reacional, nas amostras de “CI” um aumento
de 46,5 % de massa é verificado na rota com lignosulfonato de sédio, ja nas
amostras “S” esse aumento foi de 26,6 %. Esse aumento de massa € um indicio
de que o lignosulfonato de sédio fica preso na matriz do polimero, junto com a
PANI durante a reagao de polimerizagao, conforme proposto por Chengwei Chen
et al. (2020).

Com os materiais produzidos foram realizadas caracterizagdes para
comparar as diferentes variagées de PANI e LSPANI e o lignosulfonato de sédio

puro.

4.3.CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS E COMPOSITOS

A caracterizagao dos compdésitos foi realizada para determinar qual seria
o0 composito mais adequado para a utilizagdo em baterias chumbo-acido entre
as rotas de producdo com acido cloridrico e acido sulfurico. Neste capitulo
apresenta-se a caracterizagdo dos materiais produzidos, visando encontrar
evidéncias da incorporagao do lignosulfonato de sodio e possiveis efeito na
bateria.

Para todos os testes apresentados neste capitulo as amostras analisadas

sao as apresentadas na TABELA 14.

TABELA 14 — AMOSTRAS UTILIZADAS PARA AS CARACTERIZAGOES DOS MATERIAIS

Amostras

Lignosulfonato de Sodio (LS)
PANI-CL
LSPANI-CL
PANI-S
LSPANI-S

FONTE: O Autor (2022)
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4.3.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) / EDS dos

materiais

Todos os materiais apresentados na TABELA 14 foram analisados pelas
técnicas de MEV e EDS, para verificar a sua morfologia e sua composigéo de
forma qualitativa.

Na FIGURA 48 é apresentada as morfologias dos materiais estudos na

magnificagcao de 300X.
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FIGURA 48 - MORFOLOGIA DOS MATERIAIS NA MAGNIFICAGAO DE 300X

ISI-EQ A D75 x300 300 um ISIEQ A DT3 =300 300 um

N D75 x300 300um

N D73 «300 300um

FONTE: O Autor (2022)
LEGENDA: a) LS.
b) PANI-CI.
c) LSPANI-CI.
d) PANI-S.
e) LSPANI-S.
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Na FIGURA 49 esta apresentada as morfologias com a magnificagéo de
2000X.

FIGURA 49 - MORFOLOGIA DOS MATERIAIS NA MAGNIFICAGAO DE 2000X

A D74 x20k  30um

D75 x20k  30um

IS-EQ N D74 x20k  30um

FONTE: O Autor (2022)
LEGENDA: a) LS.
b) PANI-CI.
c) LSPANI-CI.
d) PANI-S.
e) LSPANI-S
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Pelas imagens apresentados € possivel verificar uma diferenca
significativa entre o lignosulfonato de sédio e os materiais com PANI. E notavel
que os materiais com PANI possuem uma area superficial muito maior que o
lignosulfonato de sddio. Entre as amostras com PANI, as amostras de PANI-CL
e PANI-S, possuem caracteristicas parecida, e com tamanhos maiores, ja a
amostras de LSPANI-CL e LSPANI-S aparentemente apresentaram tamanhos
de particulas menores, em relacdo as amostras que foram sintetizadas sem a
presenca de Lignosulfonato de sédio, essa diferenca € extremamente sutil.

Apesar de a amostra de LS se apresentar de um tamanho bem maior
que as amostras de PANI, o LS é soluvel em agua, entdo no preparo da massa
ela ndo se mantera neste tamanho, sendo disperso por todo o material ativo da
bateria, diferente da PANI que n&o ocorre esse processo.

Junto com as analises de MEV foi realizada a medicao de EDS nas
amostras, no Anexo estdo apresentadas as micrografias de EDS e as
porcentagens em massa de cada elemento encontrado. Na Tabela 15 estdo

apresentadas as porcentagens em massa de cada elemento para as amostras.

TABELA 15 - COMPOSIGAO ELEMENTAR DETERMINADA POR EDS - LS

% em

massa C N Cl O Na S Al
Amostra

LS 45,84 0 0 37,78 8,58 7,56 0,27
PANI-CL 66,21 11,92 8,67 7,99 0,0 4,75 0,46
LSPANI-CL 62,35 11,90 3,28 17,84 0,15 3,76 0,70
PANI-S 63,35 9,95 0 13,83 0 12,12 0,75
LSPANI-S 59,67 6,36 0 21,70 0 12,16 0,11

FONTE: O Autor (2022).

Pelo EDS é possivel verificar que as amostras sao compostas
majoritariamente por carbono e oxigénio. Nas amostras com PANI também é
identificada a presenga de nitrogénio proveniente da anilina e o enxofre
proveniente do persufato de aménio também. Nas amostras de LSPANI a
presenca de sodio também é verifica, entretanto em uma porcentagem inferior

ao esperado, para uma quantificacdo mais precisa sera utilizado o FRX.
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Um ponto de atengéo foi a presenga consideravel de Cloro nas amostras
preparadas pela rota de acido cloridrico. Conforme apresentado por Paviov
(2017), a presenga de Cloro na bateria pode gerar a formacgao de ions ClOs e
ClO«4, que em concentragdes baixas de acido sulfurico formam com o chumbo
sais soluveis, que degradam as estruturas dos materiais ativos positivos e
negativos. Para evitar isso € necessario um controle rigido dos elementos que
estao presente nas baterias. No acido sulfurico usado na produgcao da bateria é
permitido apenas uma concentracdo de 7 ppm de cloro na solugao.
Considerando a quantificagao do Cloro obtida pelo EDS, caso os materiais PANI-
Cl e LSPANI-CI fossem utilizados na concentracao de 0,2 %, e todo o cloro
presente na amostra migrasse para a solugao, a concentragao de cloro seria de
aproximadamente 50 ppm para a amostra LSPANI-CI e 125 ppm para a mostra
de PANI-CI.

4.3.2. Fluorescéncia de Raio-X dos materiais

Com a técnica de fluorescéncia de raio-X é possivel determinar a
presenca de varios elementos a partir do sédio. Como as amostras séo
compostas majoritariamente por carbono, oxigénio e nitrogénio, os valores
obtidos nas % apresentadas néo representam a quantidade real dos elementos
na amostra, mas com elas conseguimos confirmar os resultados de EDS e até
estimar uma quantidade de lignosulfonato de sédio incorporado na amostra.

As quantificagdes dos elementos realizadas no FRX estao apresentadas
na TABELA 16.

TABELA 16 - QUANTIFICAGAO DOS ELEMENTOS NAS AMOSTRAS POR FRX

I Amosira LS PANI-CL LSE{‘N" PANI-S | LSPANI-S
s 69,32 22,67 37,95 100,00 95,25
cl 0,00 77,33 56,51 0,00 0,00
Na 30,68 0,00 5,54 0,00 4,75

FONTE: O Autor (2022).
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O FRX quantifica elementos com peso molecular maior que 11, assim os
elementos C, N e O ndo sao quantificados por essa técnica.

Pelos resultados do FRX é possivel verificar a presenga de sodio nas
amostras de LSPANI, comprovando a incorporagao do lignosulfonato de sodio
no composito. Com o valor de sodio presente na amostra de LS puro € possivel
estimar quanto de lignosulfonato de sodio foi incorporado no compasito, uma vez
gue a unica fonte de sédio possivel € proveniente do lignosulfonato de sédio.

Considerando que 30,68 % representam 100 % de lignosulfonato,
fazendo a relacdo com os valores encontrados nas amostras de LSPANI-CL e
LSPANI-S se estima a quantidade de lignosulfonato de sédio presente na

amostra, apresentadas na TABELA 17.

TABELA 17 - ESTIMATIVA DE % DE LIGNOSULFONATO DE SODIO INCORPORADO

Amostra LSPANI-CL LSPANI-S

% de LS incorporado 18,05 15,47
FONTE: O Autor (2022)

Pela Estimativa houve uma incorporacéo ligeiramente maior na amostra
LSPANI-CL em comparagao a LSPANI-S, mas de forma geral os valores sao
préximos, mostrando que pelas duas rotas € possivel realizar a produgéo do
material.

A presenca novamente de uma quantidade significativa de Cloro nas

amostras da rota com acido cloridrico se fez presente nesta analise.

4.3.3. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de

Fourier — reflectancia total atenuada (FTIR-ATR)

Na técnica de FTIR é possivel identificar as vibracbes das ligacoes
elementares dos materiais, viabilizando a caracterizagao das diferencgas entre as
amostras e suas estruturas.

Na FIGURA 50 esta apresentado o espectro dos FTIR das amostras

testadas.
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FIGURA 50 - ESPECTRO DE FTIR DAS AMOSTRAS

LSPANI-S
PANI-S
LSPANI-CI

PANI-CI
TS_\/W

2000 1800 1600 1400 1200 1000 200 600 400

transmitinica {u.a.)

numero de onda (cm "]

FONTE: O Autor (2022).
Como é possivel verificar nos perfis a diferenca entre o LS e as amostras

de PANI e LSPANI, sendo bem distintos, com a presenca de bandas diferentes.

A banda em 1041 cm-! pode ser associada ao grupo -SO3", verificando a
FIGURA 50 esta banda é expressiva na amostra LS, ja nas amostras PANI-CL
e PANI-S esta banda é inexistente. Nas amostras LSPANI-CL e LSPANI-S é
possivel verificar a existéncia de uma pequena banda nesta regiao, confirmando
a presenca de lignosulfonato de sodio nas amostras. Na regido de 1127 cm™ a
banda pode ser associado a um modo de vibragao do grupo -NH*=, nas amostras
obtidas neste trabalho esta banda nao ficou tdo evidente, a banda presente em
1240 cm™' é referente a vibragdo de alongamento do grupo C-N*, presente em

todas as amostras com PANI.

4.34. Granulometria a laser dos materiais

Como observado na producdo do compdsito e no teste de dispersao, o

lignosulfonato de sédio é totalmente soluvel em agua, nao sendo aplicavel neste
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teste, desta forma apenas as amostras polimerizadas foram quantificadas a sua
distribuicdo granulométrica.

Seguindo a metodologia apresentada anteriormente, na TABELA 18 estao
apresentados os tamanhos de particulas e a % da amostra que possui até esta
medida. Os graficos da distribuigdo granulométrica das amostras estao

apresentados nos anexos.

TABELA 18 - VALORES DE GRANULOMETRIA POR % DA AMOSTRA

ar‘;/"oif‘ra PANI-CI (um) LSPANI-CI (um) PANI-S (um) | LSPANI-S (um)
10 8,10 2,65 6,28 1,99
20 11,0 3,47 10,05 3,14
30 13,58 4,29 13,63 434
40 16,01 5,26 16,89 5,81
50 18,44 6,48 20,04 7,56
60 21,06 8,20 23,37 9,51
70 24,13 10,96 27,25 11,82
80 28,23 15,90 32,38 14,83
90 35,42 24,95 41,31 20,09
95 43,73 34,12 51,26 25,58

FONTE: O Autor (2022)

A granulometria a laser confirma a observagao feita nas imagens de
MEV, onde as amostras com a presenga de lignosulfonato de sddio se
apresentavam menores que as amostras de PANI pura.

Este resultado obtido vai de encontro com o artigo apresentado por LU
et. al (2010), onde ele obtém um polimero com tamanho significativamente

menor quando polimerizado na presenga de lignosulfonatos.

4.4. CARACTERIZAGAO ELETROQUIMICA DOS MATERIAIS
A caracterizagao eletroquimica dos materiais apresentados na TABELA
14 foi realizada, com as células e os procedimentos apresentados no item 3.4 -
CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DO LS, PANI E LSPANI.
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441. Voltametria Ciclica

Com os eletrodos ja pintados, a célula foi montada e o teste de voltametria
ciclica executado.

Inicialmente o eletrodo foi mantido em circuito aberto até atingir o OCP,
como os eletrodos possuem composicdes diferentes este valor de OCP variou

entre as amostras, e estdo apresentados na TABELA 19.

TABELA 19 - VALORES DE OCP ASSUMIDOS PARA OS ELETRODOS PINTADOS

Amostra LS PANI-CI LSPANI-CI PANI-S LSPANI-S
OCP (V) -0,7472 -0,2011 -0,0992 -0,0589 -0,0787
FONTE: O Autor (2022).

A medida de voltametria ciclica parte dos valores de OCP de cada
eletrodo, seguindo o procedimento elaborado.

Para a realizacdo destas comparagdes no eixo X foi realizada uma
normalizag&o, considerando que o valor de OCP é o zero, e no eixo Y foi utilizado
a unidade de A/g, dividindo a corrente de resposta da curva pela massa de tinta
exposta na medicéo.

Na FIGURA 51 esta apresentada a curva para diferentes amostras na
velocidade de varredura de 2 mV/s, todas as velocidades estdo apresentadas no
Anexo.
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FIGURA 51 - VOLTAMETRIA CICLICA DE DIFERENTES AMOSTRAS NA VELOCIDADE DE
2MV

2,0 ——————————7——1—

15 F —— PANI-CI i
[ —— LSPANI-CI )
1,0 | —— PANI-S i
—— LSPANI-S )
—— LS — ”

0,5

..........

corrente por grama (A/g)
o
o

_2,0 i [ i [ i [ i [ i [ i [ i [
-0,05 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

potencial (V)

FONTE: O Autor (2022).

Com esses dados foi possivel determinar a capacitancia das amostras
pintadas. Para cada amostra foi determinado uma regido em que os valores de
corrente assumissem uma condi¢gdo estacionaria, neste valor de tenséo foi
plotado o grafico de A/g pela velocidade de varredura. O coeficiente angular
dessa reta € o valor de capacitancia da amostra.

As retas plotadas para determinagcdo da capacitdncia estédo
apresentadas nos anexos.

Na TABELA 20 esta apresentado o valor de capacitancia obtido para

cada amostra.

TABELA 20 - VALORES DE CAPACITANCIA PARA OS ELETRODOS PINTADOS
Amostra LS PANI-CI LSPANI-CI PANI-S LSPANI-S

Capacitancia
(F/g)
FONTE: O Autor (2022).

1.1 82,0 69,9 88,1 103,1
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Pelos resultados obtidos fica evidente que os materiais com PANI
possuem uma capacitancia cerca da 70 a 100 vezes maior que o lignosulfonato
de sodio. Esta capacitancia esta provavelmente relacionada a maior area
superficial apresentada nos materiais com PANI, conforme verificado na
FIGURA 49. Outra questao, é que o lignosulfonato de sd6dio ndo € um material
capacitivo, diferente das amostras de PANI. Dentre todas as amostras testadas

a que apresentou a maior capacitancia foi a amostra de LSPANI-S.

4.5.AVALIAGAO DA CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS

Através das caracterizacoes realizadas, foi possivel compreender melhor
os materiais obtidos. A confirmagao da incorporagéo do lignosulfonato de sddio
na PANI através das técnicas de FTIR e FRX confirma o estudo apresentado por
Chengwei Chen et al. (2020), mas nem todo o lignosulfonato de sédio adicionado
na reacao fica no compdsito, uma vez que o filtrado apresenta a coloracéo de
lignosulfonato de sédio solubilizado na agua e um rendimento maior na produgao
do compdsito.

Outra observagdo importante foi a presenga do ion Cloro nas
quantificacbes elementares das amostras sintetizadas pela rota de acido
cloridrico, como ja apresentado este ion pode ser muito prejudicial para o
funcionamento da bateria.

As imagens de MEV e a granulometria forneceram informacdes referente
aos tamanhos de particulas e sua morfologia, conforme apresentado por LU et.
al (2010) a presenca do lignosulfonato de sddio na sintese acarretou uma
diminuic&o significativa do tamanho da particula obtida.

No teste eletroquimico realizado ficou evidente que os eletrodos
produzidos com PANI possuem uma capacitancia maior em comparagao ao
eletrodo de lignosulfonato de sddio, isto se deve a maior area superficial da
PANI.

Os aditivos preparados por ambas as rotas apresentaram caracteristicas
muito semelhantes (Morfologia, granulometria, capacitancia), no entanto as
amostras PANI-CI e LSPANI-CI apresentaram um alto teor de cloro, o qual foi

mencionado € prejudicial para o desempenho da bateria.
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Para sequéncia dos testes, foi descartada a utilizacdo das amostras

preparadas pela rota de acido cloridrico.

4.6.PRODUGAO DAS PLACAS DE BATERIA CHUMBO-ACIDO

Um dos objetivos do trabalho é verificar como os aditivos influenciam na
reologia e no processo de produgdo de massa e das placas de baterias.

Antes de realizar a produ¢do da massa, o O0xido enviado pela empresa
parceira do ISI-EQ foi analisado, esta analise € necessaria para verificar se o
oxido esta nas condi¢des ideais de uso, ndo sendo ele um fator que possa causar

a falha da bateria e n&o ser possivel verificar a influéncia dos aditivos.

4.6.1. Caracterizagao do Leady Oxide

As analises de chumbo livre e granulometria foram realizadas para

caracterizagao do oxido.

4.6.2. Chumbo Livre do Leady Oxide

Seguindo o procedimento apresentado no item 3.6.1 - Determinacao de
Chumbo Livre, foi quantificado quimicamente a porcentagem de chumbo livre do
Leady Oxide, o resultado obtido foi de 27,1%. Este valor esta dentro do que
Pavlov (2017) traz como ideal, que deve ser entre 25 e 35 %, obtendo assim a

melhor reatividade.

4.6.3. Granulometria a Laser do Leady Oxide

De acordo com Pavlov (2017), particulas de 6xido com graos muito finos
(inferiores a 5 ym) podem levar a producdo de baterias com alta capacidade
inicial, seguida de um rapido declinio; ja baterias cujo Oxido precursor possui
particulas muito grossas (didmetro superior a 50 pm) podem apresentar
capacidades iniciais baixas, que atingem um pico e em seguida decaem

rapidamente. Estas informacgdes levam a conclusdo de que o diametro mais
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adequado das particulas de LO seja entre 5 e 50 ym, para que este parametro
nao afete negativamente a qualidade da bateria.
A TABELA 21 apresenta os resultados de granulometria obtidos para a

amostra de LO. O histograma esta disponibilizado nos anexos.

TABELA 21 - RESULTADO DE GRANULOMETRIA DO LO

Faixa de tamanho de particulas LO %
Particulas com didmetro abaixo de 5 ym 30,00
Particulas com diametro entre 5 e 50 ym 66,45
Particulas com didmetro acima de 50 ym 3,55

FONTE: O Autor (2022).

A amostra apresentou 66,45 % das particulas com didmetro entre 5 e 50
Mm e quase todo o restante foi de particulas com didmetro inferior a 5 um (30,00
%).
Pelas medidas realizadas o 6xido enviado pela empresa parceira esta de
acordo e nao ira influenciar negativamente nos resultados obtidos.

4.7.PREPARO DA MASSA DE MATERIAL ATIVO

Pelos resultados apresentados no Item 4.3 - CARACTERIZACAO DOS
MATERIAIS E COMPOSITOS, foi optado por realizar o preparo das massas com
os aditivos produzidos pela rota de acido sulfurico.

Os materiais para o preparo das massas foram pesados e separados de
acordo com a TABELA 7, e para cada massa foi pesado uma quantidade de
aditivo a ser testado, conforme TABELA 8. Na FIGURA 52 estdo todos os

materiais das 5 massas produzidas, que sao adicionados ao LO.
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FIGURA 52 - MATERIAIS SEPARADOS PARA O PREPARO DAS MASSAS

FONTE: O Autor (2022)

Os procedimentos de preparo da massa foram apresentados no ltem 3.6.2
- Preparo da massa e seguidos conforme descrito.

Na FIGURA 53 esta apresentada uma fotografia do momento do preparo
das massas.

FIGURA 53 - PREPARO DA MASSA PARA EMPASTE DAS PLACAS

FONTE: O Autor (2022)

Apos a producao das massas, a determinagao das suas propriedades foi
realizada.

Uma dessas propriedades € a densidade aparente da massa, que é
realizada conforme o Item 3.6.4 - Densidade aparente da massa, Os resultados

obtidos para as 5 massas produzidas estao apresentados na TABELA 22.
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TABELA 22 - RESULTADOS DE DENSIDADE APARENTES DAS MASSAS PRODUZIDAS

Amostra 0,2LS 0,2PANI 0,2LSPANI 0,1LSPANI 0,3LSPANI
Densidade
4,32 4,03 3,95 3,86 3,94
g/cm?

FONTE: O Autor (2022).

A massa produzida com lignosulfonato de sddio apresentou um valor
de densidade aparente maior que as outras amostras que com PANI.

Outra medida realizada é a de umidade da massa apds o preparo, que
€ apresentada na TABELA 23.

TABELA 23 - RESULTADOS DE UMIDADE DAS MASSAS PRODUZIDAS

Amostra 0,2LS 0,2PANI 0,2LSPANI 0,1LSPANI 0,3LSPANI

Umidade (%) 11,88 12,85 13,60 13,99 13,56

FONTE: O Autor (2022).

Os valores de densidade e umidade estdo diretamente relacionados,
assim quanto maior for a umidade, menor é a densidade aparente.

Estes valores sao utilizados nas fabricas de baterias como parametros
de controle de processo, estando entre os valores comumente encontrados nas
fabricas.

A massa deve possuir uma consisténcia adequada para que seja
possivel espalhar ela durante o empaste e ao mesmo tempo ficar aderida na
grade na posicao vertical.

Com a massa pronta foi realizado o empaste das grades conforme
descrito no Item 3.7 - PRODUCAO DAS PLACAS PARA BATERIAS.

Apos o0 empaste as placas passam por um rolo compressor para realizar
a compactagao da massa na grade, em seguida encaminhada para o tunel de
secagem, onde é retirada a umidade superficial das placas, evitando que se
grudem dentro da sala de cura.

E realizada a determinacdo da umidade das placas antes e apds o tunel.
Assim €& possivel verificar a perda de agua em cada etapa do processo de
produgao das placas.

Os valores de umidade estdo apresentados na TABELA 24.
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TABELA 24 - VALORES DE UMIDADE DAS PLACAS ANTES E APOS O TUNEL DE

SECAGEM
Amostra 0,2LS 0,2PANI 0,2LSPANI 0,1LSPANI 0,3LSPANI
Umidade
antes do 11,30 12,10 11,68 12,45 13,00
tunel (%)
Umidade
apos o tunel 9,17 10,65 10,76 11,89 11,11
(%)

FONTE: O Autor (2022).

E preciso que a placa possua umidade para que ocorra a corrosdo da
grade e gere aderéncia da massa na grade, e a conversao dos cristais de
sulfatos basicos de chumbo na etapa de cura.

Apos o tunel de secagem as placas sdo acomodadas em um cavalete e
levadas a estufa de cura, seguindo as condi¢des apresentadas nas TABELA 9.

Terminada a cura as placas foram separadas e pesadas. Uma parte foi

utilizada para a caracterizagao e outra para testes de performance.
4.8.CARACTERIZAGAO DAS PLACAS CURADAS
A caracterizacdo das placas curadas foi realizada para verificar a
qualidade das placas produzidas, assim como os efeitos dos novos aditivos nas
fases cristalinas, tamanhos dos cristais e porosidade das placas.

4.8.1. Difracdao de Raio-X das placas curadas

Foi realizada a caracterizacao das placas produzidas com os aditivos. Na

FIGURA 54 estdo apresentados os difratogramas de todas as amostras.
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FIGURA 54 - DIFRATOGRAMA DE TODAS AS AMOSTRAS PRODUZIDAS

Counts

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

FONTE: O Autor (2022).

A quantificagdo das fases nao foi realizada, mas foi possivel identificar
as fases presentes. Um perfil muito similar foi encontrado em todas as amostras,
exceto por um pico que néo foi identificado. Na Figura 51 estdo apresentados os

picos principais dos elementos presentes nas placas.

FIGURA 55 - DRX PICOS PRINCIPAIS

"1LSPANI
'3LSPANI

Counts

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

FONTE: O Autor (2022).
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4.8.2. MEV das placas curadas

As imagens de MEV das placas curas sao utilizadas para confirmagao dos
cristais verificados no DRX e para observar o tamanho dos cristais obtidos, pois
este tamanho tem uma relagéo direta com o desempenho das placas. (Pavlov,
2017)

Na FIGURA 56 estdo apresentadas as imagens das placas curadas na
magnificacado de 400X, sendo possivel verificar de forma mais geral o aspecto

da placa.
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FIGURA 56 - MICROGRAFIAS DE MEV DAS PLACAS CURADAS COM
MAGNIFICAGAO DE 400X

X Fou o < g

D8.0 x400 200 um

i e S SRy

A D78 x400 200um

FONTE: O Autor (2022)
LEGENDA: a) 0,2LS.
b) 0,2PANI.
c) 0,2LSPANI.
d) 0,1LSPANI.
e) 0,3LSPANI.
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Nas FIGURA 57 estdo apresentadas as mesmas placas com uma

aproximacao de 1800X, focando nos cristais.

FIGURA 57 - MICROGRAFIAS DE MEV DAS PLACAS CURADAS COM MAGNIFICACAO DE
1800X

A D80 x1.8  50um]ISI-EQ

A D78 x1.8k 50 um ||SI-EQ D8.9 x1.8k 50 um

D7.8 x1.8k 50 um

FONTE: O Autor (2022)
LEGENDA: a) 0,2LS
b) 0,2PANI.
c) 0,2LSPANI.
d) 0,1LSPANI.
e) 0,3LSPANI.
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Em todas as imagens majoritariamente o cristal observado € o 3BS, ele
€ levemente alongado lembrando a aparéncia de um grao de arroz, seu tamanho
médio € de 3 pm. As imagens confirmam os resultados de DRX que

apresentaram uma quantidade significativa de 3BS em todas as amostras.

4.9.TESTES DE PERFORMANCE

Para avaliar a performance das massas e placas produzidas foram
montados conjuntos de placas conforme apresentados no Item 3.9 -
MONTAGEM DAS CELULAS DE 2V, e eletrodos conforme Item 3.7.1 - Producéo

do eletrodo de massa.

49.1. Formacgao dos conjuntos de 2V

Com as células montadas, foi primeiramente realizada a formacao dos
conjuntos, conforme apresentado no item 3.10.1 - Formagao dos conjuntos.
Na FIGURA 58 esta apresentada as curvas de tensao por tempo durante

o periodo de formacao dos vasos.

FIGURA 58 - CURVAS DE FORMAGAO DOS VASOS DE 2V
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18 | i g
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20 |
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tem po (h)

FONTE: O Autor (2022).
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Os perfis de formacgao de todos os conjuntos sdo muito similares, com a
amostra de 0,2LS atingindo o estagio de formagao da placa negativa antes que
as demais, este estagio € o momento em que ha uma mudanga abrupta da
tendéncia de subida da tensao, que ocorre entre o tempo de 80000 e 100000
segundos, a partir deste ponto o potencial continua subindo, referente a
formacgao da placa positiva, que esta em excesso e a evolugao de gases. Esta
diferenga sugere que as placas com a utilizagcdo de PANI e LSPANI necessitam
de um tempo maior de formagao que as placa convencional. Esta diferenca de
tempo de formacao nao é relevante para a aplicagcao industrial, pois a formacéao
da placa positiva € muito mais lenta que a placa negativa.

Tendo sida realizada a formacgao o acido foi trocado para a densidade

de 1,28 kg/L e realizado os testes de performance.

4.9.2. Teste de performance dos conjuntos de 2V

Na TABELA 25 estd apresentada a sequéncia de testes que foram
realizados nos conjuntos, os procedimentos dos testes foram apresentados no

Item 3.10.2 - Teste de performance.

TABELA 25 - TESTES DE PERFORMANCE REALIZADOS NOS VASOS DE 2V

Teste Objetivo Quantidade

Verificar a quantidade de Ah que as

X
placas fornecem S

Capacidade em 20 horas
Avaliagao do comportamento frente a

altas taxas de descarga 2X

Descarga de alta corrente
Verificagao das propriedades de
Aceitacdo de carga aceitacédo de carga das placas em 2X
diferentes estagios de carga
Verificar a vida util da bateria frente a

Durabilidade . 1X
ciclos de carga e descarga.

~ Verificar a influéncia do aditivo na
Evolucdo de H2 - . 1X
evolugdo de Hz na placa negativa

FONTE: O Autor (2022).
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49.2.1.

Capacidade em regime de 20 horas

Logo apdés a formagado, os conjuntos foram submetidos ao teste de

capacidade no regime de 20 Horas. Foram realizadas essas medidas em todos

0s conjuntos 4 vezes, os resultados obtidos estdo apresentados na TABELA 26
e no grafico de barras da FIGURA 59.

TABELA 26 - RESULTADOS DE C20 DOS CONJUNTOS DE 2V

Sgg‘::;‘tce'a 0,2LS 0,2PANI | 0,2LSPANI 0,1LSPANI 0,3LSPANI
10 35,95 32,63 33,10 32,22 33,03
2° 34,61 29,51 30,74 29,49 30,87
3° 33,56 27,72 29,13 27,58 29,17
4 33,16 26,80 27,91 26,22 28,01

FONTE: O Autor (2022).

FIGURA 59 - GRAFICO DE BARRAS DA DIFERENGA DE CAPACIDADES ENTRE AS
AMOSTRAS

Pt w g
= = =
T

capacidade em regime de 20h (Ah)

(=]

02L5

0,2PANI

Il =dida de capacidade 1
I medida de capacidade 2
Il medida de capacidade 3
I medida de capacidade 4 7

0, 2L5PANI 0 1LSPANI 03L5PANI

amostra

FONTE: O Autor (2022).

O conjunto que apresentou a maior capacidade foi o 0,2LS, os demais

apresentaram capacidades proximas, sendo que a amostra 0,1LSPANI foi a que
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apresentou o pior desempenho, com 0s menores valores de capacidade em
todos os 4 testes.

Outra forma de avaliar as capacidades € através do coeficiente angular,
para isso foi realizada a determinacgao da reta que projeta essa queda de tensao,
vale ressaltar que esta analise € para verificar a queda de tensio no 4 primeiras
descargas, nao significa que se fossem realizadas mais descargas o
comportamento seria linear. Na TABELA 27 - VALORES DOS COEFICIENTES
ANGULARES DAS RETAS PROJETADAS DAS MEDIDAS DE C20 esta
apresentado os coeficientes angulares das retas, e na FIGURA 60 o as retas

plotadas.

TABELA 27 - VALORES DOS COEFICIENTES ANGULARES DAS RETAS PROJETADAS
DAS MEDIDAS DE C20

Variacao de capacidade por
Amostra Coeficiente Angular (Ah/Ciclo) ciclo (%) por ciclo *
0,2LS -0,9438 2,6
0,2PANI -1,9281 5,9
0,2LSPANI -1,7202 5,1
0,1LSPANI -1,9896 6,1
0,3LSPANI -1,6781 5,1

* Considerou-se a C20 inicial para a realizagao da variacao da capacidade
FONTE: O Autor (2022).
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FIGURA 60 - RETAS PROJETADAS DAS MEDIDA
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FONTE: O Autor (2022)

Através dos valores dos coeficientes angulares foi calculado a % de
decaimento de capacidade por ciclo, a amostra que apresentou a menor queda
de capacidade foi a amostra 0,2LS, com 2,6 %, as amostras 0,2LSPANI,
0,3LSPANI e 0,2LSPANI4BS o decaimento foi de 5,1 %, a amostra 0,2PANI com
5,9 % e a amostra 0,1LSPANI com 6,1 % foram os piores resultados. Analisando
esses dados é possivel verificar que as amostras onde existe uma quantidade
menor de lignosulfonato de sédio na massa houve uma queda maior da
capacidade em comparagao com as amostras que a presenca do componente &
maior.

Para o dimensionamento do teste de capacidade foi determinado um
valor para a capacidade teorica de 27Ah para o conjunto, que considerava uma
utilizacdo de 50 % do material ativo. Com os valores de C20 obtidos
experimentalmente é possivel calcular qual a utilizagao real do material ativo com
os valores das capacidades. Para essa comparagao serao utilizados os ultimos
valores obtidos na medida. Na TABELA 28 estao apresentadas as porcentagens

reais de utilizagdo do material ativo das placas.
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TABELA 28 - % DE UTILIZAAO DE MATERIAL ATIVO DAS PLACAS PRODUZIDAS

Amostra % de utilizagcdo do material ativo
Capacidade Teodrica 50
0,2LS 61,41
0,2PANI 49,62
0,2LSPANI 51,68
0,1LSPANI 48,55
0,3LSPANI 51,84

FONTE: O Autor (2022).

4.9.2.2. Teste de alta taxa de descarga

Apos realizar os testes de C20 os conjuntos foram carregados a plena
carga e submetidos ao teste de alta taxa de descarga. O teste € baseado no
ensaio de CCA exigido para as baterias, com algumas modificagcdes, a CCA é
realizada a uma temperatura de -18 °C, enquanto este teste foi realizado a
temperatura ambiente, com uma descarga de 100 A, limitagdo imposta pelo
equipamento de teste.

Na TABELA 29 esta apresentado o tempo que cada amostra levou até

atingir o limite de tenséo de 1,2 V, e na

101



FIGURA 61 esta apresentada as curvas de tensao por tempo dos testes.

TABELA 29 - TEMPO DE DESCARGA ATE ATINGIR A TENSAO LIMITE

Amostra Tempo
0,2LS 00:07:05,20
0,2PANI 00:04:09,0
0,2LSPANI 00:04:12,0
0,1LSPANI 00:04:14,0
0,3LSPANI 00:04:39,0

FONTE: O Autor (2022)
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FIGURA 61 - CURVAS DE DESCARGA DE ALTA TAXA DE TENSAO
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FONTE: O Autor (2022).

A amostra 0,2LS foi a que apresentou o melhor desempenho, com quase
o dobro do tempo para atingir a tensao limite, a amostra 0,3LSPANI, foi a que
obteve o melhor desempenho entre as amostras com PANI. As demais amostras
ficaram com resultados semelhantes.

Esta diferenca pode estar atrelada ao mecanismo de atuagdao do
lignosulfonato de sddio na placa negativa. Segundo Pavlov (2017) as reagdes da
placa negativa sdo regidas por reacdes de dissolugdo - precipitacdo, e o
lignosulfonato de sédio age dando estrutura e evitando a compactagdo do
material ativo.

No teste fica evidente que a presencga do lignosulfonato de sédio melhora
as condi¢cdes em altas taxas de descarga, uma vez que a amostra 0,3LSPANI
apresentou uma melhora em comparagao as outras, pois adicionando mais
composito de LSPANI-S é adicionado também uma maior quantidade de

lignosulfonato de sodio.
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4.9.2.3. Aceitagao de carga

O teste de aceitagao de carga foi realizado conforme apresentado no ltem
3.10.2.3 - Aceitacao de carga. Este teste € um teste voltado para aplicagao Start-
Stop, trazendo limites minimos de corrente que a bateria deve carregar em cada
estagio de carga. Para um estudo comparativo entre as amostras, nao existe a
necessidade de as amostras apresentarem valores que estejam dentro dos
limites exigidos, mas € uma boa oportunidade para avaliar o desempenho dos
aditivos quando submetidos a condi¢cbes mais extremas.

Na TABELA 30 esta apresentado os valores da norma e os valores obtidos

em cada amostra, para os diferentes estagios de carga.

TABELA 30 - VALORES DE CORRENTES DO TESTE DE ACEITAGAO DE CARGA

Tempo

de Corrente 0,2 0.2 0.2 0.1 0.3
SoC caraa minima de
(SQ)’ carga (A) LS PANI LSPANI LSPANI LSPANI

90%

80%

70%

60%

FONTE: O Autor (2022).

Em azul na TABELA 30 estdo apresentados os valores exigidos pela
norma Start-stop, em verde os valores que atendem a exigéncia da norma e em
laranja os valores que estdo abaixo da corrente.

Na FIGURA 62 esta apresentada a curva de carga da amostra
0,2LSPANI nos 4 estagios de carga analisado. As curvas das demais amostras

estao apresentadas no anexo.
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FIGURA 62 - PERFIL DE CARGA DO TESTE DE ACEITAGAO DE CARGA - AMOSTRA
0,2LSPANI

60
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30+
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20 F
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tempo (s)

FONTE: O Autor (2022).

No anexo estao apresentados também os graficos para os estagios de
carga diferentes, com todas as amostras.
Outra forma de avaliar os resultados € através do total de Ah carregado

em cada etapa, os valores estdo apresentados na TABELA 31, e a
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FIGURA 63 € mostrado os valores juntos.

TABELA 31 - RESULTADOS DE AH CARREGADO PARA CADA ESTAGIO DE CARGA

%

descarregada 0,2LS 0,2PANI 0,2LSPANI 0,1LSPANI 0,3LSPANI
10 0,246 0,144 0,155 0,099 0,196
20 0,271 0,295 0,244 0,148 0,302
30 0,313 0,304 0,329 0,203 0,401
40 0,306 0,311 0,375 0,252 0,434

FONTE: O Autor (2022).
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FIGURA 63 - GRAFICO DE AH CARREGADO POR % DE DESCARGA
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FONTE: O Autor (2022)

Algumas avaliagdes sao possiveis com estes dados. Em um SoC de 90
% a amostra 0,2LS foi a que apresentou o melhor resultado de aceitagcédo de
carga, atingindo as correntes especificadas na norma, nos tempos de carga de
1 s e 60 s. Todos os outros testes realizados com todas as amostras néo
atingiram os critérios do teste. Avaliando as primeiras correntes de carga, as
amostras contendo PANI apresentaram uma corrente de carga superior a
amostra de lignosulfonato de sodio nos estados de carga de 80 %, 70 % e 60 %,
entretanto as amostras de PANI apresentam uma tendéncia de uma diminuicéo
nesta corrente com o andamento do teste, sendo que a amostra de
lignosulfonato de soédio esta queda de corrente € menor. Quanto maior a
profundidade de descarga mais corrente inicial as amostras contendo PANI
aceitam, conforme é possivel verificar nos graficos apresentados. Na TABELA
31 é apresentado o Ah total carregado de cada amostra nos diferentes estagios
de carga. Com a diminuicao do estagio de carga as amostras contendo PANI
passaram a aceitar mais carga que a amostra de lignosulfonato de sédio, outra

constatacdo € que com o aumento da quantidade de aditivo de LSPANI foi
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verificado um aumento na aceitacdo de carga das placas. Este aumento da
aceitagao de carga no inicio da carga pode estar relacionado ao efeito capacitivo
que o aditivo proporciona, conforme verificado nos testes com os eletrodos de

aditivo pintado e nos testes que serao apresentados com os eletrodos de massa.

49.2.4. Durabilidade

Para avaliar a durabilidade das células um teste foi realizado baseando-
se no teste normatizado da 50 % DOD da norma da VW75073-2017, conforme
apresentado no Item 3.10.2.4 - Durabilidade.

O objetivo inicial era levar os conjuntos até que atingissem os limites
estabelecidos nos testes. Entretanto, devido ao curto prazo para execucao dos
testes, e a necessidade de liberar o equipamento para uso, o teste foi
interrompido apds a execugdo do quinto ciclo, sendo realizados novamente em
seguida os testes de capacidade, alta taxa de descarga e aceitagao de carga.

Apods o terceiro ciclo foi verificado que as placa positivas estavam muito
degradas, entdo foram formadas novas placas positivas para que elas néo
fossem o limitante da andlise.

Em momento algum na etapa de descarga foi atingido o critério de parada
do teste, que é a tensdo do conjunto chegar a 1,67 V.

Um dado coletado foi o Ah total dos ciclos, assim é possivel determinar
a soma da carga efetiva dos conjuntos, pois o Ah descarregado é sempre o
mesmo na ciclagem, assim é possivel verificar quanto de corrente foi necessario

para que a célula carregasse. Na
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TABELA 32 estdo apresentados os valores de Ah total de cada ciclo completado.
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TABELA 32 - RESULTADOS DE AH TOTAL A CADA 40 CICLOS

Ahtotalno | Ah total no | Ah total no | Ah total no Ah total no
Amostra microciclo microciclo microciclo microciclo microciclo
40 80 120 160 200
0,2LS 195,08 178,66 265,14 496,82 294,53
0,2PANI 260,27 267,15 307,32 613,28 333,98
0,2LSPANI 245,60 226,92 388,85 562,35 421,82
0,1LSPANI 290,43 381,71 480,01 706,25 487,21
0,3LSPANI 330,68 296,90 424 12 591,77 465,23

FONTE: O Autor (2022).

Com os valores apresentados na
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TABELA 32 fica evidente que as placas contendo 0,2LS o Ah total é
consideravelmente inferior que as demais amostras. Nas trés primeiras medidas
€ possivel verificar uma tendéncia de crescimento em Ah total, esta tendéncia
pode ser devido a um envelhecimento da placa negativa, ou a degradacao da
placa positiva, esta resposta sera obtida no decorrer dos testes, ja a quarta
medida o valor esta bem elevado devido a troca das placas positivas, que
acabaram por finalizar a sua formagado completa no decorrer da ciclagem,
gerando assim uma Ah total elevado.

Partindo do pressuposto que nas 5 horas de carga a placa retornou ao
estagio de carga de 100 %, pode-se concluir que a diferengca de Ah na etapa de
carga esta relacionada a evolugao gasosa. A presenca da PANI no material ativo

aumenta a evolugéo de hidrogénio.

4.9.2.5. Teste de capacidade ap6s envelhecimento da placa

Apos o teste de durabilidade ser pausado, os conjuntos foram carregados e
submetidos a um teste de capacidade. Os valores obtidos estdo apresentados
na
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TABELA 33, realizando uma comparagdo com a ultima medida de

capacidade antes do envelhecimento.
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TABELA 33 - VALORES DE CAPACIDADE APOS O ENVELHECIMENTO

Capacidade antes do Capacidade apds Diferenca
Amostra envelhecimento (Ah) o envelhecimento
(Ah) (%)
0,2LS 33,16 33,22 0,18
0,2PANI 26,80 31,72 18,36
0,2LSPANI 27,91 29,49 5,66
0,1LSPANI 26,22 28,58 9,00
0,3LSPANI 28,01 29,61 5,71

FONTE: O Autor (2022).

Era esperado que apds passar por um processo de envelhecimento a
capacidade dos conjuntos diminuissem, mas o que foi observado foi o contrario,
com a maioria das amostras apresentando um aumento da capacidade em
relagdo a ultima medida de capacidade realizada antes do envelhecimento.
Somente a amostra de 0,2LS que a capacidade observada foi praticamente a
mesma. Isto provavelmente se deve pelo fato de ter sido realizada a troca das

placas positivas.

4.9.2.6. Teste de alta taxa de descarga ap6s envelhecimento
das placas

Da mesma forma que foi realizado nas medidas de capacidade, o teste
de alta taxa de descarga foi realizado para verificar a influéncia do
envelhecimento nesta analise. Os tempos para os conjuntos chegarem a tensao
de 1,2 V estdo apresentados na TABELA 34, e na FIGURA 64 estédo

apresentados os perfis de descarga dos conjuntos.

TABELA 34 - TEMPO DE DESCARGA DO TESTE DE ALTA TAXA DE DESCARGA APOS
ENVELHECIMENTO DOS CONJUNTOS

Tempo antes do Tempo antes do Diferenca (%)
Amostra envelhecimento envelhecimento
0,2LS 00:07:05,2 00:05:00,8 -29,26
0,2PANI 00:04:09,0 00:02:51,9 -30,96
0,2LSPANI 00:04:12,0 00:02:09,4 -48,65
0,1LSPANI 00:04:14,0 00:01:35,2 -62,52
0,3LSPANI 00:04:39,0 00:02:00,8 -56,70

FONTE: O Autor (2022).
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FIGURA 64 — TESTE DE ALTA TAXA DE DESCARGA APOS O ENVELHECIMENTO
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FONTE: O Autor (2022)

No teste de alta taxa de descarga as amostras contendo o aditivo de
LSPANI apresentaram uma diminuicdo maior da capacidade de fornecer altas
taxas de descarga em comparagao a amostra 0,2LS e 0,2PANI, ja as amostras
de LS apresentaram um valor antes do envelhecimento com praticamente o
dobro do tempo que as demais amostras.

Conforme apresentado nas discussdes dos resultados iniciais da alta
taxa de descarga o lignosulfonato de sédio tem um importante papel para que o
conjunto tenha uma boa performance neste teste, e fica evidente que com o
envelhecimento a falta de lignosulfonato de sédio é prejudicial para a

performance das amostras.

4.9.2.7. Aceitagdo de carga apés o envelhecimento dos

conjuntos
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Com o teste de aceitagdo de carga, sera possivel verificar como o
envelhecimento influenciou na aceitagao de carga e na capacitancia das placas.

As placas foram submetidas ao mesmo teste realizado antes do
envelhecimento, e os resultados antes e apos estdo apresentados na TABELA
35.
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Pelos resultados apresentados € possivel verificar que foi observada
uma maior aceitagdo de carga nas placas apds o envelhecimento, isto se deve
pela sulfatagdo que as placas sofrem durante a ciclagem. Na FIGURA 65 esta

apresentada as curvas de aceitacdo de carga da amostra 0,2 LS.

FIGURA 65 - CURVAS DE ACEITAGAO DE CARGA DA AMOSTRA 0,2LS APOS O
ENVELHECIMENTO
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Fonte: O Autor (2022)

Nas amostras antes do envelhecimento, € possivel observar uma
tendéncia de curva diferente para cada estagio de carga trabalhado, sendo que
os estados de carga maiores, a tendéncia era de uma queda rapida na corrente
de carga, ja nas amostras apos o envelhecimento, todas possuem o mesmo
padrao e muito similares indiferente do estado de carga da bateria, sinalizando
mais um efeito que o envelhecimento traz para as baterias, uma aceitagdo de
carga menor e igual, indiferente do estagio de carga que esteja. Na FIGURA 66
esta apresentado uma comparacéo entre todas as amostras no estagio de carga
de 70%.
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FIGURA 66 - COMPARAGCAO ENTRE AS DIFERENTES AMOSTRAS EM UM MESMO
ESTAGIO DE CARGA
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FONTE: O Autor (2022)

Na FIGURA 66 fica evidente o quao parecida as aceitagcbes de carga sao
entre as amostras apés o envelhecimento, com um valor inicial maior para as
amostras com PANI, o que ja tinha sido observado antes do envelhecimento,
mas de forma geral a ciclagem leva as placas para um estagio mais igualitario

na aceitagdo de carga. Os demais graficos estdo apresentados nos anexos.

4.9.2.8. Teste de Evolugao de Hidrogénio

O conjunto utilizado para o teste de evolugao de hidrogénio foi formado
em acido 1,060 kg/L, em seguida o acido foi trocado para 1,280kg/L e realizada
mais uma carga no conjunto, garantindo assim que as placas positivas
estivessem totalmente formadas. Apds esta carga foram aplicadas as correntes
apresentadas na TABELA 11
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Na FIGURA 67 estao apresentadas as curvas de evolug¢ao de hidrogénio

para cada amostra.

FIGURA 67 - GRAFICO DE EVOLUGAO DE HIDROGENIO DAS PLACAS NEGATIVAS
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FONTE: O Autor (2022).
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O gréafico é plotado em corrente por grama de material ativo da placa. A

massa da placa esta apresentada na TABELA 36.

TABELA 36 - MASSA DE PLACAS NEGATIVAS UTILIZADAS NO TESTE DE EVOLUGAO DE

HIDROGENIO
Amostra 0,2LS 0,2PANI 0,2LSPANI 0,1LSPANI 0,3LSPANI
Massa (g) 69,22 65,58 66,04 66,09 66,38

FONTE: O Autor (2022).

Com os resultados apresentados na FIGURA 67 é possivel verificar que

na faixa de tensao até o valor de 2,67 V, que é o maior utilizado para carregar

as baterias, a amostra de 0,2LS possui a menor evolug¢ao de hidrogénio, ja a as

amostras contendo PANI e LSPANI apresentaram uma evolugéo maior, que vai

de encontro com os resultados preliminares obtidos nos testes de durabilidade,
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com as amostras de PANI e LSPANI com um Ah total de ciclagem maior que a

amostra de LS.

4.9.3. Teste nos eletrodos de massa

Os eletrodos de massa foram montados e o teste foi executado conforme

apresentado no Item 673.10.3 - Teste nos eletrodos de massa

49.3.1. Voltametria ciclica nos eletrodos de massa

Da mesma forma que nos eletrodos pintados, foi realizada a verificagao
da capacitancia das amostras dos eletrodos de massa preparados. A varredura
ocorre partindo do OCP que as amostras assumiram, que para este caso todos
foram na faixa de -1,05 V, varrendo as amostras +0,005 V a -0,155 V do OCP
resultando em uma janela de 160 mV. As velocidades utilizadas foram de 20
mV/s, 50 mV/s, 100 mV/s, 200 mV/s e 300 mV/s.

O grafico das diferentes velocidades de varredura para a amostra 0,2LS
esta apresentado na FIGURA 68, os demais graficos das outras amostras estéo

disponiveis nos anexos.
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FIGURA 68 - VOLTAMETRIA CIiCLICA EM DIFERENTES VELOCIDADES - AMOSTRA 0,2LS
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FONTE: O Autor (2022).
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Da mesma forma, nos eletrodos que foram realizados os testes dos

materiais, foi determinado um potencial onde se observa a tendéncia de

estabilidade para plotar as retas e definir a capacitancia dos eletrodos.

As correntes dos eletrodos foram divididas pela massa de material ativo

em cada eletrodo, conforme a TABELA 37.

TABELA 37 - MASSA DE MATERIAL ATIVO NOS ELETRODOS DE MASSA

Amostra | 02LS | 0,2PANI | 02LSPANI | OLSPANI | 03LsPANi | O2LSRANK
Massa de
material | 5 564 | 0,055 0,041 0,050 0,060 0,046
ativo no
eletrodo (g)

FONTE: O Autor (2022).

A reta plotada para a amostra 0,2 LS esta apresentada na FIGURA 69,

da mesma forma para as demais amostras os graficos estao apresentados nos

anexos.
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FIGURA 69 - RETA PARA DETERMINAGAO DA CAPACITANCIA - AMOSTRA 0,2LS
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FONTE: O Autor (2022).

velocidade de varredura (mV/s)

O coeficiente angular das retas é o valor da capacitancia em F/g. Na

TABELA 38 esta apresentado os valores de capacitancia das amostras.

TABELA 38 - VALORES DE CAPACITANCIA DOS ELETRODOS DE MASSA

Amostra Capacitancia (F/g)
0,2LS 0,0002965
0,2PANI 0,0002899
0,2LSPANI 0,01135
0,1LSPANI 0,04922
0,3LSPANI 0,02148

FONTE: O Autor (2022).

Em comparagdo com os valores de capacitancia obtidos dos eletrodos

pintados de aditivos, se tem uma diferenga muito grande de valores, mas com

estes resultados fica evidente o ganho em capacitancia com a utilizagdo do
aditivo de LSPANI, frente a PANI e o LS, esta diferenga é da ordem de 100X.

Nao é possivel afirmar se a variagdo da capacitancia esta relacionada a uma

mudanca na area superficial da placa, ou a uma interferéncia na dupla camada,
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mas é evidente que o compdsito apresenta uma sinergia entre a PANI e o
lignosulfonato de s6dio no aumento da capacitancia, quando comparado com as

substancias puras.

4.10. AVALIAGAO TESTE COM OS MATERIAIS NA MASSA

Os materiais utilizados ndo provocaram uma mudanga significativa nas
caracteristicas fisico-quimicas da massa e das placas produzidas.

Nos testes de performance foi verifica uma diferenca de desempenho.
As placas contendo PANI apresentaram um decaimento de capacidade maior
que a placa com lignosulfonato de sodio, assim como uma menor capacidade
inicial. No teste de alta taxa de descarga, a amostra contendo lignosulfonato de
sodio levou o dobro do tempo até atingir a tensao limite para fim do teste. No
ensaio de Aceitacdo de carga, as amostras contendo PANI apresentaram uma
maior aceitacdo de carga para menores estados de carga. O teste de
durabilidade teve que ser interrompido no quinto ciclo, ndo apresentando
diferengas consideraveis, desta forma o teste de durabilidade serviu para realizar
o envelhecimento da placa negativa. Apds esse envelhecimento foram
realizados os mesmos testes de caracterizagdo dos conjuntos. Foi observado
um aumento da capacidade dos protétipos com aditivos contendo PANI, e uma
estagnacado da amostra com LS. Ja no teste de alta taxa de descarga todas as
amostras tiveram uma redugdo consideravel de tempo de descarga, com as
amostras contendo LSPANI apresentando um maior decaimento deste tempo. E
no teste de aceitagdo de carga, foi verificado que as placas tendem a aceitar
corrente de uma forma mais parecida entre elas, indiferente do estagio de carga
e do aditivo utilizado, apds passar por um processo de ciclagem.

Os testes em eletrodos de massa confirmaram o efeito capacitivo que o
composito apresenta no material ativo, como ja havia sido observado nos testes

de aceitacdo de carga.
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5. CONCLUSAO

Neste estudo foi realizada a produgédo de um compadsito de lignosulfonato
de sddio e Polianilina. Sendo investigada o melhor rota para a produgédo do
composito. Para chegar a essa conclusao os materiais foram caracterizados
pelas técnicas de FRX, MEV, Granulometria a Lazer, FTIR e voltametria ciclica,
chegando a concluséo que a rota utilizando acido sulfurico seria a melhor opgéo.

Em seguida o compésito foi testado como um substituto do
lignosulfonato de s6dio no material ativo negativo da bateria, realizando um
estudo comparativo de desempenho em diferentes proporgcdes de aditivos. Um
novo aparato experimental foi desenvolvido para que fosse possivel determinar
o efeito capacitivo que a adicdo do compdsito poderia ter no material ativo. Com
este experimento e outros testes normatizados foi possivel caracterizar a
influéncia do compdésito no funcionamento da bateria.

Os resultados obtidos mostram que a substituicdo do lignosulfonato de
sodio pelo compdsito ndo trouxe um ganho em capacidade ou altas taxas de
descarga, mas em estagios parciais de carga as placas com o compdésito
apresentaram uma maior aceitagdo de carga nos instantes iniciais de
carregamento, que condizem com os valores encontrados no teste de
capacitancia. A adicao do compdsito aumenta o efeito capacitivo da bateria,
podendo ser um possivel aditivo para aplicacdes em start-stop, onde a aceitagcao

de carga em estagios de carga menores se faz necessaria.
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6. TRABALHOS FUTUROS

Uma possibilidade de trabalho futuro é avaliar o compdsito como um
aditivo no material ativo negativo, e ndo um substituto do lignosulfonato de sddio,
assim as caracteristicas observadas com lignosulfonato de sdédio seriam
mantidas e a avaliacao dos efeitos capacitivos com a adicdo dos compdsitos
poderiam ser avaliadas. Outra opcao de trabalho seria estudar outras rotas de
producao do compoésito de lignosulfonato de sédio e PANI, avaliando os efeitos
no desempenho da bateria, assim como a utilizagdo de outros polimeros

condutores para esta aplicagao.
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8. ANEXOS

1. Caracterizagdo de EDS das amostras polimerizadas e de LS.

Figura A1 -EDS LS

Fonte: O Autor (2022)
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Figura A2 - EDS PANI-CI

Fonte: O Autor (2022)
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Figura A3 - EDS LSPANI-CI

Fonte: O Autor (2022)
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Figura A4 - EDS PANI-S

Fonte: O Autor (2022)
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2. Distribuicao granulométrica das amostras polimerizadas

ing
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Figura A6 - Distribuicdo granulométrica PANI-CI

Figura A5 - EDS LSPANI-S

Fonte: O Autor (2022)
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Figura A7 - Distribui¢gao granulométrica LSPANI-CI
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3. Voltametrias ciclicas das amostras de materiais polimerizados e LS.

[

=

Y%Passing

Figura A9 - Distribuicao granulométrica LSPANI-S
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Fonte: O Autor (2022)

3.1.Voltametria das amostras em diferentes velocidades

corrente por grama (A/g)

Figura A10 - Voltametria ciclica em diferentes velocidades - LS
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corrente por grama (A/g)

Fonte: O Autor (2022)

Figura A11 - Voltametria ciclica em diferentes velocidades — PANI-CI
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Figura A12 - Voltametria ciclica em diferentes velocidades — LSPANI-CI

corrente por grama (A/g)
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corrente por grama (A/g)

Figura A13 - Voltametria ciclica em diferentes velocidades — PANI-S
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Fonte: O Autor (2022)
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Figura A14 - Voltametria ciclica em diferentes velocidades — LSPANI-S
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3.2.Voltametria de diferentes amostras na mesma velocidade.
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Figura A15 - Voltametria ciclica de diferentes amostras na velocidade de 2mV

corrente por grama (A/g)

Figura A16 - Voltametria ciclica de diferentes amostras na velocidade de 5mV

corrente por grama (A/g)
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Figura A17 - Voltametria ciclica de diferentes amostras na velocidade de 10mV

corrente por grama (A/g)

Fonte: O Autor (2022)
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4. Retas plotadas para determinagao da capacitancia dos eletrodos

pintados.

corrente por grama (A/g)

Figura A18 - Reta para determinar a capacitancia da amostra LS
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Figura A19 - Reta para determinar a capacitancia da amostra PANI-CL

corrente por grama (A/g)
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Figura A20 - Reta para determinar a capacitancia da amostra LSPANI-CL

corrente por grama (A/g)
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Figura A21 - Reta para determinar a capacitancia da amostra PANI-S

corrente por grama (A/g)
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Figura A22 - Reta para determinar a capacitidncia da amostra LSPANI-S
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6. Testes de desempenho

6.1. Perfis de tensdes de carga do teste de aceitagao de carga para cada

amostra nos 4 estagios de SOC.

Figura A24 - Perfil de carga do teste de Aceitagdo de carga - Amostra 0,2LS

corrente (A)

60

50

40

30

20

10

—— 90%
——80%
——70%
——60%

= T

20 40

tempo (s)

Fonte: O Autor (2022)
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Figura A25 - Perfil de carga do teste de Aceitagdo de carga - Amostra 0,2PANI

60

50 |

40 |

corrente (A)
8
[ — T

tempo (s)

Fonte: O Autor (2022)

149



Figura A26 - Perfil de carga do teste de Aceitagcao de carga - Amostra 0,1LSPANI
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Figura A27 - Perfil de carga do teste de Aceitagcao de carga - Amostra 0,3LSPANI
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6.2.Os estagios de carga diferentes com todas as amostras.

Figura A28 - Perfil de carga do teste de Aceitagao de carga — SOC 90%
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corrente (A)

Figura A29 - Perfil de carga do teste de Aceitagdo de carga — SOC 80%
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Figura A30 - Perfil de carga do teste de Aceitagdo de carga — SOC 70%
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corrente (A)

Figura A31 - Perfil de carga do teste de Aceitagdo de carga — SOC 60%
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6.3 Perfis de tensdes de carga do teste de aceitagdo de carga para cada
amostra nos 4 estagios de SOC apos o teste de durabilidade.

Figura A32 - Perfil de carga do teste de Aceitagao de carga apés durabilidade-
Amostra 0,2LS
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Figura A33 - Perfil de carga do teste de Aceitagao de carga apés durabilidade-
Amostra 0,2PANI
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Figura A34 - Perfil de carga do teste de Aceitagdo de carga apés durabilidade-
Amostra 0,2LS
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Figura A35 - Perfil de carga do teste de Aceitagao de carga apds durabilidade-
Amostra 0,1LSPANI
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Figura A36 - Perfil de carga do teste de Aceitagao de carga apds durabilidade-

Amostra 0,3LSPANI
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Figura A37 - Perfil de carga do teste de Aceitagao de carga apods teste de durabilidade —
SOC 90%
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Figura A38 - Perfil de carga do teste de Aceitagdo de carga apods teste de durabilidade —

SOC 80%
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Figura A39 - Perfil de carga do teste de Aceitagdo de carga apods teste de durabilidade —

SOC 70%
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Figura A40 - Perfil de carga do teste de Aceitagao de carga apods teste de durabilidade —

SOC 60%
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7. Voltametrias ciclicas dos eletrodos de massa
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Figura A41 - Voltametria ciclica em diferentes velocidades - Amostra 0,2PANI
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Figura A42 - Voltametria ciclica em diferentes velocidades - Amostra 0,2LSPANI
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Figura A43 - Voltametria ciclica em diferentes velocidades - Amostra 0,1LSPANI
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Figura A44 - Voltametria ciclica em diferentes velocidades - Amostra 0,3LSPANI
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Fonte: O Autor (2022)

Restas plotadas para determinagao da capacitancia dos eletrodos de
massa.
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Figura A45 - Reta para determinagao da capacitancia - Amostra 0,2PANI

corrente por grama (uA/g)

400

350

300

250

200

150

100

50

- - u
__m--""
- ’.— -7
- -
Equation: y = Intercept + Slope*x
Value Error
Intercept 1,11303E-4 1,32091E-6
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R-Square 0,99794
Pearson's r 0,99897
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Fonte: O Autor (2022)
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Figura A46 - Reta para determinagao da capacitancia - Amostra 0,2LSPANI
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Fonte: O Autor (2022)
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Figura A47 - Reta para determinagao da capacitancia - Amostra 0,1LSPANI
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Fonte: O Autor (2022)
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Figura A48 - Reta para determinagao da capacitancia - Amostra 0,3LSPANI
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Equation: y = Intercept + Slope*x
Value Error h
Intercept 1,11303E-4 1,32091E-6
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