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CAPITULO 14

INFLUENCIA DE DIFERENTES CONCENTRACOES
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RESUMO: A bateria chumbo-acido é um
acumuladordeenergiaquetemgrandeinfluéncia
no setor energético mundial, principalmente no
setor automobilistico. A busca por processos e
materiais mais eficientes e competitivos torna
a bateria chumbo-acido uma alternativa mais
consolidada no mercado, podendo ser uma
opcdo com maior rendimento e mais barata.
Assim, a adicdo de aditivos de carbono como

BATERIAS CHUMBO-ACIDO

componente da massa ativa (pasta) das
placas negativas, € um exemplo que deve ser
estudado para melhorar o consumo de energia
e tornar a demanda deste tipo de bateria ainda
maior pelo mercado. Isto posto, este trabalho
visou analisar a influéncia do aditivo de carbono
Micrograf 9930MA em diferentes concentracoes
na capacidade da placa negativa de baterias
chumbo-acido. Foram produzidas miniplacas
de Oxido de chumbo e agua com aditivo de
carbono em diferentes porcentagens de massa.
Posteriormente, foram medidas a densidade,
a macroporosidade e a capacidade dessas.
Os resultados obtidos demonstraram maior
capacidade para as placas com 0,5 e 0,75% de
aditivo e menor capacidade para as com 1,0 e
2,0% em relacéo a placa com 0%.
PALAVRAS-CHAVE:
baterias de chumbo-acido, placas negativas,
capacidade.

aditivos de carbono,

ABSTRACT: The lead-acid battery is an energy
accumulator that has great influence in the world
energy sector, mainly in the automotive sector.
The search for more efficient and competitive
processes and materials makes the lead-acid
battery a more consolidated alternative in the
market, being able to be an option with higher
yield and cheaper. Thus, the addition of carbon
additives as a component of the active mass
(paste) of the negative plates is an example that
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must be studied to improve energy consumption and make the demand for this type
of battery even greater by the market. This work aimed to analyze the influence of the
Micrograf 9930MA carbon additive in different concentrations on the negative plate
capacity of lead-acid batteries. Mini plates of lead oxide and water with carbon additive
were produced in different percentages of mass. Subsequently, density, macroporosity
and capacity were measured. The results showed higher capacity for the plates with
0.5 and 0.75% of additive and lower capacity for those with 1.0 and 2.0% in relation to
the 0% plate.

KEYWORDS: carbon additives, lead-acid batteries, negative plates, capacity.

11 INTRODUCAO

Atualmente as baterias chumbo-acido estédo bastante consolidadas no mercado,
crescendo juntamente com a difusdo dos automdéveis e ocupando papel de destaque
como acumulador de energia nos veiculos automotores, principalmente por aspectos
como tecnologia de manufatura, logistica reversa consolidada e custo e beneficio
(TSURUMAKI, 2017).

Muitos estudos sobre os parametros que afetam a eficiéncia e metodologia de
processo de producéo ainda estdo sendo realizados para a melhoria das baterias
chumbo-acido, sendo fundamentais, visto que este tipo de acumulador compete
com outros acumuladores de energia, como as baterias ion litio, necessitando ser
constantemente aperfeicoado para se manter competitivo no mercado (PAVLOV,
2011), (BODE, 1977).

Deste modo, uma consequéncia dos varios ciclos de carga e descarga que vem
sendo estudada é a perda de capacidade, que prejudica o desempenho da bateria.
Logo, por decorréncia desses estudos, experimentos tém sido feitos alterando-se a
composicao do material ativo pela adicao de aditivos capazes de causar um efeito de
reducao na perda de capacidade, como por exemplo, os aditivos de carbono (PAVLOV,
2011), (BODE, 1977).

Diante desse cenario, busca-se determinar a influéncia em diferentes
concentracbes do aditivo de carbono Micrograf® 9930MA na capacidade C-20 na
placa negativa de baterias chumbo-acido.

2| METODOLOGIA

Os procedimentos foram realizados com 5 lotes, cada qual constituidos com
placas negativas contendo diferentes porcentagens de aditivos de carbono, sendo
estas: 0%, 0,5%, 0,75%, 1% e 2%. Para as placas positivas de todos os lotes foram
utilizadas placas sem adicédo de carbono. Os procedimentos executados seguem
descritos a segquir:

Preparacdo Das Grades

Capitulo 14



Foram confeccionadas 31 grades para o lote de 0%, 35 grades para o lote de
0,5%, 35 grades para o lote de 0,75%, 20 grades para o lote de 1% e 20 grades para
o lote de 2%. As dimensbes de cada grade foram de, aproximadamente, 3,8 cm de
comprimento e 1,6 cm de altura. Todas as grades foram pesadas com o auxilio de uma
balanca analitica.

Preparacao Da Pasta

As massas dos constituintes da pasta foram determinadas obedecendo a
porcentagem de aditivo e a porcentagem de 10% (m/m) de agua para a pasta de
cada lote. Para lotes de 0%, 0,5% e 0,75% foram utilizados 150g de 6xido de chumbo
e para os lotes de 1% e 2% foram utilizados 100 g de 6xido de chumbo. O 6xido de
chumbo e o p6 de grafite foram colocados em um almofariz e misturados antes da
adicao da agua. A agua foi adicionada a mistura dos solidos de forma lenta e gradativa,
sendo esse produto constantemente misturado manualmente, utilizando-se pistilo de
porcelana, em temperatura ambiente, até que foi visualizado um aspecto homogéneo.
Em seguida foi realizado o empaste.

Empaste

O processo de empaste consistiu na aplicacdo da pasta as grades. As grades
foram dispostas sobre uma chapa de madeira revestida com papel tipo kraft previamente
umedecido. Apds 0 empaste, as placas tiveram a massa determinada por uma balanca
analitica.

Cura

Ap6s o empaste, as placas foram levadas a camara de cura, onde foram ser
mantidas durante duas semanas em temperatura ambiente (aproximadamente 25°C).
Terminado o tempo de cura, as placas tiveram as massas determinadas por uma
balanca analitica.

A céamara de cura utilizada foi construida com uma estrutura cilindrica de
polipropileno. No interior da camara foram dispostas duas cordas revestidas de
poliéster que atravessa as laterais da camara, utilizada para a fixacéo das placas. A
camara foi revestida com papel tipo kraft para a reducao da luminosidade no interior
da mesma. A camara de cura foi mantida a um volume de aproximadamente 10 litros
de agua, correspondente a metade do nivel maximo.

Macroporosidade

Trés placas de cada conjunto de diferentes concentracdes de aditivo de carbono
foram escolhidas aleatoriamente para a determinagdo da macroporosidade. O método
de determinacdo da macroporosidade utilizado foi o por absorcéo de agua. As placas
foram mergulhadas em um béquer com agua destilada durante trinta minutos, e suas
massas foram determinadas apds esse intervalo. Em seguida, as trés placas foram
mergulhadas novamente no béquer e feitas medidas de suas massas de um em um
minuto, durante trinta minutos. Nos graficos construidos, foi realizada a extrapolacao da
reta advinda da regresséo linear aplicada com os dados de cada placa, com o objetivo
de encontrar a massa da placa umedecida para aos calculos de macroporosidade de
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acordo com a equacao Equacéao A (WILSON, 1999):

Volumejgya

% poros = x 100 %

Volumeggtal (A)

Formacéao

A formacéao eletroquimica foi realizada com um conjunto de 3 placas, sendo 2
positivas e 1 negativa. As placas positivas eram pertencentes ao lote sem a adicéo
de grafite na preparacdo da pasta. Isso se deve ao fato de, na placa positiva, os
compostos tenderem a sofrer oxidagcédo, e, portanto, a presenca de carbono na
composicéo desta placa ocasiona a formacéo de didéxido de carbono, que provoca a
degradacao acelerada da placa. A placa negativa proveu dos lotes de placas com a
adicao de grafite, sendo realizada uma formacéo para cada placa correspondente a
uma concentracao de aditivo.

As placas, tanto positiva quanto negativas, foram selecionadas aleatoriamente.
Foi preparada entdo uma solucéo de 1 M de &cido sulfurico, a qual foi adicionada em
uma cuba de acrilico de dimenséo de 20 cm?, aproximadamente, para a alocag¢ao da
célula. As placas foram entédo mergulhadas na solug¢éo acida de forma que as placas
positivas ficassem nas extremidades e a placa negativa na parte central.

Feito isso, os eletrodos foram conectados por fios condutores. Foi conectado
ao sistema também um multimetro para a leitura da corrente que percorre o sistema.
Com o sistema montado, a fonte elétrica foi ligada e deu-se o inicio da formacéo
eletroquimica. A corrente utilizada para a formacéo foi de aproximadamente 60 mA,
sendo realizada em modo de corrente constante. A formagao ocorreu por um periodo
de tempo de 3 dias.

Medida de Capacidade

Apo6s a formacao eletroquimica, as placas foram retiradas da cuba e mergulhadas

3 vezes em uma solucéo de acido sulfurico 4,6 M durante, durando 30 minutos cada
mergulho. Logo apods foi remontado o mesmo aparato experimental da formacéo,
porém com uma solug¢éo de 4,6M. Além dos eletrodos imersos, foi adicionado a célula
um eletrodo de referéncia.

O eletrodo de referéncia utilizado era composto por uma vidraria contendo
mercurio metalico, sulfato de mercurio () e uma solugcéao de &cido sulfurico. A solucéo
do eletrodo fica em contato direto com a solucdo da célula através de um orificio na
parte mais inferior do eletrodo.

Oteste de capacidade consiste narealizacéo da carga das baterias e uma posterior
descarga controlada até um valor de potencial de 700 mV. Quando a condi¢do de
descarga atingiu esse nivel de diferenca de potencial, a descarga foi interrompida. O
sistema deve permanecer na faixa de corrente constante, para ter-se apenas variacao
do potencial da bateria.

Durante a carga, o polo negativo do ciclador foi conectado por cabos condutores
a placa negativa. Bem como o polo positivo foi conectado as placas positivas da bateria
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chumbo-acido. O ciclador utilizado também contou com um sistema de registro de
potencial, no qual possui duas entradas para a leitura, uma positiva e a outra negativa.
A entrada negativa foi conectada a placa negativa da célula, e a entrada positiva foi
conectada ao eletrodo de referéncia. A carga foi realizada até que se atingiu um valor
de potencial de 1100 V.

A descarga procedeu-se até se atingir um valor de potencial igual a 700 V. O
tempo de descarga foi utilizado para a determinacdo da capacidade da bateria em
questdo. Com os tempos de descarga encontrados, utilizou-se a equacéo B, uma
variacao da lei de Peukert, e se encontrou os valores absolutos de capacidade.

cC=1.-
m (g

Em que “C” corresponde a capacidade em m.A.h.g" do material ativo, “I” é a
corrente de descarga em mA, “t” € o tempo de descarga em horas e “m” € a massa do
material precursor da placa negativa em gramas.

31 RESULTADOS

Influéncia da adicéo de grafite na densidade e na macroporosidade médias das

miniplacas
A Figura 1 mostra a variacédo da densidade média em relacédo a variacao de
aditivo de carbono presente na pasta.
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Figura 1 - Densidade média do material precursor em funcéo das diferentes concentragoes de
grafite.

Fonte: os autores.

A Figura 2 mostra a variacéo da macroporosidade média em relagcéo a variacéo
de aditivo de carbono presente na pasta.
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Figura 2 - Macroporosidade em fungcéo da porcentagem de grafite adicionada a pasta.

Fonte: os autores.

Efeito da adicéo de grafite na capacidade das placas negativas

Aplicando a lei de Peukert, dada pela equacédo (B), em diferentes testes, foi
possivel encontrar a corrente para um tempo de descarga proximo a 20 horas. Isso
porque, nessas condicoes, a corrente se da apenas pelas reagdes eletroquimicas,
ndo havendo contribuicdo em termos de transporte, como difusdo, migracdo e
conveccao. A corrente encontrada foi de 13mA e essa foi aplicada para todos os lotes.
O comportamento do potencial da placa negativa com um eletrodo de referéncia de
mercurio/ sulfato mercuroso em solucéo de 4,6M, é descrito pelo grafico da Figura 3.
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Figura 3 - Variacéo de descarga com o tempo para os lotes de 0%, 0,5%, 0,75%, 1,0% e 2,0%.

Fonte: os autores.

Medidas de capacidade

O comportamento dos valores de capacidade média de ambos os lotes pode ser
observado na Figura 4.
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Figura 4 - Capacidade das placas negativas nas diferentes concentracdes de grafite.

Fonte: os autores.

4 | DISCUSSAO

Influéncia do aditivo de carbono na densidade e macroporosidade médias das

miniplacas
Da Figura 1 tem-se que a densidade do material decai com o acréscimo de grafite

no material precursor. Uma explicac&o para esse fato é que a densidade do material
precursor depende dos seus 3 constituintes: a agua (1 g/cm3), o 6xido de chumbo
(9,53 g/cm?) e o grafite (0,20 g/cm3). Assim sendo, com 0 aumento da porcentagem de
grafite na pasta, a contribuicdo do grafite para a densidade da mistura &€ maior.

De acordo com a Figura 2, os valores de macroporosidade, com excecao das
placas com porcentagem de 0,5% de aditivo de carbono, sdo crescentes conforme
aumento da porcentagem de aditivo. Alguns fatores podem explicar o valor abaixo
de macroporosidade das placas com 0,5% de aditivo em relagdo as placas com 0%.
Sao eles: O empaste ter-se realizado com pessoas diferentes pode ter influenciado
a formacdo dos poros pela diferenca de pressdao aplicada (portanto, deferentes
quantidades de agua podem ter saido da pasta), além do mais, como a presséo é
manualmente aplicada, a for¢ca provavelmente nao foi sempre a mesma; a presenca
de aditivo de carbono, que pode influenciar na estrutura do material; o processo de
cura, devida a variagao de temperatura e umidade poder ter gerado menos poros nas
placas com 0,5% de aditivo, visto que o controle desses parametros é de dificil alcance;
o papel umedecido utilizado no empaste, colocado entre a madeira e a placa, que evita
a perda da pasta por sua aderéncia na madeira, poder ter sido menos umedecido
em relacéo aos papéis utilizados nos demais lotes, visto que esse processo € feito
manualmente.

Efeito da adicdo de grafite na capacidade das placas negativas

Pela Figura 3 pode-se observar que o maior tempo de descarga ocorreu na
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placa do lote de 1%, e, ainda, o lote de 0,5% deteve o menor tempo de descarga.
Ainda que a variacéo temporal do potencial de descarga demonstre uma influéncia da
densidade e da macroporosidade das placas no processo de descarga, uma analise
mais elaborada pode ser obtida através do comportamento dos valores de capacidade
de ambos os lotes fornecidos pela Figura 4: O comportamento da capacidade das
placas em fung¢ao da adicéao de grafite é caracterizado por um alto valor de capacidade
nas placas de 0,75% e 1%, obtendo aquele primeiro o maior valor. Uma explicacéo
para esse aumento € o fato de que o grafite aumenta a condutividade do material ativo
da placa negativa, além de facilitar a formacao de pequenas particulas de sulfato de
chumbo isoladas, que sédo faceis de dissolver. E ainda, a ligagdao chumbo carbono
formada facilita a difusdo de éacido sulfarico, tendo em vista a maior formacao de
macroporos das placas (PAVLOV, 2011).

Da Figura 4 também & possivel observar que ha um decréscimo de capacidade
quando a placa é composta por 2% de grafite. Uma interpretacdo para esse
comportamento pode ser dada pelo fato de uma quantidade elevada de particulas
de grafite no material ocasionar um menor contato das moléculas de chumbo com a
solucao de &cido sulfarico, reduzindo a velocidade de reacéo. Além disso, a composicao
do grafite possui uma porcentagem de impurezas e cinzas (aproximadamente 1%).
Tais componentes, em maior propor¢cao, também reduzem a velocidade de reacao e/
ou favorecem reacgdes paralelas.

Por fim, a Figura 4 também exp&e um valor de capacidade menor da placa do lote
de 0,5% em comparagao com o valor das capacidades medidas para as placas de 0%,
0,75% e 1%. Tal comportamento deve-se, principalmente, a uma menor porcentagem
de macroporos, o que diminui a penetracao de acido sulfarico e a movimentacao dos
ions no interior da placa, influenciando diretamente na capacidade do material ativo
da placa negativa.

51 CONCLUSAO

Os resultados revelaram que a adi¢ao do grafite Micrograf 9930MA na pasta da
placa negativa causou um aumento de macroporosidade (exceto no lote de 0,5%).

Os valores de capacidade das placas negativas dos lotes de 0,75% e 1% sofreram
um aumento em comparacao ao lote de 0%. Os lotes de 0,5% e 2% apresentaram
valores inferiores de capacidade em comparacao aos demais. Para os lotes de 0,5%
o principal fator se deve a baixa macroporosidade atingida. Para o lote de 2%, fatores
como a composi¢ao do aditivo e a alta quantidade de particulas de aditivo podem ter
sido relevantes para esse decréscimo.

A influéncia do aditivo de grafite Micrograf 9930MA na capacidade das placas de
baterias chumbo-acido, apesar de proporcionar um aumento de capacidade em alguns
lotes, promoveu um aumento relativamente baixo comparado a resultados obtidos por
outros aditivos encontrados na literatura (PAVLOV, 2011).
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