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imersdo em H,SO4. Em vermelho, para um ET que n&o passou apenas pela etapa
de limpeza com algoddo. ETs tipo 3 (plano). E;: potencial inicial;, E,.: potencial
minimo de varredura; E,+: potencial maximo de varredura; v = velocidade de
varredura. Solucdo HoS04 4,6 MOl L™ ..o, 78

FIGURA 4.30 — Medidas de OCP para 3 eletrodos ndo porosos de PbO, em
diferentes condi¢cdes de descarga. Em preto encontra-se o OCP para um eletrodo
carregado. Em vermelho é mostrado o OCP para um eletrodo apés descarga até o
fim da 12 etapa e, em azul, apdés a descarga até a 22 etapa. Setas verdes indicam o
periodo em que cada um dos eletrodos foi removido da solugdo de H,SO4
4,6 mol L, lavado por 5 min, limpo com algod&o Gimido, seco com N, e mergulhado
novamente Na MEeSMA SOIUGEOD. .........eviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeee et 80

FIGURA 4.31 — ET apos eletrodeposicdo oxidativa de PbO, sobre Pb em NaOH
1,0 mol L%, retirado polarizado em +0,85 V (vs. Hg/HgO/NaOH 1,0 mol L), lavagem
por 1 min em agua destilada, secagem com N, gasoso, imersdo em H,;SO,
4,6 mol L em +1,35 V (vs. Hg/Hg,SO4/H,SO, 4,6 mol L") e manutencdo nesse
potencial até uma i, constante de = 50 pA cm™ (de 30 a 60 min). Eletrodo retirado
polarizado da solucdo e seco com N, gasoso (sem lavagem). Amostra recoberta
com ouro. Mantido em atmosfera de N, até observacdo por MEV. a) magnificacao de
10.000x; b) magnificagio de 25.000X. .......ceeeirriiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeieeeee et 81

FIGURA 4.32 — ET apoés eletrodeposicédo oxidativa de PbO, sobre Pb em NaOH
1,0 mol L%, retirado polarizado em +0,85 V (vs. Hg/HgO/NaOH 1,0 mol L), lavagem
por 1 min em agua destilada, secagem com N, gasoso, imersdo em H,SO,
4,6 mol L' em +1,35 V (vs. Hg/Hg2SO4/H,SO, 4,6 mol L), manutencédo nesse
potencial até uma i, constante de = 50pAcm? e estabilizacao
voltamétrica/potenciostatica. Eletrodo retirado polarizado da solucédo e seco com N3
gasoso (sem lavagem). Amostra recoberta com ouro. Mantido em atmosfera de N
até observacdo por MEV. a) magnificacdo de 10.000x; b) magnificacdo de 25.000x.
................................................................................................................................. 82
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FIGURA 4.33 — ET apos eletrodeposicdo oxidativa de PbO, sobre Pb em NaOH
1,0 mol L%, retirado polarizado em +0,85 V (vs. Hg/HgO/NaOH 1,0 mol L), lavagem
por 1 mln em agua destilada, secagem com N gasoso imersdo em H,SOq4
46mol Lt em +1,35 V (vs. Hg/Hg,SO4/H,SO4 4,6 mol L™, manutengao nesse
potencial até uma i, constante de = 50 pAcm? estabilizacao
voltamétrica/potenciostatica e descarga até o final da 1° etapa. Eletrodo retirado
polarizado da solucdo e seco com N, gasoso (sem lavagem). Amostra recoberta
com ouro. Mantido em atmosfera de N, até observagédo por MEV. a) magnificacao de
10.000x; b) magnificac8o de 25.000X. ........cceeerrrruiieeeeeeeeeeeiiie e e e e e e e e e e e e e aaann 83

FIGURA 4.34 — ET ap6s eletrodeposicao oxidativa de PbO, sobre Pb em NaOH
1,0 mol L%, retirado polarizado em +0,85 V (vs. Hg/HgO/NaOH 1,0 mol L), lavagem
por 1 min em agua destilada, secagem com N; gasoso imersao em H,SO,4
4,6 molL* em +1,35 V (vs. Hg/Hg>SO4/H,SO4 4,6 mol L™, manutenc;ao nesse
potencial até uma iy constante de = 50 pAcm? estabilizacao
voltamétrica/potenciostatica e descarga até o final da 2% etapa. Eletrodo retirado
polarizado da solucdo e seco com N, gasoso (sem lavagem). Amostra recoberta
com ouro. Mantido em atmosfera de N, até observacdo por MEV. a) magnificacao de
10.000x; b) magnificagio de 25.000X. .......cceerrririiiiiiiiiiiiiieiiiiieeeee et 84

FIGURA 4.35 — Placa positiva curada (esquerda) e formada (direita). As placas
foram fornecidas apenas curadas. Formacéao feita utilizando-se uma densidade de
corrente de 5 mA cm? (area geométrica de dupla face) em H,SO4 1,0 mol L™
durante 72 h. As placas foram entdo submetidas a trés descargas a uma corrente Iy
de 0,40 A durante 4 h (até aproximadamente 80% de estado de carga), intercaladas
por cargas sob a mesma corrente por um tempo de 6 h. A colocagcdo da haste de
chumbo utilizada como contato elétrico foi realizada antes da etapa de formacao. . 86

FIGURA 4.36 — Material ativo da placa positiva (amostra 1) ap6s a formacéo.
Possivel observar as esferas unidas por pescocos e a estrutura em formato de coral.
Amostra lavada em agua corrente durante 5 min e entdo com agua destilada até pH
constante. Amostra seca em vacuo. Mantido em atmosfera de N, até observacéo por
MEV. a) magnificagdo de 10.000x; b) magnificagcao de 25.000X. ........cccevvverreerreennnn. 87

FIGURA 4.37—- Material ativo da placa positiva (amostra 2) apdés a formacao.
Possivel observar as esferas unidas por pescocos e a estrutura em formato de coral.
Amostra lavada em agua corrente durante 5 min e entdo com agua destilada até pH
constante. Amostra seca em vacuo. Mantido em atmosfera de N, até observacéao por
MEV. a) magnificacdo de 10.000x; b) magnificacao de 25.000X. .........ccccevrvvuineenennn. 88

FIGURA 4.38 — Massa de material precursor (placas curadas) ou material ativo
(placas formadas) para 4 placas positivas curadas (cinza) e 4 positivas formadas
(preto). Valor médio e erro padréo para cada conjunto estdo assinalados na imagem
seguindo 0 MEeSMO PAAIE0 & COMES. ....cccviiuiii e 90
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FIGURA 4.39 — Medida de macroporosidade para duas placas positivas formadas.
Dados utilizados para calculo da macroporosidade encontram-se na propria figura.
Mp20 = Massa de agua; Mencharcada = Massa da placa encharcada; mgeca = massa da
placa ao final na secagem; mppo, = mMassa de material ativo da placa positiva;
Mgrade = Massa da grade; Vo = volume de agua; duoo.25°c = densidade da agua a
temperatura ambiente; Vppo2 = volume de material ativo; dppo2 = densidade do PbO.,.
................................................................................................................................. 92

FIGURA 4.40 — Potencial em funcdo do tempo para a primeira descarga de uma
placa positiva formada conforme método descrito anteriormente. Corrente e
capacidade indicadas na proépria figura. As setas indicam o comeco e o fim da
descarga. Solugdo H,SO., 4,6 molL™. Controle da carga/descarga feito com
equipamento e software desenvolvidos para essa tese (Apéndice A)...........ccceeeens 93

FIGURA 5.1 — Voltametria de descarga/carga envolvendo toda a regido de potencial
estudada do sistema PbO./H,SO,4 4,6 mol L™. ET tipo 1 (lateral). As setas na parte
de baixo do gréafico indicam a regido de potencial na qual ocorrem as respectivas
etapas de descarga. E; = potencial inicial; E). = potencial minimo de varredura;
Ea+ = potencial maximo de varredura; v = velocidade de varredura. Solu¢cdo H,SO4
8,6 MOI L™ oottt 96

FIGURA 5.2 — Voltametrias em diferentes velocidades na regido da 1° etapa da
descarga. As linhas tracejadas correspondem as varreduras anddicas originais. As
curvas anoddicas continuas foram obtidas ap6s subtracdo da corrente de
desprendimento de O,. A subtracdo para cada velocidade de varredura encontra-se
no Apéndice D. ET tipo 1 (lateral). ty,=tempo de tratamento (até i; constante de
=~ 50 pA cm™; entre 45 e 60 min); Eya = potencial de tratamento; E; = potencial inicial;
Ex. =potencial minimo de varredura; E). = potencial maximo de varredura;
v = velocidade de varredura; i, = densidade de corrente anddica. Solu¢cdo H,SO4
8,6 MOI L™ttt 97

FIGURA 5.3 — Densidades de carga total catddica g r e total anddica g, 1, obtidas a
partir da FIGURA 5.2, para as diferentes velocidades de varredura. A igualdade de
Je,T € Ja1 para uma mesma velocidade demonstra a total invertibilidade do processo.
................................................................................................................................. 98

FIGURA 5.4 — Eletrodo ndo poroso de PbO, descarregado voltametricamente a
10 mV st até o final da 12 etapa (+0,90 V) em H,SO. 4,6 mol L™. Eletrodo retirado
polarizado da solugédo em +0,90 V (vs. Hg/Hg>SO4/H,SO, 4,6 mol L ™), lavado por
5 min em agua corrente, limpo com algoddo Umido, lavado com agua destilada e
seco com N, gasoso. Amostra recoberta com ouro. Mantido em atmosfera de N, até
observacédo por MEV. a) magnificagdo de 10.000x; b) magnificagédo de 50.000x. . 100
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FIGURA 5.5 — Comprovacao do fendmeno de nucleacdo para 1° etapa da descarga
do sistema Pb/PbO,/H,SO, 4,6 mol L™. Para as duas primeiras voltametrias (verde e
rosa) ainda ndo houve a coalescéncia dos nucleos no momento da inversdo da
varredura em E,.. Para demais voltametrias, em E,. j& havia a presenca de um filme
continuo. ET tipo 3 (plano). Eya = potencial de tratamento (até i, constante de

=50 pJAcm?®); E; = potencial inicial; E,. =potencial minimo de varredura;
Ea+ = potencial maximo de varredura; v = velocidade de varredura; i, = densidade de
corrente anddica. Solucio HaS04 4,6 MOl L™ .......cocvovieiiieeeeeee e, 102

FIGURA 5.6 — Voltametrias catodicas (descarga) a diferentes velocidades de
varredura intermediadas por tratamento para recuperacao da superficie do eletrodo.
ET tipo 1 (lateral). tyoi=tempo de tratamento; Ey = potencial de tratamento;
Ei: potencial inicial; iy, =densidade de corrente anddica. Regido hachurada
encontra-se ampliada dentro da prépria figura. Linha pontilhada em +1,225 V indica
0 potencial em que os valores de densidade de corrente de patamar foram obtidos
graficamente, conforme mostrado na FIGURA 5.7. Solucdo H,SO,4 4,6 mol L™..... 104

FIGURA 5.7 — Densidade de corrente catédica do patamar prévio ao pico c; em
funcdo da velocidade de varredura. A relacéo linear sugere se tratar de uma corrente
capacitiva. Valores de densidade de corrente foram obtidos graficamente no valor de
potencial de +1,225 V, conforme assinalado pela linha pontilhada na regido ampliada
(o b= B e (11 3 N T C U PT 104

FIGURA 5.8 — Voltametrias a diferentes velocidades de varredura na regido entre
+1,20 V e +1,50 V. Demonstracdo do carater capacitivo da corrente na regido de
patamar prévio ao pico c; (FIGURA 5.6). a) voltametria comeca e termina em
+1,35 V; b) voltametrias ciclicas continuas. ET tipo 1 (lateral). E; = potencial inicial,
E\- = potencial minimo de varredura; E). = potencial maximo de varredura. Solugéo
H2S04 4,6 MOL L™ oo 105

FIGURA 5.9 — Voltametrias catodicas (descarga) a diferentes velocidades de
varredura (FIGURA 5.6) apOs subtracdo da corrente capacitiva (FIGURA 5.7).
ET tipo 1 (lateral). Solugd0o HoS04 4,6 MOl L™ ..o, 106

FIGURA 5.10 — Densidades de carga de pico catodica em funcao da velocidade de
varredura. Valores obtidos a partir dos voltamogramas da FIGURA 5.9................ 106

FIGURA 5.11 — Densidades de carga total catodica em funcdo da velocidade de
varredura. Valores obtidos a partir dos voltamogramas da FIGURA 5.9................ 107

FIGURA 5.12 - Densidade de corrente de pico catédica versus raiz quadrada da
velocidade de varredura, segundo modelo 6hmico. Dados obtidos da FIGURA 5.9.
Considerou-se o PbO como produto da descarga para realizacdo dos calculos.
ip = densidade de corrente de pico; prp = resistividade i6nica do filme nas condi¢des
de pico; V¢ = volume por unidade de carga no filme; v = velocidade de varredura;
Mpbo = massa molar do PbO (223,2 g mol™); 8ppo = densidade do PbO (9,53 g cm™).
............................................................................................................................... 108
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FIGURA 5.13 — Densidade de corrente catddica versus densidade de carga catodica
(espessura do filme de descarga da 12 etapa). As linhas verticais assinalam as
densidades de pico catodicas para as diferentes velocidades de varredura, conforme
valores apresentados Na FIGURA 5.10. ... 109

FIGURA 5.14 — Relacéo de Tafel (logaritmo natural da densidade de corrente de
pico versus o potencial de pico corrigido pela queda 6hmica através do filme) obtida
da FIGURA 5.9 para a interface PbO,/PbOn;. Ef = potencial de Flade;
E,.c = potencial de pico catddico; nspc = sobrepotencial do filme de pico catédico;
a. = coeficiente de transferéncia catédica; i%bozprons = densidade de corrente de
troca na interface PbO,/PbOns; ipc = densidade de corrente de pico catddica. ...... 110

FIGURA 5.15 — Voltametrias catddicas (descarga) a diferentes velocidades de
varredura (FIGURA 5.9). A linha tracejada refere-se a densidade de corrente
catdédica em funcdo do potencial corrigido pela queda 6hmica através do filme
i/(E-ngp. Linha pontilhada indica o potencial de Flade Er. ET tipo 1 (lateral).
N = sobrepotencial do filme; E = potencial; nppozs = Sobrepotencial na interface
PbO./filme; i = densidade de corrente. Solu¢do H,S04 4,6 mol L™ .......c.ceeveeee. 111

FIGURA 5.16 — Resistividade i6bnica em funcdo da densidade de carga (espessura
do filme) para crescimento do filme de PbO;; (produto da 1?2 etapa da descarga) para
diferentes velocidades de varredura. A linha tracejada indica o valor da resistividade
iGnica calculado a partir da FIGURA 5.12. As linhas verticais indicam as densidades
de carga de pico catddica conforme FIGURA 5.10. .........cccoiiieiiiiiiiiiiiii e 111

FIGURA 5.17 - Varreduras catodicas (até diferentes valores de E))/
anddicas/catodicas, a 10 mV s™ para o sistema PbO,/H,SO4 4,6 mol L. Regido dos
picos anodicos encontra-se ampliada na FIGURA 5.18. Reprodutibilidade pode ser
constatada através do pico c;. Além do tratamento em Ey, ciclos extras de
estabilizacdo foram necessérios para recuperacdo da estabilidade da superficie. ET
tipo 1 (lateral). trat = tempo de tratamento; Eyq = potencial de tratamento;
E; = potencial inicial; E). = potencial minimo de varredura; v = velocidade de
varredura; i; = densidade de corrente anddica. Solucdo H,SO, 4,6 mol Lt 114

FIGURA 5.18 — Regido dos picos anodicos da FIGURA 5.17 ampliada. Pico a; s6
aparece para varreduras catddicas que vao além de +0,90 V. v = velocidade de
varredura. ET tipo 1 (lateral). Soluco H2SO04 4,6 Mol L™ .....ooivieieeeeeeeeee, 114

FIGURA 5.19 — Varreduras catddicas (até E,. = -0,35 V)/anddicas/catédicas, sempre
a 10 mV s*, mantendo-se o eletrodo em E, por diferentes tempos, antes da
varredura anddica. Regido dos picos anddicos encontra-se ampliada na FIGURA
5.20. Reprodutibilidade pode ser constatada através do pico c;. Além do tratamento
em Eguq, ciclos extras de estabilizacdo foram necessarios para recuperacdo da
estabilidade da superficie. ET tipo 1 (lateral). ty,=tempo de tratamento;
Ewat = potencial de tratamento; E; = potencial inicial; E). = potencial minimo de
varredura; v = velocidade de varredura; i, = densidade de corrente anddica. Solucéo
HoSO4 4,6 MOI L™ .ottt 117
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FIGURA 5.20 — Regido dos picos anddicos da FIGURA 5.21 ampliada. As setas
indicam o sentido da voltametria. Os pontos assinalados em verde escuro indicam o
momento em que os quadros mostrados na FIGURA 5.21 foram capturados. ET tipo
1 (lateral). v = velocidade de varredura. Solugéo H,SO4 4,6 mol L e, 117

FIGURA 5.21 — Quadros capturados da filmagem da superficie do eletrodo de
trabalho durante varredura anddica/catdédica apO6s manutencdo do eletrodo
em -0,35V por 60 min (voltamograma em verde da FIGURA 5.19). As letras
correspondem aos pontos mostrados na FIGURA 5.20. ET tipo 1 (lateral)............ 118

FIGURA 5.22 — Esquematizacdo, durante medida de OCP, de curvas i/E de 2
processos (I e Il) para 2 momentos distintos: a) tempo t;; b) tempo tz; em que tx>t;. O
potencial misto Ey que o eletrodo apresenta € aquele cuja soma das correntes
anddicas e catddicas € igual a zero. Em t;, a forca do atrator | € maior que a forca do
atrator 1. Em tp, a for¢a do atrator || € maior que a forga do atrator I. E¢q, = potencial

de equilibrio do processo |; Eequn = potencial de equilibrio do processo II;
Emu = potencial misto (OCP) no tempo t;; Eu, = potencial misto (OCP) no tempo ty;
E = potencial; i = densidade de COIMeNte. .........ooeuuueiiiieeeeiiiieiee e 122

FIGURA 5.23 — 35 primeiros dias da medida de OCP ap0s descarga voltamétrica até
o final da 12 etapa. A descarga foi feita voltametricamente a 10 mV s™ até +0,80 V. O
eletrodo foi mantido nesse potencial por cerca de 2 min antes da medida de OCP ter
inicio. As letras “a”, “b” e “c” indicam os potenciais dos atratores. A letra “d” indica o
E*'. ET tipo 2 (semiesfera). Solugéo de H.S044,6 mol L™ ...cooooiiviiieeeee, 124

FIGURA 5.24 — 12 hora da medida de OCP descrita na FIGURA 5.23. Ejocp
(+0,80 V) é o potencial inicial do OCP. O patamar em +0,85 V, assinalado com a
letra “a@”, esta relacionado com o atrator referente ao equilibrio O,/H,O. ET tipo 2
(semiesfera). Solucdo de HaSO44,6 MOl L™ ..., 125

FIGURA 5.25 — Determinacdo do potencial de equilibrio de um eletrodo de
Pt/O,/H,O em H,SO4 4,6 mol L. O eletrodo foi formado com uma corrente de
desprendimento de O, de 10 mA. A linha tracejada indica o0 momento em que a
célula foi despolarizada. ...............uuuiiiiii e 126

FIGURA 5.26 — Regidao dos atratores “b” e “c” da medida de OCP descrita na
FIGURA 5.23. O patamar em +0,55 V, assinalado com a letra “b”, estaria relacionado
com o atrator referente a transformacdo de PbO,; em PbO,,. A mudanca de
inclinagdo no potencial de +0,12 V, assinalada com a letra “c”, estaria relacionado
com o atrator referente a reacao de PbOn, com H,SO, para formar sulfatos basicos.

ET tipo 2 (semiesfera). Solucdo de HoS044,6 Mol L™ ..o 127

FIGURA 5.27 — 840 dias da medida de OCP descrita na FIGURA 5.23. Valor
de -0,35 V é potencial estacionario final Ef**' do sistema PbO./H,S04 4,6 mol L™ para
condic¢des iniciais correspondentes. O eletrodo apresenta esse potencial ha mais de
2 anos. Estado estacionéario final do sistema, com pleno desenvolvimento dos
produtos finais da descarga. ET tipo 2 (semiesfera). Solucdo de H,SO4 4,6 mol L™,
............................................................................................................................... 128
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FIGURA 5.28 — Variacdo de potencial do ET durante medida de OCP (FIGURA 5.23)
versus a resisténcia de polarizacdo R, obtida a partir das medidas de EIS
(Apéndice E). OCP teve inicio apos eletrodo ser descarregado voltametricamente

até o final da 12 etapa (+0,80 V). “b” e “c” indicam os potenciais dos atratores.
“d” indica o E. ET tipo 2 (semiesfera). Solugéo de H,SO44,6 mol L™ ................ 130

FIGURA 5.29 — Resisténcia de polarizacdo R, obtida a partir das medidas de EIS
(Apéndice E) em funcdo do tempo de medida de OCP (FIGURA 5.23). O OCP teve
inicio apds eletrodo ser descarregado voltametricamente até o final da 12 etapa
(+0,80 V). R =resisténcia; A = area; p = resistividade; £ = espessura do filme. ET tipo
2 (semiesfera). Solucéio de HySO44,6 MOl L™ ..o, 131

FIGURA 5.30 — Voltametrias ao redor de -0,33 V de um eletrodo de PbO;
descarregado até o final da 22 etapa. Descarga feita através de varredura catddica a
10 mV s™ até -0,35 V no qual o eletrodo foi mantido por 60 min. O eletrodo foi ent&o
deixado em OCP durante 30 dias. O potencial chegou ao E*' (-0,33 V) em cerca de
48 h no qual se manteve pelos 28 dias seguintes. ET tipo 1 (lateral). E; = potencial
inicial; E; = potencial inicial; E). = potencial minimo de varredura; E,+ = potencial

maximo de varredura; v = velocidade de varredura; E = potencial; i = densidade de
corrente; R = resisténcia; A = area; p = resistividade; £ = espessura do filme. Solucao
HaS04 4,6 MOI L™ .ottt 132

FIGURA 5.31 — Eletrodo de PbO, descarregado até o potencial estacionario final
E' (-0,34 V) em H,S0, 4,6 mol L™ (até o final da 22 etapa). A descarga foi feita
voltametricamente a 10 mV s™ até -0,35 V, no qual foi mantido por 1 h. O eletrodo foi
entdo deixado em OCP por 60 h. Eletrodo lavado por 5 min em agua corrente, limpo
com algoddo Uumido, lavado com agua destilada e seco com N, gasoso. Amostra
recoberta com ouro. Mantido em atmosfera de N, até observacdo por MEV.
a) magnificacdo de 10.000x; b) magnificacdo de 50.000x; c) magnificagcdo também
[0 LI 0 00 PRSP 134

FIGURA 5.32 — Voltametria anddica ap6és eletrodo de PbO, ser descarregado até o
final da 22 etapa. Descarga feita através de varredura catddica a 10 mV s™
até -0,35V no qual o eletrodo foi mantido por 60 min. O eletrodo foi entdo deixado
em OCP até o potencial se voltar constante e = -0,35 V (cerca de 48 h). Somente
entdo foi feita a varredura anddica. ET tipo 1 (lateral). E; = potencial inicial;
v = velocidade de varredura. Solucdo HySO, 4,6 mol L™ oo 135

FIGURA 5.33 — Medida de OCP ap0s descarga galvanostatica até o final da 12
etapa. A descarga foi feita a 20 MA cm™ (durante 12 h) até +0,80 V. Poros
preenchidos com O, até 82 h de OCP. Letras “a”, “b” e “c” indicam os potenciais dos
atratores. A letra “d” indica o Ef**'. A seta indica 0 momento em que as bolhas foram

removidas dos poros. ET tipo 4 (poroso ideal). Solucdo de H,S0,4,6 mol L. ..... 137

FIGURA 5.34 — Regiao do atrator “a” da medida de OCP descrita na FIGURA 5.33.
Eletrodo de PbO, descarregado galvanostaticamente a 20 pA cm? até o final da
12 etapa em +0,80 V. Ejocp (+0,80 V) € o potencial inicial do OCP. O patamar de
+0,83 V, assinalado com a letra “a@”, esta relacionado com o atrator referente ao

equilibrio O./H,0. ET tipo 4 (poroso ideal). Solucdo de H,SO44,6 mol L™ ........... 137
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FIGURA 5.35 — Regiao dos atratores “b” e “c” da medida de OCP descrita na
FIGURA 5.33. Poros preenchidos com O,. O patamar de +0,58 V, assinalado com a
letra “b”, estaria relacionado com o atrator referente a transformacao de PbO,; em
PbO,,. A mudanca de inclinagdo no potencial de +0,15 V, assinalada com a letra “c’,
estaria relacionado com o atrator referente a reacdo de PbO,, com H,SO, para
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RESUMO

MECANISMOS ELETROQUIMICOS NOS PROCESSOS DE DESCARGA DO
SISTEMA PbO,/H,SO,. O objetivo desse trabalho foi buscar a compreenséo
mecanistica e morfolégica da descarga das placas positivas das baterias de
chumbo-4cido, as quais possuem uma complexa estrutura porosa. Devido a isso,
eletrodos de PbO, n&o porosos, porosos ideais e placas positivas foram
investigadas. Estudos dos processos de descarga em eletrodos ndo porosos
facilitaram a compreensdo dos processos reacionais de um ponto de vista
mecanistico e morfolégico. Mostrou-se a existéncia de duas etapas durante a
descarga. A 12 etapa é facilmente invertivel e segue um mecanismo de reacdo de
estado sélido, sendo possivel o calculo da resistividade ibnica durante o transiente
voltamétrico. O produto da 1% etapa parece ser um PbOp; condutor eletrdnico
(devido a sua estequiometria) e, dada sua espessura e o fato de estar colado sobre
a superficie, tal produto ndo pdde ser observado via MEV. Por outro lado, a 22 etapa
nao é facilmente invertivel e ocorre a taxas mais lentas. Durante a 22 etapa ha a
mudanca estequiométrica dos produtos da 12 etapa, formando um PbO,; (instavel e
isolante eletrénico) que reage com o H,SO,4 em solucdo para formar sulfatos basicos
de chumbo. Ao final da 22 etapa, os produtos formam estruturas visiveis em MEV e
sdo resultado de um mecanismo de dissolucéo/precipitacdo (que pode ocorrer
devido aos maiores tempos decorridos). O potencial estacionario final de descarga
para o sistema PbO,/H,SO, foi determinado. Os estudos em eletrodos porosos
ideais deixaram clara a existéncia do carater zonal da descarga. Os estudos em
placas permitiram compreender como a cinética estabelecida para eletrodos néo
porosos se complica ao passar aos eletrodos porosos. Dada a complexidade da
estrutura e a zonalidade da reacdo, as transformacdes ocorrem muito mais
lentamente (da ordem de meses). Além disso, o equilibrio O,/H,O deve ser
considerado para interpretacdo dos resultados em placas, devido as bolhas de O,
retidas no interior dos poros durante cargas prévias. Todas essas interpretagfes so
foram possiveis gracas a medidas de potencial de circuito aberto assistidas pelas
Teorias dos Potenciais Mistos e dos Sistemas Dinamicos, em especial o conceito de
atratores. Esta metodologia permitiu uma nova aproximagcdo aos processos

eletroquimicos que implicam eletrodos multiplos.
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ABSTRACT

ELECTROCHEMICHAL MECHANISMS IN THE DISCHARGE PROCESSES OF
PbO,/H,SO, SYSTEM. The goal of this work was to seek a mechanistic and
morphological understanding of the discharge process of lead-acid batteries’ positive
plates, which exhibits a complex porous structure. Due to this fact, nonporous
electrodes, ideally porous electrodes and positive plates were investigated. Studies
on the discharge process of nonporous electrodes facilitated the reactional
processes understanding from a mechanistic and morphological point-of-view. It was
shown the existence of two steps during the discharge process. The first step is
easily invertible and follows a solid state reaction mechanism, in which is possible to
calculate the ionic resistivity evolution during the voltametric transient. The discharge
product of the first step seems to be a PbO,; electronic conductor (due to its
stoichiometry) and, from the fact that it is a very thin film attached to the surface, this
product was not observable by SEM measurements. On the other hand, the second
step is not easily invertible and occurs at slower rates. During the second step, there
is a stoichiometric change on the discharge product of the first step, giving rise to a
PbOn, (unstable and electronic insulator) that reacts with H,SO,4 on the solution and
forms lead basic sulfates. By the end of the second step, the discharge products give
rise to structures observable by SEM measurements, which result from a
dissolution/precipitation mechanism (that may occur due to longer processes times).
The final stationary potential for discharge process of the PbO,/H,SO, system was
determined. Studies on ideally porous electrodes made it clear the existence of a
zonal character of the discharge reactions. Studies on positive plates allowed the
understanding of how complex the kinetic processes are on porous electrodes when
compared to nonporous systems. Due to the structural complexity and the reactional
zonal character, the transformations are much slower (time order of months). Besides
that, the equilibrium O,/H,O must be taken into account to understand the results on
positive plates, due to O, bubbles trapped inside the pores during previous charge
processes. These interpretations were made possible by Open Circuit Potential
measurements assisted by concepts of Mixed Potential and Dynamical Systems
Theories, specially the concept of attractor. This methodology allowed a new

approach to electrochemical processes that implies multiple electrodes.
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1 -Introducéo

A bateria de chumbo-acido foi criada ha mais de 150 anos atras e é a
mais antiga das baterias recarregaveis’. Em 1854, SINSTEDEN? utilizou, entre
varios de seus testes, dois eletrodos de Pb e H,SO, diluido e acabou descobrindo o
principio de funcionamento da bateria de chumbo-acido. Em 1859, sem ter
conhecimento do trabalho de Sinsteden, PLANTE® também polarizou dois eletrodos
de Pb em H,SO, diluido e obteve resultados semelhantes. Planté é visto como o
inventor da bateria de chumbo-acido porque reconheceu mais claramente a
importancia de seu invento e comecou a produzir células e acumuladores®. Até 1880
a bateria ndo teve muita importancia, mas, com a revolucao tecnolégica (ou segunda
revolucdo industrial), passou a ter um papel cada vez mais notavel”.

Devido ao menor custo quando comparada com outras tecnologias®, a
bateria de chumbo-acido é utilizada em diversas aplicacbes como: sistemas de
telecomunicagdo, sistemas de luzes de emergéncia, banco de baterias de
concessiondrias de energia, sistemas fotovoltaicos, arranque de motores a
combustdo, empilhadeiras elétricas, nobreaks, entre outros, sendo responsavel por
70 % do mercado de baterias secundarias (recarregaveis) em 2008°. Além do menor
custo, a bateria € quase que totalmente reciclavel. Cerca de 99 % do chumbo
utilizado em baterias de chumbo-acido foi reciclado nos Estados Unidos entre os
anos de 2009 e 2013’

Dadas essas caracteristicas (menor custo e alta taxa de reciclagem),
interesses econbmicos e ambientais fizeram com que a bateria de chumbo-acido
fosse se adaptando as demandas com o passar do tempo e hoje € uma das apostas
das montadoras de automoveis para atingir as metas de emisséo de gas carbonico
por quildmetro rodado, estipuladas pela Unido Europeia®. A fim de atingir tais metas,
as montadoras estdo implantando novas tecnologias nos carros e entre elas esta o
start/stop (ja presente em carros populares no Brasil), um sistema que desliga o
motor quando o veiculo para em um sinal, religando 0 mesmo assim que o motorista
pisa na embreagem e engata a primeira marcha (ou pisa no acelerador, no caso de
carros automaticos). Trata-se de um sistema que acrescenta apenas 100 délares ao
custo do veiculo e pode resultar em uma economia de até 10 % com combustivel.
Um estudo realizado nos Estados Unidos® mostra que para 95% dos veiculos com a
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tecnologia start/stop, o niumero de partidas médio foi de 73 por dia. Este novo regime
exigira muito mais da bateria do veiculo, pois, além do niumero de partidas, a bateria
tera que manter todo o sistema elétrico do carro durante a parada. Além do sistema
start/stop, os freios regenerativos também estdo sendo usados. Por ser uma
tecnologia mais cara, ndo esta se popularizando tdo rapido quanto o start/stop,
estando presente apenas em veiculos de maior valor.

Na China, o numero de carros elétricos de baixa velocidade cresce a
uma taxa de 50 % ao ano desde 2014. Somente em 2016 foram cerca de 1,5 milh&do
de unidades vendidas. S&o veiculos leves, pequenos, atingem velocidades entre
40 km h™ e 70 km h™ e n&o é preciso ter carteira de habilitacdo para conduzi-los. A
grande maioria utiliza baterias de chumbo-acido™®.

Esses exemplos citados anteriormente sdo algumas das novas
demandas que a bateria de chumbo-acido deveré atender caso queira permanecer
no mercado. Determinadas caracteristicas serdo necessarias como maior aceitacao
de carga, resisténcia a ciclos de descarga profunda, aumento do nimero de ciclos
em estado parcial de carga, entre outros. Para que os avan¢os possam ser feitos,
faz-se necesséario conhecer a fundo os mecanismos envolvidos tanto na carga
quanto na descarga de tais baterias. A presente tese ficara restrita ao estudo da
descarga do sistema PbO,/H,SO,, referente a placa positiva da bateria de
chumbo acido.

Para entendimento dos processos envolvidos durante a descarga em
placas positivas (que possuem uma complexa estrutura porosa) da bateria de
chumbo-acido, faz-se importante entender primeiramente o sistema PbO,/H,SO, em
eletrodos ndo porosos, uma vez que a presenca de poros aumenta a complexidade
do sistema. A producdo de eletrodos ndo porosos de PbO, vem sendo objeto de
estudo em outros trabalhos do grupo. PRATTAM produziu eletrodos de PbO, com
alta rugosidade sobre Pb. FERNANDES™ conseguiu diminuir a rugosidade desses
eletrodos e obteve certa reprodutibilidade das medidas eletroquimicas. Na presente
tese, buscar-se-4 avancar ainda mais na obtencdo de eletrodos n&o porosos
reprodutiveis de PbO,.

A atual interpretacdo mais aceita na literatura™®**

, Sobre a descarga do
sistema PbO,/H,SO,4, considera que a descarga ocorre através de um mecanismo

de dissolucéao/precipitacdo em uma Unica etapa, resultando na formacdo de PbSO,.
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No entanto, como sera mostrado no decorrer dessa tese, a descarga parece ocorrer
fundamentalmente via reacéo de estado sélido. FERNANDES'? obteve resultados
preliminares que permitiram apontar que a descarga do PbO, em H,SO, parece
ocorrer em duas etapas, uma facilmente invertivel e outra ndo invertivel. Nesse
trabalho, ndo se teve tempo para avancar na determinagdo dos mecanismos e na
caracterizacdo morfolégica dos produtos envolvidos. Entender e conseguir dominar
a invertibilidade da descarga da placa positiva pode ter efeitos consideraveis sobre o
funcionamento da bateria de chumbo-acido. Como consequéncia, 0 presente
trabalho buscou avancar na compreensédo dos mecanismos reacionais envolvidos no
processo de descarga do sistema PbO,/H,SO,4 pelo uso de técnicas eletroquimicas
e, em paralelo, analisar a morfologia dos produtos através de Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV).

A presente tese esta dividida em 7 capitulos.

No Capitulo 2, Estado da Arte: sistema PbO,/H,SO,4, encontram-se
primeiramente algumas propriedades dos 6xidos de chumbo e as caracteristicas da
placa positiva que a tornam um sistema complexo de ser estudado. Apos, sao
mostrados os pontos falhos na atual interpretagdo mais aceita da descarga. O
capitulo segue com os conceitos relacionados a descarga do sistema PbO,/H,SO,
via reacdo de estado sélido. Por fim, apresenta-se a zonalidade da reacdo de
descarga e como a preparacao de amostras pode influenciar as medidas ex situ.

No Capitulo 3, Objetivos, estdo descritos e analisados os principais
objetivos desta tese.

No Capitulo 4, Materiais e métodos, sdo apresentados os métodos e
técnicas utilizadas para realizacdo das atividades durante o desenvolvimento da
presente tese. Tanto a parte de materiais quanto a de meétodos estao divididas entre
eletrodos ndo porosos e placas industriais. Os materiais e métodos utilizados para
eletrodos porosos ideais sdo 0s mesmos utilizados para eletrodos ndo porosos.

No Capitulo 5, Resultados e discussdo, sao apresentados e
discutidos os resultados obtidos. O capitulo esta dividido em trés partes: eletrodos
nao porosos, eletrodos porosos ideais e placas industriais. Primeiro buscou-se
entender a descarga em eletrodos ndo porosos. O carater zonal da descarga foi
demonstrado em eletrodos porosos ideais. Por fim, as interpretagbes desenvolvidas

para os casos anteriores foram aplicadas em placas industriais.
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No Capitulo 6 encontram-se as Conclusdes.

No Capitulo 7 estdo relacionadas as Referéncias Bibliograficas
utilizadas.

Ao final, encontram-se os Apéndices. O Apéndice A mostra o0
equipamento e software de carga/descarga desenvolvidos para a presente tese. O
Apéndice B traz um conjunto de informacdes que surgiram durante os trabalhos para
colocar em funcionamento um sistema para medidas de Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica. Os demais apéndices (C, D e E) contém medidas
eletroquimicas que foram colocadas a parte para facilitar a discuss@o no decorrer da

tese.



2 — Estado da arte: sistema PbO,/H,SO,

Neste capitulo sera apresentada uma revisao sobre o estado da arte do
sistema PbO./H,SO,, referente a placa positiva da bateria de chumbo-&cido.
Inicia-se com algumas propriedades dos 6xidos de chumbo. Apresentam-se entéao
algumas caracteristicas da placa positiva que a tornam um sistema complexo de ser
estudado. O capitulo segue com a interpretacdo da descarga mais aceita na
literatura, tanto do ponto de vista estequiométrico (formacdo de PbSO,), quanto
cinético (via dissolucao/precipitacdo). Apdés mostrar as limitagbes da interpretacao
tradicional, sdo apresentados 0s principais conceitos relacionados a descarga do
sistema PbO,/H,SO, via reacdo de estado solido. Apresenta-se entdo alguns dados
que apontam para o carater zonal da reacdo de descarga. Por fim, mostram-se o0s
poucos trabalhos que estudam a preparacao de amostras para medidas ex situ.

E importante destacar que as referéncias utilizadas sdo antigas por
dois motivos. O primeiro é o fato de tratar-se de um sistema com mais de 150 anos
de idade. O segundo é que boa parte das interpretacfes existentes ja sdo aceitas
como definitivas, mas como ser4d mostrado no decorrer da presente tese, 0
entendimento da descarga do sistema PbO,/H,SO, estd muito distante de ser

completo.

2.1 — Oxidos de chumbo

2.1.1 — Estrutura e propriedades do PbO,

Dioxido de chumbo € polimorfico e as suas duas formas cristalinas séo
bem definidas (além do PbO, amorfo)*. a-PbO, com estrutura ortorrdmbica do tipo
columbita e B-PbO, com estrutura tetragonal do tipo rutila, conforme esquematizado
na FIGURA 2.1.

O PbO, é um semicondutor degenerado do tipo n. Esses tipos de
semicondutores tém uma concentragao tao alta de defeitos (ambas as formas a e
ndo sdo completamente estequiométricas, apresentando vacancias de O%) que o
nivel de Fermi esta dentro da banda de conduc&o™®*’. MINDT®® determinou que em
torno de 0,4 eV dos niveis de energia na banda de conducédo esta ocupado por
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elétrons livres, o que torna as propriedades do PbO, similares as dos metais. Ainda
segundo MINDT?®, as condutividades estdo em torno de 10° Q* cm™ para o a-PbO,
e 10° Q™' cm™ para o B-PbO,, sendo esta ultima da mesma ordem de grandeza do
merclrio e do chumbo (cobre tem condutividade de 6.10° Q' cm™). Em placas
positivas de baterias, o a-PbO, tem papel estrutural, formando o “esqueleto” do
material ativo. J& o B-PbO, participa de fato dos processos de carga/descarga que
ocorrem na superficie do eletrodo®®. Devido & estrutura porosa do material ativo

positivo, sua condutividade é menor e igual a 135 Q' cm™ *°.

ao-PbO, B-PbO,
(Orthorhombic) (Rutile)

FIGURA 2.1 — Estrutura do a-PbO, e B-PbO,. As estruturas sao baseadas no

mesmo octaedro de oxigénios, mas sdo empacotados de maneiras diferentes™.

Em temperatura ambiente, o PbO, apresenta perda de O,. Conforme
mostrado na FIGURA 2.2, a perda € maior para o 3-PbO, do que para o a-PbO,, em
especial em atmosfera umida. Para evitar alteracdes, os eletrodos de PbO, foram

mantidos em atmosfera de N, enquanto ndo eram utilizados.
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FIGURA 2.2 — Perda de O, (mm® por grama de PbO, em funcdo do tempo a
temperatura ambiente. 1: B-PbO, em ar saturado com agua. 2: 3-PbO, em ar seco.
3: a-PbO, em ar saturado com agua. Todos eletrodos de PbO, eletrodepositados

(1 um de espessura) sobre Pt™.

2.1.2 — Outros o6xidos de chumbo

Os oxidos de chumbo podem existir em diversas estequiometrias. O
PbO, se decompde quando aquecido em ar e forma intermediarios estaveis antes da
formacdo de PbO?°. Os 6xidos e as temperaturas de decomposicdo encontram-se a

sequir:

293°C 351°C 374°C 605°C
PbO, — Pb;,0,9 — Pb;,0,7 — Pb30, — PbO (2.1)

Ao variar-se a pressao de O,, é possivel obter 6xidos de Pb com outras
estequiometrias®, diferentes das citadas anteriormente. Vale destacar que na
literatura ha muita controvérsia relacionada a determinacdo do numero de oOxidos

existentes e da estequiometria entre o PbO; e 0 Pb30,4 %



Como citado anteriormente, o PbO, possui uma condutividade
apreciavel devido as vacancias de O%. Ao se variar a estequiometria dos 6xidos de
chumbo, a condutividade também varia, como mostrado na FIGURA 2.3. Nota-se

que para valores de “n” (coeficiente estequiométrico para PbO,) maiores ou iguais a
1,5, o 6xido apresenta uma alta condutividade eletrénica, da ordem de 102 Q! cm™.
Abaixo desse valor, a condutividade cai consideravelmente com a diminuicdo de “n”,

até o minimo de 10° Q* cm™ para o caso do PbO.

i 1
PbO PbOys PbO,
1 n pi

FIGURA 2.3 — Dependéncia da condutividade elétrica do PbO, em funcdo do

coeficiente estequiométrico “n” 8.



2.2 —Placa positiva

2.2.1 — Estrutura porosa

A estrutura da placa positiva da bateria de chumbo-acido é bastante
complexa. E composta por esferas unidas por pescocos (Kugelrafen model)?,
conforme mostrado na FIGURA 2.4'". A esse nivel de aumento é possivel observar
0Ss macroporos (poros com diametros maiores que 1 um). O tamanho e o formato
das particulas depende das caracteristicas de producdo do PbO utilizado como
material precursor'’?*?_ A superficie dessas particulas é caracterizada por uma
estrutura coralina (com formato de corais), conforme mostrado na FIGURA 2.5%°. E a
estrutura coralina que da origem aos microporos (poros com didmetros menores que

1 um).

FIGURA 2.4 — Observacédo via MEV do material ativo da placa positiva (PbO,).
Notam-se as particulas unidas por pescocos e os macroporos®’.



FIGURA 2.5 — Observacéo via MEV do material ativo da placa positiva (PbO,). E

possivel observar a estrutura coralina que origina 0s microporos?®.

Conforme assinalado anteriormente, os poros podem ser divididos em
macroporos (diametro acima de 1 um) e microporos (diametro abaixo de 1 um). A
FIGURA 2.6 mostra a distribuicdo cumulativa de volume dos poros e area superficial
em funcdo do didametro do poro. Nota-se que 0S macroporos apresentam certa
contribuicdo no volume de poros acumulado de uma placa, mas sdo 0s microporos
0s principais responsaveis pela maior parte da porosidade e pela grande area
superficial. Para esse caso, a area superficial foi de aproximadamente 7,5 m? g,
valor dentro do esperado, dado que na literatura a area superficial especifica do

material ativo da placa positiva varia entre 5e 10 m? g™**’,
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FIGURA 2.6 — Distribuicdo cumulativa de: a) volume dos poros; b) area superficial

dos poros. Placa positiva formada?’.

A partir do que foi assinalado nessa sec¢éo, pode-se observar o quéo
complexa € a estrutura do material ativo da placa positiva, 0 que gera complicagdes
para entendimento dos processos de carga e descarga. E por isso que, no
desenvolvimento da presente tese, buscou-se primeiro entender a descarga em

eletrodos ndo porosos para entdo aplicar as interpretagcoes nas placas industriais.
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2.2.2 — Espessura dos produtos da descarga

Como a area verdadeira de uma placa positiva pode ser determinada, €
possivel estimar a espessura dos produtos de descarga. Conforme assinalado
anteriormente, o material ativo positivo possui cerca de 5 a 10 m? g*. Nos célculos
de dimensionamento de uma bateria, para o caso da placa positiva, utilizam-se
cerca de 10 g de material ativo para cada Ah de capacidade desejado (0 que resulta
em um coeficiente de utilizacdo de 0,45)!"%. Cada Ah equivale a 3600 C. Ou seja,
10 g de material ativo possuem de 50 a 100 m? e fornecem 3600 C. Calculando a
densidade de carga, chega-se ao valor de 36 a 72 C m? ou 3,6 a 7,2 mC cm™. Os

calculos encontram-se resumidos a seguir:

densidade g m? Ah 3,6.10°mC
decarga ~ 5a10m2? 10%cm? 10g Ah

_ mC

=36a7,2 po (2.2)
Como sera mostrado na secao 2.4.2, o produto da descarga do sistema

PbO,/H,SO, deve ser algum tipo de PbO,. A densidade de carga de uma

2 28 Egse valor ndo varia

monocamada de PtO €& cerca de 0,5 mC cm
consideravelmente para outros 6xidos (para ions metalicos com mesmo numero de
oxidacdo). Dessa forma, pelos valores calculados de densidade de carga mostrados
na Equagdo 2.2, os produtos da descarga tém de 8 a 16 monocamadas
(considerando um filme com espessura homogénea por toda a superficie). A
espessura de uma monocamada do PbO possui cerca de 0,3 nm?°. Isso resulta em
produtos de descarga com no maximo 5 nm de espessura. A seguir encontram-se 0s

calculos para estimativa da espessura dos produtos da descarga da placa positiva.

espessura 3,6a72mC cm?

= . -0,3 ~2,5a5
dos produtos cm? 05mC ' nm=z0donm (2.3)

Produtos de no maximo 5 nm ndo podem ser observados via MEV. Se
estruturas muito maiores que alguns nandémetros forem obtidas, deve-se levar em
conta que sao artefatos produzidos entre 0 momento que a célula € despolarizada e
a observacdo microscopica. Conforme sera discutido na secdo 2.6, o preparo da

amostra prévio as medidas ex situ pode influenciar os resultados obtidos.
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2.3 — Ainterpretacédo da descarga mais aceita

2.3.1 — Descricao estequiométrica: Teoria do duplo sulfato
A Teoria do Duplo Sulfato foi proposta por GLADSTONE e TRIBE em
1882%. A principio, os autores apontaram a ocorréncia das seguintes reaces na

bateria de chumbo-acido:

Placa negativa:

Pb + H,SO4 — PbSO, + 2H" + 2€° (2.4)

Placa positiva:
PbO, + 2H* + 2e” — PbO + H,0 (2.5)
PbO + H,SO, — PbSO,4 + H,0 (2.6)

No entanto, com o passar do tempo, a reagao que resulta em PbO (2.5)
na placa positiva foi descartada e a seguinte reacdo passou a ser a Unica

considerada:

Placa positiva:
PbO, + H,SO4 + 2H" + 2" — PbSO,4 + 2H,0 (2.7)

Assim, pela Teoria do Duplo Sulfato, a reacéo global de descarga da
bateria de chumbo &cido é:

PbO; + Pb + 2H,SO, — 2PbSO,4 + 2H,0 (2.8)

Essa € a reacdo global mais aceita nos dias de hoje. Nas duas mais

1725 yjistas como livros de referéncia

relevantes publicacdes dos ultimos 10 anos
guando o assunto é baterias de chumbo-acido, o PbSO, é considerado o produto
direto da descarga da placa positiva, resultado de uma reagdo via
dissolucéo/precipitacéo (sera discutida na proxima secao).

Considerando a Teoria do Duplo Sulfato, o diagrama de Pourbaix

mostrado na FIGURA 2.7 foi obtido®'. Nota-se que para os valores de pH &cidos, o
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Unico produto aceito na regido do Pb?* é o PbSO,, indicando que os produtos da
placa positiva e da negativa seriam iguais. Também é importante ressaltar que tanto
a placa positiva quanto a negativa sofrem reacdes de autodescarga. No caso da

positiva ocorre a reacao de desprendimento de O,, e no caso da negativa, de H..
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FIGURA 2.7 — Diagrama de Pourbaix para o sistema Pb/H,SO4/H,O a 25 °C na

presenca de fons sulfato com atividade unitaria®".

2.3.2 — Descricao cinética: Mecanismo de dissolucao/precipitacao

Em um mecanismo de dissolucao/precipitacéo, para o caso de um filme
se formando sobre um metal, o filme de passivacao se forma a partir da reagéo dos
ions resultantes da dissolucdo do metal com os anions provenientes da solucao,
precipitando sobre o metal. Dessa maneira, o filme acaba inibindo o processo de
dissolucéo. O filme cresce pela saturacdo dos ions que se dissolvem na superficie

do eletrodo, em meios n a solubilidade dos mesmos é consideravel. O fendbmeno de
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dissolucéo/precipitacdo pode ser investigado através de medidas com eletrodos de
disco-anel rotatérios®’. Nessa técnica, as correntes de dissolucdo dos fons
provenientes do disco sdo detectadas no anel, podendo assim quantificar a
dissolucéo.

Para o caso do PbO,, a interpretacdo € analoga a apresentada
anteriormente. A principal diferenca é que em metais, o ion que se dissolve é
formado através de uma reacdo de oxidacdo. JA para o PbO,, o Pb*" se forma a
partir de uma reacdo de reducdo. A descarga do sistema PbO,/H,SO, pode ser

dividida em duas etapas. A primeira seria a dissolucdo de Pb?" a partir do PbO,:
PbO2s) + 4H " (solucao) + 2€ (Pboz) — P (solucao) + 2H20(solugzo) (2.9)
seguida pela reacédo com o SO, e precipitacdo na forma de PbSOy:
Pb** solucao) + SO4” (soluciio) — PPSOu) (2.10)

Esse € o mecanismo mais aceito na literatura. No entanto, ao se
analisar os trabalhos que tentam provar que a descarga ocorre fundamentalmente
via dissolucao/precipitacdo, nota-se que os dados apontam exatamente o oposto.
InvestigacBes sobre a reducdo de PbO, em H,SO, utilizando eletrodo rotatério

disco-anel*®

mostraram que a descarga ndo pode ser totalmente atribuida a um
mecanismo de dissolugcao/precipitacdo, mesmo nédo sendo essa a intencdo do autor.
Tanto o disco quanto o anel foram de Pb 99,9 %. A formacédo de (B-PbO, sobre o
disco foi realizada galvanostaticamente a 2 mA cm? em H,SO,4 0,5 mol L™ por 2 h.
Ainda na mesma solucdo, e com o eletrodo a 2000 rpm, fez-se uma voltametria
ciclica de descarga/carga no disco enquanto o anel permaneceu polarizado
em -1,02V (vs. Hg/Hg>SO,). Nesse potencial, ocorre a deposicdo de Pb. Os
resultados encontram-se na FIGURA 2.8. O autor ndo informa as cargas envolvidas
nos processos. Tais cargas foram calculadas e entdo adicionadas a figura original.
Nota-se que para o caso da voltametria no disco (FIGURA 2.8a), a carga catddica é
praticamente igual a anddica. Vale destacar que a voltametria durou quase 3 min e a
rotacdo do eletrodo era de 2000 rpm. Caso o mecanismo fundamental fosse via

dissolucéo/precipitacdo, a carga catddica deveria ser menor que a anddica. A

15



mesma conclusdo pode ser obtida ao se analisar a carga coletada no anel (FIGURA
2.8b). Segundo o autor, o fator de colecédo é de 20 %. Dessa forma, considerando
que a carga coletada no anel foi de 20 mC, a carga correspondente que se dissolveu
no disco seria de 100 mC, ou seja, 14 % do valor obtido para o pico anodico. Ao
contrario do que o autor afirma, o processo de dissolucdo/precipitacdo até ocorre,
mas ndo pode ser visto como mecanismo fundamental na descarga do sistema
PbO,/H,SO,.

T | I I I

50l =700 mC _
< PbS0O.>Pb0:2
E o =
50k Pb02>PbSOx (A)
~700 mC
« -100F | | L l .
E o —_— -
= 2k .
=20 mC .

= Pb™>Pb (B) |
] 1 | |

|
06 08 10 12 14
Es I V vs Hg/Hg2SO

FIGURA 2.8 — a) Voltamograma ciclico no disco de PbO, em H,SO, 0,5 mol L™
varrido entre 0,6 e 1,4 V a velocidade de varredura de 10 mV s* e velocidade de
rotacdo de 2000 rpm. b) Corrente no anel polarizado em -1,02 V durante toda a

medida’3. Valores das cargas (em cinza) foram adicionados a figura original.

A seguir sera discutido um trabalho no qual os autores observam a
superficie de um eletrodo plano de PbO,, via AFM in situ, antes e ap0s a descarga
em H,SO,4 4,5 mol L . Todos os potenciais citados nesse paragrafo serdo vs.
Hg/Hg.SO,4. O eletrodo utilizado foi uma folha de Pb (99,99 %). A formacdo de
B-PbO, sobre o eletrodo foi feita potenciostaticamente a +1,25 V por 10 min. Para
aumentar a espessura do filme de B-PbO,, o eletrodo foi submetido a 10 ciclos de

descarga/carga potenciostaticos. Cada ciclo consistia em descarregar o eletrodo por
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30 s em +0,95 V e entdo carrega-lo por 10 min em +1,25 V. Somente entdo as
imagens via AFM in situ foram obtidas. A FIGURA 2.9 mostra a superficie do
eletrodo de PbO, carregado, formado conforme método descrito anteriormente.
Nota-se uma superficie com estrutura globular e com certa rugosidade. Esse
eletrodo foi entdo descarregado potenciostaticamente em +0,95 V, conforme
mostrado na FIGURA 2.10. Nesse trabalho, assim como no anterior, 0s autores nao
informam as cargas envolvidas no processo. O valor de 14 mC cm™ foi calculado e
adicionado a figura original. E possivel calcular a espessura dos produtos da
descarga conforme discutido na se¢do 2.2.2. Para esse caso, seria de no maximo 10
nm, considerando a rugosidade da superficie igual a 1. Como observado na FIGURA
2.9, o eletrodo apresenta certa rugosidade, logo, os produtos devem ter menos de
10 nm de espessura. No entanto, quando a superficie do eletrodo descarregado foi
analisada, os produtos observados sdo muito maiores que os calculados, conforme
mostrado na FIGURA 2.11. Nota-se que as estruturas parecem ser cubos de
aproximadamente 0,5 um de lado. Considerando que toda a superficie do eletrodo
esta recoberta com essas estruturas cubicas e sabendo que o volume por unidade
de carga do PbO é igual a 1,2.10* cm® C*, é possivel estimar a densidade de carga
necessaria para que tais estruturas se formem. O valor obtido foi de 400 mC cm?,
quase 30 vezes maior que os 14 mC cm™ calculados através da FIGURA 2.9.
Mesmo se o PbSO, for considerado como produto da descarga, o qual possui um
volume por unidade de carga de 2,5.10* cm® C™?, seriam necesséarios 200 mC cm™
para que tais estruturas se formassem, cerca de 15 vezes maior que 0s 14 mC cm™,
Os autores afirmam que os cristais sdo PbSO, formados por um mecanismo de
dissolucéo precipitacéo. E verdade que estruturas dessa magnitude ndo podem se
formar via reacédo de estado sdlido, no entanto, as cargas medidas e as estruturas
formadas sdo incompativeis, 0 que pode indicar erros na medida ou nos dados

informados.
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FIGURA 2.9 — Imagem de AFM in situ de um eletrodo ndo poroso de PbO,

carregado (antes da descarga mostrada na FIGURA 2.10)*.
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FIGURA 2.10 — Densidade de corrente em funcdo do tempo durante descarga
potenciostatica de um eletrodo ndo poroso de PbO,. Tempo zero indica o inicio da
descarga. Valor da carga catédica (em cinza) foi adicionado a figura original**.
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FIGURA 2.11 — Imagem de AFM in situ de um eletrodo ndo poroso de PbO, apo6s

descarga potenciostatica mostrada na FIGURA 2.10.*

Os trabalhos apresentados anteriormente sdo vistos como referéncia
para justificar a descarga do sistema PbO,/H,SO, como sendo Vvia
dissolucéo/precipitacdo. No entanto, uma analise dos dados mostra que esse nao é
o0 mecanismo fundamental, ou mesmo apresentam incompatibilidades entre as
estruturas formadas e as cargas envolvidas no processo. Mecanismos de
dissolugéo/precipitacdo séo justificaveis em meios em que 0s produtos apresentam
uma solubilidade consideravel na solugéo. Para o caso do Pb* a solubilidade é
baixa, sendo igual 2.10®° mol L* em H,SO, 1,0 mol L™ e 3.10° mol L™* em H,SO,
4,6 mol L™ 3*** Dessa forma, a descarga deve ocorrer majoritariamente via reacéo

de estado solido.
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2.4 — Reacdao de estado sélido como mecanismo fundamental

Conforme discutido na secdo anterior, 0S mecanismos de
dissolucéo/precipitacdo sdo mais aceitos na literatura para interpretacdo dos
processos de carga e descarga na bateria de chumbo-acido. Isso provavelmente
esta relacionado com o fato da cinética em solucéo (e gases) ter surgido na segunda
metade do século XIX*, na mesma época em que a bateria de chumbo-acido foi
descoberta e comecgou a ser estudada. Por outro lado, a cinética em estado sélido
teve inicio apenas na segunda metade do século XX e foi somente ao final do
século que o crescimento de filmes via reacdo de estado soélido comecou a ser
investigado®”. Ou seja, durante cem anos a bateria de chumbo-acido foi estudada
com o Unico mecanismo existente na época, o0 de dissolucao/precipitacéo.
Inevitavelmente, as interpretacdes de hoje séo influenciadas pelo desenvolvimento
daquela época e muitos preconceitos ainda persistem.

Em uma reagcdo de estado sdlido, para o caso de um filme de
passivacao se formando sobre um metal, os anions da solucdo reagem diretamente
com o metal para originar o filme®. Na area de passivacdo, os mecanismos de
reacao de estado solido podem ser divididos em dois grandes grupos: condicdes
quase estacionarias ou estacionarias®; e condicdes transientes®*?. Os estudos na
presente tese buscaram entender a descarga do sistema PbO,/H,SO, em condi¢gbes
transientes. Dessa forma, serdo apresentadas, para uma reacao de estado sélido,
as etapas da formacao dos produtos da descarga, desde a nucleacéo, o crescimento
do filme, as equacbes do modelo utilizado para andalise quantitativa do crescimento
e, por fim, o possivel fendbmeno de dirupcéo parcial do filme (ruptura parcial). Vale
destacar que os conceitos aqui apresentados foram construidos principalmente para
o crescimento de filmes sobre metais (oxidando o metal). No entanto, a descarga do
sistema PbO,/H,SO, envolve a formacdo de um filme sobre um semicondutor
(reduzindo o Pb*). As interpretacdes sdo semelhantes, mas é necessario deixar
claro que o campo elétrico, para o caso do PbO,, atua impedindo a entrada de

anions através do filme, e isso é importante para entender 0s processos

20



2.4.1 — Nucleacéo

Durante o processo inicial do crescimento de um filme através de uma
reacdo de estado solido, o fenbmeno de nucleagcdo pode ou ndo aparecer. A
FIGURA 2.12 apresenta uma esquematizacdo do crescimento dos nucleos até a
formacdo de um filme continuo. No comeco, devido ao campo elétrico aplicado,
ocorre a formacéo de nucleos (estaveis a partir de um tamanho critico) por toda a
superficie metélica, crescendo em um primeiro momento nas trés dimensodes (3D).
Por se tratar de uma reacao de estado soélido, na qual a movimentacdo dos ions
ocorre atraves do filme, as linhas de corrente tendem a se concentrar nas bordas do
ndcleo, através das quais a resistividade é menor devido & menor espessura. A nao
homogeneidade da densidade de corrente faz com que o crescimento em 3D passe
para um crescimento em duas dimensfes. O crescimento em 2D prossegue até a

coalescéncia dos nucleos e a formacgéo de um filme continuo.

nucleo critico antes da sobreposicao
YK
FrAT IR A TTITIST T TT
substrato substrato
comeco da filme continuo

sobreposicao

gt P

- L - .-
e - . = e .
- .t .

substrato substrato
FIGURA 2.12 — Representagdo esquematica do crescimento de nucleos
semiesféricos. A queda 6hmica através de cada nucleo gera uma distribuicdo ndo
homogénea da densidade de corrente sobre a superficie. Setas representam as

linhas de corrente®®
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FLETCHER™ propds uma técnica voltamétrica que permite detectar a
presenca dos nucleos, caracterizando o fenbmeno de nucleacdo. A FIGURA 2.13
mostra como a técnica pode ser aplicada. Na FIGURA 2.13a, a inversao da
voltametria é feita em diferentes potenciais ao inicio do pico anddico e apresenta
uma corrente, apos a inversdo, maior que a corrente de ida, mostrando que ainda
ndo houve a coalescéncia dos nucleos e, portanto, a area eletroquimicamente ativa
ainda estd aumentando. Por outro lado, na FIGURA 2.13b, a corrente apds a
inversdo é menor que a corrente de ida, indicando que um filme continuo ja esta
presente. O campo elétrico através do filme € menor, pois a espessura do filme na

volta € maior que na ida, resultando em uma corrente menor através do filme.

10 mA
]

~235 my ot ||

(a) (b)
FIGURA 2.13 — Técnica voltamétrica para deteccdo de nucleos durante estagio
inicial de crescimento de filmes de passivacéo. (a) inversdo da voltametria antes a
coalescéncia dos nucleos (corrente maior apos inversao); (b) inversdo da voltametria

apos a formacao de um filme continuo (corrente menor apds inverséo)**.
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2.4.2 — Crescimento do produto da descarga

Uma vez que o filme continuo se forma ap0s a coalescéncia dos
ndcleos, o crescimento segue ocorrendo através da movimentacdo dos ions,
provocada pela acdo de um alto campo elétrico através do filme. Para o caso do
sistema PbO,/H,SO4, durante a descarga, o campo elétrico aplicado impede a
entrada de fons SO,* no filme em crescimento. Portanto, ao contrario do que a
literatura afirma, ndo pode haver diretamente a formagéo de PbSO,. A FIGURA 2.14
esquematiza a interface PbO./filme/H,SO, durante a descarga, indicando quais os
movimentos possiveis e impossiveis dos fons dentro do filme em crescimento™.
Nota-se que, pela acdo do campo, é razoavel se pensar que o produto seja algum
tipo de PbO,, dado que a saida de fons O pode ocorrer.

(H,S04)
(a)
Er
E
potential :
I I——
0
L e —————————— >
X

FIGURA 2.14 — Representacdo esquematica da interface PbO./filme/H,SO, durante
descarga do eletrodo de PbO,. a) no potencial de Flade (densidade de corrente
nula); b) em um dado potencial durante a descarga (densidade de corrente

catodica)™.
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FERNANDES" iniciou alguns estudos sobre o sistema PbO,/H,SO..
Segundo o autor, a descarga desse sistema ocorreria em pelo menos duas etapas,
uma invertivel e uma néo invertivel. Todos os potenciais apresentados no restante
dessa se¢do sdo vs. Hg/Hg>SO4/H,SO, 4,6 mol L™. Primeiramente sera tratada a
etapa invertivel. A FIGURA 2.15 mostra voltametrias na regido de potenciais mais
anodicos onde, segundo FERNANDES, ocorre a descarga do PbO, a algum tipo de
PbO,. Pelos valores aproximadamente iguais de densidades de carga totais
catédicas e anddicas, o fendbmeno de dirupcdo (secdo 2.4.4) parece ndo ocorrer
durante as transformacbes PbO, — PbO, — PbO, e o processo aparenta ser

invertivel para essa regido de potenciais.

300 T ¥ T . T . T

200 50 mV.s™

d,r ~ 9,7~ 750 mC.cm?

100 |-

i (mA.cm™)

100 k 5% reprodutibilidade i

0,5 1,0 1,5 2,0

E (Volt)

FIGURA 2.15 - Voltametrias na regido de mais altos potenciais na qual
supostamente ocorre a descarga do PbO; a PbO, de forma invertivel (igualdade nas
cargas totais anodica g.t e catddicas gcr). Sistema PbO,/H,SO,;4,6 mol L™
Eletrodo de referéncia: Hg/Hg>SO4/H,SO4 4,6 mol L™ *2.

Ainda nesse trabalho'®, um segundo experimento aponta para uma
etapa nao invertivel na descarga do sistema PbO,/H,SO4. O eletrodo de PbO, foi
descarregado voltametricamente a 20 mV s™ a partir de +1,60 V até a regido logo

apos o pico catdédico (+0,75V) e entdo deixado em potencial de circuito aberto
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durante 24 h, até o potencial se estabilizar em -0,35 V. ApGs esse periodo, fez-se a
varredura anodica mostrada na FIGURA 2.16. Nota-se que a voltametria ndo
apresentou picos andédicos. Segundo FERNANDES, isso indica que o PbO, é
instavel em H,SO, e acaba por se transformar de forma néo invertivel no produto
final, algum tipo de sulfato de chumbo. Dado que o eletrodo foi deixado em potencial
de circuito aberto durante 24 h, o campo elétrico deixou de existir através do PbO,, o
que permitiria a reacdo com fons SO,*. E essa Ultima reacdo que poderia ser
responsavel pelo fendmeno de dirupcéo (secao 2.4.4) uma vez que o volume molar
do PbSO, por mol de Pb é duas vezes maior que o do PbO (48.21 cm® mol™ contra
23.15 cm® mol™?, respectivamente). Se o filme se torna dirupto, a carga ndo pode
ocorrer via reacdo de estado sélido e por isso ndo se observam picos andédicos na
varredura mostrada na FIGURA 2.16.

—_ 1,8 T T T T T T T ¥

A A a
£ 1.6F v =v =20mVs .
S |
< 141 sem picos de ]
,E, 12| re-oxidagao !! -
o |
IS
S 10} -
| o
B 0.8 F -
o ]
o

0,6 | 4
o E, = -0,350 Volts
g 0;4 B Ell-,intermediario Eltrat -
S 1 dia de E_ variando’ : 1
@ 02f 1_ R ! a2 : -
3 o0} ' b) ]
_0,2 1 1 1 I 1

-0,5 0,0 0:5 1:0 1,5 2,0 25

potencial [Volts]
FIGURA 2.16 — Voltametria anddica a 20 mV s™ de um eletrodo de PbO, em
H,S04 4,6 mol L™ apés descarga até -0,35 V. A descarga foi feita voltametricamente
a 20mVs* de +1,6 V até +0,75 V seguida pela manutencdo do eletrodo em
potencial de circuito aberto durante 24 h até atingir o potencial de -0,35 V.
(Voltametria referente a descarga ndo € mostrada na Figura). v, = velocidade de
varredura catodica; v, = velocidade de varredura anédica. Eletrodo de referéncia:
Hg/Hg>S04/H,S0,4 4,6 mol L™ 2,
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2.4.3 — Equacdes do modelo utilizado

Na literatura h&a varios modelos cinéticos de crescimento de filmes de

46-53

passivacdo sobre metais . As diferencas bésicas entre os varios modelos

E>°¢, Dentre os modelos cinéticos,

propostos foram discutidas por D’ALKAIN
encontra-se o modelo 6hmico, aplicado para condi¢gGes transientes e utilizado no
presente trabalho. O crescimento de filmes sobre metais, em solu¢cées em que a
dissolucdo do filme € desprezivel, tem sido satisfatoriamente interpretado através
deste modelo 239405763

Nesta secdo serdo apresentadas as equacdes obtidas a partir do
modelo 6hmico para o crescimento de um filme de passivacdo sob condi¢des
transientes para o caso voltamétrico®®. Conforme assinalado anteriormente, na
literatura, o modelo foi desenvolvido para o caso de crescimento de filmes sobre
metais. Como a presente tese tem como objeto de estudo a descarga do sistema
PbO,/H,SO,, as equacbes serdo apresentadas para o crescimento de um filme
através de uma reacdo de reducéo, e nao de oxidagdo como no caso dos metais.

A variacdo do potencial interno no sistema PbO,/filme/solucdo esta
esquematizada na FIGURA 2.17, em que sdo mostradas duas condi¢cfes: a) durante
crescimento do filme, com o eletrodo polarizado em um potencial catédico E com
uma densidade de corrente de descarga i (linha continua na figura); b) com o
sistema em equilibrio, estando o eletrodo no potencial de Flade Ef, e, portanto, com

uma corrente nula resultante (linha tracejada na figura).
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FIGURA 2.17 — Variagdo do potencial interno nas interfaces do sistema
PbO./filme/solucdo. a) crescimento do filme em um potencial E (linha continua;
i # 0); b) sistema em equilibrio no potencial de Flade Er (linha tracejada; i = 0)*.
Figura adaptada para o caso do crescimento do filme via reacdo de reducédo
(descarga do sistema PbO,/H,SO,).

O potencial E entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia para uma
dada densidade de corrente, no caso em que um filme continuo e uniforme esteja

formado sobre o eletrodo, pode ser expressa por®*:

em que Adppoz 5, Ads € Ay s SAO, respectivamente, a diferenga de potencial interno

na interface PbO,/filme, no filme e na interface filme/solucdo. A¢gr € a diferenca de
potencial interno relacionada com o eletrodo de referéncia, incluindo algum possivel

potencial de juncéo liquida.
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Para o caso de uma densidade de corrente nula, ou seja, com 0

eletrodo no potencial de Flade, a Equacao 2.11 pode ser expressa como:

Ep = Adppoz/r + APF /s + Adre (2.12)

em que o sobrescrito e indica a condi¢cdo de densidade de corrente nula (equilibrio),
quando o potencial interno através do filme é zero. Ex é o potencial de Flade, o
potencial para uma densidade de corrente nula®*.

Para o sistema PbO./filme/solucdo, trés sobrepotenciais podem ser
definidos: sobrepotencial na interface PbO./filme 1py0,,5, Sobrepotencial no filme 7y

e sobrepotencial na interface filme/solucéo 7;/;. Esses sobrepotenciais podem ser

definidos por:

nj =A4¢;(i # 0) —A¢j (i =0) (2.13)

em que o subscrito j representa uma interface ou o filme, 4¢;(i # 0) é a diferenca de
potencial interna quando o sistema ndo esta em equilibrio (densidade de corrente
diferente de zero) e 4¢; (i = 0) € a diferenca de potencial interna quando o sistema
esta em equilibrio (densidade de corrente nula).

Para um sistema no qual a dissolucéo do filme é insignificante e, de
acordo com GERISCHER®, quando o pH da superficie € mantido em um valor
constante, A¢y,; e Agpf,; podem ser considerados iguais e constantes. Portanto,
subtraindo a Equacao 2.12 da 2.11, para um sistema no qual a dissolucéo do filme

na solucéo é desprezivel, obtém-se:

E = nppoz/r +1r + Er (2.14)
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A relacdo entre uma densidade de corrente i e o sobrepotencial na

interface PbO./filme é dada pela expressao geral:

i = ippozslexp(aafMpvoasr) — exp|—(acfMppozyr)} (2.15)

em que igboz/f € a densidade de corrente para npp02/r igual a zero, f € F/IRT, e a, €

a. sao o coeficiente de transferéncia anddico e catédico. A soma dos coeficientes
deve ser igual ao numero de elétrons envolvidos no processo, conforme equacao a

seqguir:

ag+a. =z (2.16)

em que "z" € a carga do ion metalico no filme.
A partir da Equagéo 2.15, ndo é possivel obter uma solucdo analitica

para nppo2/r COMo uma funcgéo de i para ser utilizada na Equacgdo 2.14. No entanto,

como resultados voltamétricos durante o crescimento de um filme resultam em um

pico (ou um platd), tem-se:

(6_E)E =0 (2.17)

em que E, € o potencial no pico. Dessa forma, no potencial de pico de uma

voltametria, é valida a seguinte relacéo:

Mpboz/f _ anPbOZ/f (ﬁ) (6_E> — anpb—oz/f <ﬂ> v=20
at di OE /)y, \ ot/ 0 OE/¢ (249
E E P P E ?

p p p

em que "t" é o tempo a partir do inicio da varredura e v € a velocidade de varredura.
Dessa forma, a partir das Equacgdes 2.18 e 2.14, no potencial de pico é

vélida a seguinte equacao:

(30),, == (50), 219

p
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A espessura ¢ do filme é dada por:
2 =Vsqs (2.20)

em que V, é o volume por unidade de carga e q, € a densidade de carga relacionada
ao crescimento do filme. A espessura do filme pode ser considerada homogénea
para condi¢cdes transientes quando filmes de passivacdo muito finos estao
crescendo sob o controle, apenas, de altos campos elétricos. Quando o efeito de
gradientes de concentracdo torna-se tdo importante quanto o do campo elétrico, os
fimes podem apresentar uma espessura variavel *°

O valor de g pode ser calculado por:

E

1
a = f i dE (2.21)

Ej

em que E; é o potencial inicial de varredura, E é o potencial atingido e i, € a
componente catodica (descarga) da densidade de corrente.

Quando um alto campo esta sendo aplicado, as cargas no interior do
filme podem ser desconsideradas quando comparadas com as cargas nas interfaces
PbO./filme e filme/solugéo, as quais originam a principal componente do campo. ISso
significa que o campo dentro do filme (E) pode ser considerado independente da
posicéo dentro do filme*. Portanto, para o pico, utilizando se as Equacdes 2.19 e
2.20 e levando em conta a linearidade do potencial interno com a posi¢cédo dentro do

filme, chega-se a:

(2.22)

Ep —

: _<%) _ Mrp :(anf/at)EP: v
0), Vg, @200, Vi

em que i, € a densidade de corrente no potencial de pico. Essa equacéo foi

derivada, em maiores detalhes, por D’ALKAINE e SANTANNA®.
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Dessa forma, a partir da Equacédo 2.22, para condi¢des transientes no

pico durante crescimento voltamétrico de um filme, tem-se:

v
Nrp = qu.p (2.23)

A partir de voltametrias em diferentes velocidades, torna-se possivel
calcular ¢, para cada velocidade de varredura. Como o potencial de pico E, para

cada valor de v pode ser determinado experimentalmente, calculando 7., para

diferentes v (Equacao 2.23), a correcdo da queda 6hmica através do filme pode ser

aplicada a E,, nas diferentes v. Dessa maneira, € possivel representar In i, versus o
potencial de pico corrigido para a queda 6hmica através do filme (E, — 7y ,), como é
feito normalmente para reacdes eletroquimicas em solucdo quando ha queda
6hmica. A representacéo de Ini vs. (E — 1) deve corresponder a Equagéo 2.15, pois
essa representacado é valida para todo o transiente. Dessa forma, deve haver, como
em qualquer representacdo de Tafel, uma regido linear com coeficiente angular «a,
(para o caso da descarga do sistema PbO/filme/solucdo) para valores

razoavelmente grandes (em moédulo) de npu,r (ONde a reagdo inversa €
desprezivel). Ainda em relacdo a representacdo de Tafel, quando 7pup./r S€
aproxima de zero, Ini, tende a -co. Isso acontece quando E torna-se Ep. Pela
extrapolacdo da regido linear até E, é possivel determinar igboz/f.

E possivel determinar ny para qualquer ponto do transiente
voltamétrico pela diferenca de potencial entre a curva calculada i/(E —ns) € as

curvas voltamétricas experimentais i/E. A FIGURA 2.18 apresenta uma curva
voltamétrica tipica i/E junto com uma representacdo esquematica da Equacgéo 2.15

(i/(E —ny)), também indicando o potencial de Flade. Para dois valores da curva i/E,

estao indicados os respectivos valores de 1ppo2/5 € 7.
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A relagao entre i e ny, mesmo para altos campos, pode ser dada por:

em que py € a resistividade ionica especifica média do filme.
Portanto, a partir do calculo de 7, para cada potencial de cada

voltametria (conforme mostrado na FIGURA 2.18), é possivel determinar ps e sua

s

variacdo com E e v durante o transiente voltamétrico.

N
-

m
m

- o]

Mebo,ir2

Npbo,i, 1

i/(E - n,) eq. (2.15) .
E

F
FIGURA 2.18 — Representacdo esquematica de resultados voltamétricos i/E e
também da curva i/(E —ng) (curva com o potencial corrigido pela queda 6hmica
atraves do filme). O potencial de Flade também foi indicado. Os valores de 1pp2/r €
ny foram assinalados para dois pontos da curva i/E*. Figura adaptada para o caso

do crescimento do filme via reacéo de reducao (descarga do sistema PbO,/H,SO,).
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2.4.4 — Dirupcao

Segundo D’ALKAINE et al.®®, a dirupcdo é entendida como a ruptura
parcial de uma determinada fase de um filme de passivacdo em particulas muito
pequenas enquanto uma outra parte permanece aderida ao metal (ou, para a
presente tese, ao PbO,). De acordo com esse conceito, um filme continuo crescido
eletroquimicamente pode tornar-se dirupto mesmo apos a formacdo de apenas
algumas monocamadas. Essa dirupcdo pode ser devido a interrupcdo do campo
elétrico de formacdo do filme, a reducdo do campo elétrico durante crescimentos
potenciostéticos, ou as tensbes que podem ocorrer durante o processo de reducao
do filme (ou oxidag&o para o caso da carga do sistema PbO,/H,SOy).

Para o aumento da espessura de um filme de passivacdo de algumas
monocamadas, € necessaria a aplicacdo de altos campos elétricos através do filme
para movimentacao dos ions. Esses campos estabilizam os filmes através de forcas
de eletroestricd0®®. Quando tais campos s&o reduzidos, invertidos ou interrompidos,
o fato do volume molar dos filmes serem normalmente maiores que dos metais, faz
com que as forcas de dirupcdo se tornem maiores que as de eletroestricdo*?. O filme
pode entdo tornar-se parcialmente dirupto, dando origem a particulas externas
finamente divididas que permanecem ligadas ao filme remanescente por forcas de
tensdo superficial, conforme esquematizado na FIGURA 2.19*. O filme
remanescente fica aderido a superficie do metal porque sempre existe uma
diferenca de potencial interna, em qualquer interface metal/filme/solucdo, que acaba
por estabilizar o filme através de um campo remanescente®®. Os conceitos, recém
apresentados para o caso de metais, também podem ser aplicados ao sistema

PbO,/H,SO,4, dadas as caracteristicas semicondutoras PbO..

33



metal

%

filme
dirupto

filme ¢
aderido]

solucéao

FIGURA 2.19 — Representacdo esquematica das interfaces metal/filme/solucdo de
um filme parcialmente dirupto mostrando também o filme aderido remanescente®.

Essa representacédo também se aplica ao sistema PbO./filme/solucéo.

Para o caso da bateria de chumbo-acido, quando a dirupgdo ocorre,
seja na placa negativa ou na positiva, 0 processo de carga torna-se parcialmente
nao invertivel, pois apenas o filme remanescente aderido pode ser sujeito a campos
elétricos orientados, o que possibilita os processos de oxidagdo ou reducdo via
reacdo de estado solido. Por outro lado, o filme dirupto ndo € recuperavel
diretamente via reacdo de estado solido, pois as linhas de corrente tendem a passar
através da solugé@o por entre as particulas, dada a menor resistividade da solucéo
guando comparada com os filmes de passivacdo. Dessa forma, a carga de um filme
dirupto ocorre via dissolucao/precipitacdo, o que implica maiores tempos de
relaxacdo, dada a baixa solubilidade dos ions Pb?** em H,SO,. Esses fendmenos
mais lentos sdo 0s responsaveis pelos maiores tempos de carga de uma bateria
guando comparados com os tempos de descarga (para uma mesma corrente). Em
geral, € necessario 30 % a mais de tempo para que a bateria seja completamente

carregada.
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2.5 —Zonalidade na descarga do sistema PbO,/H,SO,

Na literatura, ndo h& trabalhos que consideram o carater zonal da
reacdo para interpretacdo de descargas em baterias de chumbo-acido. Apesar
disso, ha razbes tedricas que apontam para a ndo homogeneidade nas linhas de
corrente durante a descarga do sistema PbO,/H,SO,. Tais razdes estédo
relacionadas com a condutividade dos componentes de tal sistema. O material ativo
da placa positiva (PbO,) possui uma condutividade igual a 135 Q* cm™ *°, ja a
solucdo de H,SO. 4,6 mol L™ tem uma condutividade de 0,8 Q* cm™ ®’. Dessa
forma, no comeco da descarga de uma placa positiva, a parte superficial se
descarrega primeiro, pois as linhas de corrente buscam o caminho de menor
resistividade, ou seja, o PbO,. Os produtos da descarga formados aumentam a
resistividade da superficie da placa, fazendo com que as linhas de corrente
avancem, através da solucdo, para dentro dos poros, até encontrar uma regido
ainda descarregada de PbO,.

A FIGURA 2.20 mostra a distribuicdo de PbSO,4 na placa positiva para
diferentes estados de carga®®. A placa foi descarregada em uma alta taxa de
180 mA cm™ (4rea geométrica). Para determinacdo do conteido de PbSO,, a placa
foi cortada e, com o auxilio de uma microssonda (microprobe), a intensidade da linha
Ko do enxofre foi obtida para diferentes posicOes da espessura da placa. Segundo
0s autores, os dados originais apresentaram flutuaces estatisticas e as curvas
mostradas na figura estdo balanceadas. Nota-se que para essa corrente de
180 mA cm™, a superficie da placa é a regido que mais se descarrega, indicando a
zonalidade da descarga. Outro ponto que chama a atencdo € que a curva obtida
para a placa totalmente carregada (curva 1 da FIGURA 2.20) apresenta uma certa
quantidade de PbSO,. Como serda mostrado na préxima secdo, se a solucdo de
H,SO, néo for totalmente e rapidamente removida, ha a formacdo de sulfatos de

chumbo.

35



Discharged at 180 mA/cm?
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FIGURA 2.20 — Distribuicdo de sulfato de chumbo na placa positiva (PbO;) durante

descarga a 180 mA cm? em funcdo da profundidade da descarga. Para
determinacdo do conteudo de PbSO,, a placa foi cortada e, com o auxilio de uma
microssonda (microprobe), a intensidade da linha K, do enxofre foi obtida para

diferentes posicées da espessura da placa. Solucdo H,SO45 mol L™ .

2.6 — Precaucdes no preparo da amostra para medidas ex situ

Poucos sédo os trabalhos envolvendo os sistemas Pb/H,SO, e
PbO,/H,S0,* ™ que tratam das transformacdes que podem ocorrer entre o
momento em que se despolariza um eletrodo e 0 momento em que este é observado
ou analisado ex situ. O que se constata na literatura € que, de uma maneira geral,
existe uma falta de rigor no preparo de amostras, ndo somente em trabalhos
relacionados com a bateria de chumbo-acido, mas também com diversos outros
sistemas’®. Mais ainda, o trabalho de 2016 de KABZINSKI et al.” cita, como Unica
referéncia para o preparo de amostra prévio a uma analise ex situ, o estudo de
LAITINEN e SUNDHOLM®®, publicado em 1990, e que ja chamava a atencao para a

falta de estudos relacionados ao tema.
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FIGURA 2.21 — Difratogramas de raio X de eletrodos ndo porosos de PbO, retirados
de maneiras distintas da solucédo de H,SO, 4,5 mol L™. a) deixou-se a solucéo
apenas escorrer do eletrodo, sem lavagem ou secagem; b) amostra lavada
rapidamente com um forte jato de agua corrente e entdo seca com ar comprimido;
c) amostra lavada em um recipiente com agua parada e entdo seca com ar
comprimido. Os trés picos mais intensos sao de Pb metalico. s: sulfato de chumbo;
a: a-PbOy; t: PbOger); tb: sulfato tribasico. Na figura c) os picos de sulfato de

chumbo estéo presentes, mas ndo foram assinalados.

A FIGURA 2.21 mostra difratogramas de Raio X para eletrodos né&o
porosos de PbO, que foram retirados da solugéo de H,SO, 4,5 mol L™ de maneiras
distintas. Os eletrodos de PbO, foram obtidos a partir de folhas de Pb (99,97 %) com
0,25 mm de espessura e 1 cm? de area. Para formacdo do PbO,, o eletrodo de Pb

foi mantido em +1,337 V por 2,5 h. Apds esse periodo, as amostras foram retiradas
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de maneiras diferentes. Para o eletrodo “a”, deixou-se apenas a solugéo escorrer,
sem lava-lo ou seca-lo. Nota-se a presenca de picos de sulfato de chumbo,
indicando que o H,SO4 reagiu com o PbO,. Em “b”, o eletrodo foi retirado da
solucéo, rapidamente lavado com um jato de agua corrente e entdo seco com ar
comprimido. Observa-se apenas picos de a-PbO; e PbOyer,), indicando que essa é a
maneira correta de se retirar o eletrodo. Ja em “c”, o eletrodo foi retirado da solugao,
agitado dentro de um recipiente com agua parada e também seco com ar
comprimido. Para esse caso, além dos picos de sulfato de chumbo, nota-se também
a presenca de picos de sulfato tribasico, indicando que assim como em “a”, o0 H,SO,4
acabou reagindo com a superficie do eletrodo. E importante destacar que 0s picos
de PbOerr) que aparecem em “b” ndo s&do observados nas outras amostras. Esse é
mais um indicativo de que o H,SO, reagiria com o PbO, na auséncia de um campo
elétrico, para formar sulfatos de chumbo, assim como assinalado na sec¢éo 2.4.2.
Conforme mostrado anteriormente, se a solucdo de H,SO, nao for
rapidamente e totalmente removida da superficie de um eletrodo de PbO,, sulfatos
acabam se formando. Vale destacar que trata-se de resultados obtidos em eletrodos
ndo porosos. Em placas industriais torna-se muito dificil remover a solugcdo de
maneira rapida do interior dos poros. A FIGURA 2.22 mostra a distribuicdo de PbSO,4
em uma placa positiva para diferentes estados de carga. A placa foi descarregada
em H,SO. 5 mol L™ a uma taxa relativamente baixa de 6 mA cm™ (area geométrica).
A quantidade de PbSO, foi determinada conforme método descrito para a FIGURA
2.20. Assim como observado nessa ultima figura, para a FIGURA 2.22 também h& a
presenca de PbSO, para a placa totalmente carregada. Isso indica que o H,SO,
remanescente no interior dos poros acaba reagindo com o PbO,, resultando na
formacdo de sulfatos. Essa é uma demonstracdo experimental das dificuldades de
se remover a solucéo de H,SO,4 dos poros. Além disso, deixa clara a necessidade de
uma analise critica das medidas ex situ para o sistema PbO,/H,SO,, pois os dados
obtidos podem ser resultado de uma transformacéo que ocorre entre 0 momento que

o eletrodo é despolarizado e a medida.
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FIGURA 2.22 — Distribuicdo de sulfato de chumbo na placa positiva (PbO;) durante
descarga a 6 mA cm™ em funcéo da profundidade da descarga. Para determinacao
do conteudo de PbSO,, a placa foi cortada e, com o auxilio de uma microssonda
(microprobe), a intensidade da linha K, do enxofre foi obtida para diferentes

posicdes da espessura da placas. Solu¢do H,SO45 mol L™ 72,

Assim, conforme assinalado no decorrer desse capitulo, o sistema
PbO,/H,SO, mostra-se bastante complicado de ser estudado. Faz-se importante
relembrar algumas caracteristicas desse sistema. Os Oxidos de chumbo podem
existir em diferentes estequiometrias. A estrutura da placa positiva, formada por
macro e microporos, é muito complexa, o que faz com que a compreensao de certos
fendbmenos ndo possa ser obtida diretamente através de ensaios envolvendo placas.
Por isso optou-se por entender a descarga primeiramente em eletrodos ndo porosos.
A atual interpretacdo mais aceita da descarga, na qual a placa positiva se
descarrega diretamente a PbSO, via um mecanismo de dissolugéo/precipitacéo,
mostra inconsisténcias e algumas contradicdes entre a teoria e os dados. Dessa
maneira, de acordo com o que ja foi discutido, a descarga deve ocorrer
fundamentalmente via reacdo de estado solido. Outro ponto importante é o carater
zonal da descarga na bateria de chumbo-acido, fato ndo levado em consideragédo na
literatura para interpretacdo dos fendbmenos. Por fim, uma atencéo especial deve ser
dada ao preparo da amostra para medidas ex situ visto que, conforme assinalado
nessa sec¢do, podem ocorrer varias transformacdes na superficie do eletrodo a partir

do momento em que se despolariza a célula até a medida em si.
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3 - Objetivos

O objetivo geral desta tese foi entender a reagdo de descarga do
sistema PbO,/H,SO4; 4,6 mol L™, referente ao eletrodo positivo da bateria de
chumbo-acido, do ponto de vista morfolégico e mecanistico. Para se realizar tal
estudo, a tese pode ser dividida em trés objetivos especificos.

O primeiro foi o melhoramento na producéo de eletrodos ndo porosos
de Pb/PbO,. As melhoras sdo no sentido de minimizar a rugosidade, que ainda néo
foi satisfatoriamente atingida em trabalhos anteriores, e aumentar a reprodutibilidade
das medidas eletroquimicas. Trabalha-se com eletrodos n&o porosos para eliminar
as complicacdes geradas pela presenca de poros nas placas industriais.

O segundo objetivo foi o entendimento da descarga em eletrodos nao
porosos, buscando aportar dados que mostrem que a descarga, pelo menos no
comeco, ocorre via reacdo de estado sélido. Além disso, descobrir quais sdo as
etapas envolvidas e sob quais condicdes a descarga € ou nhao invertivel.
Paralelamente as medidas eletroquimicas, a caracterizacdo morfoldégica dos
produtos também € uma das metas.

O terceiro e ultimo objetivo foi a interpretacdo da descarga em placas
industriais. Primeiramente, buscar-se-a provar, através de eletrodos porosos ideais,
o carater zonal da reacdo de descarga do sistema PbO,/H,SO,4. Para entender a
descarga em placas, seréo utilizados os conhecimento obtidos em eletrodos néao
porosos. Assim como no objetivo anterior, a morfologia dos produtos da descarga

em placas também é uma das metas.
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4 — Materiais e métodos

A apresentacdo dos materiais e dos métodos esta dividida entre
eletrodos ndo porosos e placas industriais. Os materiais e métodos de eletrodos
porosos ideais sao iguais aos dos eletrodos n&o porosos.

Para o caso dos materiais de eletrodos ndo porosos, serdo mostrados
os diferentes desenhos de eletrodos de trabalho, os eletrodos de referéncia, o contra
eletrodo, a célula eletroquimica, as solugdes e os equipamentos utilizados. A divisdo
€ praticamente a mesma para o caso de placas industriais.

Em relacdo aos métodos, para o caso de eletrodos ndo porosos, sera
dada énfase a obtencéo de eletrodos ndo porosos e reprodutiveis de Pb/PbO,. Além
disso, serdo apresentados os procedimentos necessarios para evitar a formacao de
artefatos sobre a superficie do eletrodo antes de medidas ex situ (em especial para
MEV). J& em relacdo aos métodos em placas industriais, sera apresentado o
procedimento de formacéao (transformacdo do material precursor em material ativo)
bem como uma caracterizacdo das mesmas, mostrando a complexa estrutura que

compde o material ativo da placa positiva.

4.1 - Materiais

4.1.1 — Eletrodos nao porosos

4.1.1.1 — Eletrodo de trabalho (ET)

Os eletrodos de trabalho (ET) foram confeccionados utilizando chumbo
primario 99,9 % fornecido pela Rondopar Energia Acumulada Ltda na forma de
tarugos. Para moldar o cilindro que daria origem ao eletrodo de trabalho, o chumbo
foi fundido e entdo vertido dentro de um tubo de aluminio com espessura de poucos
milimetros maior que a desejada para o eletrodo. Depois disso, foi realizado um
resfriamento rapido em agua (quenching), pois o resfriamento lento, devido as
diferencas de densidade em funcdo da temperatura, acaba gerando um tubo de
chumbo com um furo através de toda a extensdo do tarugo. O cilindro obtido foi

entdo torneado até o diametro desejado (utilizaram-se eletrodos de 1,0 a 1,4 cm de
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diametro) e cortado de acordo com o tamanho do eletrodo. Os eletrodos foram
embutidos em resina epoxi de cura lenta DER 331 com agente de cura DEH 24.
Antes da mistura com o agente de cura, a resina foi aquecida até 80 °C para
eliminacao das bolhas.

Quatro tipos de ET foram utilizados, de acordo com o0 experimento a
ser realizado. O primeiro ET estéd mostrado na FIGURA 4.1. Como todas as medidas
eletroquimicas foram realizadas dentro de uma gaiola de Faraday e dentro de uma
caixa de isopor com temperatura controlada por um banho termostatico, utilizou-se
este formato de eletrodo sempre que possivel, pois ndo se acumulavam bolhas (de
H, ou O;) na superficie do eletrodo, além de garantir uma distribuicdo mais
homogénea das linhas de corrente (devido ao contra eletrodo utilizado).

O segundo ET, mostrado na FIGURA 4.2, foi utilizado para medidas de
OCP (Open Circuit Potential) com duracdo da ordem de semanas ou mais. Longos
tempos de imersédo em H,SO, concentrado podem dar origem a corroséo por frestas
entre 0 metal e a resina, o que pode influenciar o potencial do eletrodo. Dessa
forma, o eletrodo era mergulhado parcialmente a um nivel que a solucdo néo
alcancava a interface Pb/ep6xi. O formato arredondado é para evitar quinas e,
portanto, garantir uma maior homogeneidade das linhas de corrente.

O terceiro ET foi utilizado para medidas de MEV e encontra-se na
FIGURA 4.3. Este formato era necessario por permitir a utilizacdo de uma haste
removivel e o formato plano facilitava as micrografias. A regido onde a rosca da
haste acopla-se no eletrodo foi furada e preenchida com solda Sn(60%)/Pb(40%) por
ter uma maior resisténcia mecanica e resistir mais a oxidacdo que o chumbo,
garantindo o contato elétrico.

O quarto ET encontra-se na FIGURA 4.4 e sera denominado eletrodo
poroso ideal. Este formato foi utilizado em medidas que buscavam apontar o papel
dos poros nas descargas do sistema PbO,/H,SO,4. Foram feitos 7 furos de 0,15 cm
de diametro por 1,0 cm de profundidade em um cilindro com diametro de 1,40 cm
totalizando uma area de 4,84 cm® Em cada medida eletroquimica seré assinalado
qual foi o tipo de eletrodo utilizado, a saber: tipo 1 (lateral); tipo 2 (semiesfera); tipo 3

(plano); tipo 4 (poroso ideal).
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Latao

Resina

Epoxi Pb 99,9 %

FIGURA 4.1 — Eletrodo de trabalho tipo 1 (lateral). Utilizado sempre que possivel por
nao permitir o acumulo de bolhas superficiais e garantir uma distribuicdo mais

homogénea das linhas de corrente. Linha tracejada indica o nivel da solucéo.

Latao

Resina
Epoxi

Pb 99,9 %

FIGURA 4.2 — Eletrodo de trabalho tipo 2 (semiesfera). Utilizado para medidas de
OCP da ordem de semanas ou mais para evitar corroséo por frestas entre o0 metal e

a resina. Linha tracejada indica o nivel da solugéo.
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Solda Pb/Sn Resina
Pb 99,9 % Epoxi

FIGURA 4.3 — Eletrodo de trabalho tipo 3 (plano). Utilizado para medidas de MEV
por ter haste removivel e a area de interesse ser plana. Linha tracejada indica o

nivel da solucéo.

Latao
Resina
————_— Epoxi
Pb 99,9 % .
T 1,40 cm Ees,l na
X1
> ———— —Furos po
@0,15cm Pb 99,9 0/0
1,0 cm profundidade
Furos

|
FIGURA 4.4 — Eletrodo de trabalho tipo 4 (poroso ideal). Utilizado em medidas que

buscavam apontar o papel dos poros nas descargas do sistema PbO,/H,SO,. Area
total de 4,84 cm?. Linha tracejada na figura da esquerda indica o plano de corte para
desenho da figura da direita. Na figura da direita, a linha tracejada indica o nivel da

solugéo.
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4.1.1.2 — Eletrodos de referéncia (ER), contra eletrodo (CE) e
qguarto eletrodo (QE)

Foram utilizados dois tipos de eletrodo de referéncia (ER). Para
medidas em solucées de NaOH, foi utilizado o ER Hg/HgO/NaOH 1,0 mol L™ que
encontra-se esquematizado na FIGURA 4.5. O potencial em relagdo ao eletrodo
padrdo de hidrogénio é +0,108 V'3, Para medidas em solucdes de H,SO, o ER
utilizado foi Hg/Hg»,SO4/H,SO, 4,6 mol L™ e encontra-se na FIGURA 4.6. O potencial
em relacdo ao eletrodo padréo de hidrogénio é +0,615 V’*. Um exemplar de cada
tipo de eletrodo néo foi utilizado nos experimentos, ficando restrito para o controle de
possiveis variacdes de potencial.

pino TNl 1Y

banana ! :
: —> Cu

rolha de 1l i !
silicone 77 : N ! ~ pt
tubo de I ! 1 :

vidro < ! '
externo | : —> Hg
tubpdde ' > HgO
interng e —> la de vidro

L:i NaOH 1,0 mol L’
—> placa porosa
FIGURA 45 - Esquema em corte do eletrodo de referéncia

Hg/HgO/NaOH 1,0 mol L™.
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FIGURA 4.6 — Esquema em corte do eletrodo de referéncia Hg/Hg>SO4/H,SO,
4,6 mol L™,

O contra eletrodo (CE) utilizado encontra-se esquematizado na
FIGURA 4.7. Trata-se de uma malha de platina com uma grande area superficial
com formato cilindrico (mais especificamente a lateral de um cilindro). A grande area
foi para assegurar que o CE néo interfira nas medidas de impedéancia eletroquimica
e o formato cilindrico para garantir uma distribuicio homogénea das linhas de
corrente, dados os formatos dos eletrodos de trabalho.

O quarto eletrodo é mostrado na FIGURA 4.8. Trata-se de um fio de
platina e foi utilizado para manter o eletrodo de trabalho polarizado durante a
imersao ou retirada do mesmo da solucdo, além de evitar picos de corrente no

eletrodo de trabalho durante polarizacédo ou despolarizacdo da célula eletroquimica.
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FIGURA 4.7 — Esquema do contra eletrodo de Pt utilizado nos experimentos.

pino banana

———> tubo de vidro
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= Pt

FIGURA 4.8 - Esquema em corte do quarto eletrodo de Pt utilizado para manter

polarizado o eletrodo de trabalho durante imerséo e retirada do mesmo.
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4.1.1.3 — Célula eletroquimica

A célula eletroquimica utilizada nos experimentos encontra-se
esquematizada na FIGURA 4.9 (visdo 3D) e na FIGURA 4.10 (visdo em corte). E
composta de um eletrodo de trabalho, um contra eletrodo, um eletrodo de referéncia,
um quarto eletrodo e uma pipeta de Pasteur para remoc¢do de bolhas (FIGURA
4.11). A pipeta de Pasteur foi utilizada apenas nos ET tipo 3 (plano) ou tipo 4
(poroso ideal), os demais ndo acumulavam bolhas. O ET e o CE foram colocados de
forma concéntrica para garantir uma uniformidade das linhas de corrente. As
medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS - Electrochemical
Impedance Spectroscopy) foram realizadas em uma célula com arranjo diferente,
conforme FIGURA 4.12. A diferenca em relacdo a outra célula é que o ER fica
posicionado entre o ET e o CE apenas tocando a superficie da solucéo, proximo do
eletrodo de trabalho, para assim interferir minimamente nas linhas de corrente e
garantir uma medigdo mais acurada do potencial do eletrodo de trabalho. As demais
medidas eletroquimicas n&o apresentaram diferencas relacionadas ao
posicionamento do ER.

contra

FIGURA 4.9 — Esquema da célula eletroquimica utilizada nos experimentos, exceto
para medidas de impedancia eletroquimica (FIGURA 4.12). Linha tracejada indica o

plano de corte para desenho mostrado na FIGURA 4.10.
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FIGURA 4.10 — Visdo em corte da célula eletroguimica utilizada nos experimentos,
exceto para medidas de impedancia eletroquimica (FIGURA 4.12).

=——— > Tetina de silicone

———— > Pipeta de Pasteur

FIGURA 4.11 — Pipeta de Pasteur dobrada utilizada para remocéo das bolhas da
superficie dos eletrodos de trabalho tipo 3 (plano) e tipo 4 (poroso ideal).
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FIGURA 4.12 — Visdo em corte da célula eletroquimica utilizada para medidas de

2

impedancia eletroquimica. Eletrodo de referéncia est4 apenas tocando a superficie
da solucéo, proximo do eletrodo de trabalho, para assim interferir minimamente nas

linhas de corrente.

4.1.1.4 — Solucdes

Foram utilizadas duas solucbes nos experimentos envolvendo
eletrodos n&o porosos. A primeira foi de NaOH 1 mol L™ e foi feita utilizando-se
NaOH PA ACS da marca Mallinckrodt e agua destilada. A segunda foi de H,SO,4
4,6 mol L™ e foi feita utilizando-se H,SO4 PA ACS da marca Synth e agua destilada.

4.1.1.5 — Equipamentos

Os equipamentos utilizados nas medidas eletroquimicas foram um

potenciostato/galvanostato Omnimetra modelo PG-19; um programador universal
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(rampa potenciostética) EG&G PARC modelo 175; um couldmetro EG&G PAR 375 e
um analisador de respostas de frequéncia Solartron 1255. Um méddulo multifuncéo
da National Instruments modelo NI USB-6210 foi utilizado para aquisicéo de dados.
Para as descargas galvanostaticas, utilizou-se um sistema
desenvolvido pelo presente autor. Este sistema, composto por um circuito elétrico e
um software, também pode ser utilizado em outros tipos de eletrodos e encontra-se
no Apéndice A da presente tese. Todos os equipamentos foram ligados em um
nobreak senoidal de dupla conversdo da marca SMS modelo Mirage MR2000S.
Todas as medidas foram realizadas a temperatura constante de 25 °C utilizando-se
um banho termostético da marca Fanem modelo 116 e uma caixa de isopor. Além
disso, os experimentos sempre foram feitos dentro de uma gaiola de Faraday (a
caixa de isopor ficava dentro da gaiola e a temperatura era controlada pelo sistema
de circulacédo externa do banho termostatico). Todo o sistema, incluso a gaiola, foi
aterrado em um sistema de aterramento construido pelo autor da tese. Todos esses
cuidados foram tomados para minimizar problemas de ruido nos experimentos. Mais
detalhes sobre o conjunto Omnimetra PG-19, rampa EG&G PAR 375 e Solartron

1255 podem ser encontrados no Apéndice B.

4.1.2 — Placas industriais

41.2.1 — Eletrodo de trabalho

As placas utilizadas nos experimentos foram fornecidas por uma
empresa nacional produtora de baterias. Elas sdo do tipo flooded e possuem
capacidade nominal Cyo (capacidade medida em um regime de descarga de 20 h) de
8 Ah. Tais placas encontram-se curadas quando entregues. A formacgao
(transformacao do material precursor em material ativo) foi realizada no laboratério e
sera descrita a seguir na secdo 4.2.2.1. Antes da formagédo, foi necesséaria a
colocacéo de hastes de chumbo utilizadas como contado elétrico. Uma camada de
resina epoxi foi aplicada em toda a extensdo da haste, exceto nas extremidades. A
resina tem a fungéo de evitar que a solucao de H,SO, suba por capilaridade e acabe
oxidando o contato elétrico externo (jacaré). Ambas as extremidades da haste e a

bandeira da placa foram polidas com o auxilio de uma escova de aco. A bandeira e
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a haste foram entdo prensadas em uma morsa e soldadas utilizando-se soldadores
elétricos, tudo isso para garantir o contato elétrico, dados os longos tempos de
medida. O esquema de uma placa positiva (eletrodo de trabalho) formada e ja com a

haste fixada encontra-se na FIGURA 4.13.
/é::> haste de Pb
contato elétrico

'::>cob_ertura,d_e
resina epoxi

haste e bandeira
prensadas e soldadas

<+— 10 cm

< 14 cm >

FIGURA 4.13 — Esquema de uma placa positiva (eletrodo de trabalho) formada.
Haste de chumbo com camada de resina epoéxi foi colocada antes da formacéo.

Linha tracejada indica o nivel da solu¢do de H,SO, durante os experimentos.

4.1.2.2 — Eletrodos de referéncia e contra eletrodo

O ER utilizado foi Hg/Hg>SO4/H,SO, 4,6 mol L* com a mesma
construcdo ja descrita anteriormente na secdo 4.1.1.2. Os contra eletrodos foram
placas negativas do mesmo tipo e capacidade (8 Ah) das placas positivas descritas
na secao anterior. Também foi necessaria a colocacdo de hastes de chumbo antes
da formacdo das mesmas. Eram utilizadas duas placas negativas para cada placa

positiva, como sera mostrado na proxima secao.
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4.1.2.3 — Célula eletroquimica

A célula eletroquimica utilizada para experimentos em placas
industriais encontra-se esquematizada na FIGURA 4.14, feita a partir de placas de
acrilico dobradas com o auxilio de resisténcias e coladas com cloroformio. A célula
eletroquimica foi composta por uma placa positiva (eletrodo de trabalho), duas
placas negativas (contra eletrodos), um ER Hg/Hg>SO4/H.SO4 4,6 mol L™ e cerca de
1 L de solucdo de H,SO4 (1,0 mol L™ para a formac&o das placas e 4,6 mol L™ para
demais medidas eletroquimicas). As placas foram alocadas de forma paralelas entre
si em uma configuracdo N-P-N (negativa-positiva-negativa) afastadas cerca de 4 cm
entre si. Essa configuracdo foi utilizada para garantir uma descarga uniforme de
ambos os lados da placa positiva além de garantir que esta seja a limitante em
capacidade. As placas ficaram posicionadas através de guias feitas com tiras de
acrilico e coladas nas paredes (ndo mostradas na FIGURA 4.14). O tamanho da
célula (placas ficam bem proximas das paredes) e o nivel da solugdo (alguns
milimetros acima das placas) garantem uma distribuicAo homogénea e paralela das
linhas de corrente. O excesso de solugéo (pelo menos 1 L) evita que a concentragao
do &cido caia mais que 10 % durante a descarga total da placa positiva, variando
aproximadamente entre 4,6 (placa totalmente carregada) e 4,2 molL™ (placa

totalmente descarregada).
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FIGURA 4.14 — Esquema da célula eletroquimica utilizada nas medidas em placas

industriais. Configuracdo N-P-N (negativa-positiva-negativa).
4.1.2.4 — Solucdes

Para a formacgédo das placas, utilizou-se uma solucdo de H>SOq4
1,0 mol L™ e para os demais experimentos, H,SO, 4,6 mol L™. As solu¢des foram
preparadas utilizando-se H,SO, PA ACS da marca Synth e 4gua destilada. Quando
0 nivel da solucdo baixava, seja por evaporacdo ou pela eletrdlise da agua que
ocorre durante a formacédo e a carga, repunha-se com agua destilada. Sabe-se que
h& arraste de H,SO,4 com as bolhas que se formam durante a formacao e a carga,
no entanto, dados os tempos e as correntes utilizadas, a perda de agua por
eletrlise era minima e ocorria apenas previamente aos ensaios. Durante os
experimentos em si, havia periodos de descarga e de OCP, nunca de carga,
portanto, a perda de agua era apenas por evaporacdo (sem arraste de H,SO,), por

iSso a reposicdo apenas de agua destilada.
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4.1.2.5 — Equipamentos

Os equipamentos utilizados nos experimentos com placas industriais
foram fontes DC da marca Minipa modelo MPL-3303M (para correntes iguais ou
maiores que 50 mA), potenciostato/galvanostato EG&G PAR 362 (para medidas
galvanostaticas abaixo de 50 mA) e um modulo multifuncdo da National Instruments
modelo NI USB-6210 para aquisicdo de dados. Este modulo também tinha a fungéo
de controlar o sistema de carga, descarga e OCP, como citado na se¢ao 4.1.1.5 e

descrito no Apéndice A da presente tese.

4.2 — Métodos

4.2.1 — Eletrodos nao porosos

4.2.1.1 — Obtencao de eletrodos nao porosos de PbO,

No decorrer desta secao, serdo apresentados todos os passos para a
obtencdo de eletrodos ndo porosos estabilizados e reprodutiveis de Pb/PbO,. As
medidas eletroquimicas, referentes a obtencédo destes eletrodos, serdo discutidas
paralelamente com observacdes da superficie do ET via MEV. Os processos podem
ser resumidos nas seguintes etapas:

a) polimento do eletrodo de Pb até lixa 600, lavagem com &gua
destilada e secagem com N, gasoso;

b) eletrodeposicdo oxidativa de PbO, sobre Pb em solucdo de NaOH
1,0 mol L?, lavagem prolongada com &gua corrente, limpeza com algod&o mido,
lavagem com &gua destilada e secagem com N, gasoso;

c) estabilizacdo voltamétrica/potenciostatica em H.SO4 4,6 mol L™,

Para observagdo do ET via MEV realizou-se, sempre, uma lavagem
seguida por uma limpeza com algoddo Umido para eliminar possiveis artefatos
formados sobre a superficie eletroquimicamente ativa do eletrodo. No decorrer das

proximas sec¢oes, a limpeza com o algodao sera justificada.
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42.1.1.1 -Polimento mecanico do eletrodo de Pb

Previamente a obtencédo do eletrodo de PbO,, os eletrodos de Pb eram
polidos até lixa 600. Os eletrodos tipo 1 (lateral) e 2 (semiesfera) eram polidos
manualmente. No caso de eletrodos planos, tipo 3 (plano) e tipo 4 (poroso ideal),
utilizava-se uma politriz para realizar o polimento. Os eletrodos devem ser polidos
em agua corrente sem aplicar uma pressao excessiva, dado o fato do Pb ser um
metal facilmente deformavel. Como pode ser observado na FIGURA 4.15, quando o
eletrodo foi polido aplicando-se muita forca sobre o mesmo, particulas de alumina
(Al,O3) ficaram encrustadas na superficie do metal. Os pontos escuros da FIGURA
4.15 sao particulas de Al,O3, confirmado por medidas de EDX (Energy-dispersive
X-ray spectroscopy) e também compativel com o fato das lixas utilizadas terem
alumina como material abrasivo (3M 211Q). Nao se utilizou polimento com
suspensao de alumina pelos mesmos motivos. A FIGURA 4.16 mostra um eletrodo
de Pb polido até lixa 600 aplicando uma minima pressado (que apenas garantisse o
contato entre a superficie metalica e a lixa), lavado com agua destilada e seco com
jato de N, gasoso. Este método, apesar de diminuir consideravelmente o nimero de
particulas de alumina encrustadas, ndo elimina totalmente o problema. Na FIGURA
4.16 é possivel observar riscos deixados pela lixa e também algumas particulas
nanomeétricas, que podem ser resultado de uma oxidagéo (que pode ocorrer durante
as etapas de polimento, lavagem e secagem) ou mesmo do arraste do Pb.
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' WD |spotimag 0| vacMode — 100 pm —
25.00 kV|ETD|10.7 mm| 4.0 | 500 x |High vacuum LCE-DEMa-UFSCar-Inspect S

WD |spotimag O| vacMode

FIGURA 4.15 — Superficie de um eletrodo de Pb polido incorretamente (aplicando-se
muita pressao) em politriz com lixas 220, 320, 400 e 600. Pontos escuros Ssao
particulas de alumina. Seta indica regido da andlise por EDX, confirmando a

composicao de Al e O. a) magnificacao de 500x; b) magnificagdo de 5.000x.
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FIGURA 4.16 — Superficie de um eletrodo de Pb polido (aplicando-se uma minima
pressao necessaria) em politriz com lixas 220, 320, 400 e 600. Particulas

nanomeétricas podem ser resultado de uma oxidacdo ou mesmo do arraste do Pb.
Amostra recoberta com ouro. a) magnificagdo de 10.000x; b) magnificacdo de

25.000x.
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4.2.1.1.2 - Eletrodeposicédo oxidativa de PbO, sobre Pb em NaOH

ApGs o polimento até lixa 600, lavagem com agua destilada e secagem
com jato de N, gasoso, conforme método proposto por PRATTA™, o eletrodo foi
imerso em um potencial de imersdo Ei, de -1,60 V (vs. Hg/HgO/NaOH 1,0 mol L™
com o auxilio de um quarto eletrodo em uma solucdo 1,0 mol L™ de NaOH no qual
foi mantido por 15 min para reducdo de possiveis 6xidos formados durante os
processos prévios de polimento, lavagem e secagem. O potencial foi entdo varrido
anodicamente a 10 mV s até o potencial inicial E; de -1,20 V. Nesse potencial,
guando necessario, as bolhas foram removidas da superficie do eletrodo antes do
restante da varredura anddica. Varreu-se entdo a uma velocidade de 10 mV s até o
potencial de deposicédo E4 de +0,85 V e manteve-se o eletrodo nesse potencial até
que a densidade de corrente caisse a um valor constante de aproximadamente
50 pA cm™ (cerca de 1 h).

Voltametrias desse processo para 5 eletrodos distintos sdo mostradas
na FIGURA 4.17. Vale destacar a reprodutibilidade obtida. Conforme discutido por
PRATTA', os picos a; a a, estdo relacionados com a formacdo de 6xidos e
hidréxidos de Pb* e, dada a solubilidade do Pb* em solucdes alcalinas, parte
desses produtos acaba se dissolvendo. Durante o pico as, € na etapa de potencial
constante, parte do Pb* em solucdo se oxida a Pb** e precipita na forma de PbO;
(solido), formando o eletrodo Pb/a-PbO,. Como resultado desse processo, 0s
eletrodos ndo porosos de PbO, sdo produzidos por dissolucdo do Pb a Pb?,
oxidacdo deste a Pb*" e precipitacdo como a-PbO, por ser o meio alcalino™ (em
meio &cido forma-se, em geral, B-PbO,™). A quantidade de carga relacionada a
deposicao de PbO, pode ser calculada, aproximadamente, pela quantidade de carga
do pico as e da etapa potenciostéatica (em +0,85 V), descontando a corrente de O..

As densidades de carga dos eletrodos formados variaram entre 1 a 3 C cm™.
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FIGURA 4.17 — Eletrodeposicdo oxidativa de PbO, sobre Pb para 5 eletrodos
distintos. Eletrodos tipo 3 (plano). E; = potencial inicial; Ex+ = potencial méximo;
Eq = potencial de deposi¢ao; gas + potenciost) = densidade de carga do pico as e do
crescimento potenciostatico; v = velocidade de varredura. Picos a; a as estédo
relacionados com a dissolucéo de Pb a Pb®". Pico as e potenciostatica em +0,85 V

correspondem & regido de deposicéo de Pb*" (PbO,). Solugdo NaOH 1,0 mol L™

As etapas citadas anteriormente podem ser acompanhadas, a nivel
macro, atraves da FIGURA 4.18 e da FIGURA 4.19. Durante uma varredura anodica,
a superficie do eletrodo foi filmada e quadros foram capturados para diferentes
pontos da voltametria. Utilizou-se uma camera Canon S100 e uma lanterna LED
com controle de foco para iluminacdo. Os pontos na FIGURA 4.18 indicam os
momentos em que os quadros mostrados na FIGURA 4.19 foram capturados.

Inicialmente (ponto “a”), a superficie do eletrodo possui um aspecto metalico. No

ponto “b” é possivel observar pequenas mudancgas que ficam mais evidentes a partir

w0

do ponto “c”, no qual o eletrodo comeca a ficar opaco, indicando o comeco da

dissolucéo do Pb%". Nos quadros seguintes, de “d” até “i”, é possivel ver o avanco da
frente de dissolugéo, alcangando toda a superficie do eletrodo ao final do pico a,. Do

ponto “i” até o ponto “m”, ou seja, do final do pico a, até comeco do pico as, ndo sao
observadas modificacbes na superficie do eletrodo (pelo menos para este nivel de
observacdo), o que pode ser interpretado como a continuagdo da dissolugdo de
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Pb?*. A partir deste ponto, a iluminacdo que era mais difusa (do ponto “a” até o “m”),
foi focalizada sobre a superficie do eletrodo. Desse modo, o quadro “n” corresponde
praticamente a mesma superficie do eletrodo mostrada no quadro “m”, porém mais
iluminada. A partir do quadro “0” é possivel observar o surgimento de regides mais
escuras na superficie do eletrodo (canto inferior direito), indicando o comec¢o da
deposicdo do Pb*" como PbO,. Dos pontos “o0” até “r’, a frente de deposicdo de
PbO, segue avancando, porém, a linha de avanco ndo é tdo clara quanto a de

"

dissolugdo. No ponto “s” o eletrodo esta completamente recoberto com PbO; e, no
ponto “t” comega o desprendimento de O,. Para realizagdo dessa filmagem,
utilizou-se um contra eletrodo diferente do mostrado na secdo 4.1.1.2 porque,
obviamente, a malha de Pt impediria a visualizacdo do eletrodo de Pb. Utilizou-se
um CE igual ao quarto eletrodo mostrado também na sec¢éo 4.1.1.2. Esse CE estava
posicionado atras do ET (do ponto de vista da camera), e € por isso que as frentes

de reacdo avancam da parte de tras para frente do eletrodo de Pb.
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FIGURA 4.18 — Eletrodeposicéo oxidativa de PbO, sobre Pb. Eletrodo tipo 1 (lateral).

Pontos assinalados em vermelho indicam o0 momento em que 0s quadros mostrados
na FIGURA 4.19 foram capturados. E; = potencial inicial; v = velocidade de
varredura. Picos a; a a, estdo relacionados com a dissolucdo de Pb a Pb**. Pico as e
potenciostatica em +0,85 V correspondem & regido de deposicdo de Pb*" (PbO,).

Solugéo NaOH 1,0 mol L™,
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FIGURA 4.19 — Quadros capturados da filmagem da superficie do eletrodo de Pb

durante eletrodeposicao oxidativa de PbO, mostrada na FIGURA 4.18. Letras

[{peel)

correspondem aos pontos mostrados na FIGURA 4.18. Dos pontos “a” até “m” a
iluminacao estava mais difusa. Dos pontos “n” até “t” a iluminagéo estava focalizada
sobre a superficie do eletrodo. Quadros “m” e “n” referem-se praticamente & mesma
superficie do eletrodo, mudando apenas a iluminacdo. Contra eletrodo estava

posicionado atras do eletrodo de Pb.
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42113 - Limpeza da superficie do eletrodo apés

eletrodeposi¢céo de PbO, em NaOH

Apés a eletrodeposicdo descrita na secdo anterior, o eletrodo foi
retirado da solucédo ainda polarizado em +0,85 V (com o auxilio de um quarto
eletrodo). Depois de retirar o eletrodo, o mesmo foi lavado por 2 h em &gua corrente,
limpo com um algoddo umido, lavado em agua destilada e entdo seco com um jato
de N, gasoso. Esse procedimento teve como objetivo remover ou evitar a formacgao
de possiveis artefatos sobre o PbO, e surgiu a partir da andlise paralela entre
medidas eletroquimicas e observa¢fes via MEV. Tal analise mostrou que muitas
vezes as estruturas observadas via MEV ndo sdo compativeis com as densidades
de carga envolvidas nas medidas eletroquimicas. Essas estruturas seriam resultado
de processos que ocorrem na superficie do eletrodo no periodo entre a
despolarizacdo da célula até a observacdo por MEV. Maiores detalhes serdo
discutidos na secéo 4.2.1.2.

A lavagem prolongada citada anteriormente teve a funcdo de remover
todo o NaOH retido na superficie do eletrodo. Isso porque a proxima etapa
eletroquimica para producado de eletrodos ndo porosos foi a estabilizagdo em H,SO,4
46 mol L* na qual o eletrodo é imerso ja polarizado em +1,35V (vs.
Hg/Hg»S04/H.SO, 4,6 mol L) numa regido onde, para esse pH, ha um pequeno
desprendimento de O, (de aproximadamente 50 pA cm™). No entanto, nas regides
onde a solugdo de NaOH ficar retida, havera um maior desprendimento de O,, dado
gue para um mesmo potencial, quanto maior o pH, maior a corrente de O, (FIGURA
2.7). Como serd mostrado na préxima secdo (4.2.1.1.4), devem-se evitar altas
correntes de desprendimento de O,, pois isso acaba por aumentar a area
eletroquimicamente ativa do ET (provavelmente devido ao aumento de rugosidade)
e 0 objetivo € a obtengédo de um eletrodo com a menor rugosidade possivel. Aléem
disso, em meio alcalino pode ocorrer a formagédo de plumbitos?* e plumbatos’®
parcialmente sollveis, o que pode gerar produtos indesejados durante a lavagem do
eletrodo, interferindo nas observagdes via MEV.

Foram testados diferentes tempos de lavagem do ET para remocéo do
NaOH, conforme pode ser visto ha FIGURA 4.20 (todos os eletrodos foram lavados

com um forte jato de agua de torneira durante o tempo indicado, seguido por uma
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rapida lavagem em agua destilada e secagem com N, gasoso). A figura mostra a
corrente durante os primeiros 60 s da imersao do eletrodo de Pb/PbO, em H,SO,4
4,6 mol L* ja polarizado em +1,35V (vs. Hg/Hg»>SO4/H.SO4 4,6 mol LY. Apés
apenas 1 min de lavagem, se observa um pico de densidade de corrente de quase
65 mA cm™, totalizando uma densidade de carga de 450 mC cm™ (relacionada com
o desprendimento de O;). Mesmo lavando-se por 1 h, ainda se observa um pico de
quase 60 mA cm™, apesar da densidade de carga diminuir para 125 mC cm™. Isso
indica a dificuldade de se remover a solucdo de NaOH da superficie do eletrodo. Um
fato experimental que chamou a atencéo foi que a superficie do eletrodo mudava de
cor durante a lavagem, passando de um marrom mais escuro (cor do PbO,) para um
marrom-amarelado. Essa camada amarelada, apesar de ndo ser removida pela
lavagem, pdde ser retirada utilizando-se um algoddo umedecido e o eletrodo voltou
a apresentar a coloracdo inicial. Ainda em relagcdo a FIGURA 4.20, ap6s uma
lavagem de 2 h e limpeza com algoda@o umido, o pico de corrente inicial desaparece,
indicando que praticamente toda a solu¢cdo de NaOH foi removida da superficie do

eletrodo.
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FIGURA 4.20 — Densidade de corrente em fungédo do tempo para imersao do ET em
H,SO4 4,6 mol L™ em +1,35V (vs. Hg/Hg»,SO4/H,SO, 4,6 mol L) apés diferentes
tempos de lavagem em agua corrente para remocao da solucdo de NaOH
remanescente. Eletrodo tipo 3 (plano). Todos os eletrodos foram lavados em agua
destilada e secos com N, gasoso apGs lavagem pelo tempo indicado.
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O produto amarelo que se formou na superficie do ET durante a
lavagem pode ser observado na FIGURA 4.21a. Uma explicacao seria que, mesmo
com a lavagem sendo feita 0 mais rapido possivel com um forte jato de agua, parte
do Pb* previamente solubilizado em meio alcalino acaba se precipitando,
provavelmente como PbO. Um dos sais que poderiam se formar em uma solugéo de
NaOH é o hidréxi-plumbito de sédio NaPb(OH)s, o qual se decompde a PbO em
agua’’. Esse depdsito amarelado foi facilmente removido com um algod&o Gmido
(FIGURA 4.21b), indicando que o mesmo néo estava fortemente aderido a superficie
do eletrodo. Isso é compativel com a interpretacdo de que esse produto é resultado
de uma precipitacdo durante a lavagem. Maiores detalhes sobre o ET, antes e ap6s

a limpeza com algodéo, serdo dados a seguir através da observacdo da superficie

via MEV.

antes limpeza algodao | apoés limpeza algodao

FIGURA 4.21 — Eletrodos de Pb/PbO, (formados através da eletrodeposicédo
oxidativa em NaOH) apds lavagem de 2 h em &gua corrente: a) antes da limpeza
com algodédo umedecido (observado via MEV na FIGURA 4.22); b) apos limpeza
com algodéo umedecido (observado via MEV na FIGURA 4.23). Diametro = 1,30 cm.
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A superficie do ET antes da limpeza com algoddo (com precipitado
amarelo mostrado na FIGURA 4.21a) pode ser observada na FIGURA 4.22.
Notam-se particulas que possuem um formato compativel com um processo de
dissolucéo/precipitacédo, isto €, arredondadas e acumuladas umas sobre as outras.
Apesar das particulas menores estarem na forma de aglomerados, é possivel
observar pequenos poros entre elas. E provavelmente nesses canaliculos onde a
solucéo de NaOH fica retida, por isso a necessidade da limpeza com algodéo umido.
Isso foi possivel, pois estes produtos de precipitacdo sdo pouco aderentes. Deve
destacar-se ainda que estes produtos permitem a circulacdo de corrente através de
suas estruturas porosas, de tal forma que voltametrias realizadas em eletrodos com
ou sem a limpeza com algodao dao resultados semelhantes (como sera discutido
adiante na sec¢do 4.2.1.2). Isso mostra que, para a eletroquimica de estado sélido, a
relagdo corrente/potencial pode “ver’ diretamente a superficie eletroquimicamente
ativa do eletrodo, ignorando a presenca destes precipitados ndo aderentes.

A FIGURA 4.23 mostra a superficie do eletrodo apés a limpeza com
algoddo Umido (sem precipitado amarelo conforme FIGURA 4.21b). Tal
procedimento deixa observavel a verdadeira superficie que esta abaixo do depdsito
nao aderente, ou seja, a regido eletroguimicamente ativa do ET. Nota-se que a
superficie dos eletrodos produzidos apresentou certa rugosidade e alguns
microporos, onde a solucdo de NaOH também pode ficar retida. Essa rugosidade foi
consideravelmente reduzida na proxima etapa, durante a estabilizacdo

voltameétrica/potenciostatica do ET, conforme sera discutido na proxima secéo.
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FIGURA 4.22 — Eletrodo de Pb/PbO, (formado através da eletrodeposicao oxidativa

em NaOH) apos lavagem de 2 h em agua corrente, lavagem com agua destilada e
secagem com N, gasoso. Sem limpeza com algoddo. Amostra recoberta com ouro.
Mantido em atmosfera de N, até observagcédo por MEV. a) magnificacdo de 10.000x;

b) magnificacdo de 25.000x.
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FIGURA 4.23 — Eletrodo de Pb/PbO, (formado através da eletrodeposi¢do oxidativa
em NaOH) apos lavagem de 2 h em agua corrente, limpeza com algodao, lavagem
com agua destilada e secagem com N, gasoso. Amostra recoberta com ouro.
Mantido em atmosfera de N, até observacédo por MEV. a) magnificacao de 10.000x;

b) magnificagdo de 50.000x.
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4.2.1.1.4 - Estabilizacao do eletrodo de trabalho

A reprodutibilidade em medidas eletroquimicas em eletrodos soélidos é
um importante fator a ser levado em consideragéao, ainda mais para o caso do Pb,
por se tratar de um metal ndo nobre e mole. Além disso, o objetivo foi obter um
eletrodo ndo poroso com a menor rugosidade possivel, e como visto anteriormente,
a eletrodeposicdo de PbO, sobre Pb em NaOH produziu um eletrodo com
consideravel rugosidade. Ambos o0s objetivos foram atingidos através da
estabilizacdo voltamétrica/potenciostatica conforme método proposto  por
D’ALKAINE et al.*® Essa estabilizacdo é definida como um pré-tratamento e foi
realizada através de sucessivas varreduras catddicas(descarga)/anddicas(carga)
intermediadas por estagios de recuperacdo potenciostatica (num potencial de carga)
do eletrodo até que as voltametrias se tornassem reprodutiveis. Como sera
mostrado, a reprodutibilidade obtida foi da ordem de +2% (em relacdo a densidade
de carga do pico catédico). Vale destacar que para medidas intermediadas por
polimentos mecanicos para recuperacdo da superficie, a reprodutibilidade € da
ordem de +20%"®.

Antes da estabilizacdo, o eletrodo foi imerso ja polarizado, com o
auxilio do quarto eletrodo, no potencial de imersdao Eq, +1,35 V
(vs. Hg/Hg>,S04/H,S0,4 4,6 mol L™) na solucdo de H,SO,4 4,6 mol L™. Se todas as
etapas de lavagem (por 2 h) e limpeza da superficie (com algodao) foram realizadas
conforme descrito na se¢do anterior, ndo sdo observados picos de corrente durante
a imersdo do eletrodo, conforme ja mostrado na FIGURA 4.20. Mantém-se nesse
potencial até que a densidade de corrente anddica i, se volte constante e proxima de
50 pA cm™ (de 30 a 60 min). A FIGURA 4.24 mostra a superficie do eletrodo apds
essa etapa de imersdao. Comparando-se a FIGURA 4.24a com a FIGURA 4.23a, nao
se observam grandes modificacbes. No entanto, ao se analisar a FIGURA 4.24b e a
FIGURA 4.23b, nota-se um pequeno aumento da rugosidade da superficie. Como

sera mostrado adiante, a estabilizag&o diminuiu consideravelmente essa rugosidade.
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FIGURA 4.24 — Eletrodo de Pb/PbO, apés imersdo na solucdo de H,SO, 4,6 mol L™
em +1,35 V (vs. Hg/Hg,SO4/H,SO, 4,6 mol L™) e permanéncia nesse potencial até
uma i, constante de = 50 pA cm™ (de 30 a 60 min). Eletrodo retirado polarizado da
solucéo, lavado por 5 min em agua corrente, limpo com algoddo umido, lavado com
agua destilada e seco com N, gasoso. Amostra recoberta com ouro. Mantido em
atmosfera de N, até observacdo por MEV. a) magnificacdo de 10.000x;

b) magnificagdo de 50.000x.

72



Apls a etapa de imersdo, uma vez que a densidade de corrente
anddica i, tenha se voltado constante e préxima de 50 pA cm™, fez-se uma varredura
catddica (descarga) até um potencial minimo E,. de +0,90 V, seguida por uma
varredura anodica (carga) até um potencial maximo E,: de +1,70 V, e entdo uma
varredura catodica até o potencial de pré-tratamento Eps.var de +1,35 V (potencial na
regido de carga), no qual se esperava até uma i, constante e préxima de 50 pA cm™
(45 a 60 min). Mais detalhes sobre a escolha do valor do Epeswar podem ser
encontrados no Apéndice C. Logo apds, se iniciava um novo ciclo de descarga/carga
e manutencdo em Epevar € iSSO Se repetia até que as voltametrias se tornassem
reprodutiveis. Todos os potenciais dados s&o vs. ER Hg/Hg,SO4/H,SO, 4,6 mol L™ e
todas as varreduras feitas a 10 mV s™. Para essa velocidade, os célculos da carga
anodica sao facilitados, pois o pico anddico termina antes da regido de
desprendimento de O, por isso a escolha da mesma.

Conforme mostrado na FIGURA 4.25, foram necessérios pelo menos 8
ciclos de estabilizacdo para que as voltametrias fossem reprodutiveis. Nota-se que o
1° ciclo foi o que mais se diferenciou dos demais. Isso provavelmente esta
relacionado com o fato de que o eletrodo obtido, apds eletrodeposicao oxidativa em
solugao de NaOH, foi formado por a-PbO, (por ser o meio alcalino). J& em meio

I*. Seria no primeiro ciclo que o a-PbO, superficial

acido, a forma 3 € a mais estave
se transformaria em B-PbO,. Nos ciclos subsequentes, a transformacao da forma a
em [ segue avangando, até atingir uma condi¢cdo limite. Vale destacar que o
depdsito de a-PbO, tem uma espessura correspondente a pelo menos 1,0 C cm™.
Por outro lado, as densidades de carga envolvidas nos ciclos de estabilizacédo
chegam a um valor maximo de aproximadamente 250 mC cm? (FIGURA 4.26).
Dessa forma, apds a estabilizacdo, o eletrodo € formado por Pb, uma camada de
a-PbO, e uma camada superficial de B-PbO,. A titulo de comparacdo, em placas
positivas da bateria de chumbo-acido, o a-PbO, tem carater estrutural, enquanto o

B-PbO, sofre os processos de carga e descarga.
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FIGURA 4.25 — 8 primeiros ciclos de estabilizacdo voltamétrica intermediados pelo
pré-tratamento potenciostatico em +1,35 V durante 45 a 60 min. Eletrodo tipo 3
(plano). E;j= potencial inicial; E,. = potencial minimo; E,. = potencial maximo;
Eperat = potencial de pré-tratamento; tpewar = tempo de pré-tratamento;
v = velocidade de varredura; i = densidade de corrente anddica. Solucdo H,SO,4
4,6 mol L™

Apos 8 ciclos de estabilizacao, a reprodutibilidade obtida é da ordem de
+2% (em relacdo a densidade de carga do pico c;), conforme mostrado na FIGURA
4.26. Tal figura mostra o 7° e o 8° ciclos de estabilizacdo da FIGURA 4.25. Ja a
FIGURA 4.27 mostra a reprodutibilidade obtida mesmo para diferentes ET. Isso
indica que o método proposto permite, para distintos eletrodos, uma excelente
reprodutibilidade nas medidas eletroquimicas.

A FIGURA 4.28 mostra a superficie do eletrodo apés a estabilizacao
descrita. Observa-se que a rugosidade diminuiu drasticamente quando comparada
com o eletrodo recém-depositado em NaOH. Isso esta relacionado com as
sucessivas descargas e cargas intermediadas por periodos de carga potenciostatica.
Todo esse processo envolve a passagem de certa quantidade de carga, que acaba
por homogeneizar a superficie do eletrodo. Além disso, é possivel notar o
aparecimento de algumas trincas (que no conjunto sdo poucas) e que nao existiam
nas observacdes até as etapas anteriores. Elas possivelmente foram produzidas
durante a etapa de vacuo prévia a observacdo por MEV, o que pode provocar a

secagem do material e, consequentemente, a contracdo do mesmo.
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FIGURA 4.26 — 7° e 8° ciclos de estabilizacdo mostrados na FIGURA 4.25.
Reprodutibilidade obtida de +2% (em relagdo a qcr). Eletrodo tipo 3 (plano).
Ei = potencial inicial; E),. = potencial minimo; Ej.=potencial maximo;
Epe-rat = potencial de pré-tratamento; tyewar = tempo de pré-tratamento;
v = velocidade de varredura; i, = densidade de corrente anddica; g, 1 = densidade de
carga total do pico a;; .t = densidade de carga total do pico c;. Solugcdo H,SO4
4,6 mol L™
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FIGURA 4.27 — Reprodutibilidade obtida para 3 distintos ET obtidos e formados
conforme procedimentos descritos anteriormente. Eletrodos tipo 3 (plano).
Ei = potencial inicial; E). = potencial minimo; E,. = potencial maximo; v = velocidade

de varredura. Solucdo H,SO,4 4,6 mol L™,
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FIGURA 4.28 — Eletrodo ndo poroso (baixa rugosidade) de Pb/PbO, apés
estabilizacdo voltamétrica/potenciostatica em H,SO4 4,6 mol L™. Eletrodo retirado
polarizado da solugdo em +1,35 V (vs. Hg/Hg.SO4/H,SO, 4,6 mol L™), lavado por
5 min em &agua corrente, limpo com algoddo Umido, lavado com agua destilada e
seco com N, gasoso. Amostra recoberta com ouro. Mantido em atmosfera de N, até
observacéo por MEV. a) magnificacdo de 10.000x; b) magnificacdo de 50.000x.
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As medidas eletroquimicas em si foram realizadas somente apds a
estabilizacdo do ET. Entre as medidas, o ET foi mantido polarizado no potencial de
tratamento Ey para recuperagcdo da condigdo inicial estabilizada da superficie. O
valor utilizado foi +1,35 V (vs. Hg/Hg>,SO/H,S04 4,6 mol L), o mesmo do potencial
de pré-tratamento Epe.va. Apesar dos valores iguais, conceitualmente os dois séo
distintos. O Epewrat € 0 potencial no qual se mantém o eletrodo, entre os ciclos de
carga e descarga, como parte do processo de estabilizacdo do ET. Ja a manutencgao

no Egq tem a funcéo de recuperacéo da condicéo inicial estabilizada da superficie.

4.2.1.2 — Consideracdes sobre o preparo de amostras para

medidas ex situ

Conforme ja assinalado, a analise paralela entre medidas
eletroquimicas e observagbes via MEV mostrou que nem sempre as estruturas
observadas sdo compativeis com as cargas medidas. Tais estruturas podem ser
resultado de processos relacionados com a corrosao atmosférica ou mesmo com a
reacao entre a solucao e a superficie do eletrodo, como discutido na secédo 2.6. O
método desenvolvido de lavagens prolongadas e limpeza com algodao visou
prevenir a formacao de artefatos ou ainda remové-los, deixando visivel a verdadeira
superficie eletroquimicamente ativa.

Uma caracteristica desses artefatos, pelo menos para o sistema
PbO,/H,SO,4 4,6 mol L™, é que eles pareceram ser porosos, o que permitiria a
passagem de corrente através dos canais de sua estrutura. Dessa forma, a
presenca ou ndo desses produtos ndo poderia ser observada por medidas
eletroquimicas envolvendo reacdo de estado sdlido, como estd mostrado na
FIGURA 4.29. Nessa figura sdo mostradas voltametrias obtidas ap0s a estabilizacéo
de 2 ETs distintos. O eletrodo referente a curva em preto passou por todas as
etapas de producdo de eletrodos n&o porosos citadas anteriormente, incluindo a
limpeza com algod&o Umido, antes da imersdo em H,SO, 4,6 mol L™, para remover o
precipitado amarelo que se formava sobre o eletrodo durante a lavagem para
remogéo da solucdo de NaOH. Ja o outro, da cor vermelha, também passou por
todas as etapas, exceto pela limpeza com algoddo antes da imersdao em H,SO,.

Apesar das diferencas aparentes, as densidades de corrente permaneceram na
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mesma ordem, ndo havendo o aparecimento de novos picos e ambos os eletrodos
chegaram a uma condicao estabilizada (reprodutiva) e que, portanto, a presenca de
artefatos na superficie ndo alteraram as medidas eletroquimicas, apesar de

atrapalharem as observacdes por MEV.
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com limpeza prévia com algod&o umido
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potencial (V vs. Hg/Hg,SO,/H,SO, 4,6 mol L™
FIGURA 4.29 — Voltametrias obtidas apés a estabilizacdo de 2 eletrodos de trabalho
distintos. O voltamograma em preto foi obtido para um ET feito seguindo todas as
etapas citadas anteriormente, incluindo a limpeza com algoddo Uumido antes da
imersdo em H,SO,4. Em vermelho, para um ET que ndo passou apenas pela etapa
de limpeza com algodéo. ETs tipo 3 (plano). E;: potencial inicial; E,.: potencial
minimo de varredura; E,.: potencial maximo de varredura; v = velocidade de

varredura. Solugdo H,SO, 4,6 mol L™.

Na secédo 4.2.1.1.3 foi mostrada uma observagdo por MEV do
precipitado amarelo (artefato) que se forma durante a lavagem apds a
eletrodeposicdo oxidativa de PbO, em NaOH. Foi possivel observar que a
verdadeira superficie eletroguimicamente ativa pode estar recoberta por um filme
nao aderente. Como sera exemplificado a seguir, também podem surgir artefatos
durante a retirada do eletrodo da solucéo de H,SO, 4,6 mol L™. Para eliminar esses
artefatos, o melhor procedimento encontrado foi a retirada do eletrodo polarizado da
solucdo de H,SO,4 4,6 mol L™ seguida, rapidamente, por uma lavagem por 5 min em
agua corrente. 5 min foram suficientes para eliminar o acido da superficie do

eletrodo. O pH da solucdo da superficie foi medido (utilizando-se papel indicador)
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para distintos tempos de lavagem. Apoés a lavagem, o eletrodo foi limpo com algodéo
Uumido e entdo seco com N, gasoso.

Uma questdo que surgiu em relacdo a limpeza com algodédo umido,
apos a retirada da solucdo de H,SO, € se esse processo removeria apenas
artefatos ndo aderentes ou se afetaria também a verdadeira superficie do eletrodo
que sofre os processos de carga e descarga. O esperado é que o algodao, por ser
um material macio, remova apenas os filmes ndo aderentes. O experimento
mostrado na FIGURA 4.30 vai a favor disso. As etapas da descarga serdo tratadas
em detalhes apenas no proximo capitulo, mas isso ndo deve atrapalhar o
entendimento desse experimento. Antes dessa medida, os 3 eletrodos foram
formados em solucdo de NaOH, lavados e limpos antes da imersdo em solucdo de
H.SO, e entdo estabilizados, conforme descrito anteriormente. A figura mostra
medidas de OCP (Open Circuit Potential) para 3 eletrodos ndo porosos de PbO, em
diferentes estados de carga. Em preto encontra-se o OCP para um eletrodo
carregado (e que apresenta o mesmo potencial de uma placa positiva carregada).
Em vermelho é mostrado o OCP para um eletrodo apos descarga até o fim da 12
etapa e, em azul, apds a descarga até a 22 etapa (essas etapas serdo discutidas no
proximo capitulo, mas o importante aqui sdo os valores de potencial). Em um
determinado momento da medida de OCP, cada um dos eletrodos foi removido da
solucéo de H,SO, 4,6 mol L™, lavado por 5 min, limpo com algoddo Gimido, seco com
N>, e mergulhado novamente na mesma solugcdo. Todo esse procedimento
corresponde ao intervalo indicado pelas setas verdes da FIGURA 4.30. Nota-se que
ndo houve mudancas significativas dos potenciais antes e apés a retirada. Se o
algoddo removesse alguma fase superficial da area eletroquimicamente ativa,
expondo camadas internas do eletrodo, deveria ser observada uma mudanga do
potencial. Ou seja, se os produtos da descarga fossem removidos pela limpeza
expondo o PbO; interno, o potencial do eletrodo deveria se aproximar do potencial

do eletrodo carregado, mas néo é o que ocorre.
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FIGURA 4.30 — Medidas de OCP para 3 eletrodos ndo porosos de PbO, em
diferentes condi¢cdes de descarga. Em preto encontra-se o OCP para um eletrodo
carregado. Em vermelho é mostrado o OCP para um eletrodo apo6s descarga até o
fim da 12 etapa e, em azul, ap0s a descarga até a 22 etapa. Setas verdes indicam o
periodo em que cada um dos eletrodos foi removido da solucdo de H,SO,
4,6 mol L, lavado por 5 min, limpo com algod&o timido, seco com N, e mergulhado

novamente na mesma solucao.

Produtos de diferentes morfologias podem surgir na superficie de um
eletrodo ap6s a retirada da solucdo de H,SO4 4,6 mol L™, caso este ndo seja
corretamente lavado e limpo. Alguns exemplos sdo mostrados na FIGURA 4.31
(apds imersdo em H,SO,4 4,6 mol L), FIGURA 4.32 (apés estabilizacdo em H,SO,
4,6 mol L), FIGURA 4.33 (descarregado até o final da 12 etapa) e FIGURA 4.34
(descarregado até o final da 22 etapa). Novamente, as etapas serdo discutidas a
seguir, mas ao invés de mostrar as imagens de artefatos no decorrer do préximo
capitulo, preferiu-se coloca-las reunidas nessa secado para facilitar a discussao.
Maiores detalhes sobre os processos que o eletrodo sofreu até o momento da
observacdo por MEV s&o dados na legenda de cada figura. Todas as imagens

correspondem a artefatos resultantes do incorreto preparo das amostras.
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FIGURA 4.31 — ET ap0és eletrodeposicdo oxidativa de PbO, sobre Pb em NaOH
1,0 mol L%, retirado polarizado em +0,85 V (vs. Hg/HgO/NaOH 1,0 mol L), lavagem
por 1 min em agua destilada, secagem com N, gasoso, imersdo em H,SO,
4,6 mol Lt em +1,35 V (vs. Hg/Hg>SO4/H,SO4 4,6 mol L) e manutencdo nesse
potencial até uma i, constante de = 50 pA cm™ (de 30 a 60 min). Eletrodo retirado
polarizado da solucdo e seco com N, gasoso (sem lavagem). Amostra recoberta
com ouro. Mantido em atmosfera de N, até observacdo por MEV. a) magnificacdo de
10.000x; b) magnificacdo de 25.000x.
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FIGURA 4.32 — ET ap0s eletrodeposicdo oxidativa de PbO, sobre Pb em NaOH
1,0 mol L%, retirado polarizado em +0,85 V (vs. Hg/HgO/NaOH 1,0 mol L), lavagem
por 1 min em agua destilada, secagem com N, gasoso, imersdo em H,SO,
4,6 mol Lt em +1,35 V (vs. Hg/Hg,SO4H,SO, 4,6 mol L), manutencdo nesse
potencial até uma i, constante de = 50pAcm? e estabilizacao
voltamétrica/potenciostatica. Eletrodo retirado polarizado da solucédo e seco com N3
gasoso (sem lavagem). Amostra recoberta com ouro. Mantido em atmosfera de N,

até observacédo por MEV. a) magnificacdo de 10.000x; b) magnificacdo de 25.000x.
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FIGURA 4.33 — ET apo0s eletrodeposicédo oxidativa de PbO, sobre Pb em NaOH
1,0 mol L%, retirado polarizado em +0,85 V (vs. Hg/HgO/NaOH 1,0 mol L), lavagem

por 1 min em agua destilada, secagem com N, gasoso, imersdao em H,SO,
4,6 mol Lt em +1,35 V (vs. Hg/Hg,SO4H,SO, 4,6 mol L), manutencdo nesse
potencial até uma i, constante de = 50pAcm?  estabilizacdo
voltamétrica/potenciostatica e descarga até o final da 1 etapa. Eletrodo retirado
polarizado da solugcdo e seco com N, gasoso (sem lavagem). Amostra recoberta
com ouro. Mantido em atmosfera de N, até observagédo por MEV. a) magnificacdo de
10.000x; b) magnificacdo de 25.000x.
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FIGURA 4.34 — ET apo0s eletrodeposicédo oxidativa de PbO, sobre Pb em NaOH
1,0 mol L%, retirado polarizado em +0,85 V (vs. Hg/HgO/NaOH 1,0 mol L), lavagem

por 1 min em agua destilada, secagem com N, gasoso, imersdao em H,SO,
4,6 mol Lt em +1,35 V (vs. Hg/Hg,SO4H,SO, 4,6 mol L), manutencdo nesse
potencial até uma i, constante de = 50pAcm?  estabilizacdo
voltamétrica/potenciostatica e descarga até o final da 2% etapa. Eletrodo retirado
polarizado da solugcdo e seco com N, gasoso (sem lavagem). Amostra recoberta
com ouro. Mantido em atmosfera de N, até observagédo por MEV. a) magnificacdo de
10.000x; b) magnificacdo de 25.000x.
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4.2.2 —Placas industriais

4.2.2.1 — Formacéao das placas industriais

As placas possuem capacidade nominal C,, de 8 Ah e encontravam-se
curadas quando foram entregues. A formagéo (transformacgao do material precursor
em material ativo) foi realizada no laboratério utilizando-se uma densidade de
corrente de 5 mA cm™ (area geométrica de dupla face). Como as placas possuem
10 cm de altura por 14 cm de comprimento (140 cm? em cada face), utilizou-se uma
corrente de 1,4 A. A formacdo foi realizada em H,SO, 1,0 mol Lt por 72 h,
totalizando uma carga de 100,8 Ah, 12,6 vezes maior que a capacidade nominal.
Ap6s este periodo, a placa foi transferida para uma solucdo de H,SO, 4,6 mol L™
sendo entdo ciclada (3 ciclos) em regimes nao profundos de descarga (até 80% de
estado de carga C,o) utilizando-se uma corrente I,o de 0,40 A (I0 € a corrente para
uma descarga num regime de 20 h e é igual a Cy/20h). Foram 4 h de descarga a
0,40 A e 6 h de carga com a mesma corrente. Esse excesso de carga (tanto na
etapa de formacdo em si quanto na ciclagem) se fez necessario para garantir a
completa formacao da placa, visto que praticamente durante todo o processo ocorre
desprendimento de O, (reacéo paralela) na placa positiva. A FIGURA 4.35 mostra a
placa positiva curada (esquerda) e formada (direita). As placas negativas (utilizadas
como contra eletrodo) também passaram pelo mesmo processo de formacéo.

O material ativo da placa positiva formada foi observado via MEV. Os
resultados encontram-se na FIGURA 4.36 (amostra 1) e na FIGURA 4.37 (amostra
2). As amostras referem-se a duas placas distintas apds passarem pelo processo de
formacdo. Vale destacar a complexidade da estrutura. E possivel observar as
esferas unidas por pescocos (Kugelhaufen Model®®) formando os macroporos (acima
de 1 um). Na superficie dessas esferas € possivel ver a estrutura coralina (com
forma de coral) que da origem aos microporos (abaixo de 1 pum). A microporosidade
€ a responsavel pela grande area superficial que o material positivo da placa positiva
apresenta (da ordem de 5 a 10 m? g*). Toda essa complexidade dificulta o
entendimento dos processos de carga e descarga e € por iSSO que primeiro
buscou-se entender a descarga em eletrodos nédo porosos, para entdo estudar as

placas industriais.
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FIGURA 4.35 — Placa positiva curada (esquerda) e formada (direita). As placas
foram fornecidas apenas curadas. Formacao feita utilizando-se uma densidade de
corrente de 5 mA cm? (area geométrica de dupla face) em H,SO4 1,0 mol L*
durante 72 h. As placas foram entdo submetidas a trés descargas a uma corrente Iy
de 0,40 A durante 4 h (até aproximadamente 80% de estado de carga), intercaladas
por cargas sob a mesma corrente por um tempo de 6 h. A colocacdo da haste de

chumbo utilizada como contato elétrico foi realizada antes da etapa de formacgé&o.
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FIGURA 4.36 — Material ativo da placa positiva (amostra 1) ap6s a formacéo.
Possivel observar as esferas unidas por pescocos e a estrutura em formato de coral.
Amostra lavada em agua corrente durante 5 min e entdo com agua destilada até pH
constante. Amostra seca em vacuo. Mantido em atmosfera de N, até observac¢ao por

MEV. a) magnificacdo de 10.000x; b) magnificacdo de 25.000x.
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FIGURA 4.37- Material ativo da placa positiva (amostra 2) ap6s a formacéo.
Possivel observar as esferas unidas por pescocos e a estrutura em formato de coral.
Amostra lavada em agua corrente durante 5 min e entdo com agua destilada até pH
constante. Amostra seca em vacuo. Mantido em atmosfera de N, até observacao por

MEV. a) magnificacdo de 10.000x; b) magnificacdo de 25.000x.
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4.2.2.2 — Caracterizacao das placas

A primeira caracterizagdo foi o dimensionamento das placas. Uma
amostra de 4 placas positivas curadas e 4 positivas formadas foi utilizada para as
medidas citadas a seguir. As dimensfes sdo aproximadamente 14 cm de
comprimento por 10 cm de altura. As placas positivas formadas possuem 2,0 mm de
espessura em meédia. A FIGURA 4.38 mostra a massa de material ativo das 4 placas
de cada um dos conjuntos assinalados anteriormente (positiva curada em cinza e
positiva formada em preto) e também o valor médio e o erro padrdo de cada
conjunto. Para obter esses valores, as placas foram secas em estufa a 130 °C
durante duas h e entdo pesadas. Removeu-se entdo o material precursor (no caso
das placas curadas) ou o material ativo (no caso das placas formadas) com o auxilio
de uma espatula. A grade foi entdo pesada e o valor de material precursor ou ativo
pdde ser calculado. No caso das placas formadas, o acido era retirado antes da
secagem em estufa através de sucessivas lavagens em agua destilada até o pH da
agua se manter o mesmo de antes da imersdo da placa. Nota-se que a massa
média da placa positiva curada aumenta ap6s a formacédo, o que é esperado dado
gue a massa molar do PbO (principal componente do material precursor) é
223,2gmol* e a do PbO, (material ativo da placa positiva) é 239,2 g mol™. Dado
gue essas placas positivas possuem uma C, de 8 Ah, a massa de material ativo por
Ah é de aproximadamente 10 g Ah™, valor dentro da média para placas do tipo
flooded'’. As placas negativas foram dimensionadas e os valores também se

encontraram dentro do esperado.

89



] ] ] ] ]
- 80 | i
(@) ° (]
P ~ — 76,80 + 0,949
8 > u = N o— 74,74+ 0,439 1
8 o
s 2 7} i
B &
9 ‘_E B positiva curada
g o ® positivaformada
o T 60} .
S €
c >
n O
0
©
S 50 L L L . .

1 2 3 4
numero da placa
FIGURA 4.38 — Massa de material precursor (placas curadas) ou material ativo
(placas formadas) para 4 placas positivas curadas (cinza) e 4 positivas formadas
(preto). Valor médio e erro padréo para cada conjunto estdo assinalados na imagem
seguindo o0 mesmo padrédo de cores.

A segunda medida de caracterizacdo foi a determinacdo da
macroporosidade das placas formadas. Duas placas positivas formadas foram
utilizadas. Cada placa foi lavada diversas vezes em agua destilada até que o pH da
agua permanecesse 0 mesmo apos a imersao da placa. A placa foi entdo, ainda
imersa em agua, submetida a vacuo para remocdo de bolhas remanescentes no
interior do material ativo. Depois disso, retirava-se a placa da agua e deixava-se o
excesso de agua escorrer por 1 min. A partir de entdo, a massa da placa era medida
e registrada em funcao do tempo. A FIGURA 4.39 mostra a evolugdo da massa das
2 placas positivas formadas. A queda é constante desde o inicio (desconsiderando
as pequenas mudancas na inclinagdo muito provavelmente devido a variacbes na
temperatura ambiente, o que influencia a taxa de evaporacdo da agua). O registro
segue até a massa da placa se tornar constante. Como a queda foi linear desde o
inicio, considera-se a massa medida no tempo zero como a massa da placa
encharcada (com os poros cheios de agua). A massa de agua presente nos poros é

dada por:
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My, 0 = Mencharcada — Mseca (4.1)

em que myyo € a massa de agua, Mencharcada € @ Massa da placa encharcada no
tempo zero e Mgeca € a massa da placa ao final na secagem.
O material ativo foi entdo removido com o auxilio de uma espétula e a

massa da grade foi obtida. A massa de material ativo € dada por:

Mppo, = Mseca — Mygrade 4.2)

em que mppo2 € a massa de material ativo da placa positiva € mMgrage € @ Massa da
grade.

A partir desses dados e das densidades da dgua e do material ativo foi
possivel calcular o volume desses componentes (assumiu-se para os calculos que

todo material ativo era composto apenas por PbO,), conforme Equacdes 4.3 e 4.4.

Vi o = —H20_ (4.3)
g 8H20, 250C
Mppo 4.4
VPbOz = 6Pb02 ( )
2

em que Voo € 0 volume de agua, du2o25c € a densidade da agua a temperatura
ambiente, Vppo2 € 0 volume de material ativo e dppo, € a densidade do PbO,.
A relacdo entre o volume de agua pelo volume total (agua + material

ativo) da o valor da macroporosidade.

Vi,0 (4.5)
Vi,0 + Vppo,

macroporosidade =

Os dados para cada uma das placas encontram-se nos graficos. Os

valores obtidos de 55,0 e 56,0 % estdo dentro do esperado para placas positivas do
tipo flooded®. As placas negativas apresentaram 52,8 % de macroporosidade, valor

também dentro do esperado®.
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FIGURA 4.39 — Medida de macroporosidade para duas placas positivas formadas.
Dados utilizados para céalculo da macroporosidade encontram-se na prépria figura.
Mp20 = Massa de agua; Mencharcada = Massa da placa encharcada; mgeca = massa da
placa ao final na secagem; mpyo2, = massa de material ativo da placa positiva;
Mgrade = Massa da grade; Vo = volume de agua; dn20:25.c = densidade da agua a

temperatura ambiente; Vppo2 = volume de material ativo; dppo2 = densidade do PbO..

Por fim sera mostrada a 12 descarga profunda de uma placa positiva
apos a formacgéo. A FIGURA 4.40 mostra o potencial em fun¢édo do tempo durante a
primeira descarga. Para uma corrente de 0,60 A, a placa suportou 17,4 h de
descarga até atingir um potencial de corte de +0,85 V (vs. Hg/Hg>,SO4/H,SO,

4,6 mol L. Isso corresponde a uma capacidade inicial C174 de 10,40 Ah, valor 30 %
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. mencharcada: 129’93 g 7
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Mo~ 10,339 — 8Hzo;25°'c: 0,997 g cm®]
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maior que a capacidade nominal C,, de 8 Ah. Vale lembrar que essa capacidade
nominal € calculada para o funcionamento da placa em um vaso de bateria no qual o
acido sulfurico é limitado. Nos célculos’’ de dimensionamento de um vaso sdo
utilizados 12,4 mL de &cido sulfdrico 4,6 mol L™ por Ah de capacidade, ou seja, um
vaso de 8 Ah teria cerca de 100 mL de solugcdo. Dado que s&do consumidos
37,3mmol (ou 3,66 g) de H,SO, por Ah durante a descarga (levando em
consideracdo as reacdes que ocorrem tanto na placa negativa quanto na positiva),
para 8 Ah séo utilizados cerca de 0,30 mol de &cido. Para um vaso contendo 100 mL
de solucdo, isso equivale a uma variacdo na concentracdo de 4,6 mol L™ (totalmente
carregada) até algo em torno de 1,6 mol L™ (totalmente descarregada). Nas células
de acrilico utilizadas nos testes, utilizou-se pelo menos 1 L de acido sulfarico
4,6 mol L. Assim sendo, mesmo com o aumento da capacidade, isso correspondeu
ao consumo de 0,45 mol de &cido, o que resulta em uma variacdo de concentracao
de 4,6 para 4,15 mol L™ ao fim da descarga (menos de 10 %). As placas negativas
apresentaram, para essa mesma corrente, uma Cig3 de 11,6 Ah, valor quase 50 %

maior que a capacidade nominal C,, de 8 Ah.
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FIGURA 4.40 — Potencial em funcdo do tempo para a primeira descarga de uma
placa positiva formada conforme método descrito anteriormente. Corrente e
capacidade indicadas na propria figura. As setas indicam o comeco e o fim da
descarga. Solucdo H,SO, 4,6 molL™. Controle da carga/descarga feito com
equipamento e software desenvolvidos para essa tese (Apéndice A).
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5 —Resultados e discussao

Serdo discutidos nesse capitulo os resultados obtidos no estudo
mecanistico e morfolégico da descarga do sistema PbO,/H,SO,4. O capitulo esti
dividido entre eletrodos ndo porosos, porosos ideais e placas industriais. Dadas as
dificuldades de se estudar mecanismos reacionais em placas, a ideia é entender
primeiramente a descarga em eletrodos ndo porosos e somente depois analisar 0s
resultados para placas industriais. A transi¢do entre as partes sera feita através da
andlise de experimentos envolvendo eletrodos porosos ideais, apontando para a

guestao da zonalidade da reacao que surge com a presenca de poros.

5.1 — Eletrodos ndo porosos

Antes da discussdo sobre os resultados envolvendo eletrodos néo
porosos, vale destacar que todos os resultados apresentados foram obtidos sobre
eletrodos formados conforme métodos descritos anteriormente, incluindo a etapa de
estabilizacdo voltamétrica/potenciostatica, apresentando uma reprodutibilidade da
ordem de +2 %. Entre uma medida e outra, o eletrodo foi mantido no potencial de
tratamento Euy até uma densidade de corrente anddica constante de = 50 pA cm?
(entre 45 e 60 min). Do ponto de vista morfolégico, os produtos da descarga foram
formados sobre a superficie do eletrodo ja estabilizado, como mostrado na FIGURA
4.28. Todos os potenciais apresentados nessa secao foram medidos vs. o ER
Hg/Hg>S04/H,S0, 4,6 mol L™

A FIGURA 5.1 mostra uma voltametria catédica (até -0,35 V)/anddica
(até +1,70 V)/catodica (até +1,35 V) (descarga/carga) envolvendo toda a regido de
potencial estudada do sistema PbO,/H,SO,4 4,6 mol L™. A figura exemplifica uma
voltametria tipica dos eletrodos estudados, na qual nota-se a existéncia de um pico
catdédico (ci1), correspondente ao pico de descarga, e 2 picos anddicos (a; e ay),
correspondentes aos picos de carga. E possivel observar que o pico de descarga
comeca em = +1,15 V. Os picos c; e a; estdo relacionados ao mesmo processo,
correspondente a 1% etapa da descarga, que ocorre, dependendo das condicGes
experimentais, na regiao aproximadamente entre +0,90 e +1,15 V. O pico a,, apesar

de parecer estar relacionado com pico c;, na verdade € a oxidagdo de produtos de
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descarga formados na regido abaixo de +0,90 V (de fato, o pico a, s6 aparece
quando a varredura catddica alcanca valores abaixo de +0,90 V, conforme mostrado
adiante). O desprendimento de O, ocorre em taxas consideraveis acima de +1,40 V.

Todas essas afirmacdes tratardo de ser confirmadas no decorrer da discusséao.
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FIGURA 5.1 — Voltametria de descarga/carga envolvendo toda a regido de potencial
estudada do sistema PbO,/H,SO, 4,6 mol L. ET tipo 1 (lateral). As setas na parte
de baixo do grafico indicam a regido de potencial na qual ocorrem as respectivas
etapas de descarga. E; = potencial inicial; E). = potencial minimo de varredura,
Ea+ = potencial maximo de varredura; v = velocidade de varredura. Solugdo H,SO4
4,6 mol L™,

5.1.1 — 1% etapa da descarga

5.1.1.1 — Total invertibilidade da 1° etapa da descarga

A FIGURA 5.2 mostra voltametrias catodicas (até +0,90 V)/anddicas
em diferentes velocidades na regido da 1% etapa da descarga. Nessas condicdes,
nota-se a presenca dos picos c; € a; € a auséncia do pico a, que volta a estar

presente somente quando a voltametria catddica alcanca valores abaixo de +0,90 V.
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Como o pico a; se sobrepde parcialmente com a regiao de desprendimento de Oy,
foi necessaria a subtracdo da corrente de O, para o calculo da densidade de carga
referente ao pico a;. As linhas tracejadas indicam a varredura anddica original. A

subtracdo para cada velocidade encontra-se no Apéndice D.
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FIGURA 5.2 — Voltametrias em diferentes velocidades na regido da 1° etapa da
descarga. As linhas tracejadas correspondem as varreduras anddicas originais. As
curvas anddicas continuas foram obtidas apdés subtracdo da corrente de
desprendimento de O,. A subtracdo para cada velocidade de varredura encontra-se
no Apéndice D. ET tipo 1 (lateral). ty,=tempo de tratamento (até i; constante de
~ 50 HA cm™; entre 45 e 60 min); Eqa = potencial de tratamento; E; = potencial inicial;
Ex. =potencial minimo de varredura; E,. = potencial méximo de varredura;
v = velocidade de varredura; i = densidade de corrente anddica. Solugdo H,SO,4
4,6 mol L™,

Apoés a subtracdo da corrente de desprendimento de O, para cada
velocidade, foi possivel calcular as densidades de carga dos picos c; e a; € 0S
resultados encontram-se na FIGURA 5.3. As densidades de carga total catddica qct
e total anddica g, 1 obtidas mostram que as cargas variam com a velocidade, mas
sdo a mesma para cada velocidade. O fato de g r ser igual a g, demonstra a total
invertibilidade do processo na 1% etapa da descarga. A invertibilidade, por sua vez,
mostra que o0 processo esta relacionado a uma reagéo de estado soélido, na qual o
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crescimento e o desaparecimento de filmes aderidos ocorrem pela acdo de
elevados campos sendo aplicados através dos mesmos. Pode-se ainda assinalar
que a 12 etapa, dependendo das condi¢cbes experimentais, ocorre somente até
potenciais de descarga da ordem de + 0,90 V, sendo que abaixo desse valor outras
transformacdes passam a acontecer. Como a descarga segue um mecanismo de
reacdo de estado sélido, os campos elétricos impedem a entrada de fons SO,
impedindo, portanto, a formacao de sulfatos. Como a saida de O pode acontecer, é
razoavel se pensar que o produto da 1? etapa seja algum tipo de 6xido de Pb e,

dessa forma, ser4 chamado de PbO,; (com vacancias de O%).
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FIGURA 5.3 — Densidades de carga total catddica ¢t e total anddica g, 1, obtidas a
partir da FIGURA 5.2, para as diferentes velocidades de varredura. A igualdade de

Je.T € a1 para uma mesma velocidade demonstra a total invertibilidade do processo.

Agora sera analisada a morfologia do produto de descarga da 12 etapa
(PbOn1). A FIGURA 5.4 mostra a superficie de um eletrodo ndo poroso de PbO,
descarregado voltametricamente a 10 mV s™ até o final da 12 etapa (+0,90 V) em
H,SO. 4,6 mol L. A superficie é equivalente & observada, antes da descarga, na
FIGURA 4.28, portanto ndao se observam produtos de descarga. Ainda,
diferentemente do observado na FIGURA 4.28, a auséncia de trincas na FIGURA
5.4 é mais um indicativo de que as mesmas somente ocorrem durante a secagem

pelo alto vacuo para a observacdo via MEV. Caso tais fissuras se formassem
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durante o tempo em que o eletrodo esta em solucdo, elas deveriam ser vistas nessa
etapa da descarga. Ao que parece, o produto de descarga da 12 etapa evita a
formacdo de trincas quando o eletrodo € submetido a um alto vacuo.

A nédo observacdo de produtos de descarga na FIGURA 5.4 se deve
principalmente ao fato de os filmes do produto de descarga serem continuos e
colados sobre a superficie do PbO,. Conforme a FIGURA 5.3, para uma descarga
voltamétrica a 10 mV s™ até +0,90 V, as cargas relacionadas sdo da ordem de
250 mC cm™ por area geométrica. Conforme discutido na secdo 2.2.2, isso equivale
a 500 monocamadas de produto PbO,; (ou seja, 0,5 mC cm™ por monocamada).
Acontece que, apesar de ser um eletrodo de PbO, ndo poroso, a superficie
apresenta certa rugosidade. Sendo assim, para uma rugosidade hipotética da ordem
de 10 (superficies metalicas polidas tém uma rugosidade de 2-3), o produto PbOy;
teria uma espessura de 50 monocamadas. Considerando que uma monocamada de
PbO tem 0,3 nm de espessura®®, a espessura final do filme de PbO,; deve estar em
torno de 15 nm. Juntando-se a isso, o filme fino encontra-se fortemente aderido ao
eletrodo, dificultando sua observacdo mesmo via MEV com elevados niveis de
aumento.

Na verdade, a real espessura do filme de PbO,; deve ser ainda menor.
Em geral, quanto mais lenta € uma descarga, maior a espessura dos filmes
formados*! e, para o caso de uma bateria, quanto mais lenta a descarga, maior sera
a capacidade resultante, assim como mostra a Lei de Peukert”. Como indicado na
secdo 2.2.2, os produtos da descarga em placas industriais sdo da ordem de
5a 10 nm (valores tipicos para uma descarga galvanostatica em regime de 20 h).
Dessa forma, é de se esperar que uma descarga voltamétrica (que dura segundos
ou minutos) produza um filme mais fino que uma descarga galvanostatica de 20 h.

Quando se compara a FIGURA 5.4 com a FIGURA 4.33 (que n&o foi
devidamente preparada para observacdo via MEV, apesar de também ter sido
descarregada até o final da 12 etapa) nota-se que as superficies sdo completamente
diferentes. As cargas envolvidas durante a descarga ndo sao compativeis com o
tamanho dos produtos dendriticos observados na FIGURA 4.33, portanto indicam a
formacdo de artefatos. Esse exemplo, assim como outros mostrados na secgéo
4.2.1.2, permite afirmar que quando se faz MEV, por ser uma técnica ex Ssitu,

deve-se saber o que se espera observar tendo em conta as densidades de carga
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envolvidas. Sendo assim, fica evidente que o preparo de amostras para

caracterizacéo ex situ (em especial MEV) é de fundamental importancia, embora na

literatura, em geral, ha pouquissimas discussées relacionadas a isso®®"*.

~AccV  Spot Magn Det WD 1 2pm
1250kvV 30 100 _UFScCar - DEMa E - FEG

Acc.V Spot Magn Det WD 1 500 nm
25.0kV 8.0 50000x SE 115 UFSCar- DEMa-LCE - FEG

FIGURA 5.4 — Eletrodo ndo poroso de PbO, descarregado voltametricamente a
10 mV s™ até o final da 12 etapa (+0,90 V) em H,SO, 4,6 mol L™*. Eletrodo retirado
polarizado da solugdo em +0,90 V (vs. Hg/Hg.SO4/H,SO, 4,6 mol L™, lavado por
5 min em &agua corrente, limpo com algoddo Umido, lavado com agua destilada e
seco com N, gasoso. Amostra recoberta com ouro. Mantido em atmosfera de N, até
observacéo por MEV. a) magnificacao de 10.000x; b) magnificacado de 50.000x.
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5.1.1.2 — Comprovacdo da nucleacdo para a 12 etapa da
descarga do sistema PbO,/H,SO, 4,6 mol Lt

O mecanismo de reacdo de estado solido consegue explicar néo
somente a invertibilidade da 12 etapa da descarga do sistema PbO,/H,SO4
4,6 mol L™, mas também o fendbmeno de nucleagéo no inicio do crescimento do filme
de PbO,; (diferentemente, o fenbmeno de nucleacdo ndo é compativel com o
mecanismo de dissolucdo/precipitacdo). A FIGURA 5.5 apresenta os resultados de
um método proposto por FLETCHER* para comprovacéo da nucleagéo. Observa-se
que, para as duas primeiras voltametrias (verde e rosa), a densidade de corrente é
maior apds a inversdo do sentido da varredura no inicio do pico catodico. Isso é
condizente com o inicio do processo de nucleacdo, pois significa que ainda nao
houve a coalescéncia dos nucleos e a area eletroquimicamente ativa € maior na
volta. Quando os nucleos se chocam antes da inversdo, o campo elétrico através do
filme diminui com o aumento de espessura, resultando em uma densidade de
corrente menor apds a inversdao, como se observa para as demais voltametrias da
FIGURA 5.5 (azul, vermelha e preta). Dessa forma, pode-se afirmar que a nucleacéo
esteve presente no inicio da 1% etapa da descarga do sistema PbO,/H,SO,
4,6 mol L™ e, portanto, & mais uma demonstracdo que o mecanismo é via reacdo de

estado solido.
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FIGURA 5.5 — Comprovacao do fendmeno de nucleacdo para 1° etapa da descarga
do sistema Pb/PbO./H,SO, 4,6 mol L™. Para as duas primeiras voltametrias (verde e
rosa) ainda ndo houve a coalescéncia dos nucleos no momento da inversdo da
varredura em E,.. Para demais voltametrias, em E,. j& havia a presenca de um filme
continuo. ET tipo 3 (plano). Eyx = potencial de tratamento (até i, constante de
=50 pAcm?); E; = potencial inicial; E,. =potencial minimo de varredura;
Ea+ = potencial maximo de varredura; v = velocidade de varredura; i, = densidade de
corrente anddica. Solugéo H,SO,4 4,6 mol L™.
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5.1.1.3 — Aplicacdo das equacdes do modelo cinético de

crescimento de filmes em condi¢des transientes

D’ALKAINE et al.*® desenvolveram as equacdes para calcular a
resistividade ibnica durante o transiente voltamétrico de crescimento de filmes
resistivos sobre metais. Na secao 2.4.3, tais equacdes foram apresentadas para o
caso do sistema PbO,/H,SO,. A principal diferenca é que, para o caso dos metais, 0
filme se forma através de uma reacdo de oxidagcdo enquanto que para o caso do
PbO, é uma reacdo de reducdo que da origem ao filme. Portanto, o sobrepotencial
aplicado para o crescimento do produto da descarga é catddico.

A FIGURA 5.6 mostra as voltametrias catddicas (descarga) a diferentes
velocidades de varredura de crescimento do produto PbO,;. Para a regido do
comeco do pico ci, observa-se uma densidade de corrente de patamar que aumenta
com o aumento da velocidade de varredura, conforme mostrado na regido ampliada
dentro da prépria FIGURA 5.6. Esse aumento das densidades de corrente de
patamar em funcdo da velocidade de varredura é mostrado na FIGURA 5.7. Os
valores de densidade de corrente foram obtidos graficamente no valor de potencial
de +1,225 V, conforme assinalado pela linha pontilhada na regido ampliada da
FIGURA 5.6. Nota-se uma relagéo linear, o que sugere se tratar de uma corrente
capacitiva. A fim de se descobrir se esse patamar realmente esta relacionado com
processos nhdao-faradaicos, varreduras a diferentes velocidades foram feitas na
regido entre +1,20 V e +1,50 V, conforme FIGURA 5.8. O fato da corrente catddica
se voltar anddica (com aproximadamente o mesmo valor, em modulo, da catddica)
assim que a varredura muda de direcdo demonstra se tratar de uma corrente
capacitiva. Além disso, quando a varredura catddica se inicia (para o caso da
FIGURA 5.8b), a densidade de corrente rapidamente alcanca um valor
aproximadamente constante. Dessa forma, deve-se descontar essa linha base de

corrente antes das equacdes serem aplicadas.
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FIGURA 5.6 — Voltametrias catddicas (descarga) a diferentes velocidades de
varredura intermediadas por tratamento para recuperacao da superficie do eletrodo.
ET tipo 1 (lateral). tyor=tempo de tratamento; Eys = potencial de tratamento;
Ei: potencial inicial; i, =densidade de corrente anddica. Regido hachurada
encontra-se ampliada dentro da prépria figura. Linha pontilhada em +1,225 V indica
o potencial em que os valores de densidade de corrente de patamar foram obtidos

graficamente, conforme mostrado na FIGURA 5.7. Solucdo H,SO,4 4,6 mol L™.
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FIGURA 5.7 — Densidade de corrente catddica do patamar prévio ao pico c; em
funcdo da velocidade de varredura. A relagéo linear sugere se tratar de uma corrente
capacitiva. Valores de densidade de corrente foram obtidos graficamente no valor de
potencial de +1,225 V, conforme assinalado pela linha pontilhada na regido ampliada

da FIGURA 5.6.
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FIGURA 5.8 — Voltametrias a diferentes velocidades de varredura na regiao entre
+1,20 V e +1,50 V. Demonstracdo do carater capacitivo da corrente na regiao de
patamar prévio ao pico c; (FIGURA 5.6). a) voltametria comeca e termina em
+1,35 V; b) voltametrias ciclicas continuas. ET tipo 1 (lateral). E; = potencial inicial,
E\. = potencial minimo de varredura; Ey+ = potencial méximo de varredura. Solugéo
H,SO, 4,6 mol L™,

A FIGURA 5.9 mostra as varreduras catédicas a diferentes velocidades
apos subtracdo da corrente capacitiva. Pode-se notar que a queda da densidade de
corrente apdés o pico € mais abrupta para as maiores velocidades de varredura.
Conforme a velocidade diminui, a queda apds o pico se estende mais que a subida.
Isso pode ser mais bem observado por meio das densidades de carga catddicas,
calculadas a partir dos voltamogramas da FIGURA 5.9. Na FIGURA 5.10
encontram-se as densidades de pico catddicas e na FIGURA 5.11, as densidades de
carga catodicas totais, ambas em funcdo da velocidade. Nota-se que a densidade de
carga de pico (FIGURA 5.10) é menor para velocidades mais lentas e alcangca um
patamar maximo estacionario de 165 mC cm™ a partir de 10 mV s™. Isso indicaria
um envelhecimento do filme para menores velocidades de varredura, compativel
com o0s maiores tempos transcorridos. Por outro lado, ao analisar a FIGURA 5.11,
nota-se que as maiores densidades de carga totais sdo obtidas para as velocidades
de varredura mais lentas, havendo uma diminuicdo conforme se aumenta a
velocidade, chegando a um patamar minimo estacionario de 255 mC cm™. Isso é

compativel com o fato de que no caso das menores velocidades ha mais tempo para
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ocorrer a recombinacdo de defeitos pontuais, pois as densidades de corrente sao

menores (menos defeitos s&o injetados)**®°.
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FIGURA 5.9 — Voltametrias catddicas (descarga) a diferentes velocidades de
varredura (FIGURA 5.6) apoOs subtracdo da corrente capacitiva (FIGURA 5.7).
ET tipo 1 (lateral). Solugéo H.SO, 4,6 mol L™,

300

250 |

200 } 165 mC cm™ 4

1

150

100

50 |

20 40 60 80 100 120 140 160

densid. de carga de pico catédica (mC cm?)

opb------rm e

velocidade de varredura (mV s™)

FIGURA 5.10 — Densidades de carga de pico catodica em funcdo da velocidade de

varredura. Valores obtidos a partir dos voltamogramas da FIGURA 5.9.
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FIGURA 5.11 — Densidades de carga total catddica em funcdo da velocidade de

varredura. Valores obtidos a partir dos voltamogramas da FIGURA 5.9.

O envelhecimento do filme (aumento da resistividade) para velocidades
de varredura mais lentas fica evidente quando as densidades de corrente de pico
catddica ipc s@o analisadas em fungéo da raiz da velocidade, conforme mostrado na
FIGURA 5.12 e de acordo com as equagfes que regem O crescimento. Essa
representacédo é tipica para o crescimento de um filme aderido sobre a fase da qual
se origina e confirma o fato de tratar-se de um filme sélido continuo, que cresce
sobre alto campo elétrico e com resistividade variavel durante o crescimento. Ainda
em relacdo a FIGURA 5.10, fica clara a existéncia de uma regido linear para maiores
velocidades que correspondem a uma resistividade i6nica especifica constante de
2,8.10° Q cm (equacbes encontram-se na propria figura). Ao mesmo tempo, a
inclinacdo diminui para menores velocidades de varredura, o que indica o
envelhecimento do filme, dado que assinala um aumento da resistividade i6nica para
essas velocidades. A extrapolacdo, tendo em conta essa curvatura para menores
velocidades, acaba por passar pela origem na escala de analise, indicando uma
corrente de dissolucdo praticamente nula nessa escala. Este € um comportamento

tipico da maioria dos filmes de passivacdo de metais e semicondutores'?39:40:62:66.80
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FIGURA 5.12 - Densidade de corrente de pico catddica versus raiz quadrada da
velocidade de varredura, segundo modelo 6hmico. Dados obtidos da FIGURA 5.9.
Considerou-se o PbO como produto da descarga para realizacdo dos calculos.
ip = densidade de corrente de pico; pr, = resistividade i6nica do filme nas condicdes
de pico; V¢ = volume por unidade de carga no filme; v = velocidade de varredura;
Mpbo = massa molar do PbO (223,2 g mol™); dppo = densidade do PbO (9,53 g cm™).

A FIGURA 5.13 mostra a densidade de corrente em funcdo da
densidade de carga catddica (espessura do filme da 12 etapa da descarga). Para
essa representacdo, fica mais evidente a simetria entre 0s picos para as maiores
velocidades na regido de pico de corrente. Isso mostra a equivaléncia dos filmes
para uma mesma espessura nas proximidades do maximo de corrente, ou seja,
flmes com caracteristicas semelhantes para uma mesma espessura. Essa
equivaléncia ficara mais clara adiante, quando a resistividade i6nica for calculada
para o transiente. Para menores velocidades, o pico se deforma e o maximo de
corrente (em moédulo) se desloca para menores valores de carga, indicando o

envelhecimento do filme para essas condigdes.
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FIGURA 5.13 — Densidade de corrente catddica versus densidade de carga catddica
(espessura do filme de descarga da 12 etapa). As linhas verticais assinalam as
densidades de pico catddicas para as diferentes velocidades de varredura, conforme
valores apresentados na FIGURA 5.10.

A partir da equacéo 2.23, foi possivel calcular o sobrepotencial através
do filme de PbOy; no potencial de pico (n:p). ISso permite calcular, para as condigées
de pico, a relacdo densidade de corrente/potencial corrigido pela queda d6hmica
através do filme i,/(E, — nrp) para a interface PbO,/PbOn;. A FIGURA 5.14 mostra a
relacdo de Tafel (logaritmo natural da densidade de corrente versus o potencial
corrigido pela queda 6hmica através do filme) obtida a partir dos voltamogramas
mostrados na FIGURA 5.9. A partir da FIGURA 5.14 é possivel determinar: a) o
potencial de Flade Er. O valor obtido foi de +1,12 V, mesmo valor do potencial livre
de repouso encontrado para as placas positivas (secao 5.3.2); b) a densidade de
corrente de troca do processo (quando o sobrepotencial na interface PbO,/PbO é
zero) i’phozpbon1 que resultou ser de 42,5 mA cm?; e c) o coeficiente de transferéncia
catédica a. do processo que resultou ser de 0,27 quando teoricamente se deveria
esperar um valor de 1,0. Este dltimo dado mostraria que a barreira de energia de
ativacdo se apresenta deformada, neste caso, no sentido do filme. Todos estes

dados estdo assinalados na FIGURA 5.14.
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FIGURA 5.14 — Relagcéo de Tafel (logaritmo natural da densidade de corrente de
pico versus o potencial de pico corrigido pela queda 6hmica através do filme) obtida
da FIGURA 5.9 para a interface PbO,/PbO,. Ef = potencial de Flade;
Ep.c = potencial de pico catddico; nypc = sobrepotencial do filme de pico catodico;
a. = coeficiente de transferéncia catédica; i%wozpron1 = densidade de corrente de

troca na interface PbO,/PbOy;s; ip.c = densidade de corrente de pico catodica.

A partir da relagcdo de Tafel obtida (para as condi¢cdes de pico), foi
possivel tracar a curva de densidade de corrente catddica em funcdo do potencial
corrigido pela queda 6hmica através do filme i/(E — n¢) (valida para todo o transiente,
e ndo apenas para o pico). Tal curva refere-se a linha tracejada da FIGURA 5.15. A
partir desse grafico, € possivel determinar para todo o transiente o sobrepotencial
através do filme n; (dado pela diferenca de potencial entre a voltametria e a curva
i/(E — ng)). Com o valor de n; para qualguer momento durante a voltametria e
utilizando-se a equacado 2.24 é possivel calcular a resistividade ibnica do filme ps
para todo o transiente. Os resultados encontram-se na FIGURA 5.16. Nota-se que a
resistividade varia durante o transiente, passando por um minimo, em concordancia
com os modelos de injecao e recombinacdo de defeitos para outros sistemas que
seguem uma reacdo de estado s6lido™®*%%%®2 Para as maiores velocidades de
varredura, proximo a regido do minimo de resistividade (que equivale ao pico de
corrente), observa-se a equivaléncia dos filmes, ou seja, apresentam a mesma
resistividade para uma mesma espessura. Assim como ja assinalado para a FIGURA
5.12, o aumento da resistividade (envelhecimento do filme) fica evidente para as

menores velocidades de varredura.
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FIGURA 5.16 — Resistividade i6nica em funcéo da densidade de carga (espessura
do filme) para crescimento do filme de PbO;; (produto da 1?2 etapa da descarga) para
diferentes velocidades de varredura. A linha tracejada indica o valor da resistividade
iOnica calculado a partir da FIGURA 5.12. As linhas verticais indicam as densidades

de carga de pico catodica conforme FIGURA 5.10.
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5.1.2 — 2% etapa da descarga

Até esse ponto da discussao, foram analisadas as transformacgdes (via
reacdo de estado sOlido) que envolvem a 12 etapa da descarga do sistema
PbO,/H,SO,4 4,6 mol L' e que resultam na formacdo de algum tipo de 6xido de
chumbo, chamado de PbOp;. Nessa secdo serdo analisados 0s processos que
ocorrem abaixo do potencial de +0,90 V (vs. Hg/Hg>SO4/H.SO,4 4,6 mol L™) e que
acabam por transformar o PbO,; em outros produtos. Como ser4 mostrado, a
22 etapa ndo é facilmente invertivel como a 12. Durante a 22 etapa da descarga, ha
pelo menos 2 processos: a) a mudanca estequiométrica do PbOp; resultando em
outro 6xido de chumbo (PbOy,); b) a rea¢do do PbO,, com H,SO, formando sulfatos
basicos de chumbo. O ponto exato em que um processo termina e 0 outro comeca
ainda ndo esta totalmente definido e estudos nesse sentido deveréo ser realizados.
O que esta claro € que ambos os processos diminuem a invertibilidade da descarga
e por isso serdo analisados dentro do que foi chamada de 22 etapa. Ha condicdes
em que, aparentemente, somente a mudanca estequiométrica ocorre (PbOpn;
resultando em PbO,;), 0 que permite que ela seja analisada a parte. Isso sera
tratado na secdo 5.1.2.1. Nas demais secdes, 5.1.2.2 e 5.1.2.3, ambos 0S processos

serdo analisados em uma discussao sobre a 22 etapa como um todo.

5.1.2.1 — Mudanca estequiométrica do PbO,; e a formacé&o de

um produto mais resistivo

A FIGURA 5.17 mostra varreduras catédicas (até diferentes valores de
E,)/anddicas/catodicas, sempre a 10 mV st para o sistema PbO./H,SO,
4,6 mol L*. Uma ampliacdo na regido dos picos anddicos é mostrada na FIGURA
5.18. A reprodutibilidade das voltametrias pode ser constatada através do pico c;.
Além do tratamento em Euy, em alguns casos, ciclos extras de estabilizacdo
(FIGURA 4.25) foram necessarios para recuperacao da estabilidade da superficie.
Quanto menor o valor de E,., mais ciclos eram necessarios. Quando a varredura
catodica vai até o potencial de +0,90 V (voltamograma em verde), ha a presenca de
apenas um pico anddico (a;) e que esta relacionado a oxidacdo do produto da 12

etapa PbO,; a PbO,, conforme discutido em secdes anteriores. Por outro lado,
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quando a varredura catodica vai além de +0,90 V (voltamogramas rosa, azul,
vermelho e preto), um segundo pico anddico (a;) surge na varredura anddica
subsequente, indicando a existéncia de outro processo abaixo de +0,90 V. Quanto
menor era o potencial minimo E,., maior era o pico a, bem como maior era o
deslocamento dos picos a; e a, para valores mais anodicos (o deslocamento € maior
para o pico a; que para o pico a;).

Esse deslocamento indica uma necessidade de sobrepotencial maior
para que a corrente comece a circular. Dessa forma, pode-se afirmar que o produto
formado possui uma resistividade maior que o da 12 etapa. Acontece que, assim
como ocorre para a 12 etapa, o campo elétrico que esta sendo aplicado impede a
entrada de fons SO4*, logo o produto ndo pode ser um sulfato. E razoavel se pensar
em outro tipo de 6xido de chumbo, pois, como mostrado na sec¢édo 2.1.2, os O0xidos
de chumbo PbO, podem existir em diversas estequiometrias, com “n” variando entre
1 e 2%, De fato, uma mudanca de estequiometria é compativel com as pequenas
correntes catodicas envolvidas durante as voltametrias na regido de potencial
entre -0,35 e +0,90 V. Conforme mostrado por PAVLOV'® (FIGURA 2.3), a
resistividade elétrica dos PbO, é dependente do valor de “n”. Os 6xidos apresentam
um carater condutivo quando 1,5 < n < 2 e resistivo quando 1<n< 1,5. Dessa
forma, em relagéo ao sistema PbO,/H,SO, 4,6 mol L™, propde-se que o produto da
12 etapa seja 0 PbOn;, em que 1,5 < n; < 2. O PbOy;, por uma mudanca de

estequiometrias, se transforma no PbOp,; com 1 <n, <1,5.
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FIGURA 5.17 - Varreduras catodicas (até diferentes valores de E))/
anddicas/catédicas, a 10 mV s™ para o sistema PbO,/H,SO4 4,6 mol L. Regido dos
picos anddicos encontra-se ampliada na FIGURA 5.18. Reprodutibilidade pode ser
constatada através do pico c;. Além do tratamento em Egg, ciclos extras de
estabilizacdo foram necessérios para recuperacdo da estabilidade da superficie. ET
tipo 1 (lateral). trat = tempo de tratamento; Eyq = potencial de tratamento;
Ei = potencial inicial; E,. = potencial minimo de varredura; v = velocidade de

varredura; i, = densidade de corrente anédica. Solugéo H,SO,4 4,6 mol L™.
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FIGURA 5.18 — Regido dos picos anddicos da FIGURA 5.17 ampliada. Pico a; so
aparece para varreduras catddicas que vao além de +0,90 V. v = velocidade de

varredura. ET tipo 1 (lateral). Solu¢éo H,SO, 4,6 mol Lt
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A formacdo de um produto de alta resistividade (PbO,,) também pode
ser analisada através da FIGURA 5.19, além das dificuldades na invertibilidade que
comecam a surgir quando o PbO,, se forma. Tal figura mostra varreduras catddicas
(até Ej. de -0,35 V)/anddicas/catédicas, sempre a 10 mV s, mantendo-se o eletrodo
potenciostatizado em E,. por diferentes tempos, antes da varredura anddica. Os
picos anodicos sdo mostrados em maiores detalhes na FIGURA 5.20. A
reprodutibilidade das voltametrias pode ser constatada através do pico c;. Além do
tratamento em Egg, €m alguns casos, ciclos extras de estabilizacdo (FIGURA 4.25)
foram necessarios para recuperacao da estabilidade da superficie. Quanto mais
tempo o eletrodo foi mantido em E,., mais ciclos foram necessarios. Observa-se que
a manutencao prolongada do eletrodo em -0,35 V resulta em um deslocamento dos
picos anddicos para maiores valores de potencial, a ponto de deslocar, inclusive, o
desprendimento de O, para valores mais anodicos. Analogamente ao discutido
anteriormente, a manutencéo do eletrodo em E,. permite que uma maior quantidade
de PbO,; (menor resistividade) se transforme em PbO,, (maior resistividade). Para
as medidas de 0, 2 e 10 min de manutencao em -0,35 V (curvas em preto, vermelho
e azul, respectivamente), o PbO., formado acaba por deslocar apenas 0s picos
anodicos, sem interferir consideravelmente no desprendimento de O, e fazendo com
gue a varredura anddica apresente correntes maiores que a catodica subsequente
(corrente retorna por baixo, conforme indicam as setas). Ja para as medidas em rosa
e verde (25 e 60 min em E,., respectivamente), a quantidade de PbO,, formado é
maior e desloca o desprendimento de O, para valores mais anddicos. O
deslocamento é de cerca de 50 mV para o voltamograma em rosa e 200 mV para o
voltamograma em verde. Isso faz com que a corrente durante a varredura anddica
seja menor que a corrente durante a varredura catodica subsequente (corrente volta
por cima apos inversdo no potencial maximo de varredura, indicado pelas setas).
Uma maior necessidade de sobrepotencial anédico aponta para uma maior
dificuldade na invertibilidade da descarga do sistema PbO,/H,SO, 4,6 molL*
quando o PbO,;, se forma.

A superficie do eletrodo de trabalho foi filmada durante a varredura
anodica/catodica apos a manutencdo do eletrodo em -0,35 V por 60 min
(voltamograma em verde na FIGURA 5.19). Quadros foram capturados em

diferentes momentos da voltametria durante o desprendimento de O,. Os pontos em

115



verde escuro na FIGURA 5.20 indicam 0os momentos em que os quadros mostrados
na FIGURA 5.21 foram capturados. Inicialmente, nos pontos “a” e “b”, ndo ha
formacdo de bolhas sobre a superficie do eletrodo. O desprendimento de O, pode
ser notada a partir do quadro “c”, principalmente em alguns pontos do lado esquerdo
desse quadro. Nos quadros seguintes, de “d” até “g”, é possivel ver que o
desprendimento de O, ndo ocorre por toda a superficie, mas sim em apenas alguns
pontos, provavelmente pontos de menor resistividade. O numero de sitios de
desprendimento de O, vai aumentando conforme o sobrepotencial anddico também
aumenta. No ponto “h”, apesar do sobrepotencial anddico menor (em relacdo ao

([P}

ponto “g”), a densidade de corrente de O, é maior, o que indica que durante o
desprendimento gasoso, paralelamente, a resistividade do produto da descarga
diminui, provavelmente devido a sua oxidacdo a PbO,. No entanto, ainda se observa
que as bolhas ndo estao uniformemente espalhadas pela superficie do eletrodo. Por

{1
|

fim, no ponto “i” o desprendimento parece ocorrer por toda a superficie do eletrodo.
A partir desse ponto a corrente volta, ao que parece, pela curva de desprendimento
de O, como se ndo houvesse filmes resistivos sobre a superficie do eletrodo. Vale
destacar que as bolhas de O, parecem ndo se unir com facilidade, formando uma

espécie de espuma.
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FIGURA 5.19 — Varreduras catddicas (até E,. = -0,35 V)/anddicas/catddicas, sempre
a 10 mV s*, mantendo-se o eletrodo em E, por diferentes tempos, antes da
varredura anddica. Regido dos picos anddicos encontra-se ampliada na FIGURA
5.20. Reprodutibilidade pode ser constatada através do pico c;. Além do tratamento
em Eya, ciclos extras de estabilizacdo foram necessarios para recuperacdo da
estabilidade da superficie. ET tipo 1 (lateral). ty,=tempo de tratamento;
Ewat = potencial de tratamento; E; = potencial inicial; E). = potencial minimo de
varredura; v = velocidade de varredura; i; = densidade de corrente anddica. Solugéo
H,SO, 4,6 mol L™,
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FIGURA 5.20 — Regido dos picos anodicos da FIGURA 5.21 ampliada. As setas
indicam o sentido da voltametria. Os pontos assinalados em verde escuro indicam o
momento em que os quadros mostrados na FIGURA 5.21 foram capturados. ET tipo
1 (lateral). v = velocidade de varredura. Solucdo H.SO,4 4,6 mol L™,
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FIGURA 5.21 — Quadros capturados da filmagem da superficie do eletrodo de
trabalho durante varredura anddica/catédica apos manutencdo do eletrodo
em -0,35V por 60 min (voltamograma em verde da FIGURA 5.19). As letras
correspondem aos pontos mostrados na FIGURA 5.20. ET tipo 1 (lateral).
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5.1.2.2 — 22 etapa da descarga analisada através de medidas de
OCP

5.1.2.2.1 - Consideracdes para interpretacado de medidas de OCP

Para a presente tese, se desenvolveram interpretacdes dos resultados
das medidas de OCP baseados no desenvolvimento em andamento da Teoria dos

Sistemas Dinamicos®?83

aplicada aos fendmenos eletroquimicos. Esta teoria néo
sera aqui desenvolvida, mas se utilizardo alguns de seus conceitos fundamentais
para explicar os resultados de OCP, em particular o conceito de “atrator” e seu papel
em tais resultados. A seguir estdo algumas consideracdes iniciais que foram
elaboradas para entendimento das medidas de OCP que serdo apresentadas.

As medidas de Open Circuit Potential (OCP) (também denominadas
potencial de circuito aberto ou potencial livre) sdo medidas de potencial (E) em
funcdo do tempo (t) durante as quais os eletrodos ndo sao perturbados
externamente. Elas devem ser realizadas a partir de uma determinada condi¢cao
estacionaria inicial e, portanto, a partir de um potencial inicial E;. Essa condicdo
inicial € obtida apés uma perturbacéo capaz de gerar um estado estacionario inicial
do eletrodo (por exemplo, um eletrodo de PbO, descarregado voltametricamente a
10 mV s até o final da 12 etapa em H,SO,4 4,6 mol L™ ter& um potencial inicial E; de
cerca de +0,90 V vs. Hg/Hg,SO4H,SO,4 4,6 mol L™). Elas permitem, a partir da
evolucdo de E com o tempo, observar a evolugcdo do sistema na direcdo de um
potencial (ou regido de potenciais) que corresponda a um minimo de energia livre do
sistema.

Através da presenca de certas caracteristicas nessas evolucbes
(chamadas de trajetérias na Teoria dos Sistemas Dinamicos), as medidas de OCP
sdo capazes de detectar fenbmenos ndo necessariamente observaveis por outras
técnicas. Por exemplo, transformacgdes que necessitam de tempos da ordem de h ou
dias ndo serdo observadas durante uma voltametria. Outra questdo € que nessas
outras técnicas (por exemplo cargas e descargas voltamétricas ou galvanostaticas)
as medidas em si podem implicar perturbacbes capazes de modificar as
caracteristicas préprias do sistema. Por exemplo, numa descarga galvanostatica,

uma determinada passagem de corrente total € imposta ao eletrodo. O potencial ira
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se manter em uma determinada regidao enquanto houver processos capazes de
fornecer aquela determinada corrente. Para o sistema PbO./H,SO, 4,6 mol L?, a
descarga se mantera na regido de +1,1 V (vs. Hg/Hg>SO4/H,SO, 4,6 mol L™
enquanto a reagdo PbO, — PbO,1 + [2(2 — ni)]e” conseguir fornecer a corrente
determinada, evoluindo para uma regido mais negativa de potencial ao final da
12 etapa da descarga, de forma a ser mantida a condicdo galvanostatica. Neste
ponto, o eletrodo evoluira até a 22 etapa da descarga (mudanca estequiométrica do
filme de PbO,), etapa em que as reacdes correspondem a correntes muito menores
que as da 12 etapa da descarga. O potencial provavelmente diminuira até uma
regido em que Pb®" seja reduzido a Pb metélico (= - 1,0 V vs. Hg/Hg,SO4/H,SO0,
4,6 mol L) e a 22 etapa da descarga ndo serd detectada enquanto a perturbacgéo
galvanostatica se manter. Isso é 0 que se observa em descargas de placas
positivas, mesmo em regimes lentos (da ordem de 130 h). Ao fim do patamar de
potencial na regido de +1,1 V (apds 130 h), o potencial cai e, apos alguns minutos,
evolui até a regido de potenciais da placa negativa (= -1,0 V) na qual volta a
apresentar um novo patamatr.

Os fenbmenos observaveis durante as medidas de OCP podem se
apresentar na forma de patamares (estados estacionarios de E) ou mudancas de
inclinacdo (estados transientes de E). Essas modificacGes da trajetoria sdo, segundo
a Teoria dos Sistemas Dinamicos, provocadas pelos atratores. A forca de um atrator
sera maior quanto maior for sua capacidade de desacelerar a evolucdo de potencial
no tempo. Para o caso da descarga do sistema PbO,/H,SO,4,6 mol L* e em OCP, a
cada mudanca de inclinacdo da trajetéria de potencial, o atrator que mais
influenciava as transformacdes no eletrodo perde forca e/ou um novo atrator
(associado a um novo conjunto de transformacdes) ganha forca. A seguir serao
explicados os dois elementos caracteristicos da evolugdo de E em fungéo do tempo:
a) patamares e b) mudancas de inclinacao.

A presenga de patamares (caso “a”) pode ser explicada através da
Teoria dos Potenciais Mistos®*®*, desenvolvida para os processos de corrosdo. Ela
estabelece que, em um sistema eletrodo/solucdo no qual multiplos processos de
oxirreducdo possam ocorrer em um mesmo potencial, o eletrodo assumira o
potencial no qual a soma das correntes anddicas e catddicas for igual a zero (para

uma medida de potencial de circuito aberto). A FIGURA 5.22 exemplifica esse
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conceito, mostrando a dependéncia do OCP (assinalado como potencial misto Ey),
em 2 momentos distintos (t; e t;, em que t,>t;), para uma regido de potencial na qual
2 reacOes de oxirreducdo ocorrem (I e II). O valor do potencial misto Ey é
intermediario entre os potenciais de equilibrio Eeqi € Eequ. O valor de Ey depende
das curvas I/E de cada um dos processos, as quais variam muito dependendo das
propriedades da superficie e da solucdo®. Quando as caracteristicas da superficie
ou da solucao se modificarem com o tempo, as curvas i/E também se modificardo. O
atrator mais “forte” sera aquele que apresentar a curva i/E com as maiores
inclinagdes, ou seja, um pequeno sobrepotencial em relagdo ao Eeq resultara em
uma alta corrente. Dessa forma, o valor de Ey sera mais proximo do potencial de
equilibrio do atrator mais forte. A medida que um atrator “perde forca” (curva i/E
diminuiu a inclinacdo) e/ou outro atrator “ganha forga” (curva iI/E aumenta a
inclinagéo), o valor de Ey muda em direcdo ao E.q deste ultimo. Portanto, numa
medida de OCP, a duragdo de um patamar sera proporcional ao tempo que o atrator
se mantiver como o “mais forte”. Voltando a FIGURA 5.22, no tempo t; (FIGURA
5.22a), o atrator | é mais forte que o Il, fazendo com que a soma das correntes
catddicas e anddicas seja nula na regido mais proxima do potencial de equilibrio do
processo |. O valor de Ey . € mais proximo de Eeq . No tempo t, (FIGURA 5.22b), as
modificacdes da superficie e/ou da solucao fizeram com que o atrator | perdesse
forca e o atrator 1l ganhasse forga. Isso fez com que o valor de Ey, se deslocasse
em direcdo ao potencial de equilibrio do atrator que ganhou forca, ou seja, em

direcéo ao Eeq,.
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FIGURA 5.22 — Esquematizacdo, durante medida de OCP, de curvas i/E de 2
processos (I e Il) para 2 momentos distintos: a) tempo ti; b) tempo t;; em que t,>t;. O
potencial misto Ey que o eletrodo apresenta € aquele cuja soma das correntes
anddicas e catddicas € igual a zero. Em t;, a forca do atrator | € maior que a forca do
atrator Il. Em t,, a forca do atrator Il € maior que a for¢a do atrator I. E¢q, = potencial
de equilibrio do processo |; Eequ = potencial de equilibrio do processo I,
Emu = potencial misto (OCP) no tempo t;; Eut, = potencial misto (OCP) no tempo t;

E = potencial; i = densidade de corrente.

As mudancas de inclinacdo das trajetérias sao outro tipo de
modificacdo da evolucdo de E em fungdo do tempo (caso “b” citado anteriormente).
Tais mudancas podem ser separadas em duas categorias: as que ocorrem em
tempos curtos e as que ocorrem em tempos longos.

As primeiras sdo as que ocorrem em tempos da ordem de segundos a
alguns minutos. Podem ser explicadas como processos capacitivos que podem
surgir a partir do acumulo de cargas em uma interface, gerando uma variacdo de
potencial interno. Por exemplo, para o caso das medidas de OCP que serdo
apresentadas na proxima secéo, estes processos sO aparecem no comec¢o do OCP
quando ocorre a despolarizacdo da célula.

O segundo caso, envolvendo tempos longos, se faz mais importante
para o entendimento das medidas de OCP, dados os tempos de duracdo dos
experimentos a serem apresentados (da ordem de dias a anos). Este segundo caso

envolve transformagfes que ocorrem em tempos da ordem de h a dias e esta
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relacionado as modificacbes, ocasionadas por reacdes quimicas, na estrutura e
composi¢do quimica dos eletrodos. Como as transformacdes cinéticas a serem
avaliadas ocorrem em eletrodos solidos, os longos intervalos de tempo observados
sao justificados pelos fendmenos difusionais. A transformacéo de fases pode ocorrer
através de uma reacao entre espécies em solucdo e a fase cristalina na superficie
do eletrodo, gerando uma nova fase, de composi¢cdo quimica distinta da inicial.
Durante uma medida de OCP, o eletrodo pode alcancar certos potenciais nos quais
o material eletrodico, ou uma parte dele, pode perder sua estabilidade. Essa
estabilidade pode estar ligada, por exemplo, a estequiometria do PbO,. A partir de
um determinado valor de “n”, o 6xido perderia a estabilidade e poderia reagir com
espécies em solucdo, gerando, portanto, a formacdo de uma nova fase, com n
diminuindo de 2 a 1. Isso ocorreria inicialmente através da nucleacdo dessa nova
fase que, a medida que cresce, da origem a novas interfaces, as quais variam as
diferencas de potencial interno, e resultam na mudanca da trajetéria do potencial em
funcdo do tempo durante uma medida de OCP.

Como assinalado anteriormente, durante uma medida de OCP, o

est

potencial se dirige a um potencial final estacionario E;~ que corresponde a um

minimo de energia livre do sistema para as condi¢cdes estacionarias selecionadas

(incluida a condic&o inicial). Este E*!

pode ser justificado pela Teoria dos Potenciais
Mistos. Conforme assinalado anteriormente, ela estabelece que, em uma medida de
OCP, o eletrodo assumird o potencial no qual a soma das correntes anddicas e

catodicas for igual a zero. Este E sera um potencial final estacionario E«

guando as
correntes anodicas e catddicas passando pela interface eletrodo/solucdo nédo a
modifiguem. Isso sera satisfeito no caso em que as correntes ndo modifiquem (nos
tempos das experiéncias) nem a superficie eletrodica, nem a solugdo em contato.
Para essas condicOes, e pelo tempo das experiéncias, o E podera ser considerado

est

como um potencial estacionario final Es ™" caracteristico para o sistema. Em corrosao

este potencial € denominado “potencial livre de corrosao”.
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5.1.2.2.2 - Medidas de OCP apés descarga até o final da 12 etapa

A FIGURA 5.23 mostra os 35 primeiros dias de uma medida de OCP
apos o eletrodo de PbO, ser descarregado até o final da 1% etapa em H,SO,
4,6 mol L. A descarga foi feita voltametricamente a 10 mV s até +0,80 V (vs.
Hg/Hg>S04/H,SO, 4,6 mol L), formando um filme de 300 mC cm™. O eletrodo foi
mantido nesse potencial por cerca de 2 min antes de ser despolarizado e o OCP ter
inicio. Paralelamente ao OCP, foram feitas medidas de EIS, as quais serédo
analisadas na proxima secdo. Na FIGURA 5.23, 4 potenciais estdo destacados e
identificados com as letras “a”, “b”, “c” e “d”. O ponto “d” (-0,35 V) é o potencial
estacionario final E do sistema PbO./H,SO,4 4,6 mol L™ para essas condicdes
iniciais (descarregado voltametricamente até o final da 12 etapa). Entre o potencial
inicial do OCP E;ocp de +0,80 V e 0 E*, os pontos “a”, “b” e “c” sdo atratores que
desviam a trajetdria de E em funcéo de t. Cada um desses pontos sera discutido a

seqguir.

110 ! L] L] L] L] L] L]

08 F|+ossv i
0,6 F .

04} <

OCP (V vs. Hg/Hg,SO,/H,SO, 4,6 mol L™)

0 5 10 15 20 25 30 35

tempo (dias)
FIGURA 5.23 — 35 primeiros dias da medida de OCP ap6s descarga voltamétrica até
o final da 12 etapa. A descarga foi feita voltametricamente a 10 mV s™ até +0,80 V. O
eletrodo foi mantido nesse potencial por cerca de 2 min antes da medida de OCP ter
inicio. As letras “a”, “b” e “c” indicam os potenciais dos atratores. A letra “d” indica o

E". ET tipo 2 (semiesfera). Solucdo de H,S044,6 mol L™.
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A FIGURA 5.24 mostra a 12 hora da medida de OCP descrita na
FIGURA 5.23. E possivel ver com mais detalhes a regido do atrator “a”. Nota-se que
o atrator gera um patamar na trajetéria de E/t no potencial de +0,85 V
(vs. Hg/Hg»S04/H,S0,4 4,6 mol LY. Por ser um patamar, deve estar relacionado a
uma reacdo de oxirreducéo, conforme discutido na secdo 5.1.2.2.1. Na verdade,
esta relacionado com o equilibrio O,/H,0. Isso p6de ser confirmado através do
experimento mostrado na FIGURA 5.25. Nota-se que o potencial de equilibrio do
eletrodo Pt/O,/H,O em H,SO; 4,6 mol L* é +0,86 V (vs. Hg/Hg»,SO./H,SO,
4,6 mol LY. De volta & FIGURA 5.24, bolhas de O, podem ficar retidas na superficie
do eletrodo durante a necesséaria carga prévia a qualquer descarga. Por ser um
eletrodo ndo poroso, esse atrator € “fraco”, pois apenas uma pequena quantidade de
O, pode ficar retida na superficie. O resultado disso € que o atrator consegue reter o
potencial nesse patamar por apenas alguns minutos, antes que o potencial continue
sua queda em direcdo ao Ef**'. Em uma placa industrial, uma maior quantidade de
O, pode ficar retida (devido a estrutura porosa) e o atrator do equilibrio O,/H,O é

mais forte. Isso sera mostrado com mais detalhes na sec¢éo 5.3.2.

oser ‘\-..‘0.8?5.\’ a equilibrio 0,/H,0 ]
084} | .
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FIGURA 5.24 — 12 hora da medida de OCP descrita na FIGURA 5.23. Ejocp
(+0,80 V) é o potencial inicial do OCP. O patamar em +0,85 V, assinalado com a
letra “a@”, esta relacionado com o atrator referente ao equilibrio O,/H,O. ET tipo 2

(semiesfera). Solucdo de H,SO,44,6 mol L™.
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FIGURA 5.25 — Determinacdo do potencial de equilibrio de um eletrodo de
Pt/O,/H,0O em H,SO, 4,6 mol L. O eletrodo foi formado com uma corrente de
desprendimento de O, de 10 mA. A linha tracejada indica o momento em que a

célula foi despolarizada.

Continuando a evolucdo da curva E/t, apdés a regido mostrada na
FIGURA 5.24, 2 novos atratores aparecem durante a queda de E em direcdo ao
E*'. A FIGURA 5.26 mostra os atratores “b” e “c”. O ponto “b” (+0,55 V), por ser um
patamar, estaria relacionado com um processo de oxirreducao. Vale destacar que o
patamar ndo € bem definido. Isso indicaria que o processo relacionado com o atrator
‘b” ndo envolve a passagem de grandes correntes. Isso € compativel com a
transformacao do PbO,; em PbO,,, visto que mudancas estequiométricas envolvem
a passagem de pequenas correntes. Conforme visto nas voltametrias na sec¢ao
5.1.2.1, ndo ha picos catodicos claros que indiquem a transformacéo de PbOn,; em
PbOn,. Em relagdo ao ponto “c” da FIGURA 5.26, este € um atrator que provoca
apenas uma mudanca na inclinagdo da curva E/t, sem formar um patamar.
Conforme discutido na secéo 5.1.2.2.1, uma mudanca na inclinacéo esté relacionada
com o surgimento de uma nova fase através de uma reacdo quimica (e ndo de
oxirreducado). Conforme ja assinalado, o carater resistivo do PbOp, sugere que o
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valor de “n,” esteja entre 1 e 1,5. Sabe-se que o PbO em solugcao de H,SO, forma
sulfatos basicos (PbO.xPbS0O,)'". Ao que parece, a estequiometria do PbO, formado

[{e})

parece chegar a um valor de “n” em que o 6xido perderia sua estabilidade, acabando

“on

por reagir com a solugao. Dessa forma, o atrator “c” poderia estar relacionado com a
reacdo do PbO,, com a solugdo de H,SO,4 formando sulfatos basicos, os quais
seriam o produto final da descarga do sistema PbO»/H,SO,4 4,6 mol L™. Se o produto
final fosse PbSO,, 0 potencial final estacionario de descarga de um eletrodo de Pb
em H,SO,4 4,6 mol L™ (placa negativa) deveria ser igual ao do sistema PbO,/H.SO4
4,6 mol L™, mas ndo é o que ocorre. Estudos nesse sentido estdo sendo feitos, mas
ainda nao foram finalizados. Os resultados obtidos de EIS sdo compativeis com as

“n

afirmacgdes relacionadas aos atratores “b” e “c” e serdo apresentados na segao

5.1.2.3.
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FIGURA 5.26 — Regiao dos atratores “b” e “c” da medida de OCP descrita na
FIGURA 5.23. O patamar em +0,55 V, assinalado com a letra “b”, estaria relacionado
com o atrator referente a transformacdo de PbO,; em PbO,,. A mudanca de
inclinagdo no potencial de +0,12 V, assinalada com a letra “c”, estaria relacionado
com o atrator referente a reacdo de PbO,, com H,SO, para formar sulfatos béasicos.

ET tipo 2 (semiesfera). Solucdo de H,S044,6 mol L™,
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Apbs a trajetoria de E em funcéo de t passar pelas regibes de potencial
dos atratores “a”, “b” e “c”, o potencial se estabiliza no ponto fixo de -0,35 V,
referente ao ponto “d”. Esse é o potencial estacionario final Ef*' do sistema
PbO,/H,S0O,4 4,6 mol L* (para condicdes iniciais correspondentes), pois, conforme
mostrado na FIGURA 5.27, encontra-se nesse valor ha mais de 2 anos. Para que o
potencial do ET permaneca constante por tanto tempo, as correntes anoddicas e
catédicas passando pela interface eletrodo/solucdo ndo podem modificar nem a
superficie eletrodica, nem a solugcdo em contato. Portanto, nesse estado estacionario
final do sistema, houve pleno desenvolvimento do produto final da 22 etapa da

descarga. Tais produtos devem ser algum tipo de sulfato basico.
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FIGURA 5.27 — 840 dias da medida de OCP descrita na FIGURA 5.23. Valor
de -0,35 V é potencial estacionario final Ef**' do sistema PbO./H,S04 4,6 mol L™ para
condicdes iniciais correspondentes. O eletrodo apresenta esse potencial ha mais de
2 anos. Estado estacionario final do sistema, com pleno desenvolvimento dos

produtos finais da descarga. ET tipo 2 (semiesfera). Solucdo de H.SO44,6 mol L™.
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5.1.2.3 — Dificuldades de invertibilidade ao final da 22 etapa da

descarga

A medida de OCP discutida na secdo anterior (FIGURA 5.23) foi
acompanhada paralelamente através de EIS. As interpretacdes aqui apresentadas
estdo em estagio inicial e ficardo restritas a andlise da variacdo da resisténcia de
polarizagdo R, durante a trajetoria de E em fungéo de t. Para realizacdo das
medidas de impedancia, polarizou-se o eletrodo no potencial que o mesmo
apresentava em OCP. Fez-se entdo a varredura de frequéncias entre 10 kHz e
100 mHz (5 pontos por década) com perturbacdo potenciostatica de 10 mV (rms).
Integrou-se no minimo 3 ciclos para cada frequéncia. O processo todo durou cerca
de 3 min e o ET foi entdo deixado em OCP novamente, até a proxima medida de
EIS. As curvas obtidas das medidas de impedancia para os respectivos tempos de
OCP podem ser observadas no Apéndice E.

A FIGURA 5.28 mostra a variacao de potencial do ET durante a medida
de OCP versus a R, obtida a partir das medidas de EIS. Os potencias assinalados
pelas letras “b”, “c” e “d” na FIGURA 5.23 estédo destacados na FIGURA 5.28. No
comeco da medida de OCP (+0,80 V), ou seja, ao final da 12 etapa da descarga, a
Rp € baixa (=30 Q), o que é compativel com o fato de que o PbOy; teria um carater
condutor. A queda de potencial é acompanhada pelo aumento de Ry em
concordancia com a transformacao do PbO,; em um o6xido mais resistivo, 0 PbO;.
Vale destacar que a inclinagdo da queda muda justo na regido em que o atrator “b”,
referente a transformacéo de PbO,; em PbO,,, gera um patamar na medida de OCP
em +0,55 V (FIGURA 5.23). Apos a mudanga de inclinacéo, a curva E/R, segue uma
gueda linear até que em aproximadamente +0,20 V o potencial cai a uma taxa maior
que o aumento de R;. Isso ocorre na regido na qual ocorreria a rea¢cdo do PbOy;
com a solucdo de H,SO,4 formando sulfatos basicos (atrator “c” em +0,12 V). A
formacdo de uma nova fase (sulfatos basicos) poderia causar uma mudanga no
potencial do ET, sem necessariamente provocar um grande aumento em Ry, ainda
mais se o fendbmeno de dirupgdo ocorrer. Em um filme dirupto, as linhas de corrente
passam por entre as particulas do filme rompido, através da solugdo. ApOs essa

est

gueda, o potencial alcanca a regido do E; (-0,35 V). Apesar do potencial ndo variar

consideravelmente a partir desse ponto, o valor de R, segue aumentando. Dados os
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longos tempos de OCP, um fendmeno de dissolucao/precipitagdo pode ocorrer,

ocasionando uma recristalizacéo do filme e aumentando o valor de Rp.
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FIGURA 5.28 — Variagéo de potencial do ET durante medida de OCP (FIGURA 5.23)
versus a resisténcia de polarizacdo R, obtida a partir das medidas de EIS
(Apéndice E). OCP teve inicio apos eletrodo ser descarregado voltametricamente
até o final da 12 etapa (+0,80 V). “b” e “c” indicam os potenciais dos atratores.
“d” indica o EF. ET tipo 2 (semiesfera). Solucdo de H,S0O44,6 mol L™,

O aumento de R, também pode ser analisado através da FIGURA 5.29
em que o valor de R, € plotado em fungéo do tempo de OCP. Vale destacar que,
apesar dos potenciais em que a mudanga de estequiometria (atrator “b”) e a reagao
com H,SO, (atrator “c”) terem sido definidos, ambas as transformag¢des podem
seguir ocorrendo paralelamente. Como mostrado, pela Teoria dos Potenciais Mistos,
mais de um processo pode ocorrer para um mesmo potencial, desde que a soma de
todas as corrente catddica e anddicas seja nula. Nota-se que 0 aumento mais
acentuado de Ry, chegando a 4,5 kQ, ocorre nos primeiros 2 dias de OCP, no tempo

em que o valor de potencial leva para chegar a regido do E{**

. Nesse periodo, tanto
a formacao do PbO,, quanto a transformacéo deste em sulfatos basicos de chumbo
podem ocasionar o aumento da resisténcia. Apos 5 dias de OCP, o valor de Ry

passa por uma leve queda e entdo volta a subir gradualmente durante os 50 dias
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seguintes, chegando ao patamar de 6,1 kQ, no qual permaneceu até 240 dias. A
leve queda de R, apds 5 dias poderia ser resultado da dirupcdo e o aumento
gradativo subsequente estaria relacionado a recristalizacdo do filme dirupto. A
resistividade dos produtos ao final da 22 etapa pode ser estimada, conforme valores
indicados na prépria FIGURA 5.29. Sabendo-se que o eletrodo tinha 6,5 cm? e
supondo um filme de espessura de 1 um, o valor da resistividade p seria 4.10° Q cm.
Aqui se considera um filme mais espesso do que os calculados para os produtos da
12 etapa, pois o tempo de descarga, para o0 presente caso, foi muito maior. A titulo
de comparacdo, a resistividade elétrica do PbO é 10" Q cm (FIGURA 2.3)*8,

7000 e —————————————7 1
| 6,1 kQ
6000 ™ : _:_— —_—\r = - = = - -
5000 | ! Lo .
: .J. L A — 6,5 Cm2
4000 | ;= -
a o RA =p.e=410'Qcm?
= 3000 F . y -
o - para€ =10 cm
F
2000 | 8 -
: p=4.10"Qcm
1000 } & -
.
O
; L L L L L L llll L
0 10 20 30 40 50 60 240 260

tempo (dias)
FIGURA 5.29 — Resisténcia de polarizacdo R, obtida a partir das medidas de EIS
(Apéndice E) em funcdo do tempo de medida de OCP (FIGURA 5.23). O OCP teve
inicio apos eletrodo ser descarregado voltametricamente até o final da 12 etapa
(+0,80 V). R =resisténcia; A = area; p = resistividade; £ = espessura do filme. ET tipo
2 (semiesfera). Solucéo de H,SO44,6 mol L™.

! apds o ET ser descarregado até o final

Voltametrias na regido do E;
da 22 etapa, também indicam um produto de alta resistividade, conforme FIGURA
5.30. Antes da medida, o eletrodo foi descarregado através de uma varredura
catodica a 10 mV s™ até -0,35 V no qual foi mantido por 60 min. O eletrodo foi entdo

deixado em OCP durante 30 dias. O potencial alcancou o Ef' (-0,33 V) em
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aproximadamente 48 h no qual se manteve pelos 28 dias seguintes. Vale destacar

est

que o valor de Ef™ vai depender das condicdes iniciais do sistema, sendo que
pequenas diferencas foram observadas, mas os valores sempre foram entre -0,32 V
e -0,36 V. Apds os 30 dias de OCP, foram feitas as varreduras mostradas na
FIGURA 5.30. A relacéo i/E é aproximadamente linear. A partir da inclinagéo obtida,
€ possivel estimar a resistividade dos produtos ao final da 22 etapa, conforme
calculos mostrados na propria figura. Para calcular o valor da resistividade,
estimou-se uma espessura de filme de 1 um, assim como o assinalado no paragrafo
anterior. O valor obtido para a resistividade foi de aproximadamente 2.10° Q cm, da
mesma ordem de grandeza da resistividade calculada pelas medidas de EIS
(FIGURA 5.29). Conforme assinalado anteriormente, a resistividade do PbO é 10%°

Q cm (FIGURA 2.3)™.
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FIGURA 5.30 — Voltametrias ao redor de -0,33 V de um eletrodo de PbO,
descarregado até o final da 22 etapa. Descarga feita através de varredura catddica a
10 mV s™ até -0,35 V no qual o eletrodo foi mantido por 60 min. O eletrodo foi entdo
deixado em OCP durante 30 dias. O potencial chegou ao E**' (-0,33 V) em cerca de
48 h no qual se manteve pelos 28 dias seguintes. ET tipo 1 (lateral). E; = potencial
inicial; Ef = potencial inicial; E). = potencial minimo de varredura; E,. = potencial
maximo de varredura; v = velocidade de varredura; E = potencial; i = densidade de
corrente; R = resisténcia; A = area; p = resistividade; { = espessura do filme. Solugéo
H,SO, 4,6 mol L™,
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A superficie de um eletrodo de PbO, descarregado até o final da
22 etapa em H,SO,4 4,6 mol L™ foi observada via MEV e encontra-se na FIGURA
5.31. A descarga foi feita voltametricamente a 10 mV s de +1,35 V até -0,35 V, no
qual foi mantido por 1 h. Portanto, houve a formacdo de PbO,; seguida pela
mudanca estequiométrica a PbOp,. O eletrodo foi entdo deixado em OCP por 60 h
para que o PbO,, pudesse reagir com o H,SO, e formar sulfatos basicos e assim

et (-0,34 V), potencial ao final da 22 etapa da descarga. Conforme

chegar até o Es
observado na FIGURA 5.31, a morfologia em nada se parece com a observada
quando o eletrodo é descarregado até o final da 12 etapa (FIGURA 5.4). Como 0s
sulfatos de chumbo tém um volume molar (por mol de Pb) cerca de duas vezes
maior que o PbO, é bem provavel que o fenbmeno de dirupcéo tenha ocorrido. As
estruturas formadas provavelmente sdo resultado de um processo de dirupgéo
seguido pela recristalizacdo das particulas do filme rompido via

dissolucao/precipitacdo. Dados os longos periodos necessarios para que o Ef*

seja
alcancado, ha tempo hébil para que os lentos processos de dissolucao/precipitacao
ocorram. As estruturas formadas e a alta resistividade dos produtos devem ser 0s
principais fatores no que diz respeito a dificuldade de invertibilidade da 22 etapa da

descarga.

c;:.v Spot Magn
25.0kY 3.0 IOQOOx SE

Figura continua na proxima pagina.

133



-

" AccV SpotMagn Det wD ———— 500 nm
250kV 3.0 50000x SE 12.3 UFSCar- DEMa- LCE - FEG
¥ a R s i
. ::p_h_'r %

AccV SpotMagn Det WD - 500nm
250kY 3.0 50000x SE 123 UFSCar- DEMa- LCE - FEG

FIGURA 5.31 — Eletrodo de PbO, descarregado até o potencial estacionario final
Ec' (-0,34 V) em H,SO,4 4,6 mol L™ (até o final da 22 etapa). A descarga foi feita
voltametricamente a 10 mV s até -0,35 V, no qual foi mantido por 1 h. O eletrodo foi
entdo deixado em OCP por 60 h. Eletrodo lavado por 5 min em agua corrente, limpo
com algoddo Uumido, lavado com agua destilada e seco com N, gasoso. Amostra
recoberta com ouro. Mantido em atmosfera de N, até observacdo por MEV.
a) magnificacdo de 10.000x; b) magnificacdo de 50.000x; c) magnificacdo também
de 50.000x.
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As dificuldades para invertibilidade da descarga, quando essa alcanca
o final da 22 etapa, ficam claras através da FIGURA 5.32. Tal figura mostra uma
voltametria anédica a 10 mV s apés o eletrodo de PbO, ser descarregado até o
final da 22 etapa. Essa descarga foi feita através de uma varredura catddica a
10 mV s até -0,35 V no qual o eletrodo foi mantido por 60 min. O eletrodo foi ent&o
deixado em OCP até atingir o E**' de -0,34 V (cerca de 48 h). Somente entdo foi
feita a varredura anddica mostrada na FIGURA 5.32. Nota-se o desaparecimento
dos picos anddicos na regido de desprendimento de O,. Quando a descarga vai até
a regido da 12 etapa, o desprendimento de O, comeca em torno de +1,40 V. Para
esse caso, a subida da corrente comeca em +2,30 V, um aumento no sobrepotencial
de quase 1 V. Isso estd em concordancia com o grande aumento na resistividade
dos produtos formados nessa etapa. Portanto, a FIGURA 5.32 € uma mostra das
dificuldades na invertibilidade da 22 etapa da descarga dado o aumento de

sobrepotencial necessario para que a corrente comece a circular pelo eletrodo.
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potencial (V vs. Hg/Hg,SO,/H,SO, 4,6 mol L™)

FIGURA 5.32 — Voltametria anddica apos eletrodo de PbO, ser descarregado até o
final da 22 etapa. Descarga feita através de varredura catddica a 10 mV s™
até -0,35 V no qual o eletrodo foi mantido por 60 min. O eletrodo foi entdo deixado
em OCP até o potencial se voltar constante e = -0,35 V (cerca de 48 h). Somente
entdo foi feita a varredura anddica. ET tipo 1 (lateral). Ei = potencial inicial;
v = velocidade de varredura. Solucdo H,SO, 4,6 mol L™
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5.2 — Eletrodo poroso ideal

Os eletrodos porosos ideais seguiram o0 esquema mostrado na
FIGURA 4.4 (com 7 furos de 0,15 cm de diametro por 1,0 cm de profundidade em
um cilindro com diametro de 1,40 cm). O preparo desses eletrodos foi realizado
seguindo os mesmos métodos usados para eletrodos ndo porosos, incluindo a etapa
de estabilizacdo voltamétrica/potenciostética, apresentando uma reprodutibilidade
também da ordem de +2 % (antes de toda voltametria, as bolhas foram removidas
dos poros para que o PbO, pudesse se formar e ser estabilizado por toda a
superficie). Somente a etapa de limpeza com algoddo nado foi realizada pelas
dificuldades para limpar o interior dos furos, mas como mostrado na FIGURA 4.29, a
limpeza ou ndo com algoddo n&o influencia consideravelmente as medidas
eletroquimicas. Todos os potenciais apresentados nessa secdo foram medidos vs. 0
ER Hg/Hg,S04/H,S04 4,6 mol L™.

5.2.1 — 22 etapa da descarga analisada atraves de medidas de OCP

Assim como mostrado para eletrodos ndo porosos, a 22 etapa da
descarga em eletrodos porosos ideais foi analisada via medidas de OCP. Apés o
eletrodo de PbO; ser estabilizado, os 7 poros foram preenchidos com bolhas de O..
Fez-se entdo uma descarga galvanostatica a 20 pA cm™ que durou 12 h, resultando
num filme de 865 mC cm™. O potencial de corte foi de +0,80 V. Somente entdo teve
inicio a medida de OCP mostrada na FIGURA 5.33. Apesar da descarga ser

galvanostéatica e muito mais lenta, o0s mesmos atratores da FIGURA 5.23 podem ser

est

vistos aqui (“a”, “b” e “c’), bem como o Ef~ (ponto “d”). Os valores ndo séo

exatamente os mesmos observados anteriormente, mas as diferencas sdo de no

maximo 30 mV e provavelmente estéo relacionadas as diferentes condigdes iniciais

antes da medida de OCP. A FIGURA 5.34 mostra a regido do atrator “a”. Assim
como assinalado anteriormente, tal atrator esta relacionado com o equilibrio O,/H0.

Apesar dos poros estarem preenchidos com O,, a area em que a reagao O, — H,O

ocorre € pequena e a reagao é lenta, ou seja, o atrator “a” ndo é forte o suficiente

para reter a queda de potencial por muito tempo. A FIGURA 5.35 mostra a regiao

dos atratores “b” e “c”. Assim como no caso de eletrodos n&o porosos, o atrator “b”
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gera um patamar e estaria relacionado a transformacgéo do PbOp,; em PbOy,. Por sua

[P

vez, o atrator “c” gera uma mudanga na inclinagao da curva E por t e estaria ligado a

reacao do PbO,, com H,SO, resultando em sulfatos basicos de chumbo.
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FIGURA 5.33 — Medida de OCP ap0s descarga galvanostética até o final da 12
etapa. A descarga foi feita a 20 pA cm? (durante 12 h) até +0,80 V. Poros
preenchidos com O, até 82 h de OCP. Letras “a”, “b” e “c” indicam os potenciais dos

est

atratores. A letra “d” indica o Ef . A seta indica 0 momento em que as bolhas foram

removidas dos poros. ET tipo 4 (poroso ideal). Solucdo de H,SO, 4,6 mol L™.
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FIGURA 5.34 — Regiao do atrator “a” da medida de OCP descrita na FIGURA 5.33.
Eletrodo de PbO, descarregado galvanostaticamente a 20 uA cm™ até o final da
12 etapa em +0,80 V. Ejocp (+0,80 V) é o potencial inicial do OCP. O patamar de
+0,83 V, assinalado com a letra “a”, esta relacionado com o atrator referente ao

equilibrio O,/H,0. ET tipo 4 (poroso ideal). Solucdo de H,SO44,6 mol L™.
137



‘_I'_l L] v L] v L] v
o 07F mudanca de .
E . .

i estequiometria
© +0,58 V
g 06F  _N\._TY PbO_ —PbO,, '
Oq 4 L
a osf 15<n<2 1<ng<l5 |
I !
oﬂ'
3. 0,4 F -
f’ 03l reagdo com H,SO, |
=y I . PbO,, + H,SO,—PbO-xPbSO, |
¢ 02} C +0,15 V -
2 [ -
E 0,1 ™ -1
g |
§ 0,0 L L L L
o 0 5 10 15 20
o

tempo (horas)

FIGURA 5.35 — Regiao dos atratores “b” e “c” da medida de OCP descrita na
FIGURA 5.33. Poros preenchidos com O,. O patamar de +0,58 V, assinalado com a
letra “b”, estaria relacionado com o atrator referente a transformacéo de PbO,; em
PbO,,. A mudanca de inclinacdo no potencial de +0,15 V, assinalada com a letra “c”,

estaria relacionado com o atrator referente a reacdo de PbO,, com H,SO, para

formar sulfatos basicos. ET tipo 4 (poroso ideal). Solugéo de H,SO, 4,6 mol L™.

Apos 82 h de OCP, as bolhas foram removidas do interior dos poros do
ET, e o resultado é mostrado na FIGURA 5.36. Nota-se que o potencial caiu cerca
de 5mV apds retirada das bolhas. Isso indica que o atrator O,/H,O ainda
influenciava o valor do OCP, mesmo que irrisoriamente, deslocando o valor do
potencial em direcéo ao Eeq de tal reagdo (= +0,85 V), como previsto pela Teoria dos
Potenciais Mistos. Vale destacar que, o volume das bolhas praticamente ndo mudou

durante as 82 h de OCP, o que indica que a rea¢do O,/H,O & muito lenta.
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FIGURA 5.36 — ApoOs 82 h da medida de OCP mostrada na FIGURA 5.33, as bolhas
foram removidas do interior dos poros do ET. O potencial caiu cerca de 5 mV apos
retirada das bolhas, indicando que o atrator O,/H,O ainda influenciava o valor do
OCP.

5.2.2 — Zonalidade da reacao de descarga

Experimentos envolvendo eletrodos porosos ideais deixaram clara a
existéncia de zonalidade durante a descarga do sistema PbO,/H,SO,4 4,6 mol L. A
FIGURA 5.37 mostra duas voltametrias realizadas a 10 mV s™* em H,SO,4 4,6 mol L™
utilizando-se os mesmos valores de E; E,. e E)+. A curva em preto corresponde a um
ET plano sem poros (tipo 3) e a curva em vermelho, a um ET poroso ideal (tipo 4)
com os poros preenchidos com solucdo. Nota-se que, em relagdo ao pico ci, 0S
voltamogramas sdo praticamente iguais até o pico de corrente. Apdés 0 pico, a
corrente catddica do ET plano sem poros diminui até proximo de 0, enquanto que,
para o ET poroso ideal, a corrente catédica chega a um patamar, indicando que os
produtos da descarga continuam crescendo. Conforme mostrado na FIGURA 5.16, a
resistividade i6nica do filme aumenta apds o pico de corrente. Para o caso do ET
sem poros, a corrente cai porque a resistividade aumenta em toda a superficie, dado
gue um filme continuo ja se formou sobre todo o eletrodo. Ja para o ET poroso ideal,
conforme esquematizado na FIGURA 5.38, a superficie externa se descarrega até o

pico de corrente; porém, quando a resistividade do filme aumenta, as linhas de
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corrente avangcam para o interior dos poros e a descarga continua, ndo havendo
queda abrupta da corrente. O avanco da descarga segue até que os produtos se

formem por todo o poro.
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poros preenchidos com solugdo H,SO, 4,6 mol L™ 7]

FIGURA 5.37 — Voltametrias catddicas/anddicas/catddicas a 10 mV s™* em H,SO,
4,6 mol L™ utilizando-se os mesmos valores de E; E). e Ex.. Curva em preto: ET
plano sem poros (tipo 3). Curva em vermelho: ET poroso ideal (tipo 4) com poros
preenchidos com solucéo. i = densidade de corrente; i, = densidade de corrente de
pico catodica; E; = potencial inicial; E,. =potencial minimo de varredura;
Ea+ = potencial maximo de varredura; v = velocidade de varredura. Solu¢cdo H,SO4
4,6 mol L™

descarga

nnan

FIGURA 5.38 — Esquema de crescimento de filme com carater zonal durante

descarga do sistema PbO./H,SO, 4,6 mol L. Vermelho corresponde ao filme
resultante da descarga. A seta maior indica o sentido da descarga. Demais setas

representam as linhas de corrente.
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A zonalidade da descarga também pode ser constatada em descargas
galvanostaticas. A FIGURA 5.39 mostra o potencial em funcdo do tempo para uma
descarga galvanostatica de um ET plano sem poros (tipo 3), na qual nota-se a
presenca de um unico patamar. Apos cerca de 15 min, o potencial comeca a cair
atingindo o potencial de corte de +0,80 V em apenas alguns minutos. J4 a FIGURA
5.40 mostra o potencial em funcdo do tempo para uma descarga galvanostatica de
um ET poroso ideal (tipo 4) com os poros preenchidos com O,. Ao contrario do
observado anteriormente, neste caso sao observados 2 patamares durante o
processo. O primeiro patamar, a menores sobrepotenciais catddicos, esta
relacionado a descarga da superficie do ET. Quando o potencial inicia uma queda,
indicando o0 aumento da resistividade dos produtos formados, a descarga avanca

para dentro dos poros, dando origem ao segundo patamar.
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FIGURA 5.39 — Potencial em funcdo do tempo durante descarga galvanostéatica a
0,30 mA cm? em ET plano sem poros (tipo 3). Presenca de um patamar. Potencial
de corte de +0,80 V. Filme formado ao final da descarga de 400 mC cm™. Solucéo
H,SO, 4,6 molL™. Controle da descarga feito com equipamento e software
desenvolvidos para essa tese (Apéndice A).
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FIGURA 5.40 — Potencial em funcdo do tempo durante descarga galvanostatica a
0,175 mA cm? em ET poroso ideal (tipo 4). Poros preenchidos com O,. Presenca de
dois patamares. Potencial de corte de +0,80 V. Filme formado ao final da descarga
de 580 mC cm™. Solucéo H,SO,4 4,6 mol L. Controle da carga/descarga feito com

eguipamento e software desenvolvidos para essa tese (Apéndice A).

5.3 —Placas industriais

As placas industriais sdo sistemas muito mais complexos do que os
eletrodos ndo porosos e 0s porosos ideais. Vale lembrar que a area superficial
especifica para a placa positiva esta entre 5 e 10 m? g™ (por grama de material
ativo), sendo que a area superficial total das placas utilizadas esta entre 400 e
800 m?. Os microporos (abaixo de 1 pm) s&o os responsaveis pela grande area
superficial especifica. E se o carater zonal da reacdo de descarga do sistema
PbO,/H,SO,4 4,6 mol L™ ja pode ser notado em eletrodos com poros de 1,5 mm de
didmetro, em poros da ordem dos nandmetros a zonalidade deve estar ainda mais
presente. Dessa forma, as diferentes etapas da descarga podem ocorrer
simultaneamente em diferentes regides da mesma placa. Tendo isso em conta, aqui
serdo utilizadas as interpretagcdes envolvendo eletrodos ndo porosos e porosos
ideais para entender os resultados obtidos em placas industriais.

Todos os experimentos foram feitos a partir de placas positivas

formadas e em células com pelo menos 1L de solucéo de H,SO, 4,6 mol L™ e com
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configuracdo N-P-N (negativa-positiva-negativa), seguindo o arranjo da FIGURA
4.14. Todos os potenciais apresentados nessa secao foram medidos vs. o0 ER
Hg/Hg>S04/H,SO, 4,6 mol L. Do ponto de vista morfoldgico, os produtos da
descarga se formaram sobre a superficie da placa carregada mostrada na FIGURA
4.36. Para as observagdes via MEV, as amostras retiradas das placas foram lavadas
por 5 min em agua corrente e depois em &gua destilada até pH constante. A
secagem foi feita em vacuo e as amostras foram mantidas em atmosfera de N, até o

momento da observacao.

5.3.1 — Zonalidade e formacéao de artefatos

Uma placa positiva foi descarregada em um regime de 5,5 h com uma
corrente de 2 A até um potencial de corte de +0,80 V, conforme mostrado na
FIGURA 5.41. A carga dos produtos ao final da descarga foi de 11 Ah ou 4.10% C.
Sabendo-se que a &rea superficial total da placa esta entre 400 e 800 m? a
espessura dos produtos esperada esta entre 5 e 10 mC cm, ou seja, entre 3 e 6 nm
(sendo o produto o PbO). No entanto, quando uma amostra dessa placa foi
observada via MEV, o tamanho das particulas dos produtos foi muito maior do que o
tamanho calculado (entre 3 e 6 nm), com cristais da ordem de 10 um, conforme
mostrado na FIGURA 5.42. A explicacdo deve estar relacionada ao carater zonal da
reacdo de descarga e a dificuldade de se remover a solugdo de H,SO,4 do interior
dos poros. No inicio das 5,5 h de descarga, a superficie da placa é a primeira regiao
gue se descarrega. A partir de entdo, as linhas de corrente buscam zonas de menor
resistividade, avancando para o interior da placa. O campo elétrico deixaria de existir
através dos produtos formados na parte superficial ja descarregada, permitindo a
entrada de fons SO4* e, portanto, possibilitando a formacdo de sulfatos basicos.
Essa reacdo deve ocorrer onde o PbO, formado tenha chegado a uma
estequiometria na qual permita a reagdo com H,SO, (perda de estabilidade). Esses
processos podem dar origem a produtos maiores através de mecanismos de
dissolucéo/precipitacdo. No entanto, conforme mostrado na FIGURA 5.31, apds 48 h
de OCP, os produtos formados deram origem a estruturas de no maximo 1 um. Seria
pouco provavel que estruturas de 10 um se formassem em apenas 5,5 h. Dessa
forma, o carater zonal ndo pode ser a uUnica explicacdo. Conforme mostrado nas
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secOes 2.6 e 4.2.1.2, artefatos podem se formar em um eletrodo n&o poroso de
PbO, se a solugdo de H,SO, ndo for removida rapidamente. Porém, remover a
solucdo de uma placa industrial de maneira rapida € uma tarefa quase impossivel,
dada a complexa estrutura com poros micrométricos e nanométricos, que ainda
podem ser ndo transpassantes. Portanto, as estruturas formadas devem ser
resultado da reagédo dos produtos formados durante a descarga com a solucao de
H,SO, remanescente. Vale destacar que entre a despolarizacdo da placa e a
observacdo via MEV passaram-se mais de 24 h, portanto, houve tempo habil para
que a reacdo ocorresse. Além disso, durante a secagem em Vvacuo, a solucao de
H,SO, se torna cada vez mais concentrada, logo, a reacdo com os 6xidos formados

fica mais propicia a ocorrer.
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FIGURA 5.41 — Potencial em func&o do tempo durante descarga galvanostatica Css
de uma placa positiva a 2 A. Potencial de corte de +0,80 V. Produto ao final da
descarga de 11 Ah. Solucdo H,SO, 4,6 mol L. Controle da descarga feito com

equipamento e software desenvolvidos para essa tese (Apéndice A).
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FIGURA 5.42 — Superficie de uma placa positiva descarregada galvanostaticamente
durante 5,5 h a 2 A (FIGURA 5.41). Amostra lavada em agua corrente durante 5 min
e entdo com agua destilada até pH constante. Secagem em vacuo. Mantida em
atmosfera de N, até observacdo por MEV. Amostra recoberta com ouro.

a) magnificacéo de 1.000x; b) magnificagdo de 10.000x; ¢) magnificacdo de 50.000x.
5.3.2 — 1% etapa da descarga

A FIGURA 5.43 mostra o potencial em funcdo do tempo para uma
placa positiva durante periodos de carga/OCP/descarga/OCP. No comeco, a placa
foi totalmente carregada (final da formacéo) e entdo despolarizada (OCP), até o
potencial se estabilizar. O valor de potencial que a placa positiva carregada
apresentou em H,SO4; 4,6 mol L™ foi de +1,11 V. Iniciou-se entdo uma lenta
descarga galvanostatica a 100 mA até um potencial de corte de +0,80 V, com
duracéo total de 135 h e formac&o total de 13,5 Ah (4,9.10* C) de produtos de
descarga. Entdo, a célula voltou a ser despolarizada e, mesmo apds a descarga
antecedente tdo longa de 135 h, o OCP que a placa descarregada apresentou foi de
+1,07 V, ou seja, apenas 40 mV abaixo do potencial livre da placa totalmente

carregada. Isso indica que a 12 etapa ainda n&o chegou ao fim, ou seja, a reagao
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PbO, — PbO,; ainda ndo ocorreu sobre toda a placa, e tal atrator ainda € forte o
suficiente para manter o potencial proximo de +1,11 V. Isso também deixa clara a
zonalidade da reacéo.

Mesmo apos cerca de 4 dias em OCP, o potencial se manteve em
+1,07 V. Assim, para que a descarga pudesse chegar ao final da 12 etapa em toda a
placa, fez-se a descarga mostrada na FIGURA 5.44 (curva em preto). Como as
correntes envolvidas sdo muito baixas, a descarga foi feita colocando a placa
positiva em curto com as negativas (célula N-P-N) utilizando-se um resistor de
1500 Q. A corrente de descarga também é mostrada na FIGURA 5.44 (curva em
rosa). A descarga através do resistor foi uma maneira encontrada para que o proprio
sistema, de certa maneira, controlasse a descarga. A corrente no inicio foi maior
porque a diferenca de potencial entre a placa positiva e as negativas era maior.
Conforme o potencial da placa positiva diminuia, a corrente de descarga também
diminuia. Nota-se que, no comeco da descarga, o potencial se mantém em um
patamar em aproximadamente +1,0 V, mostrando que o atrator PbO, — PbO,; ainda
consegue deter a queda de potencial para correntes mais baixas (da ordem de
1 mA). Apés 6 dias de descarga, o potencial chegou a um patamar de -0,77 V e a
corrente a um patamar de apenas 0,12 mA. Os patamares se mantiveram pelos

7 dias seguintes.
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FIGURA 5.44 — Potencial (em preto) e corrente (em rosa) em funcédo do tempo para
uma descarga de placa positiva através de um resistor de 1500 Q (precedida e
sucedida por medidas de OCP). Continuacdo da medida mostrada na FIGURA 5.43.
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Apos 13 dias de descarga através de um resistor, uma nova medida de
OCP teve inicio, conforme mostrado na FIGURA 5.44 e na FIGURA 5.45. Nota-se na
FIGURA 5.45 que o potencial passa por um maximo em +0,90 V e entdo forma um
patamar em +0,80 V, indicando que a 1?2 etapa da descarga chegou ao fim. Vale
destacar que as cargas envolvidas durante a descarga através do resistor foram de
apenas 0,12 Ah (430 C), menos de 1 % em relagdo a descarga galvanostatica inicial
(FIGURA 5.43). No entanto, foi o suficiente para diminuir o valor do OCP de +1,07 V
para +0,80 V. O valor de +0,80 V esta abaixo, porém préximo, do potencial de
equilibrio do sistema O,/H,0, indicando que para essas condi¢des, os atratores de
potenciais mais baixos ja interferem no valor do OCP, mas o atrator O,/H,O ainda é
o0 mais forte. Para o caso de eletrodos ndo porosos, apos o fim da 12 etapa, o

potencial atingiu o E*' (

potencial estacionario final) em cerca de 48 h, ou seja, esse
foi 0 tempo necessario para que a 22 etapa da descarga chegasse ao fim. J& no
caso de placas, o potencial se manteve em +0,61 V mesmo apo6s 150 dias de
medida. Essa discrepancia pode ser interpretada de diferentes maneiras. Por
exemplo, apesar dos atratores relacionados a transformacédo de PbO,; em PbO,;
(=+0,55 V) e a reacao do PbO,, com H,SO, (=+0,12 V) ganharem for¢ca com o
passar do tempo, o atrator O,/H,O ainda influencia consideravelmente o valor do
OCP mesmo depois de 150 dias. Outra possibilidade seria que 0s processos de
mudanca estequiométrica e rea¢cdo com H,SO, ocorrem mais lentamente no interior
dos microporos, limitados por alguma condicdo local. Conforme sera mostrado na
proxima secéo, a ideia de que o atrator O,/H,O tem papel fundamental no valor do

OCP é a que mais bem permite interpretar os resultados.
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FIGURA 5.45 — Potencial em fun¢do do tempo para medida de OCP apGs descarga
de placa positiva até o final da 12 etapa. Continuacdo da medida mostrada na
FIGURA 5.44. Potencial do atrator O,/H,O assinalado. Solucdo de H,SO,
4,6 mol L™,

5.3.3 — 2% etapa da descarga

Conforme mostrado na secdo anterior, 120 dias em OCP apés o final
da 12 etapa de descarga nao foram suficientes para que o potencial da placa positiva
atingisse o E' (final da 22 etapa). A FIGURA 5.46 mostra periodos de OCP
intercalados com descargas através de um resistor de 1500 Q para uma placa
positiva. A placa foi previamente descarregada até o final da 12 etapa conforme
método mostrado na sec¢do anterior (FIGURA 5.43 e FIGURA 5.44). Em relagédo a
FIGURA 5.46, ap6s o final da 12 etapa (durante OCP 1), o potencial sobe até a regido
do atrator O,/H,0O (+0,85 V). Uma nova descarga através de um resistor de 1500 Q é
feita. Nota-se que o potencial cai bruscamente (diferente do observado para uma
primeira descarga atraves de um resistor na FIGURA 5.44), indicando que a 12 etapa
realmente parece ter chegado ao fim. A descarga dura 13 dias e entdo o OCP Il
comecga. A subida de potencial € mais lenta do que a observada para o OCP |,
indicando que os atratores da transformagéo de PbOn; em PbOp; (=+0,55 V) e da
reacdao do PbO,, com H,SO, (=+0,12 V) ganharam forca e/ou o atrator O,/H,0O
perdeu forca. No entanto, o potencial sobe até +0,85 V, indicando que este ultimo
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atrator segue como o mais forte. Uma nova descarga é feita e dura 15 dias. Durante
o OCP lll, a subida de potencial é ainda mais lenta e aparece um patamar de alguns
dias, durante a subida, na regido do atrator PbO,; — PbO,,. No entanto, o potencial
continua subindo, passa por um maximo em +0,80 V e entdo se estabiliza em
+0,66 V. Isso indica que o atrator O,/H,O perdeu for¢a (mas ainda exerce influéncia
no potencial) e/ou os demais atratores em potenciais menores ganharam forca. Vale
destacar as informacdes que podem ser obtidas ao se analisar as medidas de OCP.
Outra coisa que chama a atencdo € o tempo necessario para que o potencial de
uma placa se estabilize (OCP Ill) apdés uma perturbacdo ser feita sobre o sistema
(descarga), indicando a complexidade dos processos de descarga em placas. Uma
nova descarga é feita por 16 dias, seguida por um novo OCP. Durante o OCP IV,
apos uma lenta subida, o potencial se estabiliza em +0,26 V. Mesmo depois da
descarga até o final da 12 etapa e ap6s mais de 100 dias de medidas de OCP e
descargas, o potencial da placa positiva ainda n&o atingiu o E*". E verdade que o
valor obtido é mais baixo do que o observado na FIGURA 5.45, mas ainda esta
cerca de 600 mV acima do E«,

A FIGURA 5.47 mostra as regides assinaladas pelas letras “a”, “b”, “c”
e “d” na FIGURA 5.46. S&o as regides proximas a -0,35 V (E**) durante o comeco
dos OCPs. Nota-se que quanto maior o tempo (acumulado) de descarga, maior o
tempo de permanéncia do potencial na regido de E«*' durante a medida de OCP.
Isso mostra uma certa tendéncia do sistema em permanecer nesse potencial, que
corresponde ao ponto fixo final (Teoria dos Sistemas Dinamicos), mas os atratores

acima ainda séo fortes o suficiente para influenciar o valor do OCP.
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FIGURA 5.46 — Potencial de uma placa positiva em funcdo do tempo para medidas
de OCP intercaladas por descargas através de um resistor de 1500 Q. Placa
previamente descarregada até o final da 12 etapa. OCP: dados em verde. Descarga:
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FIGURA 5.47. Solucdo de H,SO4 4,6 mol L™.
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Conforme mostrado anteriormente, o potencial da placa positiva néo

est

atingiu a regido do E;~" mesmo apoés vérias descargas e periodos de OCP (por mais
de 100 dias), diferindo drasticamente das 48 h que um eletrodo ndo poroso
necessita para chegar a regido de -0,35 V, completando a 22 etapa da descarga. E
verdade que dentro de cada microporo pode existir um microssistema local, com
concentragdo propria de H,SO,4, bolhas de O, remanescentes da carga inicial e pH
diferente de outras partes da placa. Sdo essas caracteristicas que dao o carater
zonal da reacéo. Além disso, o conjunto de microssistemas torna a interpretacéo da
descarga de uma placa positiva extremamente complexa. No entanto, por mais
complexa que a estrutura seja, apés mais de 50 dias de descarga nos quais 0
eletrodo foi mantido entre -0,70 V e -0,80 V na maior parte do tempo, seria razoavel
se pensar que a maior parte do PbO,; tenha se transformado em PbO,,. Da mesma
forma, mesmo com todas as limitagOes difusionais que podem surgir no interior dos
microporos, seria bem provavel que, apos dezenas de dias em OCP, o H,SO, teria
reagido com o PbO,; para formar os sulfatos basicos. Pensando-se dessa maneira,
o atrator O,/H,O seria o principal responsavel pelo OCP n#o atingir o E< da
descarga do sistema PbO,/H.SO,4 4,6 mol L em placas. Portanto, uma hipétese
levantada foi que, se as bolhas oclusas no interior dos microporos fossem
removidas, o atrator perderia forcas e 0 potencial chegaria mais proximo a regiédo de
potencial do final da 22 etapa da descarga. E o que o experimento discutido a seguir
tratou de verificar.

A FIGURA 5.48 mostra uma medida de OCP de uma placa ap6s ser
previamente descarregada até o final da 12 etapa. ApOs cerca de 120 dias de
medida, o potencial permaneceu na regido do atrator O,/H,0O, em +0,85 V. A célula
eletroquimica, contendo H.SO,4 4,6 mol L™ e a placa positiva, foi colocada em um
dessecador e vacuo (=102 mm Hg) foi aplicado durante 5 h para remocéo das
bolhas de O,. No inicio, foi possivel observar a saida de uma grande quantidade de
bolhas do interior da placa. Gradativamente, o nimero de bolhas foi diminuindo, até
praticamente cessar apds 2 ou 3 h de vacuo. Apos as 5 h de vacuo, a célula foi
retirada do dessecador e a medida de OCP foi retomada. A partir de entdo, o
potencial comecou a diminuir. Apés cerca de 3 meses, a queda de potencial se
tornou mais lenta, e um novo vacuo de 5 h foi aplicado sobre o sistema seguido da

retomada da medida de OCP. Apoés cerca de 150 dias desde o primeiro vacuo, 0
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OCP atingiu o Ef, mostrando que é possivel se atingir tal potencial em placas
industriais. O valor obtido foi de -0,33 V, levemente acima do valor obtido para os
eletrodos ndo porosos. Tal diferenca pode ser explicada pelas diferentes condi¢des

iniciais (pela historia do eletrodo), conforme ja mencionado.
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FIGURA 5.48 — Potencial em funcdo do tempo durante medida de OCP de uma
placa positiva apds ser previamente descarregada até o final da 12 etapa. As setas
indicam o momento em que vacuo (=10° mm Hg) foi aplicado durante 5 h para
remocdo das bolhas de O,. A célula eletroquimica, contendo H;SO4 4,6 mol L e a
placa positiva, foi colocada em um dessecador para aplicacdo do vacuo. Potencial
do atrator O,/H,0 assinalado. O MEYV foi feito com 330 dias de medida e encontra-se

na FIGURA 5.49. E{** = potencial estacionario final. Solucdo H,SO, 4,6 mol L™

E importante frisar que, apesar do atrator O,/H,O ter papel fundamental
no OCP de uma placa positiva, 0s demais atratores nao devem ser
desconsiderados. A FIGURA 5.48 mostra que, apdés 0 primeiro vacuo, outras
mudancas de inclinacdo podem aparecer durante a queda de potencial. Além disso,
apesar do processo de descarga ser “acelerado” com a remogao das bolhas, ainda
foram necessarios 150 dias para que o potencial evoluisse até o E**. Isso mostra
que as transformacdes dentro dos microporos parecem ser limitadas, apresentando
uma dinamica diferente quando comparada com eletrodos ndo porosos. Isso faz
com que o entendimento da descarga em placas industriais se torne muito mais

complexo.
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Uma amostra da placa positiva referente a FIGURA 5.48 foi observada

via MEV ap6s a chegada em E

(com 330 dias de medida) e as imagens obtidas
encontram-se na FIGURA 5.49. Dados os longos tempos de experimento (com
varios periodos de OCP), os produtos resultantes da descarga sdo observados na
forma de particulas que chegam aos 20 um. Tais produtos devem corresponder a
cristais de sulfatos basicos de chumbo. Conforme ja assinalado, a ndo atribuicdo
destes cristais a PbSO,4 tem fundamentalmente uma base eletroquimica: o E* da
placa positiva ndo é o mesmo que o Ef** da placa negativa. Estudos nesse sentido

estao sendo feitos, mas ainda ndo foram finalizados.

i AccV  Spot Magn Det WD 1 20um
250KV 30 1000x SE 201 UFSCar-DEMa-LCE - FEG

e § [ ¥ i R, f

AccV  Spot Magn Det WD ——— 2 pm
260 kv 3.0 10000x SE 20.1 UFSCar- DEMa- LCE - FEG

Figura continua na proxima pagina.
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FIGURA 5.49 — Superficie de uma placa positiva descarregada até o final da
22 etapa, conforme FIGURA 5.48 (amostra retirada com 330 dias de medida).
Amostra lavada em agua corrente durante 5 min e entdo com agua destilada até pH
constante. Secagem em vacuo. Mantida em atmosfera de N, até observacédo por
MEV. Amostra recoberta com ouro. a) magnificacdo de 1.000x; b) magnificacdo de
10.000x; c) magnificacdo também de 10.000x; c) magnificagdo de 50.000x.
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6 —Conclusoes

Foram obtidos eletrodos nédo porosos de PbO,, mas que ainda
apresentam certa rugosidade. Apesar da rugosidade, o eletrodo se mostrou nao
poroso o suficiente para permitir o estudo da descarga sem as complicacdes
geradas pelos poros nas placas industriais. A reprodutibilidade obtida foi da ordem
de £2%.

A descarga do sistema PbO,/H,SO,4 4,6 mol L™ pode ser dividida em
duas etapas.

A 12 etapa da descarga é totalmente invertivel. Voltametrias até E,. de
+0,90 V (vs. Hg/Hg»,S04/H,S0O, 4,6 mol L™) séo caracterizadas pela presenca de um
pico catédico (c1) e um pico anddico (a;). Na 12 etapa se formam somente algumas
monocamadas de produtos, aderidas sobre a superficie do PbO, e que crescem por
mecanismo de alto campo com variacdo da resistividade idnica. E por isso que sdo
dificeis de serem observadas microscopicamente, mesmo ao nivel dos nandmetros.
Apés a descarga até a regido de potenciais na 12 etapa, a superficie é semelhante a
observada quando o eletrodo esta carregado. Os filmes formados parecem ser um
filme de PbO, e foi denominado PbO,;, em que 1,5 < n; < 2, dada a aparente
condutividade eletronica do 6xido formado.

A 22 etapa necessita de maiores potenciais anddicos e tempos para
poder ser invertida. Pelo menos dois processos ocorrem na 22 etapa: a) mudanga
estequiométrica do produto da 1? etapa levando a formacdo de um filme isolante, o
PbO,,, em que 1<n,<1,5; b) reacdo lenta do PbO,, com o H,SO, da solucéao,
gerando possivelmente sulfatos basicos de chumbo, dados os potenciais finais
estacionarios que séo atingidos. S&o necessarias cerca de 48 h em OCP para que a
22 etapa se complete. Ao fim da 22 etapa, observa-se na superficie do eletrodo
cristais que sdo produtos de processos de dissolucéo/precipitacdo. O tempo
transcorrido permite a ocorréncia destes processos. O potencial estacionario final do
sistema PbO./H,SO; 4,6molL* é de aproximadamente -0,35 V (vs.
Hg/Hg»S04/H,SO., 4,6 mol L™). Nestes potenciais ndo existe mais autodescarga,
pelo menos para tempos da ordem de 2 anos.

Experimentos em eletrodos porosos ideais deixaram clara a existéncia

de zonalidade na descarga do sistema PbO,/H,SO4 4,6 mol L™,
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Micrografias permitiram a visualizagao do material ativo das placas com
todos os seus elementos: macroporosidade, microporosidade, estrutura de esferas
unidas por pescocos e superficie coralina, deixando clara a complexidade estrutural
das placas industriais positivas.

Em relacdo a placa positiva, sua estrutura e o carater zonal da
descarga tornam a interpretagcdo dos processos muito mais complexa. O processo
0./H,0 tem papel fundamental no potencial que a placa apresenta durante medidas
de OCP. Tanto a mudanca estequiométrica dos produtos da 12 etapa quanto a
reacdo dos oxidos resultantes com a solugcdo de H,SO, parecem ser limitados no
interior dos microporos. Enquanto a 22 etapa da descarga se completa em tempos
da ordem de 48 h em eletrodos ndo porosos e porosos ideais, em placas esses
tempos saltam para ordem dos meses, desde que as bolhas de O, dos microporos
sejam removidas. Apesar da maior complexidade, o potencial em medidas de OCP
também atingiu um valor final estacionario. O valor foi de aproximadamente -0,33 V
(vs. Hg/Hg,SO4/H,SO4 4,6 mol L™), proximo do observado em eletrodos ndo
pOrosos.

Micrografias de placas descarregadas até o potencial estacionario final
(durante aproximadamente 1 ano) mostram a presenca de Varios cristais da ordem
de alguns micrometros. Tais cristais mostram claramente a existéncia de processos
de dissolucao/precipitacdo, compativeis com os tempos das experiéncias.

Medidas de OCP permitiram a deteccdo de fendmenos né&o
observaveis por outras técnicas eletroquimicas convencionais (voltamétricas,
galvanostéticas e potenciostaticas). O conceito de atratores da Teoria dos Sistemas
Dinamicos juntamente com a Teoria dos Potenciais Mistos se mostraram Uteis para

interpretacédo das medidas de OCP.
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APENDICE A

Software e equipamento desenvolvidos para medidas de carga,

descarga e OCP

No decorrer dos trabalhos apresentados nessa tese, em especial 0s
gue envolvem ensaios em placas (mas também foi utilizado em eletrodos nao
porosos), surgiu a necessidade de um sistema que permitisse um melhor controle
das medidas de carga e descarga. Para isso, desenvolveu-se um equipamento e um
software (baseado em LabVIEW) que, em conjunto com uma fonte DC (neste caso
utilizou-se uma Minipa MPL-3303M) ou um galvanostato (utilizou-se um PAR 362
para as medidas em placas que envolviam correntes abaixo dos 10 mA e um
Omnimetra PG-19 para medidas galvanostaticas em eletrodos ndo porosos) e uma
placa de aquisicdo de dados com saidas digitais, sdo capazes de controlar a carga e
descarga de uma célula, assim como a polarizacdo ou ndo da mesma. Vale destacar
gue o conjunto foi pensado para trabalhar com uma corrente constante configurada
diretamente na fonte ou no galvanostato e ndo possui controle para cargas
potenciostaticas. No entanto, planeja-se para breve a utilizacdo de uma fonte
programavel (compativel com LabVIEW) para que parametros como corrente e
potencial limite de carga possam ser configurados pelo proprio programa.

Na Figura A.1 estd esquematizado o circuito elétrico que foi criado.
Trata-se de um circuito construido para funcionar em conjunto com o modulo
multifuncdo da National Instruments modelo NI USB-6210, mas também pode ser
adaptado para outros modelos da propria marca, além de placas Arduino (desde que
sejam compativeis com LabVIEW). E importante que a placa possua entradas
analdgicas para aquisicdo de dados e saidas digitais para controle de transistores
que, em conjunto com relés, controlam a carga/descarga e a
polarizagdo/despolarizagdo da célula. Em relagdo as entradas analdgicas, é
importante ter em conta a impedancia de entrada das mesmas, principalmente para
medidas muito longas (da ordem de semanas ou mais), dado que a estabilidade do
eletrodo de referéncia dependera deste fator. Outro modelo mais simples da
National Instruments (NI USB-6008) gerou problemas por possuir uma impedancia
de entrada de 1,44.10° Q, fazendo com que o eletrodo de referéncia de Hg/Hg,>SO4
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deixasse de funcionar apds cerca de 2 semanas. O modelo NI USB-6210 possui
uma impedancia de entrada de 10° Q (quando energizado) e os eletrodos de
referéncia ainda ndo apresentaram nenhum tipo de problema dentro dos 18 meses
que estdo sendo utilizados. Modelos mais simples de Arduino, como o Uno R3,
possuem uma impedancia de 10% o que ja4 é um valor satisfatrio. O eletrodo de
referéncia ER ndo esta representado na Figura A.1, mas tanto o potencial da
positiva quanto da negativa sdo medidos em relacdo a um ER. Também é possivel a

aguisicao da diferenca de potencial existente entre a positiva e a negativa.

el
|

CELULA/BATERIA

O BORNEKRE

1 |
o o
-
o BORNE PINO BANANA NEGATIVO
RESISTOR DESCARGA

o BORNE PINO BANANA POSITIVO
——————— c
- o BORNE PN BANANA TERRA
LY TRANSISTOR I
NPN
E ! !

o o
)
- b CHAVE 4 - CARGA =-> DESCARGA

[

ENTRADAS
ANALOGICAS

RELE CARGA/DE SCARGA

SAIDAS
DIGITAIS

NI USB£210
______ c
B
TRANSISTOR u\l:HmE 3 - CONTROLE SOFTWARE <-> CONTROLE MANUAL

NPN
E

FONTE
6v
RESISTOR OCP

|
NN |_
!

RELE OCP/POLARIZADO

!

CHAVE 1 - CONTROLE SOFTWARE <-> CONTROLE MANUAL

o—(H—o0

FONTE/GALVANOSTATO

FIGURA A.1 — Circuito elétrico do equipamento construido para cargas e descargas.
Linha pontilhada representa a placa de aquisicdo de dados, também responsével
pelo controle de OCP/polarizado e carga/descarga. O eletrodo de referéncia ER néo
esta representado, mas tanto o potencial da placa positiva quanto da negativa sao

medidos em relacdo a um ER.
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Na Figura A.2 encontra-se uma foto do equipamento jA& montado com

nameros indicando diferentes componentes. A seguir sera explicada brevemente a

funcdo de cada um, com comentarios para facilitar o entendimento.

1.

10.

11.

12.

13.

Borne para entrada negativa da fonte ou, quando utilizar um
galvanostato, conectar o cabo referente ao contra-eletrodo.

Borne para entrada positiva da fonte ou, quando utilizar um
galvanostato, conectar o cabo referente ao eletrodo de trabalho.

Borne saida para placa negativa ou para o contra eletrodo na célula.
Borne saida para placa positiva ou para o eletrodo de trabalho na
célula.

Chave para escolha do controle de OCP/polarizado permitindo que o
controle seja feito manualmente ou pelo software.

Chave para controle manual da condicdo de OCP/polarizado.

Chave para escolha do controle de carga/descarga permitindo que o
controle seja feito manualmente ou pelo software.

Chave para controle manual da condi¢céo de carga/descarga.

Conjunto “transistor + relé” para controle via software da condicdo de
OCP/polarizado.

Conjunto “transistor + relé” para controle via software da condicdo de
carga/descarga.

Borne KRE para conexdes com saidas digitais do modulo NI
USB-6210. Uma das saidas € utilizada para controle do conjunto
referente ao item 9 e a outra para o item 10.

Borne KRE para entrada da fonte responsavel pela alimentacdo dos
relés. As saidas digitais de modulos, em geral, sdo de baixa poténcia,
sendo incapazes de alimentar um relé, mas potentes o suficiente para
controlar um transistor. Dessa forma, o transistor age como uma chave
entre a fonte e o relé e o modulo controla, de forma indireta, o
acionamento ou néo do relé.

Borne para aterramento do equipamento. Para que o transistor

funcione, é necessario que o coletor (ver Figura A.1) esteja aterrado.
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14.

15.

Borne KRE para conexdo de um resistor para os periodos de OCP.
Este resistor tem a fungdo de garantir uma continuidade elétrica para
gue o galvanostato néo fique em overload de potencial durante o OCP.
Além disso, evita que uma grande diferenca de potencial seja aplicada
na célula no momento em que a mesma for polarizada novamente (isso
é valido tanto para uma fonte quanto para um galvanostato). Deve-se
atentar para a dissipacdo maxima do resistor.

Borne KRE para conexdo de um resistor para as descargas. Fontes DC
comuns (como a Minipa aqui utlizada) operam apenas em um
guadrante, normalmente o primeiro. Isso significa que a fonte sé
consegue aplicar tensdes ou correntes positivas. Em teoria, uma fonte
deste tipo sO seria capaz de controlar a carga de um sistema ja que
tanto a tensdo quanto a corrente seriam positivos (a ligagdo seria
paralela: positivo—positivo e negativo—negativo). Para que a fonte
possa controlar a descarga, é necessario que a fonte seja ligada em
série com a célula, fechando o circuito através de um resistor. A ideia
aqui é que o valor de resisténcia seja grande o suficiente para que a
célula ndo consiga, por si sO, passar a corrente desejada e que a fonte
atue variando a tensdo (compensando a variacdo de potencial do
sistema) e assim mantenha a corrente constante. No entanto, o valor
do resistor ndo pode ser muito alto a ponto de que sistema e fonte néo
consigam fazer circular a corrente desejada. Por exemplo, um vaso de
bateria chumbo-acido carregado apresenta uma diferenca de potencial
de 2,15 V. A fonte da Minipa MPL-3303M consegue aplicar de 0 a 32 V.
Ou seja, quando conectadas em série, consegue uma diferenca de
potencial de 2 a 34 V, aproximadamente. Se a corrente de descarga
desejada é de 0,50 A, o resistor devera ter uma resisténcia entre 4 e
68 Q. Resistores com dissipacao de até 5 W possuem um preco mais
acessivel. Acima disso comecam a se tornar muito caros. Dessa forma,
para 5 W e 0,50 A, o valor maximo de resisténcia deveria ser de 20 Q.
Para nao ficar préximo a nenhum dos dois extremos, um resistor de

10 Q e 5 W seria o ideal. Cada corrente pede um valor de resisténcia
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diferente. Quando utilizar um galvanostato, podem-se colocar as

entradas em curto ja que o mesmo funciona nos quatros quadrantes.

CHAVE 1

— TROLE CONTQO\.C '
N m—— ARE — MANUAL

Ff_w5ﬁﬂm

vl Ll

FIGURA A.2 — Equipamento utilizado para cargas e descargas montado conforme
circuito mostrado na Figura A.1. Cada componente esta identificado com um nimero

e explicacdes sobre cada um deles encontram-se no corpo do texto.

Além do equipamento mostrado anteriormente, fez-se também um

software para controle das cargas e descargas. Ele foi baseado em LabVIEW
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(versdo 2013) e foi pensado para trabalhar em conjunto, como ja assinalado, com
modulo NI USB-6210 da National Instruments. Com um desses modulos € possivel
controlar até quatro sistemas independentes (cada sistema necessita de uma fonte
ou um galvanostato). Foram criados seis perfis de uso, a saber: Aquisicdo de Dados;
Carga — Descarga; OCP — Descarga; Carga — OCP — Descarga; OCP — Carga —
OCP - Descarga; e Aceitacdo de carga. As Figuras A.3, A4, A5 e A.6 mostram
diferentes perfis do software. Um exemplo de uma ciclagem tipica de uma placa
negativa, obtido com o equipamento e o software criados, é mostrado na Figura A.7.
Algumas consideracdes sao importantes:

1. A taxa de monitoramento padrdo é de 1 Hz, ou seja, a cada 1 s o
programa faz a leitura do potencial, através das entradas analdgicas do
modulo, da placa positiva e da negativa dos quatro sistemas. Esta
frequéncia nao apresentou travamentos, mesmo com O programa
rodando em um computador bastante limitado (adquirido ha mais de 15
anos) com Windows XP, 1 GB de RAM e um processador Celeron de
1,8 GHz.

2. As entradas analdgicas tém como limite de medicdo -10 e +10 V e,
como a resolucdo deste modelo é de 16 bits, para essa faixa de
medicdo, tém uma resolucdo de 0,305 mV. E possivel melhorar essa
resolucao ao diminuir a faixa limite de medicao.

3. O registro dos dados é independente do monitoramento do sistema.
Dessa forma, € possivel configurar a aquisicdo de dados a partir de
dois parametros: intervalo de tempo ou intervalo de potencial. Isso é
interessante para medidas de carga, descarga e OCP pelo seguinte.
Se um intervalo de tempo muito curto é escolhido, registram-se
satisfatoriamente os pontos nas regides em que o potencial varia
consideravelmente, mas gera-se uma quantidade de pontos
desnecessaria nos patamares. O contrario também € inconveniente,
pois ao se registrar em um intervalo de tempo longo, perdem-se pontos
em grandes variagdes de potencial. Ao se configurar um intervalo de
tempo e um de potencial, a taxa de aquisicdo € menor nos patamares e

aumenta quando o potencial variar em um valor pré-definido.
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. Os dados sao registrados em formato .xIsx (planilha do Excel) com
duas colunas: tempo e potencial. Mesmo que se feche o programa ou
desligue o computador, se o arquivo nao for modificado ou movido da
pasta de origem, quando o programa for reaberto e o registro for
retomado o software continuarda registrando a partir do ultimo ponto
registrado.

. O registro do tempo € feito considerando-se o sistema de 1904
(considera-se como data inicial da contagem a data 00:00:00 de
01/01/1904). Quando aberto em Excel, a coluna de tempo sera
mostrada no formato dd/mm/aaaa hh:mm:ss. Deve-se tomar cuidado
guando os dados forem tratados em outros programas. Por exemplo, o
Origin utiliza o sistema de 1900 em que a data inicial € 00:00:00 de
01/01/1900. Dessa forma, quando os dados forem copiados do Excel
para o Origin haverd uma diferenca de 1461 dias (4 anos, incluindo um
ano bissexto). Como a contagem absoluta é feita em dias (1 é
equivalente a 1 dia; 1,5 é equivalente a 1 dia e 12 h; e assim por
diante) o erro é facilmente corrigido ao se adicionar 1461 a data no
Origin.

. Apesar de registrar os dados em intervalos de tempo ou potencial pré-
definidos, o programa os armazena em buffer e s6 os grava em disco
automaticamente em um intervalo de tempo determinado. Isso foi feito
dessa forma para melhorar o desempenho do programa. Quando as
planilhas comecam a ter milhares de pontos registrados e dado o fato
do programa registrar até 8 canais, torna-se custoso para o
computador abrir e fechar 8 planilhas para gravar os dados em
intervalos de tempo muito curtos. O tempo padrdo de 60 min nao
apresentou problemas, mesmo em computadores de baixo
desempenho.

. Se a planilha estiver aberta no momento da gravacao, os dados nao
serdo registrados. Para evitar problemas, o mais aconselhado € copiar
0 arquivo desejado para outra pasta e entao abri-lo.

. Outros detalhes, canais necessarios e posi¢cdo das chaves para cada

perfil de uso estao descritos no proprio programa.
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FIGURA A.3 — Software

mostrado anteriormente. Aba para aquisi¢cdo de dados.
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FIGURA A.4 — Software criado para funcionar em conjunto com o0 equipamento

mostrado anteriormente. Aba para controle de ciclagem em regime de carga-

descarga. Carga controlada por tempo e descarga limitada em potencial.
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FIGURA A.5 — Software criado para funcionar em conjunto com o equipamento

mostrado anteriormente. Aba para controle de descarga em regime OCP-descarga.
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FIGURA A.6 — Software criado para funcionar em conjunto com

0 equipamento

mostrado anteriormente. Aba para controle de ciclagem com regime OCP-carga-

OCP-descarga. Carga e OCPs controlados por tempo e descarga limitada em

potencial.
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FIGURA A.7 — Potencial em func&o do tempo para 4 ciclos de carga/descarga de
uma placa negativa do tipo flooded. Configuracdo da célula P-N-P. Solu¢do H,SO,4
4,6 mol L. Correntes e capacidades para cargas e descargas estdo indicadas na
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APENDICE B

Informagdes, problemas, duvidas e testes: Conjunto Solartron
1255, Omnimetra PG-19 e Rampa PAR 175

B.1 — Teste de ruido Omnimetra PG-19 + Rampa PAR 175

O ruido ao se fazer um voltamograma utlizando-se o
potenciostato/galvanostato Omnimetra PG-19 e a rampa PAR 175 em uma célula
padrao (WE =47 Q; CE =47 Q; RE = 10 kQ) foi da ordem de 100 pA, o que equivale
a l % da escala de 10 mA, conforme pode ser observado na Figura B.1.
Observa-se também que a reta passa pela origem. A célula padréo e a placa de
aquisicdo foram mantidas dentro de uma gaiola de Faraday devidamente aterrada

no sistema de aterramento do laboratorio. O ruido pode variar para um sistema real.
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FIGURA B.1 — Voltamograma ciclico em célula padrao (WE =47 Q; CE =47 Q; RE =
10 kQ) utilizando-se o conjunto Omnimetra PG-19 e Rampa PAR 175. Area

hachurada encontra-se amplificada dentro do proprio grafico.
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B.2 — Teste das resisténcias externas no Omnimetra PG-19

Os canais de 1 A e 100 mA do Omnimetra PG-19 s&o protegidos por
um fusivel rearmavel que encontra-se danificado. Tal componente nédo foi
encontrado para compra, além de ser de dificil acesso dentro do equipamento.
Dessa forma, os canais ndo podem ser utilizados. Uma alternativa foi utilizar o canal
REXT (resistor externo) do potenciostato. Esse canal possibilita a utilizacdo de um
resistor externo, o que permite colocar uma resisténcia equivalente as utilizadas nos
canais de 1 A e 100 mA e até mesmo valores intermediarios. O canal de 1 A utiliza
uma resisténcia de 1 Q, o de 100 mA de 10 Q, o de 10 mA de 100 Q e assim por
diante. O resistor externo utilizado foi um Trimpot (resistor com resisténcia variavel)
de 10 Q, 25 voltas e 0,5 Watt, conforme mostrado na Figura B.2. Deu-se preferéncia
por resistores de resisténcia variavel, pois o ajuste fino é mais preciso. Em um
Trimpot € possivel corrigir pequenos valores (porém consideraveis) de resisténcia
adicionais que podem surgir do préprio circuito e das conexdes, dados os valores

envolvidos para canais entre 100 mA (10 Q) e 1 A (1 Q).

FIGURA B.2 — Trimpot de 10 Q, 25 voltas e 0,5 W utilizado no canal REXT para

substituir os canais de 100 mA e 1 A.
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A resisténcia foi ajustada utilizando-se o canal de 10 mA do
potenciostato como referéncia. Aplicou-se um determinado potencial em uma célula
padrdo e mediu-se a tensdo gerada na saida de corrente do potenciostato no canal
de 10 mA. Ou seja, aplicando-se 705 mV em uma célula padréo de resisténcia igual
a 47,0 Q, a corrente resultante seria de 15,0 mA. Para o canal de 10 mA, o sinal de
corrente na saida do potenciostato apresentaria uma tensao de 1,500 V. Anotou-se
entdo o valor gerado na saida de corrente e colocou-se 0 Omnimetra para funcionar
no canal REXT. Com o esquema mostrado na Figura B.3, aplicando-se 0 mesmo
potencial na mesma célula padréo conforme descrito anteriormente, pode-se ajustar
a resisténcia do Trimpot de forma tal que o canal funcionasse como um canal de 100
mA, utilizando como parametro o valor de tensdo gerado na saida de corrente do
potenciostato. Em outras palavras, para o canal de 100 mA, ajustou-se a resisténcia
até que a saida de corrente gerasse uma tensdo de 150 mV (para as mesmas
configuragcbes descritas anteriormente em que 15,0 mA era a corrente resultante).
Este resistor configurado para funcionar como um canal de 100 mA foi utilizado
como um padrdo secundario para configuracdo dos demais canais de 200 mA, 500

mA e 1 A, seguindo a mesma logica utilizada anteriormente.

| ® |

—_—

ﬁ

PRI

FIGURA B.3 — Esquema montado para utilizacdo de um resistor externo (Trimpot) no
canal REXT do potenciostato. Os pinos do plugue foram trocados por pinos banana

para um melhor encaixe nos bornes do potenciostato.
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A Figura B.4 mostra voltamogramas em uma célula padrdo (WE =
47 Q; CE=47Q; RE= 10 kQ) em diferentes canais do potenciostato. O
voltamograma na cor rosa € referente ao canal de 10 mA do Omnimetra e que foi
utilizado como padréo para calibracdo dos resistores externos. As demais cores
estdo relacionadas com os Trimpots de diferentes resisténcias utilizados no canal
REXT. Nota-se que o coeficiente angular é praticamente o mesmo, o que indica que
0s canais estdo devidamente calibrados, tendo como referéncia o canal de 10 mA do
Omnimetra. O ruido obviamente aumenta com o aumento do valor do canal dado
que o sinal gerado na saida de corrente do potenciostato sera cada vez menor. Por
exemplo, para uma corrente de 10 mA, o canal de 10 mA gera um sinal de 1 V, o de
100 mA de 100 mV e o de 1 A um sinal de apenas 10 mV.

célula padrao 47 Q

=
(6]

=
o

)]

v=10mVs*

—— 1A (res. externa) ]
i —— 500mA (res. externa)
| 200mA (res. externa)
' —— 100mA (res. externa) |
[

corrente (mA)
)

N
o
—

[ —— 10mA (referéncia)
15k -
-08 -06 -04 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

potencial (V)

FIGURA B.4 — Voltamogramas ciclicos em célula padrao (WE = 47 Q; CE =47 Q;
RE = 10 kQ) em diferentes canais do Omnimetra PG-19. Area hachurada

encontra-se amplificada dentro do préprio gréfico.

178



B.3 — Como um analisador de resposta de frequéncia (FRA - Solartron)
funciona

A analise da resposta de frequéncia é uma técnica na qual um sinal
teste (perturbacdo) senoidal € aplicado em um sistema que possui uma determinada
funcdo de transferéncia (também chamada de funcdo de impedancia). A Figura B.5
mostra um sistema com funcdo de transferéncia G(s) sendo perturbado por uma
senodide u(t). Apos os transientes iniciais desaparecerem e o sistema entrar em um
estado estaciondrio, a resposta y(t) torna-se também uma sendide de mesma
frequéncia, mas com uma magnitude Y e com uma fase relativa @, desde que o
sistema seja linear (ou pseudolinear). Em um sistema linear (ou numa regido de
resposta linear de um sistema) a frequéncia da sendide resposta é a mesma da
perturbacdo e a amplitude da resposta é linearmente proporcional a amplitude da
perturbacdo para uma mesma frequéncia. Isso ndo necessariamente precisa ser
valido para todas as frequéncias e amplitudes de perturbacdo, mas é importante
conhecer sob que condi¢des o sistema a ser estudado se comporta como linear.

u=Usin ot y=Ysin (ot +d)
O >~ G(S) - O

FIGURA B.5 — Representacdo de uma perturbacdo senoidal u sendo aplicada em

um sistema com func¢ao de transferéncia G(s) e obtencédo de uma resposta y.

A Figura B.6 mostra duas representacoes das sendides de perturbacao
e de resposta. A esquerda esta a representacdo em formato de onda e a direita, em
um espaco vetorial. Como assinalado anteriormente, a frequéncia de ambas é a
mesma, 0 ganho em amplitude é dado pela relacdo U/X e a defasagem € dada por
®.
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FIGURA B.6 — Representacdes diferentes das sendides de perturbacdo e de

resposta em um sistema linear. Representacdo em formato de onda a esquerda e no

espaco vetorial a direita.

A Figura B.7 apresenta de forma simplificada como o Solartron
funciona. O gerador cria uma perturbacdo senoidal u(t) com amplitude U e
frequéncia angular w que sera aplicada no sistema a ser testado. A resposta obtida
(de amplitude Y, frequéncia angular w e defasagem @) é entdo multiplicada por seno
e cosseno de mesma frequéncia angular w para que, devido a ortogonalidade de
tais funcdes, se separem as componentes real e imaginaria. Por fim, as
componentes jA separadas sdo integradas para que ruidos, harmdmicos e etc.
possam ser eliminados (para maiores informacdes sobre integradores, procurar por
Boxcar Averager). A eficiéncia desta Ultima etapa esta diretamente relacionada com
o0 numero de ciclos integrados, conforme Figura B.8. Nela é possivel observar que
guanto maior o numero de ciclos integrados, maior € a rejeicdo das frequéncias que

nao correspondem a frequéncia que esta sendo testada.
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Usin Ot | X I D M
SINE/COSINE

cos Wt )¢ I—L >—> I(T)

GENERATOR
MULTIPLIERS AVERAGERS

FIGURA B.7 — Esquema simplificado sobre o funcionamento do Solartron (ou

analisadores de frequéncia em geral).

REJECTION CURVES FOR N CYCLES
0 OF INTEGRATION

RESPONSE IN dB

FREQUENCY RELATIVE TO FUNDAMENTAL

FIGURA B.8 — Curvas rejeitadas para trés numeros diferentes de ciclos integrados:

1, 10 e 100 ciclos.
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No caso da impedancia eletroquimica, a perturbagdo pode ser em
potencial (mais comum) ou em corrente e a resposta é dada em corrente ou em
potencial, respectivamente. No entanto, analisadores de frequéncia geram e
analisam sinais dados em Volts, por isso faz-se necessaria a utilizacdo de uma
‘interface  eletroquimica” (potenciostato ou galvanostato) que transforme
proporcionalmente um sinal em corrente para um sinal em potencial ou vice-versa.
Dessa forma, o gerador do Solartron € conectado a uma entrada (somador) do
potenciostato/galvanostato. No caso do Omnimetra PG-19, existe uma entrada para
rampas e uma especifica para medidas de impedancia, sendo esta Ultima projetada
para que sinais de alta frequéncia possam ser aplicados na célula eletroquimica sem
maiores interferéncias ou atrasos. Ocorre que apesar da preocupacao durante a
construcdo do equipamento, o circuito eletrénico ndo se comporta de forma ideal e
acaba por modificar a perturbacéo enviada pelo Solartron, principalmente para altas
frequéncias (acima de 1 kHz para o conjunto Solartron 1255 + Omnimetra PG-19).
Uma forma de contornar este problema estd mostrada na Figura B.9. Nesta figura
estd mostrado um esquema que se aproxima mais ao real funcionamento do
conjunto para medidas de impedancia eletroquimica do que o mostrado na Figura
B.7. O sistema destacado pela linha pontilhada engloba o potenciostato/galvanostato
e a célula eletroquimica. A caixa com a letra “a” representa todo o circuito elétrico do
equipamento que carrega o sinal emitido pelo gerador do Solartron até a célula
eletroquimica representada por “b”. Ou seja, o sinal que o Solartron gera (u sin wt)
ndo € necessariamente o que ¢ aplicado na célula eletroquimica. E por isso que
tanto o verdadeiro sinal de perturbacao (representado por x(t)) quanto a resposta do
sistema (representada por y(t)) devem retornar ao Solartron. Os sinais que retornam
ao Solartron passam pelas mesmas etapas descritas anteriormente. Primeiro sao
multiplicados por sin w1t e cos wst para obter as componentes real e imaginaria de
cada sinal. Depois sdo integrados para eliminacdo de ruidos. Com o numero
complexo referente a cada um dos sinais (E e 1), obtém-se o valor da impedancia
(2), também no formato de um numero complexo. O Solartron também tem a opcéao

de mostrar os valores em termos de coordenadas polares.
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FIGURA B.9 — Esquema representando o funcionamento do conjunto Solartron +

SIN/COS
GENERATOR

sin wqf

potenciostato/galvanostato durante medida de EIS. O sistema destacado pela linha
pontilhada engloba o potenciostato/galvanostato e a célula eletroquimica. A caixa
com a letra “a” representa todo o circuito elétrico do equipamento que carrega o sinal
emitido pelo gerador do Solartron até a célula eletroquimica representada por “b”. O
sinal que o Solartron gera (u sin wit) ndo é necessariamente o que é aplicado na
célula eletroquimica. E por isso que tanto o verdadeiro sinal de perturbacdo
(representado por x(t)) quanto a resposta do sistema (representada por y(t)) devem

retornar ao Solartron.

Medidas em uma célula padréo (Figura B.10) foram feitas para testar a
necessidade de retorno do sinal verdadeiro de perturbacdo que chega a célula
eletroquimica. Dois testes com perturbacéo potenciostatica foram realizados e estao
mostrados na Figura B.11. No primeiro (curva em preto), as conexdes foram feitas
de forma correta: saida do gerador do Solartron ligada na entrada do Omnimetra;
saida de potencial do Omnimetra ligada a entrada V2 do Solartron; saida de corrente
do Omnimetra ligada na entrada V1 do Solartron. Nota-se que o resultado obtido
condiz com a célula padréo utilizada, com a curva apresentando-se como um
semicirculo, os pontos em alta frequéncia préoximos da origem, os de baixa

frequéncia na regido de 100 Q no eixo da componente real e o célculo de
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capacitancia resultando em 6,3 pF (o valor um pouco distinto € devido a frequéncia
de 251 Hz néo ser exatamente o0 méaximo da curva). Ja para a curva em vermelho,
as seguintes conexdes foram utilizadas: saida do gerador do Solartron ligada na
entrada do Omnimetra e na entrada V2 do Solartron; saida de corrente do
Omnimetra ligada na entrada V1 do Solartron. Se o circuito (entre a saida do
gerador do Solartron até o ponto do potenciostato em que a perturbagdo é aplicada)
fosse ideal, as curvas deveriam ser iguais. No entanto, o resultado obtido apresenta
diferencas significativas em relacdo aos pontos em preto, principalmente para as
maiores frequéncias. Na Figura B.12 (regido hachurada da Figura B.11) fica claro
que o resultado ndo é compativel com a célula padrdo utilizada, aparecendo,
inclusive, uma componente indutiva. Aqui ndo serdo apresentadas as sendides, mas
ao analisar as curvas para as maiores frequéncias, nota-se que ha diferencas entre
o sinal que sai do gerador e a perturbacdo que é de fato aplicada na célula
eletroquimica. As diferencas sédo tanto em fase quanto em amplitude de perturbacéo.
Somente abaixo de 1 kHz que os pontos se sobrep&em, indicando que para essas
condicbes ndo ha diferencas significativas entre o sinal gerado no Solartron e a

perturbacao que de fato é aplicada na célula.

100Q —/—— T71pF

1M0kQ

100 Q

FIGURA B.10 — Célula padrao utilizada para os testes de medidas de EIS. Eletrodo
de trabalho é formado por um resistor de 100 Q e um capacitor de 7,1 yF ligados em

paralelo. WE: eletrodo de trabalho; CE; contra eletrodo; RE; eletrodo de referéncia.
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FIGURA B.11 — Duas medidas de EIS foram realizadas na célula padrdo da Figura
B.10. Em preto, as conexdes foram feitas de forma correta. Em vermelho, a saida do
gerador do Solartron foi conectada na entrada de potencial (V2) do Solartron. Area
hachurada encontra-se amplificada na Figura B.12. Frequéncia varrida entre 100

kHz e 1 Hz. 5 pontos/década. Amplitude de perturbacédo de 10 mV (rms).
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FIGURA B.12 — Area hachurada amplificada da Figura B.11.
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B.4 — Calculo manual da impedancia a partir das sendides

E possivel calcular o valor da impedancia a partir das sendides,
utilizando-se um gerador de ondas senoidais, um potenciostato/galvanostato de
rapida resposta e um osciloscopio ou moédulo para registro de sinais analdgicos.
Esse método permite a obtencdo da curva de EIS sem a necessidade de um
analisador de frequéncia. Para calcular a impedéancia, € necessario registrar as
curvas na saida do gerador e nas saidas de potencial e corrente do
potenciostato/galvanostato. E importante que as trés sendides estejam
sincronizadas (registradas na mesma base de tempo). No caso de osciloscopios
com apenas duas entradas, registram-se as curvas do gerador e do potencial em um
momento, e a do gerador e da corrente em outro momento. Depois, utiliza-se a
curva do gerador (em comum nos dois registros) como referéncia para sincronizar as
sendides. Uma vez que estejam sincronizadas, é possivel obter a regressdo da
funcdo seno através do programa Origin. Tal programa utiliza transformada de
Fourier para separar as frequéncias registradas, podendo isolar a frequéncia de
interesse e fazendo o papel que os integradores realizam no Solartron. A equacao

obtida tem o formato mostrado a seguir:

= e () - (20

em que A é a amplitude, w é a frequéncia angular e (X../w) € a fase.
Primeiro calcula-se o angulo existente (fase) ¢ entre os vetores:

potencial e gerador; corrente e gerador. A equacao esta mostrada a seguir:

T

PEoun = (xc,(E oul) — xc,ger.) Z

em que X.e € o valor de x. obtido para a sendide de potencial, x.; € o valor de x.
obtido para a senodide de corrente e Xcger. € 0 valor de x; obtido para a senodide do

gerador.
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Também é necessario calcular a amplitude rms das curvas de corrente
e potencial através da equacao:

A _ A(E oul)
(Eoul)rms \/E

Com os valores de Ams € @ para as senoides de E e |, € possivel obter
tais vetores na forma de numeros complexos. Para calcular as componentes real e

imaginaria, utilizam-se as equacoes:
R = Apps * sen(@)

Im = A, * cos(¢)

e assim, sdo obtidos os vetores E e | no formato de nimeros complexos:
E=a+bi

[ =x+yi

sendo a e x 0s componentes reais e b e y 0s componentes imaginarios.

Dessa forma, € possivel calcular o valor da impedancia Z:

E a+bi (ax+by)+ (xb— ay)i

I x+vyi x2 + y2

também na forma de um nimero complexo.

A Figura B.13 compara os valores de impedancia calculados pelo
Solartron (curva em preto) e os valores calculados manualmente a partir das
sendides (curva em vermelho). Nota-se que os valores sdo praticamente o0s

mesmos. As medidas foram realizadas na célula padrdo mostrada na Figura B.10.
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FIGURA B.13 — Comparacédo dos valores de impedancia calculados pelo Solartron
(curva em preto) e os valores calculados manualmente a partir das sendides (curva
em vermelho). Frequéncia varrida entre 10 kHz e 1 Hz. 5 pontos/década. Amplitude

de perturbacdo de 10 mV (rms). Célula padrdo mostrada na Figura B.10.
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APENDICE C

Definicdo do potencial de pré-tramento e tratamento

O valor de +1,35 V foi escolhido apdés alguns experimentos.
Inicialmente utilizou-se o potencial de +1,55 V (vs. Hg/Hg>SO4/H.SO4 4,6 mol L™).
Para esse potencial, foram necessarios de 20 a 30 ciclos de estabilizacdo. As
densidades de corrente envolvidas, por mais que alcangcassem uma condi¢do quase
estacionaria, ndo paravam de aumentar. Esse aumento, em torno de 4 % entre uma
medida e outra, resulta em diferencas consideraveis quando, por exemplo, 10
voltametrias sao realizadas (como no caso do célculo da resistividade i6nica durante
o transiente, em que sao feitos ciclos em 9 velocidades distintas). Em +1,55 V, as
densidades de corrente de desprendimento de O, estdo na faixa de 5 a 10 mA cm™
(para uma solucdo de H,SO4 4,6 mol L™). Um desprendimento de O, ocorrendo
nessa taxa, conforme mostrado na Figura C.1, acaba por aumentar grandemente a
area superficial do eletrodo de PbO, (aumentando a rugosidade). Nessa figura séo
mostrados dois voltamogramas de um ET (ja estabilizado) que foram intermediados
pela manutencao do eletrodo em +1,55 V (vs. Hg/Hg>SO4/H,SO, 4,6 mol L™) por 12
h. O voltamograma em preto mostra um ciclo feito apds a estabiliza¢do do eletrodo e
antes da manutencdo em +1,55 V. Ja o voltamograma em vermelho mostra o ciclo
obtido apdés o periodo de tratamento (carga) nesse potencial. Nota-se que as
densidades de corrente aumentaram em cerca de trés vezes, provavelmente devido
ao aumento de area superficial. Essa variagdo de area é um problema para a
guestdo da reprodutibilidade e vai contra um dos objetivos dessa tese que € a

obtencéo de eletrodos nao porosos de PbO..
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FIGURA C.1 — 2 voltamogramas do ET (j& estabilizado) intermediados pela
manutenc¢ao do eletrodo em +1,55 V por 12 h. O voltamograma em preto mostra um
ciclo feito apos a estabilizacdo do eletrodo e antes da manutencdo em +1,55 V. Em
vermelho encontra-se o ciclo obtido ap6s o periodo de tratamento (carga) nesse
potencial. Eletrodo tipo 2 (semiesfera). Eqa: potencial de tratamento; E;: potencial
inicial; Ej.: potencial minimo de varredura; E,:: potencial maximo de varredura; v =

velocidade de varredura. Solucdo H,SO,4 4,6 mol L™.

Outros potenciais foram testados, mas, mesmo para +1,40 V (vs.
Hg/Hg»S04/H.SO, 4,6 mol L), ainda se observava um aumento das densidades de
corrente para longos periodos de medida. O valor de +1,35 V foi 0 que apresentou
os melhores resultados. Esse potencial ja apresenta desprendimento de O,, mas em
taxas muito menores, em torno de 50 a 100 pA cm™. A reprodutibilidade obtida foi
mostrada na FIGURA 4.26. Esse novo potencial de tratamento de 1,35 V permitiu
deixar o eletrodo de trabalho durante longos periodos de tratamento sem
praticamente mudancas na superficie, conforme mostrado na Figura C.2. Nela estao
mostrados dois voltamogramas que foram intermediados por 15 h de tratamento em
+1,35 V (vs. Hg/Hg,SO/H,S0,4 4,6 mol L™). Apesar das mudancas, as diferencas
estdo muito aquém das observadas para o potencial de +1,55 V (Figura C.1). Além
disso, a condicdo inicial pb6de ser recuperada através de novos ciclos de

estabilizacao.
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FIGURA C.2 - 2 voltamogramas do ET (ja estabilizado) intermediados pela
manutencdo do eletrodo em +1,35 V por 15 h. O voltamograma em preto mostra um
ciclo feito apés a estabilizacao do eletrodo e antes da manutencdo em +1,35 V. Em
vermelho encontra-se o ciclo obtido ap6s o periodo de tratamento (carga) nesse
potencial. Eletrodo tipo 1 (lateral). Eqa: potencial de tratamento; E;: potencial inicial,
E,: potencial minimo de varredura; E,.: potencial maximo de varredura; v =

velocidade de varredura. Solucdo H,SO, 4,6 mol L™.
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APENDICE D

Subtracdo das curvas de O, para obtencdo das voltametrias
mostradas na FIGURA 5.2
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FIGURA D.3 — Subtracdo da curva de FIGURA D.4 — Subtracdo da curva de
O, para velocidade de varredura de O, para velocidade de varredura de
20 mV s™, 10 mv s™,
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FIGURA D.7 — Subtracdo da curva de O, para velocidade de varredura de 1 mV s™.
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APENDICE E

Experimentos de EIS realizados durante medida de OCP mostrada
na FIGURA 5.23 e na FIGURA 5.27
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FIGURA E.1 — Medidas de EIS para os tempos de 0 a 144 h feitas durante
acompanhamento do OCP registrado na Figura 5.23. O tempo em h refere-se ao
tempo de OCP. Frequéncia varrida entre 10 kHz e 100 mHz. 5 pontos/década.

Amplitude de perturbacdo de 10 mV (rms).
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FIGURA E.2 — Medidas de EIS para os tempos de 6 a 10 dias feitas durante
acompanhamento do OCP registrado na Figura 5.23. O tempo em dias refere-se ao
tempo de OCP. Frequéncia varrida entre 10 kHz e 100 mHz. 5 pontos/década.

Amplitude de perturbacdo de 10 mV (rms).

5000 T T T T T
frequéncia = 10 kHz a 100 mHz
4000F & amplitude =10 mV,__ 7
3000 F ! -
S |
£ 2000 E b
| 22d
1000 2o -
NS 16d
v’ 14d
12d
Ob-- -l .. 10 dias}]

0 1000 2000 3000 4000 5000
Re (©2)

FIGURA E.3 — Medidas de EIS para os tempos de 10 a 22 dias feitas durante
acompanhamento do OCP registrado na Figura 5.23. O tempo em dias refere-se ao
tempo de OCP. Frequéncia varrida entre 10 kHz e 100 mHz. 5 pontos/década.

Amplitude de perturbacdo de 10 mV (rms).
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FIGURA E.4 — Medidas de EIS para os tempos de 22 a 34 dias feitas durante
acompanhamento do OCP registrado na Figura 5.23. O tempo em dias refere-se ao
tempo de OCP. Frequéncia varrida entre 10 kHz e 100 mHz. 5 pontos/década.

Amplitude de perturbacdo de 10 mV (rms).
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FIGURA E.5 — Medidas de EIS para os tempos de 34 a 240 dias feitas durante

acompanhamento do OCP registrado na Figura 5.27. O tempo em dias refere-se ao

tempo de OCP. Frequéncia varrida entre 10 kHz e 1 mHz, exceto para curva azul

(10 kHz e 100 mHz). 5 pontos/década. Amplitude de perturbacdo de 10 mV (rms).
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