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ABSTRACT

The thesis will address a modern view of electrochemistry for the discharge and
charge reactions of Lead Acid Batteries study. Even though these batteries have
existed for more than 200 years, electrochemical mechanisms are still not fully
understood. Recently, there is a discussion in Brazil about the need to improve
energy accumulation processes that have not kept pace with the development of
technologies such as electric car engines, telephony devices, computers. The
production of lead-acid batteriesis the only Brazilian energy accumulator. These
Batteries continue to grow worldwide, increasing their forms of use, leaving the
current car starter batteries and stationary stabilizers for hybrid cars (micro and
medium hybrid), electric motorcycles, electric trains, mobile phone towers, oll
platforms, among others. In this thesis, we started a critical review of the
published data bibliography and its meanings. Most of the published work
proposes that the mechanisms of unloading and loading the plates are by
dissolving precipitationand would be similar. However, studies with negative and
positive flat electrodes show almost no dissolution during these electrochemical
reactions. Thus, the precipitation dissolution mechanism would not be justified.
In the last decades, several studies already indicate that these mechanisms can be
understood as solid-state mechanisms by adding the partial disruption
phenomenon, which we will explore in this thesis. The literature data shows
differences between the negative and positive plates mechanisms that need
modern treatments because their discharge products are different films and from
nanometer order. Finally, electrochemical and analytical studies will be carried
out, with positive and negative flat electrodes. Experimental methods for negative
flat electrodes are treated in detail, while positive flat electrodes still have a lot to
be developed.
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1- Introducao

A tese aqui desenvolvida abordara uma visdo moderna da eletroquimica
parao estudo das reacdes de descarga e carga das Baterias de Chumbo Acido.
Mesmo essas baterias existindo a mais de 200 anos ainda ndo sédo totalmente
compreendidos os mecanismos eletroquimicos durante a descarga e carga nas
placas negativase positivas.

E discutido na atualidade a necessidade do aprimoramento dos processos
de acumulo de energia que ndo acompanharam, nas ultimas décadas, o
desenvolvimento das tecnologias como os motores de carroselétricos, aparelhos
de telefonia, computadores, etc. No Brasil ha uma grande quantidade de fabricas
de bateriasde chumbo acido, sendoessa a tnica producdo nacional em termos de
acumuladores de energia. Essas Baterias continuam crescendo no mercado
mundial aumentando suas formas de uso, saindo das atuais baterias de arranque
de carros e estacionarias de estabilizadores, paracarros hibridos (micro e médios
hibridos), motos elétricas, trens elétricos, torres de telefonia mével, p lataformas
de petroleo, etc..

Nesta tese partiu-se de uma revisdo da bibliografia de forma critica dos
dados publicados e seus significados. A maioria dos trabalhos publicados propde
que 0s mecanismos de descarga e carga nas Placas séo por dissolucéo precipitacdo
e seriam semelhantes. Contudo os estudos com eletrodos planos negativos e
positivos mostram que ndo ha quase dissolucdo durante essas reagoes
eletroquimicas, dessa forma ndo sendo justificavel o mecanismo de dissolucdo
precipitacdo. Nas ultimas décadas diversos trabalhos ja indicam que esses
mecanismos podem ser entendidos como mecanismos de estado solido com a
adicdo do fendmeno de dirupcédo parcial, que sera explorado nesta tese. Os
propriosdadosda literaturamostram que ha diferencas entre 0s mecanismos nas
placas negativas e positivas e que necessitam de tratamentos modernos pois seus
produtos de descarga sao da ordem de nandmetros.



Por fim, nesta tese se fardo estudos eletroquimicos e analiticos
essencialmente com eletrodos planos negativos e positivos, sendo que 0s meétodos
experimentais para eletrodos planos negativos ja se tem certo conhecimento,
enquanto dos eletrodos planos positivos ainda se tem muito a desenvolver.

Agora apresentaremos como a tese esta dividida por seus capitulos:

Capitulo de Estado da Arte: esse capitulo sera centrado nos trabalhos da
literatura de mecanismos de carga e descarga das placas das bateria de chumbo
acido, suas diferentes propostas e 0s principais experimentos , tanto

eletroquimicos como morfoldgicos por medidas in situ e ex situ.

Capitulo de Objetivos da Tese: nesse capitulo serdo apresentados 0s
objetivos por extenso da tese. Ele esta situado ap6s o Estado da Arte, pois 0s
objetivos tém como norte propor experimentos necessarios parajunta-los com os
ja feitos na literatura, para poder propor mecanismos de estado sélido paraas

descarga e carga das placas negativas e positivas das baterias de chumbo acido.

Capitulo de Materiais e Métodos: nesse capitulo serdo apresentados os
materiais utilizados com seus respectivos cuidados cientificos e os métodos

eletroquimicos escolhidos ou desenvolvidos durante a tese.

Capitulo de Resultados e Discussdo: nesse capitulo se apresentardo os
resultados tanto para eletrodos planos negativos como planos positivos
separadamente, pois ja existe a premissa de que sdo diferentes. Em cada estudo
de mecanismos se juntardo dados eletroquimicos, morfoldgicos e se aplicardo
teorias parapropor uma forma de entender esses mecanismos como reagoes de

estado solidoe com a existéncia ou ndo do fendmeno de dirupgao parcial.



Capitulo de Conclusfes: Nesse capitulo se apresentardo as conclusfes por
extenso dividido em: concluséo geral; conclusdes para estudos em eletrodos

negativos; conclusdes paraestudos de eletrodos positivos.

2 - Estado da Arte: Mecanismos de carga e descarga da bateria de chumbo

acido

Nesse capituloesta escritauma revisao bibliografica sobre o estado da arte
dos mecanismos de carga e descarga das p lacas positivas e negativas da bateria
de chumbo acido. Nesse sentido serdo revisados e comparados os dois modelos
principais para essas reagdes: 0 mecanismo de dissolugdo precipitacdo e o de
estado sélido. Mostrada essa revisdo mais geral sera revisada a literatura das
propostas desses dois mecanismos para 0 caso da carga e descarga da placa
negativa e positiva separadamente. Mesmo que na literatura esses mecanismos em
eletrodos negativos e positivos estejam muitas vezes juntos, nesta tese se
apresentardo separadamente, muitas vezes chamando atenc¢éo as suas diferengas,
sendo esse um dos objetivos da tese.



2.1- Morfologia do material ativo das Placas Positivas e Negativas da
Bateria de Chumbo Acido

Neste item apresentaremos as morfologias e as areas
eletroquimicamente ativas das placas das baterias de chumbo acido, paradar
uma idéia da superficie onde acontecem as reacgdes de carga e descarga.

As estruturas das superficies das placas negativas e positivas da
bateria de chumbo acido sdo diferentes. A Placa Negativa possui uma
estrutura esponjosa de chumbo que assegura resisténcia mecanica e aporta
os elétrons a superficie dos macroporos, apresentando uma rugosidade
superficial, determinada por medidade areaBE T (Area BET). Umamedida

de MEV dessa superficie pode ser vista na Figura2.12.

Figura 2.1- Medida de MEV da superficie de uma Placa Negativa da Bateria
de Chumbo Acido

Jaa Placa Positivase apresentacomo um aglomerado de esferas com
particulas coralinas, gerando microporos (determinados por Area BET) e

ligadas por pescocos gerando macroporos (PbO, cistalino/ amorfo)3.



Medidas de MEV da superficie da Placa Positiva nas escalas de micros4 e de

décimos de microns® estdo mostradas na Figura 2.2.

(@) (b)
Figura 2.2 — Medidas de MEV da superficie da placa positivada Bateria de

Chumbo Acido (a)em escala de micron e (b) décimos de micron.

Na Figura 2.2(a) pode-se observar os macroporos maiores que 10um
de diametro enquanto na Figura 2.2(b), uma ampliacdo, os microporos da
ordem dos nandmetros. Essaporosidade faz com que a Placa Positivatenha
uma area eletroquimicamente ativabem maior que a Placa Negativa.

Podemos fazer alguns célculos de placas comerciais de capacidades
de9 A heasAreas BET: PlacaNegativa0,5-1 m2g? e Placa Positiva5-10

m2 g1 de material ativo. Esquemamostrado na Figura2.3.
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Figura 2.3 — Esquema de um corte lateral de placa positiva e negativa da

bateria de chumbo acido.

Considerando esses dados podemos chegar a calcular as quantidades
de descarga por area BET de cada placa, chegando a 400 mC cm-2 paraa
Placa Negativa e 40 mC cm-2 para a Placa Positiva. Essesdados ja mostram

que os produtos de descarga dessas placas ndo devem ser 0s mesmos.

2.2 - Mecanismo de dissolugo precipitacao

Nesse item serd apresentada uma revisao geral sobre 0 modelo
mecanistico de dissolucdo-precipitacdo. O mecanismo de dissolucdo-
precipitacdo é aquele em que um filme é formado a partir dos produtos da
dissolucdo do metal na redondeza do eletrodo, sendo essa inibida pela
formacdo do mesmo®7:8, Esses filmes sdo crescidos pela saturacdo dos ions

que se dissolvem na superficie do eletrodo, em meios onde a dissolucdo dos



mesmos € importante? ,sendo que, atraveés de uma série de reacoes, ha a
formacdo de um produto que impede que a dissolucdo continue, assim
passivando a superficie do eletrodo. De forma geral esse mecanismo é
controlado pelo processo de difusdo dos ions dissolvidos para dentro da
solucdo® e as diversas constantes cinéticas de velocidade envolvidas até a
formacao do produto passivante’.

Esse mecanismo pode ser identificado por medidas de eletrodo disco
rotatorio onde as condicGes hidrodindmicas existam0, e possam ser
estudadas modificando a velocidade de rotacdo, assima difusao. No caso do
Fe em H,SO, fica claro que paraa formacdo de um produto passivante ha
a necessidade de um determinado tempo para que aconteca uma
supersaturacdo, dessa forma os filme séo crescidos voltametricamente em
velocidades de varredura menores que 1 mV s, onde era possivel a
determinacéo de uma corrente de dissolugdo menor que 0,5 mA cm-2, Esse
produto se apresenta como transitorio, pois logo comeca também a dissolver
levando a corrosdodo Fe.

Uma questéo pouco resolvida desse mecanismo é de como acontecem
a formacdo dos nucleos, ou cristas, poisa proposta de que eles se formam na
solucéo por supersaturacdo ndo deixa claro porque ndo seria na superficie do
metal. Dessa forma € dificil caracterizar esse mecanismo pela forma dos
nucleos formados eletroquimicamente.

Uma técnica bem conhecida para o estudo do mecanismo de
dissolucdo precipitacdo é a do eletrodo de anel disco rotatorio, onde no anel
se detecta a corrente de dissolucédo dos ions provenientes do disco, assim
podendo quantificar a dissolugao?2.



2.3- Mecanismo de Reacdo de Estado Solido

Os mecanismos de reacédo de estado solido sdo mais estudados na area
de passivacdo que os de dissolucéo precipitacdo, por esta razdo ha diferentes
modelos paraa interpretacdo da formacao de filmes de passivacdo. Em geral
esses modelos se diferenciam entre mecanismos que propde crescimentos
em estados estacionarios e quase-estacionarios!s e transientes 4,

Uma questdo importante € que para esses mecanismos de filmes
formado sobre metais, nos casos de metais ndo nobres, hd sempreum filme
inicial bem fino®® prévio ao crescimento do filme passivante.

Um dos primeiros trabalhos sobre o mecanismo de reacdo do estado
solido foi feito em 1936°. Esse trabalho descreve um o0xido, Al,O3, formado
eletroquimicamente sobre o aluminio em termos de corrente de ions Al3* que
formam ligacGes com os ions de oxigénio na superficie do aluminio. Sob
temperatura ambiente os ions Al3* ndo possuem aprecidvel mobilidade das
ligaches,para que o Oxido seja instavel é necessario uma temperatura de
900°C. Durante a formacéo da camadade 6xido forcas de campos mais altos
sdo provocadas por uma corrente eletrolitica, explicando a mobilidade i6nica
nas diversas camadas de oxidos formadas. A estrutura peculiar de Al,O;
sugere que a corrente de formacdo é consequiéncia da condutividade do
cation durante umalto campo.

Esse trabalho propde que os ions de oxigénio estdo concentrados no
anodo de aluminio, compilados de forma a um empacotamento fechado com
alta simetria. Entéo, conseqtiéncia do alto campo, ions Al3* liberam-se do
metal e sdo atirados a ligacdo de oxigénio. Assim a ligacdo de oxigénio
cresce aumentando a quantidade de cations contidos nela. Os ions Al3*pulam
de um intersticio a outro ocupando posi¢des octaédricas e tetraédricas. A
energia dos Al3*-ions intersticiais, em ambos os casos, de acordo com o

tempo que passaram neles, sédo consideradas as mesmas, ndo obstante os
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cations estdo distribuidos neste 6xido em posicOes octaédricas e tetraédricas.
Este quadro explica a estrutura estranha de Al,O3( calculada da média dos
cations) e esta de acordo com as consideracdes que estdo na base da teoria
da condutividade das ligacdes ibnicas em cristais em camposaltos.

Esse trabalho ja indicava a existéncia do fenémeno de nucleagdo6.1
que apresenta-se como bidimensional (2D), tridimensional (3D), instantanea
ou progressiva® .No caso de crescimento por estado sélido de filmes
semicondutores sobre metais anucleacao se da pelo crescimento dos nucleos
em 3D que se tornam 2D, batem e formam um filme continuo®. Foi
desenvolvido umatécnica eletroquimica voltamétrica para poder detectar o
fendmeno de nucleacdo. Na Figura2.41¢pode-se ver como se fez a medida
de deteccdo da nucleacdo 3D. Quando é invertidaa varreduraem diferentes
potenciais durante o pico e a corrente volta por valores maiores, ha a
deteccdo dos nucleos 3D, pois 0 aumento da corrente s6 pode se dar pelo
aumento da area,Figura 2.4 (a). No caso da Figura 2.4(b) a corrente volta
com menores valores devido aos nucleos baterem e formarem um filme

continuo, diminuindo a area.



a0 maA

i
—I35 my o m *

Figura 2.4 - Método voltamétrico paraa deteccdo da nucleagdo 3D
na formacao de filmes sobre metais

Em outros trabalhos 19.2021.22.23 3 jdéia do mecanismo é desenvolvida,
levando a uma melhor interpretacdo da movimentacdo dos ions a um alto
campo. Na maioria dos trabalhos, é considerado que os filmes crescem em
um estado estacionario, em que os fluxos de ions sdo constantes.
Para um caso de formacéo de 6xido de ferro20 é descrito o seguinte modelo:

O filme de passivacao foi descrito usando resultados de Vetter e
Gorn12 Heusler!3 onde a cinética da reacdo de corroséo pode ser descrita
como:
Fe3* (6xido) — Fe3+(eletrdlito)
E da formacao do filme
0% (6xido) — H,O — 2H*

Ambos em relacéo a interface 6xido/solucdo.O transporte é devido a

forca provocada pelo alto campo de acordo como 0 modelo de reacdo de
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estado sélido. A combinacao dos dois modelos, um da interface das reagdes
outro do transporte, e levando em conta as caracteristicas do ferro, foi
descrito no trabalhode R. Kirchheim?24 com as equagdes abaixo.

. . aZFs
= B =
i = iy exp(BE) with B RT
and I, = ke,

Onde o fator iy € proporcional a concentracao de espécies moveis (
como paraas vacancias e a constante de proporcionalidade k) ZF é a carga
das espécies méveis, o ¢ um parametro entre 0 e 1 que descrevea barreirade
ativacdoparao complexoativado, E é o campoelétrico dentrodo filme, R e
T séo valores usuais. Os valoresde E sdo sempreem tornode 5x108cm V-
1.

Esse valor do campo permite explicar o modelo de saltos!” (Hopping
Motion) em que os ions dentro do filme saltam, por defeitos pontuais, na

direcdo do campo. Este mecanismo estd mostrado na figura 2.4.

passive |

Metal Oxide | film Electrolyte
. Fe'" E_.OF‘ "
Fe €3
Je - ?;EI Eé\ .
vocancy o”

Figura 2.5 - Mecanismo de cation-vacancia para a formacao de um filme
de passivacdo
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As vacancias migram em direcdo a interface metal/filme onde o ion
metéalico pula paradentroda vacancia, criando umanova vacancia dentro do
metal. As vacéncias que sdo acumuladas na interface ficam aderidas, o que
pode deformar tanto de forma elastica como plastica o filme passivo.

Um modelo que esta sendo desenvolvido por décadas de formacéo de
filmes de passivacdo em estado estacionario € o Modelo de Defeito Pontual25
que ja passou por diversas etapas.

Para o desenvolvimento deste modelo sdo assumidas as seguintes premissas:

1. O filme de passivacdo contem alta concentracdo de defeitos pontuais

(Vwm* , Vo), ondex é a esterioquimica dos 6xidos (MOyy).

2. As interfaces metal/filme e filme/solucdo estdo em equilibrio

eletroquimico, ou seja, o trabalhono sistemaé nulo.

3. A gqueda de potencial na interface filme/solucédo € uma funcéo linear

em relacdo ao potencial aplicado(V) e o pH da solucao

®f/s = Of/s® +aV + BpH

4. O campo elétrico dentro do filme € constante e independente da

espessurado filme.

A premissa 3 reconhece o papel jogado pelos ions H* e OH paraa
determinacdo das propriedades das interfaces de 6xidos em solucgbes
aquosas, e também reconhece o papel desempenhado pelo potencial aplicado
na interface que é distribuidoem varias componentes. A premissa, feita por
Vetter et al?, é de extrema importancia, onde queda de potencial entre o
filme/solucdo depende do equilibrio da agua; dos oxigénios entrando nas
vacancias e da quantidade de hidrogénio na superficie, e ndo do potencial
aplicado.

Todos os modelos até agora levamem conta que os filmes crescem ou em
estagios estacionarios ou quase estacionarios, onde a quantidades de defeitos

pontuais sdo constantes durante o crescimento dos mesmos.
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Um dos primeiros modelos que considera o crescimento do filme por
um estagio transiente ¢ o modelo de Grau de recobrimento variavel(0)27 de
1931, desenvolvido primeiro para condicdes galvanostaticas, foi estendido
paracondicOes potenciostaticas?® ou estendido paraa presenca de queda de
potencial em eletrodo poroso em condicdes potenciostaticas?® . Em todos
estes tratamentos os filmes crescem em paralelo a superficie do metal em
fracoes 6 dando origem a um filme sem poros, essa proposta desconsidera o
fendmeno de nucleacéo.

O trabalhode D" Alkaine3® demonstraa necessidade de se observar os
fendmenos de corrosao e de formacéo de filmes de passivacdo do ponto de
vista de sistemas dindmicos, devido a possibilidade de geracdo de multiplos
estados quase-estacionarios e levando em conta onde, parauma determinada
situacdo, ha sé um estado final. O primeiro problema, que foi discutido, esta
relacionado ao fato que é descrita a corrosdo na maioria doscasos como um
fendmeno que acontece a uma interface de metal/solucéo, enquanto esta
descrigdo precisa ser restringida para casos de solucdes acidas ou basicas
quando ha uma alta taxa de dissolu¢do dos metais e filmes de passivacao.Até
mesmo sob estas circunstancias, em muitos casos, a interface pode ser de
metal/filme/solucdo (especialmente para metais ndo nobres quando, por
exemplo, a taxade dissolucéo € mais baixa que a taxade formacéo de filme).

N&o obstante, em principio a passivacgéo € entendida como ocorrendo
pela nucleacdo dos 6xidos que se espalham por toda a superficie do metal,
havendo colisGes entre estes nucleos formando um filme continuo. Outro
fato é que na maioria dos casos, devido a preparacao da superficie do metal,
é possivel que nas condicdes iniciais 0 metal esteja totalmente coberto por
pelo menos umamonocamada de filme. Um fato experimental que corrobora
esta inferéncia € que, usando a voltametria com inversdo da varredura, no
comego do cume, sempre € possivel descobrir um fendmeno de nucleacdo

quando o caso estudado for o crescimento de um filme ndo 6xido em um
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metal (PbSO4em Pb, em solucdo de H,SO,4,; CUSCN em Cu, em solucdo de
NaSCN, etc.), no entanto, isto nunca € observado quando o filme for um
oxido3L, Estaauséncia de nucleacédo deve ser o resultado de uma formacéao
prévia de pelo menos uma monocamada de 0xido, que pode ser construido
ao término da preparacéo da superficie do eletrodo. Deste ponto de vista, a
reacdo do metal deve ser descrita como uma reacdo de interface (por

mecanismo de estado sélido):

M2*(m) + n H,O(s) = M?". n H,0O(s) + Vm(m)

onde M?*(m) é um cation que esta ligado dentro do metal e Vi,(m) é uma
vacancia na ligacdo do metal.Nas teorias modernas da fisica os metais podem
serem vistos , de uma maneira simples, por exemplo, debaixo da velha
aproximacéo que considera carocos de ions (o nucleo mais os elétrons ndo
de valéncia) e elétrons quase-livres (os elétrons de valéncia) em um campo
periddico daligacdo ibnica . Os elétrons pertencem nesta descri¢do a orbitais
moleculares que sdo estendidos ao metal inteiro.Uma quest&o que caracteriza
muitas vezes a reacao de estado sélido é que esta acontece a0 mesmo tempo
em lugares diferentes e que as reacoes parciais que acontecem nestes lugares
, de algum modo, se interconectam. Devido a baixa quantidade de defeitos
no comeco da formacao do filme de passivagdo (considerando que o filme
inicial era um velho, a camada de 6xido ja existente) na interface metal/filme,

deve ser descrito 0 seguinte processode reacao de estadosolido

M2+ (m) = M2(f) + V(M)

onde M?*(f) é um cation intersticial no filme. Por outrolado, a interface de

filme/solucdo, areacdo de podeser descrito por
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H,0(6) = O(f) + V(f)+ 2H*(s)

onde 0 O%(f) € um anion em um sitio de ligacdo do filme e V(f) é uma
vacancia em catodica do filme. Para a analise dos comportamentos das
concentracdes dos defeitos pontuais foi utilizado o Modelo Ohmico, que
analisa umasévaridvel apenas, a resistividade ibnica dofilme . A introducio
dos defeitos (intersticiais e vacancias) e a migracédo deles, sob a acdo do
campo existente (devido ao fato que eles podem ser vistos como uma
particulacarregada), pode dar origem a reacdes de recombinacdo, o que faz
variar a resistividade do filme . Entéo, no processo inicial ha um estado
transiente, em queas concentragdes de defeitos ndo sdoas mesmasem todo

o filme, 0 que estd esquematizadona Figura 2.6

metal Ac film solution
|
0%fy 4T H TH
M@;:&MF@@D& OO
Vim) \ Vih

Figura 2.6- Concentracdo de defeitos na direcdo X do filme no momento
inicial do processo de formacdo de um filme tipico de passivacdo por

mecanismo de estado solido.
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Como e possivel observar naFigura 2.6 que a concentracdo de defeitos
pontuais, nos momentos inicias da reacdo, sdo maiores nas interfaces
Meta/filme e Filme/solucdo. Nesta condicéo, de injecdo de defeitos, o filme
adquire uma maior condutividade ionica resultando numa menor
resistividade do filme. No decorrer do tempo as vacancias Ve V, comegam
a chegar as extremidades opostas de onde foram formadas, gerando uma
concentracgdo de defeitos constante com a posicdo internano filme - neste
estagio da-seinicio a recombinacao de defeitos, o que leva a um decréscimo
da condutividade ibnica dentro do filme e um aumento entéo da resistividade
ibnica do filme. Esses resultados foram demonstrados com trabalhos

voltamétricos32 potenciostaticos33 e galvanostaticos34.

2.4-Mecanismo de descarga e carga em eletrodos negativos.

Nesse item se apresentard uma revisao dos mecanismos de carga e

descarga em eletrodos negativos porosos, Placas Negativas, e planosde Pb.

2.4.1- Estudos dos mecanismos de descarga em eletrodos negativos
porosos: Placas negativas

Estudo importante por difracdo de raios-X3> determinou a quantidade
de PbSO,dentroda placanegativaem diferentes estagios de descarga com
uma densidade de corrente de descarga igual a 180mA cm-2:0s estagios
escolhidos de descarga foram: Totalmente carregada, 25% , 50%, 75% e
100% descarregada(Figura2.7).
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Figura 2.7 — Distribuicdo de PbSO, dentro de uma Placa Negativa quando
descarregadacom 180 mA cm-1, em diferentes estagios de descarga.
Pode-se observar que no comeco da descarga, 25%(2), a quantidade
de PbSO,comeca a crescer de dentro para fora da placa e logo nos estagios
seguintes se espalha para toda a placa se acumulando no final nas
extremidades. A primeira questéo é que o PbSO, se forma em toda a placa
avancando de fora paradentro dos poros fazendo com que mesmo no centro
da placa acontece a reacdo de descarga, dessa forma a grande capacidade é
garantida pela grande area eletroquimicamente ativa em toda a placa. O
acumulo nas extremidades é devido a alta densidade de corrente de descarga
(180 mA cm-2) que geraproblemase provavelmente reacdes paralelas.

2.4.2 - Estudos dos mecanismos de descarga e carga atraves de eletrodos

negativos planos.

Para dividir os problemas foram feitos estudos de descarga e carga em
eletrodos planos de Pb em solucédo de H,SO,, isso permite que se possa
entender o mecanismo de formacéo e redugédo dos produtos de descarga sem
a problematicada alta porosidade.
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2.4.2.1- Estudos com eletrodos de anel disco rotatdrios negativos.

Para quantificar a quantidade de dissolucdo dosions Pb2* no processo
dedescarga de um eletrodo plano foram feitas medidas de eletrodo anel disco
rotatorio. Na Figura 2.8 pode-se ver a medida de descarga e carga
voltamétrica de anel disco rotatério para o eletrodo plano no sistema
Pb/PbSO4/H,SO, 5M36, Uma primeira constatacdo sdo as escalas, pois a
densidade de corrente no disco estaem mA cm-2 2.8(a)enquanto no anel esta
em PA 2.8(b) sem contar adrea do eletrodo. Dessa forma, se ndo se prestar
atencao nas escalas, parece que os dois picos, no disco e no anel, séo da
mesma amplitude o que setorna uma iluséo. O picode densidade de corrente
no disco é de cerca de 13 mA cm-2enquanto a corrente no anel e cerca de 12
HA. Calculando do fator de eficiéncia de coleta dos ions Pb2* dissolvidos,
N, ,usandoos valores dos raios dados pelo artigo chegamosa: raio do disco
r, = 4,5 mm, raio do anel internor,= 4,9 mme raio do anel externor;=5,3

mm.
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Figura 2.8 — Perfis voltamétricos do (a) Disco de Pb, (b) Anel de Pb;
varredurade Es.=-1,3 VoltseEss=0,8 Volts, v=20 mV s-1; solugdo H,SO,
SM ; rotagdo 0<w<2500 rpm
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O valor calculadoé Ny=0,398,no artigo o autor chega ao valordeNy=0,2.
Faremos entéo os calculos paraas densidades de correntes que deveria ser
observada, se houvesse dissolucdo importante, no anel ir paraesses dois

valores de No. () No do artigo e (b) No calculado pelos ry, 12, r3 do artigo
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a) utilizando a ip, (densidade de corrente no disco no pico voltamétrico Figura
2.8)

densidade de correntede pico estimada no anel ,irp=13mAcm2*0,2=2,6

mA/cm-2

b) irp = 13 mA/cm-2* 0,398 =5,17 mA cm-

Contudo o que € observado irp(na voltametria) = 0,012 mA(sem
contar aarea) cerca de 0,5% da corrente que deveria dar pela teoriado anel
disco rotatorio. Dessa anélise pode-se afirmar, diferente do que afirma o
autor, que praticamente ndo ha dissolucdo no processo de crescimento
voltamétrico doPbSO,sobre Pbem H,SO,5M. A pouca dissolucédo, 0,5%,
observada é devido ao fendmeno de nucleacao, por isso € observada no inicio

do pico voltamétrico.

2.4.2.2- Estudos morfologicos por MEV e AFM in situ eletrodos
negativos planos.

Nesse item buscaremos tratar das medidas de morfologia do produto
de descarga no eletrodo plano negativo, filme de PbSO,, tendo em conta as
contradicOesentre as medidasde AFM in situ e MEV ex situ.

A Figura 2.9 mostra uma voltametria de descarga e carga de um
eletrodo negativo com v = 50 mV min-1, cada letra maiuscula representa
umaregido das medidas de AFM in situ. Para cada medida de AFM esperou-
se no potencial de cada letra por 2 minutos. A densidade de carga de
descarga, calculada através do pico voltamétrico, é igual a, gat = 625 mC

cm-2,
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Figura 2.9 - Voltametria de descarga e carga um eletrodo de negativo plano,
em cada letra se fez medida de AFM in situ, tempo de medida 2.

Na Figura 2.10 pode-se observar a medidade AFM in situ no potencial
da letra F, até o pico voltamétrico. E bem nitido que ha uma estrutura
continua sem cristais que mantém a rugosidade do Pb inicial(Figura 2.11),
em que até o pico o filme de PbSQO4, que ja nucleou®’ e estd formado por toda
a superficie, ainda mais em baixa velocidade de varredura(0,8 mV s-1).
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F; -983 to -940 mV

Figura 2.10 — Medida de AFM in situ relativa a regido de potenciais da
letra F daFigura 2.9

A ;-1200 to -1157 mV

Figura 2.11 —Medida de AFM in situ relativa a regido de potenciais da
letra A daFigura2.10

Na Figura 2.12 pode-se ver outra medida de AFM in situ do produto

de descarga do eletrodo negativo em maior ampliagao?s.
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1 um

Figura 2.12 — Medida de AFM in situ relativa a descarga voltamétrica de

um eletrodo planonegativoa v=1mV min-1

Novamente o filme de PbSO, se revela continuo com uma certa
rugosidade como se comeca-se o fendmeno de dirupcao parcial.

Ja na Figura 2.13 pode-se ver uma microscopia de MEV ex situ
também do produto de descarga voltamétrica do eletrodo negativo plano. Ha
uma total contradicdo com a medida in situ, aparecem cristais da ordem de
1-3 um de longitude, se considerarmos suas dimensées como na Figura2.14
, podem possuir umvolumede até4 um3. Se fizemos os célculos de quanto
se necessitaria de carga para a formacéo desses cristais, chegamos ao valor
de 10 C cm2. Carga essa que nao corresponde ao crescimento voltamétrico
do PbSO,quenesse caso foi de 160 mC cm-2,
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Figura 2.13 — Medida de MEV ex situ do eletrodo negativo ap 6s descarga

voltamétricaa 20 mV s

A

Figura 2.14 — Dimensdes dos cristais observadosna Figura 2.13

Uma possivel hipdtese € que esses cristais cresceram durante a retirada
do eletrodo da solugdo quando a espessura da camada de solucao chega a ser
da ordem dos 100nm, nessas condi¢des a densidade de corrente catodica de
corrosdodevido areacdo de oxigénio chega a valores dei. = 20 A cm2. Um
esquema dessas rea¢des de corrosdo estadesenhadana Figura 2.15.
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02 (g) + 2H20 + 46'(Pb) = 4OH'(SO|) 2H+(SOI)+26' o Hz(g)

[

v H2804 I100nm

Pb(filme)+SO, (sol) < PbSO,(cristal) + 2e-
Pb

. . -2 -2
2=20~204em™  parals q, p,, ~20C.cm

Figura 2.15- Esquema de reacOes de corrosdo atmosférica sobre o Pb

durantea retirada do eletrododa solucdode H,SO,

2.4.2.3- Proposta da literatura de mecanismo dissolucdo-precipitacao

paraeletrodos negativos planos.

2.4.2.3.1 - Mecanismo de dissolucdo-precipitacdo para a descarga de

eletrodos negativos planos

Pelo mecanismo dissolucdo-precipitacdo o produto de descarga do
eletrodo negativos € 0 PbSO,4 que é formado por etapas. A primeiraseriapela
dissolucédo dos ions Pb2* em H,SO,, que se acumulariana superficie do
eletrodo negativo até atingir um estado de supersaturacdo. Atingido este
estagio, a segunda etapaseria a formacao de cristaisde PbSO 4 na superficie
do eletrodo, devido a reacédo entre os cations Pb2* e os anions SO42 Para a
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formacao dos cristais a acumulacdo de ions na interface geraria a formacéo
de uma estrutura coloidal, que devido a sua instabilidade cristalizaria
formando cristais de PbSO, por toda a superficie do eletrodo. Estes cristais
seriam de forma geomeétrica tipo cubica que seria atribuida, devido a fotos
de Microscopia de varredura ap0s crescimento voltamétrico de filme de
PbSO,, em eletrodos planos de Pb3°, o que definimos como produto de
corrosdo atmosferica.

Nesta superficie, de cristais, haveria entre 0s mesmos espacos onde
0s ions Pb2* possam se difundir, cristalizando em volta dos nucleos de
PbSO, para que estes nlcleos crescam, batam entre si e formem um filme de
passivacdode PbSO,. Destaformaessareacdoseria descritanestaetapaem
trés processos: a dissolucdo dos ions Pb2*, a difusdo dos ions Pb2* entre os
dos nucleos( cristais de PbSQ,) e a cristalizacdo do filme, que diminui a

concentracdo dos ions Pb2* em comparacdo ao instante inicial da reacdo#°

2.4.2.3.2 -Mecanismo de dissolucdo-precipitacdo para a carga para o
eletrodo negativo plano

Para a carga do eletrodo negativo pelo mecanismo de dissolucéo-
precipitacdoareacdo agora é areducéo catodica do filme de PbSO,, produto
de descarga, a Pb. De acordo com este mecanismo a primeira etapa da
reducdo é a dissolucéo dos ions de Pb2* provenientes agora do filme de

PbSO,entreos cristais de PbSO4e Ph. Devido a corrente catddica estes ions
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se recristalizariam como Pb em uma reacdo que muda de areacom o tempo
avancando da interface Metal/filme para a direcdo da solucéo até que todos
0s cristais seriam recuperados a Pb.

De acordo em esta interpretacdo tanto a carga como a descarga seriam
dependentes do coeficiente de difusdo dos ions de Pb na solucédo de &cido
sulfarico*t. Uma questdo que é pouco explicada pelo mecanismo de
dissolucdo precipitacdo é que diferentes densidades de corrente na descarga
formam filmes de diferentes morfologias como se o filme de PbSO, se
comportasse de diferentes formas dependendo do fluxo de corrente usado
para forma-lo, neste modelo somente se discute que quanto mais baixas as
densidades de correntes maiores seriam os cristais de PbSO. Erro!

Indicador ndo definido..

2.4.2.4-Proposta da literatura de mecanismo de reacéo de estado solido
com dirupcao e recristalizacdo paraeletrodo negativo plano

2.4.2.4.1- Proposta da literatura de mecanismo de descarga por reagao

de estado solido paraeletrodo negativo plano

Através do modelo de mecanismo de estado solido com dirupcao e
recristalizacdo uma interpretacdo por mecanismo de estado solido foi

desenvolvida para a descarga do eletrodo negativo plano, que decorre da ndo
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dissolucdo dos ions Pb2* no processo de descarga devido a baixa solubilidade
dosions Pb2* em H,SO,4 ,em tornode 10-°M 42,

De acordo com este modelo a passagem de corrente se da pela
movimentacdo dos ions paraa formacao do filme de PbSO,, deacordo com
a orientacdo do campo elétrico na superficie do eletrodo negativo, os ions
Pb2* vao em direcdo a solucéo e os ions SO4# em direcdo da superficie do
metal. Forma-se entdo nucleos criticos de trés dimensdes 3D de PbSO, em
toda superficie do eletrodo negativo. Comoa correntetendea ir a regides de
menor resisténcia, as linhas de corrente vao para as bordas dos nucleos
fazendo com que estes alarguem e posteriormente batam formando um filme

continuode duas dimensfes 2D43)Figura 2.1644.
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Figura 2.16- Esquemade nucleacdo 3D e posterior transformacdo a nucleos
2D do crescimento do PbSO,4sobre Pb em H,SO..
Este filme formado em principio se comporta como um filme

ultrafino®, onde ndo existe gradiente de concentracédo de defeitos, pois 0s
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defeitos colapsam nas interfaces devido as poucas camadas de espessura.
Conseqiiéncia deste comportamento, este filme ultrafino possui alta
resistividade iGnica por causa da baixa concentracdo de defeitos. Neste
estagio o crescimento do filme se da pela entrada de ions Pb2* em posigdes
intersticiais do filme, gerando uma vacancia no metal na interface
metal/filme, e a entrada dos ions SO, na interface filme/solucéo gerando no
filme uma vacancia cation-ionica , paragarantira correspondénciados sitios
na rede. O filme cresce e comeca a haver um gradiente de concentragéo de
defeitos nas interfaces, metal intersticial na interface metal/filme e vacancias
anion-ionicana interface filme/solucao?°. Nesta situacao o filme adquire uma
maior condutividade i6nica devido a existéncia de um gradiente de
concentracao de defeitos interno.

Nesse processo 0s defeitos migram para as extremidades opostas,
devido ao campo, a que foram formados gerando o fendmeno de
recombinacéo de defeitos, no caso os Pb2* recombinado com as vacancias
cation-ionicas, 0 que gera novamente um decréscimo no gradiente de
concentracdo de defeitos, assim um aumento naresistividade ibnica do filme,
pr. Por fim os defeitos chegamas extremidades opostas a que foram formados
e 0s Pb2* entram no filme na vacéncia cation-ionica, os ions SO, entram
tanto na interface filme/solucdo formando uma nova vacancia cation-ionica
e também na direcdo do metal na interface Metal/filme na vacancia metélica

formadacom a movimentagdo dosions Pb2+46,
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2.4.2.4.2- Proposta da literatura de mecanismo de carga por reacao de
estado sélido para eletrodo negativo plano

2.4.2.4.2.1-Adirupcéao parcialdo filme de PbSO,

O conceito de dirupcéo € o de ruptura parcial de uma fase em
particulas muito pequenas, que podem ser nanométricas. Segundo esse
conceito, o problema da dirupcéo pode aparecer em filmes formados por
poucas monocamadas. Esse fendmeno pode estar relacionado a interrupcao
do campo elétrico de formacédo do filme (galvanostatico, potenciostatico ou
voltamétrico), devido a algum tipo de memoria no filme ou da diminuicdo
do campo elétrico dentro do filme na reducdo. Esse fenémeno é detectado
nas Baterias Chumbo-Acido fazendo com que o processo de formacio e
reducdo sejam parcialmente irreversiveis .Desta forma os filmes podem
sofrer dirupc¢éo parcial que da origem a particulas que formam um filme
externo e uma camada de filme inteirico aderido sobre a superficie do
metal*’, Figura2.17

30



Metal

7

Filme

Dirupto

Solucéao

Figura 2.17 - Esquemade representacdo da dirupcao parcial de filme de

passivacdo com uma parte do filme aderido no metal.

No caso do PbSO, crescido sobre Pb, a forca diruptiva é a
diferenca dos volume molares parciais*®. No caso do Pb, o seu volume
parcial molar é cerca de 18,26 cm3mol-, ja no caso do filme de PbSO, seu
volume molar parcial é cerca de 48,2 cm? mol! de Pb. De alguma forma
depois do crescimento do filme de PbSO,4 0 campo ndo pode mais estabilizar
o filme que sofre o processodedirupc¢éo parcial e um parte continua colada
devido a forca de eletroestricdo*?, sendo que essa camada pode ser
recuperadapelaacdo do campo.

A Figura 2.18 mostra diferentes densidades de carga voltamétricas
anddidas e catodicas em diferentes velocidade de varredura catodicas paraa
reducédo do filme de PbSO, crescido sobre Pb em H,SO,4. Ha sempre uma
carga anodica que ndo se recupera na varredura catodica, que é mais
recuperada em velocidades menores, tendendo a ser totalmente recuperada

quando v, tende a zero. Essa € uma demonstracdo que na reducdo uma
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quantidade do filme néo é reduzido pela acdo do campo mais sim por

dissolucéo precipitacéo, sendo esse o filme dirupto.
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Figura 2.18-Densidade de carga anddica voltamétrica (g.) de formacéo do
PbSO, e densidade de carga catodica(qgc) versus velocidade de varredura
catodica v, v, sempre constante e igual 100 mV s-1

2.4.2.4.2.3 - Mecanismo estado sélido com dirupcéo e recristalizacéo

paraa cargaem eletrodos planos negativos.

No processode carga arecuperacdo do Pb se da pordois mecanismos,
0 de estadosolido e por dissolucdo precipitacdo, isso porque o filme sofre o
fendmeno dedirupcéo.O filme aderido ao metal é eliminado por mecanismo
de estado solido devido a possibilidade da movimentacdo dos ions pela acio
de um campo elétrico, proveniente da aplicacéo da corrente catddica. Ja o
filme dirupto é eliminado por dissolucdo precipitacdo, os ions Pb2* sdo
dissolvidos entre as particulas diruptas devido a grande superficie ativa no
filme dirupto, forma-se um gradiente de concentracédo de ions Pb2* entre o
filme dirupto e a superficie do metal o que gera difusdo em direcdo a

superficie do metal para assim precipitarem em forma de Pb. Para este
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processo € sempre necessario manter o sistema polarizado por um
determinadotempoaté que seja recuperado todo o filme dirupto em material
ativo.

2.5 - Mecanismo de descarga e carga em eletrodos positivos.

Nesse item se apresentara uma revisdo dos mecanismos de descarga

em eletrodos positivos porosos, Placas Positivas, e planosde PbO..

2.5.1- Estudos dos mecanismos de descarga em eletrodos positivos
porosos: Placas Positivas

O estudo de raios X, também apresentados paraa placa negativa,
determinou a quantidade de PbSO, formado para a placa positiva3® em
diferentes estagios de descarga, com umadensidade de corrente de descarga
bem menor que no experimento com Placas Negativas, 6 mA cm-2(Figura
2.19).

Discharged at 6 mifem?®
1. Full charged

3 2. 25% discharged
/r \ 3. 504 discharged
/ 4. 7H9 discharged
4 5. 1005 discharged
= .
=
E 3 !
o i
(2] [
i 2 ’
/ L
0 ! , 2
Plate thickness {mm}

Figura 2.19 — Distribuicdo de PbSO, dentro de uma Placa Positiva quando

descarregadacom 6 mA cm-2, em diferentes estagios de descarga.
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E nitido que a quantidade de PbSO, formado, depois dos diferentes
estagios de descarga, € igual em toda a placa, sem acumulos nas
extremidades. Provavelmente esse comportamento quase constante
(diferente da placa negativa), pois ha uma queda nas bordas, é devido a
descarga ser feita em uma quantidade de corrente baixa suficiente para
garantira homogeneizacaonaplaca. Issomostraqueo produto de descarga
se formanaplaca positiva portodaa placa e avancade fora paradentro dos
poros (macroporos e microporos).

Um trabalho mais recente** mostra que a formacgao do PbSO,se daria
depois da descargaeletroquimica, pois na descarga se formariaalgum outro
produto, ndo o PbSO, . Somente em um estagio final esse produto reagiria
quimicamente com o H,SO, formando o PbSO,, detectado nas medidas de
raio X. Areacdo de descarga eletroquimica aconteceria por mecanismo de
reacdo zonal de fora para dentrodos microporos como umafenda de reacao,

ondeapdsasua passagem ja se comecariaa formar o PbSO,.

2.5.2 — Estudos dos mecanismos de descarga atraves de eletrodos planos
positivos.

Para dividir os problemas foram feitos estudos de descarga e carga em
eletrodos planos de PbO, em solucgédo de H,SOy, isso permite que se possa
entender o mecanismo de formacgdo dos produtos de descarga sem a

problematicada alta porosidade.

2.5.2.1- Estudos com eletrodos de anel disco rotatdrios positivos.

Na Figura 2.20 estdo mostrados os perfis voltamétricos no disco e
no anel deum eletrodo positivo, PbO,/H,S0,40,5M, em uma medida de Anel
Disco Rotatorio de descarga e cargas®. Da mesma forma que no eletrodo
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negativo hd uma ilusdo devido as diferencas nas escalas do disco (até 100
mA)(a) e do anel(b)(até 5 mA). Para calcular a densidade de corrente
esperadano anel a partir da corrente no disco usou-se o valor de Ny do autor
(No=0,18)
Dessa forma
irp =100mMmA*0,18=18 mA

O valor da corrente no pico no anel é 4,5 vezes maior da observada na
voltametria, 4 mA, ou seja hd uma dissolucdo somente de cerca de 25%.
Dessa formaa maior parte da descarga do eletrodo positivo ndo pode ser por
mecanismo de dissolugéo precipitacdo, havendo umadissolucédo somente no

inicio da descarga, 25%.
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Figura 2.20- Perfis voltamétricos do (a) Disco de PbO,, (b) Anel de Pb;
varredura de Ei= 1,4 Volts e E,. = 0,6 Volts, v=10 mV s-1; solugdo H,SO,
SM ; rotacdo 0<w<2500 rpm

4.5.2.2- Estudos morfologicos por MEV e AFM in situ eletrodos positivos
Neste item mostraremos medidas da literaturade observacéo ex situ e

in situ dos produtos da descarga de eletrodos p lanos positivos. Mostraremos
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que as medidas ex situ devem levar em conta os artefatos que se formam
durante a retirada do eletrodo da solugdo que ndo correspondem a
morfologia dos filmes formados voltametricamente.

A Figura 4.21 mostra uma medida voltamétrica/potenciostatica de
AFM in situs! da descarga de um eletrodo positivoem H,SO, 5M. Essa
medida paraa observacao por AFM se esperou 10min nos potencias;1250
mV e 950mV. Em 1250MV o que vemos € o eletrodo de PbO, com uma alta
rugosidade que varridoaté 950mV comv = 10 mV s-1 praticamente ndo muda
sua morfologia, e da um pico de 3 mA cm-2, uma densidade de carga na
ordem de 20 mC cm-2, cerca de 40 monocamadas. Somente vao aparecer as
estruturas da ordem de 0,5 um apés 0s 10 minutos potenciostatico em 950
mV, potencial de pico.

A +26

Reduction
(Discharge)

950mV -

x 0 2
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Oxidation =
(Charge)
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Figura 2.21 — Imagem de AFM in situ do eletrodo positivo e sua reducdo
voltamétrica; Ei=1,25 Voltst de espera 10 mim ;v =10 mV s ;E;. = 0,950
VoltstdeesperalOmim;v=10mVs?1;H,SO,5M; REF: Hg/HgSO4/H,SO,4

O que observamos durante o pico voltametrico é o crescimento de um filme

de espessurananométricando possivel de observagdo nessa escalapor AFM,
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e somente vao aparecer estruturas depois do 10 minutos no potencial de pico,
em cima do filme crescido voltametricamente.

A Figura 4.22 mostrauma medida de MEV ex situ da literatura32 de
um eletrodo de PbO, que foi descarregado galvanostaticamente , iz7=2,5 mA
cm-2, ndo foi possivel calcular do trabalho a quantidade de descarga, mas

dados nossos mostram que é da ordem de 50 mC cm-2(ver item 5.2.1).

10 pm 50M H:SO.

Figura 2.22 - Medida de MEV apds a descarga galvanostatica de um
eletrodo positivo, ig=2,5mA cm2 ,H,SO,5M .

Os cristais observados nessa microscopia sdo da ordem de 5-10 um de
longitude, o que da umadensidade de descarga (calculada atraves do volume
dos cristais por cm?2) de mais de 100 C cm-2. Esses cristais ndo correspondem
ao produto de descarga do eletrodo de PbO,, correspondema um artefato
crescido quando se cortaa polarizacio e se retira do eletrodo da solucgéo
acida. Por fim nédo sdo correspondentes as medidas de AFM in situ e MEV

ex situ o que deveser resolvido.
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2.5.2.3 - Mecanismo de dissolugdo-precipitacdo para a descarga de

eletrodos positivos planos

O mecanismo de dissolucdo precipitacao para o eletrodo positivo
plano® acompanhaa mesma légica da proposta para o eletrodo negativo,
contudo a dissolucdo dos ions Pb2* agora sdo provenientes do PbO,, para a
formacédo do filme de PbSO,. Para o processo, a carga de precipitacdo
oxidativa ao invés de ser do Pb, como noeletrodo negativo, agora é do PbO,
que é precipitado. E aceito por esse mecanismo a formagdo de intermed iarios
(Figura 4.23) que também acompanhaa idéia que o PbSO, ndo é formado

diretamente durante a descarga eletroquimica.

H>S O, diff.
?042_ + ZI'{L —H.S0;4
PbSOs s—* a) Pb?* + S0
e_ -
PbO; skeleton
Pb* — Pb* +2e"
2H"
|
Pb* + 4H,0 ——Pb(OH), + 4H"
A
| HO

5] [PbOH)]m —» [PDOOH)]m + mH:0

—

6] mIPLOOHYInk +==[PbO,] +kH.O
particle

Figura 2.23- Esquema da proposta de mecanismo de dissolugéo precipitacdo

na descarga do eletrodo positivo.
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2.5.2.3.1 - Mecanismo estado solido para a descarga em eletrodos

positivos.

Na proposta de mecanismo de estado solido com dirupcdo e
recristalizacdo o primeiro produto de descarga € o PbO devido a
impossibilidade do SO, se mover nadirecdodo PbO, devidaa orientacdo da

acdo do campo, produzido por umacorrente catodicas.

solution
(H;S0))
Er
E
-------------------- >

Figura 2.24- Esquema da movimentacao dos ions no mecanismo de estado
solido na descarga do eletrodo positivo.

Devido a porosidade das placas positivas e negativas, que ja foi
discutido, através da reacdo zonal o filme de PbO é transformado
quimicamente a PbSO,. Isso devido que as linhas de corrente tendem a ir
adentro dos poros procurando areas de menor resisténcia, deixando de incidir

sobre o0 PbO que acaba de ser formado, desta forma ocorrendo a reagio
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quimica de formacédo do PbSO,4, poiso PbO ¢ instavel em H,SO4. Como o
volume molar do PbSO, é o dobro o PbO o filme de sulfato poderia sofrer
dirupcédoerecristalizacdo que seriaa ultima fase paraa formacéo do produto
de descarga na placa positiva, proposta que deve ser ainda comprovada
experimentalmente®. Ja o estudo da oxidacdo do filme de PbSO,4 para a
recuperacdo do material ativoaindaé muito pouco conhecido, que é um dos

objetos deste projeto.

3- Os Objetivosda Tese

O primeiroobjetivo datese é comprovar que 0s produtos das descargas
e seus mecanismos sao realmente diferentes nas Placas Negativas e positivas
das baterias de chumbo &cido. Para isso se utilizardo técnicas eletroquimicas
e analiticas (Raman e EDX) em eletrodos planos positivos e negativos e
compara-los com dados da literatura de placas negativas e positivas da
bateria de chumbo acido.

Estudar-se-4 a morfologia do produto de descarga do eletrodo plano
negativo comtécnica de MEV FEG ex-situ , tentando inibir os processos de
corrosdoatmosférica, e que esse possacorresponder as medidas de AFM in
situ.

Considerando o produto de descarga do eletrodo plano negativo
crescido por reacdo de estado sélido, se aplicarda modelo quantitativo de
resistividade variavel em medidas voltamétricas reprodutiveis para detectar
como os parametros de resistividade i6nica especifica variamdurante o pico
voltamétrico. Ainda se aplicaraa relacdo de Tafel da interface Pb/PbSO,

podendo quantificar Er, o e 1% e se analisardo esses parametros. Atraves
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desses dados se buscara propor um mecanismo de estado solido por injecdo
e recombinacéo de defeitos parao crescimento do filme de PbSO,sobre Pb.

Para o estudo do mecanismo de carga do eletrodo plano negativo se
partira de medidas voltamétricas reprodutiveis de reducdo sempre crescendo
o mesmo filme de PbSO,. Através dessas medidas se tentaraaplicar a relacdo
de Tafel para determinar seus parametros e se possivel determinar a
resistividade idnica especifica durante a voltametria. Se for possivel , através
dessa interpretacdo, se tentard propor um mecanismo de reducéo do filme de
PbSO,4por movimentacéo e colapsos dos defeitos pontuais.

Para o estudo desses mecanismos nos eletrodos positivos se
aprimorard o eletrodo plano positivo de PbO, e se possivel o tornar
reprodutivel.

Se estudara a morfologia do eletrodo planode PbO ex situ através de
MEV FEG tentando observar a superficie sem produtos de corrosdo
atmosférica, buscando corresponder as medidas de AFM in situ.

Se caracterizard o produto de descarga do eletrodo plano positivo
através de medidas eletroquimicas, EDX superficial de espectroscopia
Raman superficial.

Se for possivel a obtencdo de um eletrodo planode PbO, reprodutivel
voltametricamente se aplicara os modelos de reacdo de estado sélido para
poder obter a relacdo de Tafel paraa interface PbO,/PbO, e assim obter o
valor de seus parametros. Através de todos os dados, tanto eletroquimicos
como analiticos, tentard propor um mecanismo de estado solido para a

descarga do eletrodo positivo.
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4- Materiais e Métodos Experimentais

O capitulode materiaise métodos esta escrita de forma a ajudar a que
todos possam entender e reproduzir 0s experimentos e apresentar uma ldgica
paraajudar naleitura datese. Os métodos experimentais sdo detalhados, pois
sao importantes para o entendimento dos resultados. Dada a forma da tese,
estdo divididos em métodos experimentais para eletrodos negativos e
positivos.

4.1- Materiais

4.1.1-Eletrodosde Pb

O Pb 99,98% utilizado foi produzido pela Tamarana Metais LTDA,
produtora nacional de Pb purificado e reciclado, suas respostas
eletroquimicasséo equivalentes as de origem Aldrich 99,99%. A discussao
com a empresa possibilitou obter Pb de diversos tamanhos para fazer os
diversos eletrodos utilizados nos mais diferentes experimentos durante a
tese.

Na Figura 4.1 esta mostrada uma foto de um sistema tipico para
tratamento téermico do Pb para garantir um eletrodo com homogeneizagao
dos gréos. Durante a fabricacdo de umapeca cilindrica de Pb, por tratamento
térmico, ha na solidificacdo a formacdo de uma estrutura bruta de fusdo com
orientacdo dos gréos de fora para dentro da peca fabricada devido ao
resfriamento acontecer de fora paradentro. Essaorientagdo dos gréos nao
permite um eficiente estudo eletroquimico pois interfere nos resultados. E
importante entdo o tratamento térmico prévio da peca para a recristalizacio
dos gréos.
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Figura 4.1- Cilindro de Pb 99,98% dentro de uma capsula de vidro fechada
a vacuo, sistemacolocadodentrode uma estufaa 80° C por 11 dias.

Nesse processo o Pb foi colocado em um cilindro de vidro fechado ao
vacuo, para impedir a formacao de filmes de corroséo, e a peca foi deixada
a uma temperatura de 1/3 da fusdo, 80° C, por pelo menos 11 dias,
procedimento que tem demonstrado dar bons resultados eletroquimicos. Na
Figura 4.2 estauma foto tipicametalografica da superficie polidado Pb apos

o tratamento térmico.
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Figura 4.2 - Metalografia da superficie de Pb polido até alumina 1um apoés
0 tratamento térmico e revelada estruturade gréos.

Para a revelacdo dos graos o Pb foi polido desde lixa 200 até 1.200,
depois comaluminaOl pm ¢ mergulhado por20’ na solugio de revelacdo
de grdos- Acido acético saturado com 10% de 4gua oxigenada.E nitido que
0S grdo cresceram para todas as direg0es garantindo uma estrutura
metalografica mais homogenia, e assim efeitos reprodutiveis nas respostas
eletroquimicas.

Por fim na Figura 4.3 esta o esquemade embutimento em resida epoxi
de cura lenta do Pb tratado termicamente e polido na suasuperficie. A resina
epoxi utilizada foi a DER 331 altamente resistente ao ataque do H,SO, em
altas concentracoes. Todos os eletrodos de Pb utilizados durante esta tese

foram produzidos com esse procedimento.
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Figura 4.3 - Esquemade um eletrodo de trabalho de Pb em resina epoxi
DER 331

4.1.2- Célula Eletroquimica

A Célula eletroquimica usadanas medidas da tese foi uma tradicional
com adicdo de um quarto eletrodo- Eletrodo de Trabalho; Contra Eletrodo
Pt; ;Eletrodo de Referéncia; e Quarto eletrodo Pt. A adicdo de um quarto
eletrodo de Pt permite poder mergulhar o eletrodo de trabalho polarizado nas
diferentes solucdes, em uma polarizacdo pré definida , sem a ocorréncia de

transientes de corrente.
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Contra Eletrodo de Pt Borbulhador de Hz

Eletrodo de Referencia

A

Quarto Eletrodo Pt

Eletrodo de
Trabalho

Solucéo

N

Figura 4.4 - Esquema da célula eletroguimica com quatro eletrodos usada
natese.

Para a utilizacdo do sistema de 4 eletrodos se conecta o0 quarto
eletrodo ao eletrodo de trabalho, que esta fora da solucgéo, polariza-se o
sistema potencioataticamente, com o quarto eletrodo servindo como eletrodo
de trabalho, mergulha-se o eletrodo de trabalho e imediatamente o
desconecte do quarto eletrodo. Dessaforma o eletrodo de trabalho pode ser
mergulhado polarizado em um potencial j& definido e sem transientes de
corrente provenientes do potenciostato.
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4.1.3- Contra Eletrodo e Quarto Eletrodo

Tanto o contra eletrodo como o quarto eletrodo foram
confeccionados na mesma forma, com um fio de Platina soldado ao um
contato elétrico de Cu envolvido por umtubo de vidro selado, segundo o

esquemada Figura 4.5.

» Fio de Cu Contato Elétrico

—>Tubo de vidro

_6_________________

» Fio de Pt

Figura 4.5- Esquemada confeccdo do Contra Eletrodo e Quarto Eletrodo de
Platina

4.1.4-Eletrodos de Referéncia

Os eletrodos de referéncia utilizados foram o de Hg/Hg,SO4/H,SO,
4,6M (+0,560 Volts em relacdo ao eletrodo padréo de hidrogénio(Eenw)),
paraas solucbes acidas e Hg/HgO/NaOH 1M (0,099 Volts em relagdo a
Eenn) paraas solucdes basicas. Na Figura 4.6 séo mostrados 0s esquemas
paraa confecgdo desses eletrodos. De cada eletrodo foram confeccionados
3 e a cada medida era conferido se permaneciam estaveis, medindo a

diferenca de potencial entre eles.
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——  » Contato elétrico

\ de Cu
Tubo de w
vidro *—— a) Hg/Hg,SO/H,S0,4,6M
i /vPlatina
{
Hg
Hg2SO4
I& de vidro com a devida solucéao
— > Contato elétrico
.\ Cu
Tubo de~—{! D) Hg/HgONaOH 1M
vidro E
E Platina
Hg_
UHgO

|& de vidro com a devida solucéo

Figura 4.6 - Esquema dos Eletrodos de Referéncia a) Hg/Hg,SO4/H,SO,
4,6M b)Hg/HgO/NaOH 1M
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4.1.5-Solucoes utilizadas

As solucdes utilizadas, principalmente H,SO,4 4,6M e NaOH 1M,
foram feitas com produtos P.A 99%. Elas foram sempre, antes de cada dia

de experimentacdo, desoxigenadas por 2 h de borbulhamento de nitrogénio.

4.2- Métodos Experimentais

4.2.1 - Métodos Experimentais para o sistema Pb/PbSO./H,SO,

4.2.1.1- Preparacao dasuperficie de Pb

Para o estudo da morfologia eletroquimica do Pb decidiu-se por uma
preparacdo dasuperficie mesmo gue mais rugosa, mas que apresenta-se mais
homogeneidade e nédo aderisse muito material residual do material de
polimento. Os materiais residuais do polimento podem agir nos produtos
formados sobre essa superficie tanto como agentes nucleantes como
inibidores. Na Figura 4.7 estdo mostradas microscopias eletrénicas tipicas
sempre com 0 mesmo aumento de superficies com diferentes polimentos
tanto com lixas, 600, 1200, 2000, como com alumina 0,3 um. Pode-se
observar que as superficies séo bem diferentes e que cada polimento tem suas
conveniéncias e problemas. No caso do uso de alumina (Figura 4.7.d) ap0s
0 polimento sempre fica uma grande quantidade de particulas residuais de
grande tamanho, e a superficie do Pb aparece como se fosse atacada em uma
forma estranha, sendo assim descartada essa forma de polimento. No caso
do usos das lixas ficou claro que cada granulomentria, 600, 1200, 2000
apresentam superficies com caracteristicas diferentes. Com o polimento até
lixa 1.200 h& sempre uma grande quantidade de particulas formadas, isso
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devido ao tamanho das particulas da lixa possibilitarem que elas arranquem
pedacos do Pb, fazendo buracos, deixando que no polimento se acumule
solucéo e forme uma grande quantidade de 6xidos (Figura4.7.b). Ja polindo
ate lixa 2000 as particulas ndo parecem mais arrancar pedacos do Pb mais se
incrustam na superficiedo Pb (Figura 4.7.c). No caso do polimento até lixa
600 a lixa agora deforma o Pb nédo deixando particulas nem buracos. Foi isto

0 que nos levou a escolha de polimentoaté lixa 600 (Figura 4.7.a).
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c) d)
Figura 4.7 - Eletrodo de Pb polidoaté a) lixa 600; b) lixa 1200; ) lixa 2000;

d) alumina 0,3 um
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4.2.1.2 - Reprodutibilidade do sistema Pb/PbSO4/H,S044,6 M

Por causa da baixa reprodutibilidade da superficie de Pb apos
polimento, cerca de 20% no caso de um bom experimentador, foi ultilizado
0 método de pré-tratamento voltamétrico3! para poder obter uma
reprodutibilidade maior de 5% e assim poder fazer os tratamentos
quantitativos dos dados elétroquimicos.

4.2.1.2.1- Ciclos de estabilizacdo da superficie eletrodica

Na Figura 4.8 pode-se se ver o0s transientes voltamétricos tipicos
durante um processo de pré-tratamento de um eletrodo de Pb/PbSQO4/H,SO,
4,6M até atingir um estagio estacionario com alta reprodutibilidade. Para
esse processo o eletrodo de Pb foi polido inicialmente desde lixa 200 até 600,
lavado e secado com papel absorvente, mergulhado polarizado com o auxilio
de um quartoeletrodoem um potencial de pre-tratamento, Er, igual a -1,3
Volts emrelacédo aoeletrodo de referenciade Hg/HgSO4/H,SO4 4,6 M. Nesse
potencial o eletrodo era mantido por 10 minutos parareduzir os produtos de
corrosdo formados no contato previo com a atmosfera e a umidade relativa
do ambiente. Varria-se entdo até um potencial inicial E; = -1,2 Volts com
uma v, = 50 mV s, retirvam-se as bolhas da superficie e esperava-se até
uma densidade de corrente aproximadamente igual a zero cerca de 30 .
Partindo sempre dessas condigoes o eletrodo era varrido em potenciais até
um potencial maximo de E;. = -0,65 Volts onde era invertida a varredura
até um potencial minimo de E ;. = -1,4 Volts onde ap0s ter-se invertido
novamente a varredura se varria até um potencial de tratamento, Es = -1,3
Volts, sempre todo isto com v, = v, = 50 mV s-1. Em Eq espera-se 5’ para

recuperara superfiicie eletrodica e torna-se arealizar um novo ciclo.
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[ Va=Vc =50mVs? Primeiro ciclo

f Evar = -1,3 Volts N

E i_ ‘;‘i \

E ;’,Fﬁi

= 0 AR 100

Ex- g
Figura 4.8 - Ciclos de estabilizacdo do sistema Pb/PbSO4/H,SO4 4,6M; Ea
=-1,3 Volts por 5’;Ei=-1,2 Volts; E,.=-0,65 Volts; E;.=-1,4 Volts; vV,
=50mV st; REF: Hg/HgSO4/H,SO,4,6M

Com esse procedimentodepois de cerca de 20 ciclos de estabilizacdo

foi possivel obter uma reprodutibilidade de 2%, bem mais alta que a obtida

com polimento a cada medida, visto na Figura4.9.
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EU- Trés ciclos sobrepostos apds

ciclos de estabilizacéo

i [MmA.cm-2]

Figura 4.9 - Reprodutibilidade do sistema Pb/PbSO.4/H,SO, 4,6 M, dando
trés ciclos sobrepostos ; Eva = -1,3 Volts por2’;Ei=-1,2 Volts; E;,=-0,65
Volts; E;-=-1,4 Volts; va=v.=50mV s1; REF: Hg/HgSO4/H,S0, 4,6 M

Esse procedimento foi sempre feito antes das medidas
voltamétricas de um diade trabalho para p oder assegurar um bom tratamento
quantitativo tanto na formacéo do PbSO,como nasua reducéao

Na Figura 4.10 estdo mostradas fotos do eletrodo de Pb em trés
condigdes diferentes: a) Pb polido até lixa 600 mergulhado polarizado em
Eva , retirado polarizado com quatro eletrodos, lavado e secado
imediatamente com papel de absorvente; b) Pb polido ate lixa 600,
mergulhado polarizado com 4 eletrodos em E, mantido neste potencial por
5”, varrido até E,. ,retirado polarizado e secado imediatamente com papel
de filtro; ¢) Pb apds ciclos de estabilizacdo retirado em Eq polarizado,
retirado com quatro eletrodos e secado imediatamente com papel

absorvente.
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(@) (b) (©)
Figura 4.10. Fotos digitalizada de eletrodo de Pb. (a) polido, inserido

polarizado em -1,3 Volts por 5 minutos, lavado e secado; (b) foto do eletrodo
com filme de PbSO, formado voltametricamente, primeira varredura
anaodica. (c) eletrodo de Pb apds ciclos de estabilizacao retirado em -1,3
Volts .Solucdo H,SO44,6M. REF: Hg/HgSO4/H,S04 4,6 M

E evidente que no caso do mergulhamento em potenciais
suficientemente catodicos, sem varredura anodica (Figura 4.10 (a)) o
brilhante da foto mostra que temos conseguido assegurar que ndo se forme
nenhum tipo de filme. Por outro lado, a foto da Figura 4.10 (b) mostra
claramente que quando formamos um filme este e distinguivel pela
observacdo microscopica de baixo aumento usada, pelo obscurecimento da
superficie observada. Finalmente, a foto da Figura 4.10 (c) nos mostra que
mesmo ap 6s os ciclos de estabilizacdo onde ocorre o cresimento de filmes, o
tratamento em potenciais catddicos convenientes nos permite recuperar a
superficie em quanto ao desaparecimento dos filmes crescidos (pelo
desaparecimento do obscurecimento da superficie).

Por outrolado, pode-se ainda nitidamente observar que ap s os ciclos
de estabilizacdo o eletrodo de Pb se tornamais opaco, sumindo as linhas
provenientes do polimento. Isso é compativel com a queda da densidade de
carga durante os ciclos de estabilizacao, pois a rea eletroquimicamente ativa
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cairia com a desapari¢do dos riscos, fazendo assim também a superficie se
tornar eletroquimicamente reprodutivel.

Dessa forma por médio dos ciclos de estabilizacdo pode-se chegar a
um eletrodo de Pb reprodutivel para a formacéo e reducdo do PbSO, sobre
Pb em H,SO, e agora, no capitulo de resultados e discussdes poderemos

quantificar com erros ndomaiores que 5% esses processos.

4.2.1.3 — Procedimento experimental nas medidas de descargas
galvanostaticas

O eletrodo plano foi de Pb -pureza 99,99%, em peso (Tamarana)- com
uma area geométrica de 0,4 cm2. A solucéo foi sempre de H,SO,4 4,6 M,
desoxigenada. O eletrodo de referéncia foi Hg/Hg,SO4/H,SO, 4,6 M. O
eletrodo detrabalho de Pb plano era sempre polido até lixa 600 no inicio de
cada dia de trabalho, lavado com jato de 4gua e secado imediatamente com
papel absorvente. Em seguida ele era introduzido polarizado com quatro
eletrodosem uma densidade de corrente catodicainicial (ic;) de 0,2 mA.cm-
2, supondo que uma boa parte da i, passa pelo eletrodo de trabalho no
momento do mergulhamento. Nessas condicoes, e ap 0s ser desconnetado do
quarto eletrodo, o eletrodo permanecia por 30 minutos com o fimde reduzir
qualquer tipo de filme formado durante a preparacéo. Finalmente, o eletrodo
era ciclado galvanostaticamente, como pré-tratamento para a estabilizacdo®s,
até que a descarga galvanostatica se voltava reprodutivel. S ap06s esta
ciclagem de estabilizacdo eram realizadas as medidas de descarga
galvanostaticas a distintas iy, (densidade de corrente de descarga anodica).
Paraisto se saltavadesdeic; a iga Selecionada. Entre descarga e descarga se
procedia a aplicar uma ic, war POr 2 minutos, para recuperar a superficie

eletrédica.
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Para as medidas sobre placas se utilizaram placas negativas industriais
de 9 Ah de capacidade nominal, do tipo ja utilizado na referéncia 2. No
presente caso elas foram formadas em solucdes de distintos pHs, com o
objetivo de obter-sedistintasareas BET>’. Comoa corrente de descarga das
placas eraa mesma (Is= 450 mA), a variacdo da area BET se traduzia em
uma variacdo nadensidade de corrente de descarga utilizada nas placas (iq.4),

totalmente equivalente, conceitualmente, a iq, dos eletrodos planos.

4.2.2 - Métodos experimentais para o desenvolvimento do Eletrodo
Plano de PbO.

4.2.2.1- Preparacao e observacdo do Eletrodo Plano de PbO,

O eletrodo de trabalho foi confeccionado com Pb 99,98% Tamarana
embutido em resina epdxi DER 331. O Eletrodo de trabalho era polido na
politrizaté alumina 1 um- (200,300,400,600 ¢ alumina 1 um) com 4gua como
lubrificante, lavado e secado imediatamente com papel absorvente. O
eletrodo era entdo mergulhado em NaOH 1M polarizado, com o auxilio de
um quarto eletrodo, em E,. = -1,9 Volts — Eletrodo de Referencia
Hg/HgO/NaOH 1M — esperando-se por 5 minutos neste potencial; varria-se
entdo até um E,. = 0,95 (logo ap6s o término do terceiro pico anodico%8),
com v = 20 mV s-1 e neste potencial se mantinha p otenciostaticamente por
um t,- = 1 minuto. O transiente voltamétrico prévio desse procedimento

podeser visto na Figura4.11.
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Figura 4.11. Formacao de PbO, sobre Pb em solucdo de 1M de
NaOH. Eletrodo de Pb lixado até alumina, mergulhado em solu¢do de NaOH
1M, REF Hg/HgO/NaOH 1M, mantido por 5’ em -1,9V. A varredura até o
fim do terceiro pico a 20 mV/s era seguida de um crescimento
potenciostaticoem +1,0 Volts. Apdsa formacéo do filme de PbO, o eletrodo

eraretirado, lavado, secado e polido novamente em alumina.

Apds o crescimento voltamétrico + potenciostatico o eletrodo era
retirado polarizado em +1volts, lavado e secado. Esse eletrodo formado
possui umagrande rugosidade que pode ser vistaa olho nu, decidiu-se polir-
lo com alumina 1 um na politriz, lava-lo e seca-lo com papel absorvente.

Na Figura 4.12 esta uma nanoscopiaex situ de MEV FEG de um
eletrodo de PbO, formado no procedimento acima, retirado, polido com

alumina 1pm, lavado e secado com papel absorvente
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Figura 4.12- MEV - FEG eletrodo de PbO, secado com papel absorvente.

E nitido que se mantém na superficie do PbO, uma grande
microrugosidade mesmo desaparecendo a rugosidade que se podiaver a olho
nu.

Para as cargas e descargas, este eletrodo de PbO, era mergulhado em
H,SO, 4,6M polarizado, com 4 eletrodos, em E; = 1,3 Volt — ER
Hg/Hg,SO4/H,SO,—esperva-se 2 minutos até uma densidade de corrente
praticamente zero e varria-se até E;. = 0,8 Volt, logo ap6s o pico catodico,
com v =50mV.st, seinvertia a varredura até E ,». = 2,2 Volt, varrendo-se,
por fim, até Ey, = 1,6 Volt onde podia iniciar-se umanovamedida Na Figura

13 estarepresentadoa voltamteriado primeirociclo tipico.
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Figura 4.13. Reducédo de PbO, em H,SO, 4,6M, Ref Hg/Hg,SO4/H,SO,.
Apos o eletrodo de PbO, formado em NaOH ser lixado com alumina é
lavado, secado e mergulhado com 4 eletrodos na solucdo acida em Ex
1,3Volt mantido em E». por t.»=2". Varreu-secomv =50mV st E.. =08
Volt. E++.= 2,2 Volt.
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4.2.2.2—-Reprodutibilidade do Eletrodo Plano de PbO;

Os ciclos de estabilizacdo se realizam inicialmente deixando o
eletrodo em Ew:=1,6 Volt por 1 minuto até que a densidade de corrente (iar)
cai até 1,5 mA.cm=2, varre-se até E;=1,3 VVolt, retira-se por agitacao neste
potencial as bolhas previamente formadas, varre-se até E;«, inverte-se a
varredura ateé E;«. e novamente até E,. Com 0s ciclos de estabilizacdoha o
aumento da carga catodica, dessa forma o E;- deve ser variado,
acompanhando esse aumento, a cada ciclo até +0,45 Volt. Esse processo era
feito por cercade 20 ciclos até a chegar a um estagio estacionario.

200 -

2da e 3era

segundo
100 |

i (mA.cm'Z)
m

Primeiro

-100 | Terceiro E=16V -
1 o o 1
0,8 1,6 2,4
E(Volt)

Figura 4.14 - Primeirosciclos de recuperacdo da superficiede PbO,apdsa
medida da Fig. 2. Entre cada ciclo o eletrodo era polarizado por 1’em E o=

1,6Volt evarre-se para Ei=1,3Voltpartindo paraum novo ciclo.
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Pode-se observarna Figura 4.14 que logo nos primeiros ciclos a carga
de reducdo e formacdo crescem bastante, quase 5 vezes. Diferente do
eletrodo negativo, agora o positivo, com os ciclos de estabilizacdo, cresce a
area eletroquimicamente ativa. Isso porque com a alta rugosidade hd um
problema inicial de concentracdo dos ions nas solucdes dentro dos micro
poros, gerando um problemade difusdo, ndo dando tempo suficiente para os
ions chegarem a superficie do eletrodo. Essa hipotese indica que com 0s
ciclos de estabilizacdo diminui a rugosidade do eletrodo de PbO,, assim
diminuindo o problema de difusdo nos micro poros. Na Figura 4.15 estdo
mostrados os ciclos de estabilizacdo até o estagio estacionario apds 20

ciclos.

300 = -
200 =

100 =

i (mA.cm'Z)

-100 |-

-200

2,5

E (Volt)

Figura4.15— Ciclos de estabilizacdo de 3 a 20 ciclos, a1, az, ¢y, representam
as evolucdes com os ciclos dos picos anodicos e catddico.
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Novamente com os ciclos hd um aumento da densidade de carga como
da densidade de corrente no pico ipc, had também um deslocamento do
potencial de pico paravalores maisanodicos, que vao em concordancia com
a diminuicdo da porosidade tornando o sistema menos resistivo.

Na Figura 4.16 pode-se ver a reprodutibilidade de 5% do eletrodo de

PbO,durantea descarga e carga ap0s 20 ciclos de estabilizacéo.

300

200 =

100 |-

[ (mA.cm'Z)

~750mC.cm™?

-100 - 5% reprodutibilidade

0,5 10 15 2,0

E (Volt)

Figura 4.16- Reprodutibilidade do eletrodo de PbO, apds ciclos de

estabilizacéo.

Na Figura 4.17 pode-se ver uma medida de MEV-FEG da superficie
do PbO, apas ciclos de estabilizacdo, com a retiradado eletrodo polarizado
em Egx € a solucdo de H,SO,4 4,6 M neutralizada com NaOH 5M com
agitacdo até pH 13, cerca de 1 minuto. A neutralizacdo se fez necessaria pois
0 PbO; pode reagir com o acido formando algum tipo de produto ndo

desejado. Nessafigura € possivel observar, comparando com a Figura 11 ,
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que com os ciclos de estabilizacdo a rugosidade do eletrodo realmente

diminui o que colabora comas anélises anteriores dos ciclos de estabilizacio.

Figura 4.17- Eletrodo de PbO, apos ciclos de estabilizacdo retirado
polarizadoem Eyx=1,6Volt- REF Hg/HgSO4/H,S044,6 M-, a solucéo foi
neutralizadaaté pH maior que 13 e secado com papel absorvente.

Agora com uma estruturasuperficial mais homogeneae p lana pode-

se fazer analises quantitativas dessa interface que mostradas no capitulo de

resultados e discussoes.
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5- Resultadose Discussao

O capitulo de resultados e discusséo esta dividido em dois grandes
temas: mecanismo de carga e descarga em Eletrodos Negativos e
Mecanismosde carga e descarga em eletrodos p ositivos. Essadivisdondo é
somente esquematica, pois esses dois conjuntos de reacdes eletroquimicas,
mesmo existindo na mesma bateria, sdo bem diferentes. A demonstracdo

dessas diferencas ¢ um dos objetivos destatese.

5.1-Resultado e Discusstes Mecanismo de descarga e carga de Eletrodos
Negativos.

Nesse capitulo se apresentardo resultados experimentais e sua
respectiva discussdo para a espessurado produto da descarga p laca negativa;
morfologia do produto de descargaem eletrodo plano negativo; mecanismos

de descarga e carga em voltametrias de eletrodos p lanos negativos

5.1.1- Espessura do produto de descarga da placa negativa

A partir das medidas das capacidades de placas negativas® foi possivel
determinar uma curvada densidade de descarga dessasplacas qapiaca (Carga
de descargaem mC.cm—2 poréarea BET), versus ig, (densidade de descarga
de correnteanddica por unidade de area BET) utilizando-se paraesta ultima
magnitude também a drea BET (calculo das distintas iq,). ESse resultado é
apresentado naregido das baixasiqg, da Figura 5.1 (M). Nesta mesma figura,
por outro lado, estdo também representados os resultados de g4 piano VEI'SUS iga
paraum eletrodo plano de Pb (O) (regido de altas iq, da figura). Pode
observar-se que ha uma continuidade no comportamento entre 0s dados das

placas negativas e os dados do eletrodo plano (representados com distintos
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tipos de simbolos). Por outro lado, 0 comportamento desta curva é totalmente
equivalente ao seguido por qualquer crescimento de filme de passivacéo: a
densidade de carga anddicado mesmo, g, diminui com um certo exponencial
negativo com iq,, tendendo a um valor constante paraaltas taxas de descarga
(altas igs). No presente caso esse valor limite constante a altas ig, € de
aproximadamente 16 mC.cm-2. Isto corresponderia a aproximadamente 32
monocamadas de PbSO,4 mostrando que estamos na presenga de um filme
que se pode caracterizar como nanomeétrico.

A Figura 4.1 também mostra que nas baterias chumbo &cido em uma
descarga lenta (no caso da ordem de Cy-descarga a taxa de 20 horas) as
densidades de corrente sdo menores que 0,03 mA.cm-2 e a densidades de
cargavariamde300a 1000 mC.cm-2porarea BET, dependendo daig. Isto
implica que a espessura do filme de PbSO, na superficie interior dos
macroporos/microporos que apresentam as placas variaria de 600 a 2000
monocamadas (considerando uma monocamada de um metal bivalente como
sendo de 0,5mC cm-2 da area real da mesma).

Estes resultados demonstram a validade da suposi¢do de que a
descarga de uma placa deve ser vista como a formacdo de um filme
nanometrico, na superficie interna das placas, tendendo a décimas de micro
paraas mais baixas iq.. ISto implica considerar que a area BET seriaa area
eletroquimicamente ativa de uma placa dada a continuidade dos resultados

entreaqueles das placase aqueles dos eletrodos planos na Figura5.1
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Figura 5.1- Densidade de carga de descarga anddica (qq,) versus densidade
de corrente de descarga anddica (ig.) de placas negativas (M) e de eletrodos
planos (O).

Os dados apresentados concordam com um modelo de reacdo de estado
sélido no sentido de que ele pode dar uma explicacdo (até quantitativa) para
a queda da carga de descarga com o0 aumento da densidade de corrente de
descarga. A explicacédo se baseia no fato de que, ao aumentar as taxas de
descarga se aumentaa injecao de defeitos. Isto faz com que 0 processo de
recombinacéo dos defeitos nas condicGes transientes, que gera a passivacao,
ocorra a menores espessuras do filme para maiores densidades de correntes
de descarga. Pelo contrario, o grande defeito do modelo de
dissolucdo/precipitacdo é que, na sua atual formulacdo, ndo da uma
explicacdo mecanistica quantitativa para o fenémeno da passivacgéo, que
ocorreria simplesmente pelo aumento da espessura da fase contendo os
cristais precipitados. Neste caso, Takehara®® tem considerado que o
aumentoda g, levando a uma maior supersaturacdo da solucéo, reduziriao
tamanho dos cristais, facilitando a passivacdo para as altas iq.. No entanto,
este raciocinio, que pode ser correto, é contrario ao fato de que a figura
correspondente do trabalho de Takehara ndo demonstra que o aumento da
Ia,a Signifique a diminuicdo do tamanho dos cristais de PbSO,4. Em realidade,
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0 modelo de dissolucgdo/precipitacdo ndo consegue explicar a formacéo de
filmes colados continuos sobre as superficies metalicas como 0s que se
observam por técnicas in situ (AFM) e, até ex situ, quando se resolve o
problema da corroséo no processo de retirada e lavagem do eletrodo com

observacdes deate 100.000x .[ver Proximoitem].

5.1.2- Morfologia do PbSO,4 produto de descarga em eletrodo negativo

plano

Dada discussdo do item precedente, neste item, se discutird como é
possivel a observacao ex-situ do produto de descarga de um eletrodo plano
negativo, de Pb. Para isso primeiramente partiu-se para observacgéo ex-situ
em magnitude nanométrica(100000x) de eletrodos de Pb que foram
colocados em contato com solucdes, medidas que ndo encontradas na
literaturae que devem servir como referéncia.

Para obter-se uma referencia de uma superficie metalica de Pb na
Figura 5.2 estdo mostradas microscopias eletrénicas tipicas do Pb apds
ruptura fragil, clivagem, em nitrogénio liquido e quase sem contato com a
atmosfera em diferentes ampliacdes — (a)50.000, (b) 100.000x. O Pb foi
introduzido em um recipiente com nitrogénio liquido, permitindo que a
temperatura do metal fosse diminuida até que seja possivel uma ruptura
fragil, e ser possivel cliva-lo. Paraa ruptura foi aplicada uma tenséo nas
duas extremidades de uma barra de Pb cilindrica, cliva-la e e levadas as
partes ao vacuo 10-3 mm de Hg imediatamente (10 s) e finalmente levadas
ao MEV-FEG onde eram feitas as microscopias eletronicas das superficies
clivadas, no centro dasamostras, parte central do cilindro.
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(b)
Figura5.2- Microscopias Eletronicas MEV-FEG tipicas de superficie de Pb
produto darupturafragil a temperaturado N; liquido e levado imediatamente
a vacuo. (a) 50.000x (b)100.000x.
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Estas microscopias eletronicassdo medidas ex-situ de uma superficie
de Pb em escala nanométrica(sem tempo para oxidag#o). E nitido observar
que ndo existem cristais, mas sim uma superficie continua rugosa sem a
presenca de filmes. Dessa forma pode-se utilizar essa observacdo do Pb
como um ponto de referencia, de uma superficie livre de produtos de
corrosdo tendo se obtido sua microscopia eletrénica ex-situ. Agora, em
primeira instancia, busca-se poder uma imagem de um Pb ex situ sem
produtos de corrosdo ap 6s ser a) polido e b) polido e colocado em contado
com uma solucéo acida.

Na Figura 5.3 pode-se observar umamedidade microscopia eletronica
MEV-FEG tipicade um eletrodo de Pb polidoaté lixa 600 coma a utilizacdo
de agua como lubrificante, secado com papel absorvente e levado
imediatamente ao vacuo até ser observado.

Mag = 10000 K X EMT = 400V Signei= 1.000 Signel A=lInLent  Date -9 Feb 2010 ZFISS
WD= 3mm PixelSizew33nm  SignalBellens Time :14:42-32 o
File Name = procediments 1_06 o |

Figura5.3 - MicroscopiaEletronica MEV-FEG tipica de um eletrodo de Pb
polido até lixa 600 com agua como lubrificante, lavado e secado
imediatamente (2 s) com papel absorvente e levado imediatamente (10 s) ao
vacuo (10-*mm de Hg) até sua observacao.
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Podem-se observar cristais pontiagudos de cerca de 200 nm de
longitude tipicamente crescidos por mecanismo de dissolugéo precipitacao.
Na superficie do Pb € ainda possivel observar um filme com escamas. Sem
contar esse ultimo filme, se considerarmos esses cristais como ideais de
200nmde alturae 100nm de base(A=2.10-3um?3), podemos calcular a carga
envolvida nesse crescimento. Calculou-se o volume por unidade carga de
PbO =0,15cm3 C-1, considerando-se esse como o0 oxido formado na interface
Pb/H,0 no potencial livre de corroséo, Eg, e se calculou umarelacdo de 0,08
um?3 de cristais por um? de area da microscopia eletronica. Os calculos
mostraram que a carga envolvida seriadaordemde 1 C cm2. Estes célculos
confirmam a ideia que esses cristais cresceram devido a acdo da corroséo
provocada pela reacdo catodica de reducdo de oxigénio doar atraveés daégua
superficial absorvida durante a secagem, quando a espessura de agua passou
a ser suficientemente fina para permitir a difusdo do oxigénio. Desta forma
demonstrou-se que na superficie Pb em menos de um segundo em contato
com a atmosferana presenca de dgua crescem produtos de corrosdo, que se
apresentardo como um artefato para medidas ex-situ.

Nas Figura 5.4 e 5.5 0s mesmos eletrodos da Figura 5.3 foram
mergulhados, apos o polimento, um em H,SO44,6M e outro Na,SO4 1M por
1 segundo no Eg, retirados, secados e imediatamente levadosao vacuo.
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Figura 5.4 - Microscopias Eletronica de MEV-FEG tipicas de eletrodos de

Pb polidos até lixa 600 com &gua como lubrificante, lavados, secados
imediatamente (2 s) e mergulhados em H,SO4 4,6M no potencial livre de
corrosdo durante um tempo da ordem de 1 segundo, retirados sem lavar,
secados com papel absorvente e imediatamente (10 s) levados ao vacuo (10-
3 mm de Hg) até as medidas de MEV-FEG
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Figura 5.5 - Microscopias Eletronica de MEV-FEG tipicas de eletrodos de
Pb polidos até lixa 600 com agua como lubrificante, lavados, secados
imediatamente (2 s) e mergulhado em Na,SO4 1M no potencial livre de
corrosdo durante um tempo da ordem de 1 segundo, retirados sem lavar,
secados com papel absorvente e imediatamente (10 s) levados ao vacuo (10-
3 mmde Hg) até as medidas de MEV-FEG.

A estrutura dos produtos de corrosdo proveniente do mergulhamento
em solucdo acida H,SO, 4,6M (Figura 5.4) é bem espessa, cobrindo
totalmente toda a superficie com cristais bem tipicos, parecidos com os da
literatura quando se observam cristais de PbSO,4%. Estes cristais de PbSO4
chegam a ser de cerca de 500 nm de largura.Comparando as Figuras 5.4 e
5.5 é possivel observar que os produtos de corrosdo estdo em maiores
quantidades em solucéo acida (4,6M H,SO,4) que em solucdo neutras (1M
Na,SO,). Estas diferencas das quantidadaes dos produtos de corroséo
indicam a presenca da reacdo de evolucéo de hidrogenio em solucgdes acidas,
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sobrepondo-se a da reducdo do oxigénio e aumentando a corrosao. Para
diminuir os produtos de corroséo atmosférica sobre o Pb decidiu-se continuar
0s experimentos em solucdo neutra de Na,SO, 1M e em caso das solugdes
acidas neutralizar estas solucOes antes de retirar o eletrodo. Parater-se uma
ideia do sistema Pb/Na,SO, na Figura’5.6 se mostraumavoltametriaanddica
do mesmo.

Sendo assim a microscipia foi feita com o eletrodo de Pb, apds o
polimento, mergulhado polarizadoem solug¢do Na,SO4 1,0M, com o auxilio
de um quartoeletrodo, em um potencial bem catodico em relacdo ao pico de
formacéo voltamétrica de PbSO, nessa solucdo, em E;c = -1,9Volt em
relacdo a Hg/HgSO4/Na,SO, 1M (Figura 5.6). Nesse potencial se deixou
mais de 10 minutos, para garantir que todos os cristas formados durante o
polimento sejam reduzidos, em parte por dissolucao precipitacdo. Apds esse
tratamento potenciostatico o eletrodo foi retirado polarizado, com auxilio de
um quartoeletrodo , secado com papel absorvente e levado ao vacuo até sua
observacdopelo MEG-FEG (Figura5.7).
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Figura 5.6- Voltametria tipica de crescimento do filme de PbSO4 sobre Pb

polido até lixa 600. Solucdo Na2SO4 1M, ER: Hg/HgSO4/Na,SO, 1M, v =

20mV.s ! carga voltameétrica total anodica, qa, T, 100 mC cm-2
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Figura 5.7 - Microscopia de MEV-FEG ex situ de um eletrodo de Pb.
Polimento até lixa 600, lavado e secado imediatamente. Mergulhado

polarizado com auxilio de um quarto eletrodo em o E) ¢ = -1,9 Volt
esperando-se 10°. Soluc¢dao Na2S0O4 1,0 M. Retirado polarizado e secado

imediatamente sem lavagem (2 s) e levado ao vacuo (10-3 mm de Hg) até o
momento da observacdo por MEG-FEG.

E nitido a ndo existéncia dos cristais na superficie do Pb, contudo
ainda ha filme continuo de corrosdo que ndo permite a observacédo da
superficie do Pb. Esse filme apresenta na sua superficie um comeco de
crescimento de cristais ainda da ordem de 20 nm de diametro. Por fim se
compararmos com a referencia (Figura 5.2) é clara a diferenca quando se tem
filme.

Até aquidiminuimosaacdo dareacdo de corrosdo devido a presenca
dareacédo de reducdo do H* ultilizando uma solucédo neutrade Na,SO4 Com
Isso eliminamos os cristais provenientes da corroséo quando a retirada do
eletrodo da solucéo e inibimos os possiveis picos de corrente ao desconectar
0 potenciostato na celula eletroquimicacom a adi¢do de um quarto eletrodo
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ao sistema. O préximo passo devia ser se todos 0s racionamentos estavam
corretos eliminar a reacdo catodica de oxigénio ultilizando uma caixa seca
com atmosferade nitrogenio como gas inerte.

Na Figura 5.8 pode-se observar nanoscopias tipicas da superficie de
um eletrodo de Pb polido até lixa 600, mergulhado polarizado em Ej
esperando por 10 minutos e retirado polarizado, secado com papel
absorvente imediatamente sendo todo o proceso feito dentro de uma caixa

seca com No.
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Figura 5.8- Microscopias eletronicas de MEV-FEG ex situ de um eletrodo

de Pb polido até lixa 600, lavado e secado, Introduzido polarizado com

auxilio de um 40 eletrodo em em Ej, ¢ = -1,9 Volt, onde se esperava 10",

Retirado polarizado e secado imediatamente (2s) sem lavagem, tudo dentro
de uma caixa seca com nitrogénio e levado ao vacuo (103 mm de Hg) ate
a medida MEV-FEG. Solucdo NapS041,0 M.

Agora sim chegamos a observar novamente a superficie de Pb sem
produtos de corrosdo, apoéster sido a superficie do Pb colocada em contato
com uma solucdo neutra (Na,SO, 1M). Pode-se observar até as linhas
provenientes do polimento. N&do ha cristais na superficie nem filmes,
podendo se considerar efetivamente equivalentes a da Figura 5.2, de
referéncia.
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Obtida esta demonstracdo de que a observacdo ex-situ de uma
superficie previamente mergulhada é verdadeiramente possivel sem se
observar em sua superficie produtos de corrosédo, passamosa estudar o caso
do objetivo de nossos estudos nesta etapa, a observacao ex-situ do filme de
PbSO, formado voltamétricamente, produto da descarga da placa negativa
da Bateria de Chumbo Acido.

Na Figura 5.9 pode-se observar em escala nanométrica o filme de
PbSO, crescido sobre Pb voltamétricamente e esta observacédo é ex-situ e
sem produtos de corrosdo atmoférica na superficie, contrariando o0s
resultados da literatura. O eletrodo de Pb foi paraisso polido até lixa 600,

mergulhado polarizado em E;. esperado 10 minutos, varrendo-se

voltametricamente com v = 20V.s! até E;. .= -0,3 Volt(apds o pico de
crescimento de PbSQ,), retirado polarizado, secado com papel absorvente
imediatamente e sendo todo o proceso feito dentro de uma caixa seca com
N..
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Figura 5.9 — Microscopias Eletronicas de MEV-FEG exsitu de um eletrodo

de Pb com filme de PbSO, crescido voltametricamente. Pb polido até lixa

600, lavado e secado. Introduzido polarizado com auxilio de um 40 eletrodo

em Ej, ¢ =-1,9 Volt esperando 10°. Varredura voltametrica (v=20mV s-1)
ate Ej +=-0,3Volt retirado polarizado e secado imediatamente (2 s), sem

lavagem, e levado a vacuo (10 mm de Hg) tudo em caixa seca_com

nitrogénio até 0 momento da medida MEG-FEG. Solugdo NapSO4 1,0 M.

Bem diferente de toda a literatura o filme de PbSO4 crescido sobre Pb
voltametricamente € continuo sem se ter formado cristais visiveis. Essa
medida ex situ, por outro lado, corresponde com as medidas in situ%®
utilizando Microscopia de Forca Atomica in situ. A formacéo de um filme

continuo € um forte argumento para considerar que 0 mecanismo de
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formacdo do PbSO, sobreo Pb é o de reacdo de estado sdlido com alto
campo.
Na Figura 5.10 pode-se observar a ampliacdo de um defeito do filme

de PbSO,4proveniente de um defeito na formade buracodo Pb original.
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Figura5.10 -Um detalhe do filme da Figura 5.9 num dos defeitos do mesmo
(gerado porumburaco no Pb original).

As bordas arredondadas do buraco, defeito do filme sobre um defeito
original do Pb, indicam que o filme possui uma espessura definida. Essa
espessura, da ordem estimada dos nanometros (para as condicOes de
crescimento do filme estudado), corresponde com a ordem da determinacao
eletroquimica da espessura do filme de PbSO, em placas negativas e
eletrodos planos da Figura 4.1. Este € um argumento de que o filme de
PbSO, pode ser considerado como um filme de passivacdo, um filme fino
continuo, crescido devido ao campoeletrico em seu interior.

Para comprovar essas afirmac@es nafigura’5.11 se mostraa superficie

de PbSO, com o mesmo procedimento da figura 5.10 (0 mesmo filme),
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contudo agora com o procedimento fora de uma caixa seca , portanto, sem

eliminar a presenca do oxigenio que causara a corrosao durante a retirada do
eletrodo da solucédo (dado que a solucéo é neste caso neutra).
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Figura 5.11 — MicroscopiaEletronicade MEV-FEG ex situ de um eletrodo
de Pb com crescimento do filme. Pb polido até lixa 600, lavado e secado.

Introduzido polarizado com auxilio de um 40 eletrodo em Ej ¢=-1,9 Volt,
esperal(Q’. Varrido voltametricamente (v = 20mV.s-1) até E) + = -0,3Volt,

retirado polarizado e secado imediatamente (2 s) sem lavagem e levado ao
vacuo (10-3mm de Hg) até o momento da medidaMEV-FEG. Tudo forada
caixaseca. Solucdo NapS041,0 M.

No caso da Figura 5.11 reaparecem os grandes cristais sobre o filme
continuo dePbSO, provenientes da reacdo de corrosdo atmosférica, reacdo
de reducdo catodica de oxigenio e anodica de formacéo de cristaisde PbSO,

possivelmente por dissolucdo precipitacdo. Esta sim é uma Imagem
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equivalente as encontradas normalmente na literatura para estes casos onde
o queem realidade se vé éum artefato devido a corrosdo atmosférica durante

a retirada/secagem do eletrodo.
5.1.3- Mecanismo de descarga do eletrodo negativo plano

Na Figura 5.12 pode-se ver 0s resultados voltamétricos anodicos de
formacéao de PbSO, sobre Pb em H,SO, 4,6 M, ap0ds pre-tratamento, em
diferentes velocidades de varredura. Os transientes voltamétricos
apresentam um comportamento tipico de um filme de passivacdo quanto
maior a velocidade de varredura maior os picos anodicos que se deslocam

parapotenciais maisaltos e se sobrepdem no inicio.
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Figura 5.12 — Crescimento voltamétrico de filme de PbSO, formado sobre
Pb a diferentes velocidades de varredura em H,SO, 4,6M , ap0s pre-
tratamento. Entre cada medida esperou-se 2’ em Eyx= -1,3Volts varrendo
logo até Ei= 1,2Volts antes de comecar a nova voltametria de crescimento.
ER: Hg/Hg,SO4/H,SO,4,6M
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Na Figura 5.13 esta mostrada a relacdo entre a densidade de corrente
de pico anddico, ip, Vversus a raiz da velocidade de varredura,v2 A
linearidade dessa relacdo em velocidades acima de 5 mV s-1 é uma forte
indicacdo da possibilidade de aplicacdo de um modelo &hmico6l. Em
velocidades mais baixas ha um processo de envelhecimento do filme que se
traduz em um aumento da resistividade como em qualquer crescimento de

um filme de passivacdo (ver na frente).
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Figura 5.13 - Densidade de corrente anddica de pico versusa raiz quadrada
davelocidade de varredura. Resultados obtidos da Figura5.13

A Figura 5.14 mostra a densidade de carga anddica de formacéo do
PbSO,até o pico, gap, Versusas diferentes velocidades de varredura, v. O
comportamento novamente étipico de um filme de passivacao, quanto maior
a velocidade de varredura menor g, chegando-se a um valor constante a
altas v. Quando vtendeazeroo valordeq,.tendea 140 mC cm-2, cerca de
300 monocamadas, isso se interpreta como que a baixas v ha um limite de
carga maxima a que pode chegar um filme de PbSO, crescido

voltametricamente. Outra constatacdo importante é a existéncia de dois
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patamares naregido dealtasv,umem 31,3 mC cm-2eoutroem21,5mC cm
2, ja constatado anteriormente por outros experimentadores®2. Isso indicaria
que ha dois estagios diferentes de crescimento estacionario de PbSO4 que

dependem do intervalo analisado de velocidade de varredura.
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Figura 5.14- Densidade de carga anodica de formacdo do PbSO,até o pico,
Qap, Versus diferentes velocidades de varredura. Dados obtidos da Figura
5.12.

Para justificar teoricamente e quantitativamente estas explicagdes
sobre o crescimento do filme de PbSO,4sobre Pb em H,SO, vamos aplicar
no préximo item a teoria que se baseia em que o crescimento se produz pela
injecao de defeitos e recombinacdo dos mesmos. A injecdo de defeitos faria
com que o filme seja menos resistivo a circulacdo dosions fazendo com que
a corrente aumente na voltametria, a recombinacao dos defeitos faria com
que aumente a resisténcia ibnica do filme fazendo a corrente cair —
passivando o eletrodo. Essa interpretacdo além de permitir fazer uma
interpretacdo quantitativa dos dados, explica a existéncia de estagios
estacionéarios a altas velocidades, problemaao que retornaremos mais tarde.
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5.1.3.1- Tratamento quantitativodo mecanismo da reagdo na interface
Pb/PbSO4/H,S0,4,6M

Os resultados morfoldgicos até agora apresentados para reacao, se
visualizarao filme de PbSO, formado sobre Pb como umfilme de passivagio
continuo e como consequéncia se testara a aplicacdo da correspondente
teoria3363, Pode-se entdo corrigir o potencial de pico anodico, E, pela queda
6hmica através do filme, que equivale ao sobrepotencial interno do filme de
PbSO,4 no pico,nepsosp, Utilizando a equacdo correspondente da teoria e
assim obter-se a descricdo eletroquimica da interface Pb/PbSO, como se
fosse uma interface metal/solucdo. Dessa forma obtendo-se Ini, versus (E,-
Neosoap) PoOde-se obter a tradicional relagdo de Tafel para a interface
Pb/PbSO, .Obtendo-se E, e i, a partir da Figura 4.12 , tem-se que calcular

Nebsosp- ISt0 se faz a partirdateoriadadoque

E = Adporbsos + Adpbsos + Adpbsoasol - APre  (5.1)

onde E é o potencial do eletrodo contra o referéncia; Adpurosos, Adpbsos,
Adpbsoasol € Adre S@0 as diferencas dos potenciais internos nas interfaces
Pb/PbSQOy4, no filme, na interface PbSO./Solucédo e na interface do eletrodo
de referéncia, respectivamente. O Adppsoaisol POde ser considerado constante
por ndo haver dissolucdo e pode-se considerar a concentracdo de SO,%
constante na ultima interface. O Pb2*(PbSQO,) esta em alta concentracao,
contudo, o PbZ*(solucdo) é praticamente inexistente na solugdo quando o
filme continuo esta formado, e como consequiéncia o sistema Pb2*(PbSO,)/
Pb2*(solucdo) ndo determina o equilibrio nessa interface. As altas
concentracgdes de SO4%(PbSQO,) e H,SO4na solugédo pelo contrario, fazem
que seja este o sistema que determina o equilibrio nessa interface, pois
geram uma alta corrente de troca, que vai determinar o equilibrio na
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interface. Esse equilibrio polariza o sistema Pb2*( PbSO,)/Pbz*(solucdo).

Todos esses fatos fazem com que 0 Adppsoasol S€ tOrne constante para as
densidades de corrente estudadas mantendo-se a concentracéo de acido na
superficie do eletrodo praticamente constante. Por outro lado, na
representacdo de Tafel quandoa densidade de corrente tende a zero, isto
determina o potencial de Flade Er pois ha equilibrio na interface Pb/PbSQO,
(Adpurbsost) € ha o equilibrio PbSOu/solugdo (Adppsoasel que é constante),

sendo que ndo tendo passagem de corrente, 0 Adppsos € igual a zero . Dessa

forma:

Er = Adporosos® + Adrosoasol - Adre (5.2)

Subtraindoaequacdo 5.2 daequacao 5.1 e introduzindo os

correspondentes sobrepotenciais

N = Mpeorepsoat+ Neosos = E - Ef (5.3)

onde mporbsos (iguala Adeurssos - Adpurosost) € 0 Sobrepotencial na interface
Pb/PbSO4, e 0 npepsos(igual a Adepsos) € 0 interno correspondente ao filme
de PbSQ,,.Durante a voltametriano pico catodico dnms/dt € igual a zero pois
é igual a (dnms/di)(di/dt), e a densidade de corrente passa por um maximo.

Por outro lado, Er é constante, assim a partir daequacéo 5.3 podemos chegar
aequacdos.4

Apusos - dE =v (5.4)
dt dt
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Considerando que o campo elétrico atraves do filme de PbSOy, E,.., ,

pode ser descrito por (desprezando possiveis cargas espaciais no filme
quando comparadas com as cargas nas interfaces):

- — TTeosos — Mevsos (5.5)

PbSO4

d PbSO4 VPbSO4 quSO4

Onde d,,., € a espessurado filme de PbSOy4, V..., € 0 volume de PbSO, por
unidade de carga. A d., € a densidade de carga do filme de PbSO,
formado. Este corresponde a [dp.q0, (VOIt) + Qo], Onde g, (volt) € a

densidade de carga calculada através da voltametria e qo € a carga do filme
inicial existente sobre metais ndo nobres no potencial inicial da voltametria
Ei . Se o campo elétrico interno do filme é linearmente dependente da

posicdo dentrodo filme, isto significa que:

[ ONpvsoa j
= Ep — 77Pb504,p = (aﬂPbSCM ] = A Ep = v - (56)
Vibsoa @ PbSO4, p 2 Ep (%j Vipsoa | p
ot
Ep

Logo

MNPbsO4,p = Il Orososp (5.7)
p

Estaequacéo (5.8) que permite corrigir o E, pelo sobrepotencial

interno do filme de PbSO4no pico, € chamada de equacao especial.

Pode-se agora fazer o grafico de Ini, versus (Ep - nposos,p) @ partir de
dados daFigura5.2, paradiferentes valores estimados de o, com 0 objetivo
de se estimar em forma recorrente o valor de go. Estes dados tem sido

representados paradistintos gona Figura 5.15.
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Figura 5.15 - RelagOes de Tafel paraa interface Pb/PbSO. com diferentes
valores de qo=0,10,15,25 mC cm-=2,

Este € um método empirico recorrente de determinar go.. Através do
grafico escolheu-se o valor de go= 15mC cm2 pois apresenta uma regido
linear maior nas de altas velocidade como se deve esperar. E um valor que
pode corresponder a cerca de 30 monocamadas de PbSO,4. Em valoresacima
de 15 mC cm2(como 25 mC cm-2) o comportamento da Tafel & incompativel
com uma interpretacao fisica (vira para o lado esquerdo, ao aumentar o
potencial a corrente diminui) enquantoem valores menores que 15 mC cm-2
a regido linear se tornacada vez mais pequena.

Tendo sido selecionado o valor de 15 mC cm2 para go pelos
argumentos elucidados, na Figura5.16(a) pode-se ver as Tafel para go=0, de
referéncia, e a da qo escolhida na Figura5.16(b) (Tafel parago= 15 mCcm-

2)
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(b)
Figuras 5.16 - RelacGes de Tafel (a) com go=0 e 15mC cm-2 ;(b) com qo=

15mC cm=2.

Se obtém, como se vé, um comportamento da Tafel razoavel que
descreve a reagdo de oxidacdo na interface Pb/PbSO,. A partir da Figura
5.16(b) o Er, determinado pelaextrapolacdo da curva, a corrente tendendo a

zero, dada ordemde -0,975 Volts; a densidade de correntedetrocaem Eg,
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dai% =9,90 mA cm2; e o coeficiente de transferéncia anddico resulta ser o4

~1.

5.1.3.2-Determinacdo da variacdo resistividade i6nica especifica do
PbSO, durante as voltametrias de formacdo do PbSO,- Aplicacdo do

modelo Ohmico com resistividade variavel

Na Figura5.17 estd mostrada a relacdo adimensional entre as variaveis
i/ip e (g-gp)/qp. Esta relacdo permite estabelecer em que regides ha
convergéncia na relacdo dessas variaveis entre os resultados paraas distintas
velocidades, significando assim que 0s processos estariam sendo descritos
por um anico modelo que permita deduzir essa relacdo adimensional, por
exemplo 0o modelo Ohmico. Como até um pouco ap6s o pico ha convergéncia
(ndo ha praticamente distribuicdo de pontos), nessaregido de cada curva até

um poucoapdso pico se podeaplicar o modelo.

10 | - — J
1

° 120,100, 500mV.s’
038 | Q . A" i

- o
0,6 |- A -
o

i/ip

- o
04 | & a g E
o

00 |- -

1 1 1 1 1
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

(a-ap)ia,

Figura 5.17 — Relacdo adimensional paraver em que regido se pode aplicar
o modelo Ohmico. A regifo é assinalada na figura por uma flecha a duas
pontas.
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Estabelecida a regido da aplicacdo do modelo Ohmico voltou-se as
voltametrias anodicas podendo-se obter, i, E, Qpwsos € Meososa durante as
voltametrias. Paraisso na Figura 5.18 se representaram juntos os resultados
voltamétricos e a curva de Tafel mas agora na representacdo i,/(Ep - mp),
sendo que sua diferenca em potenciais a cada i corresponde a cada Mppsos.
Destaformaparacadai na Figura’5.19 se pode calcular os correspondentes
Nprbso4, alguns dos quais tem sido assinalados na figura. No conhecimento de
cada mppsos paracadai ou E das voltametrias (nas regides onde o modelo
Ohmico é aplicavel) pode-se calcular a resistividade idnica especifica para o
filme de PbSO, (eqg. 5.8) durante o crescimento voltamétrico.

=
[o2]
o

o]
o

1
*x g,

*y ¢ o Hay
PO LN 482 ®

o Ra,, "0
. oo, 20as i a
- S Sy 5255500 LA ST F M a1 u‘%‘?mmll
L L L

densidade de corrente[mA cm’]

o

-1,0 -0,8 -0,6
potencial [Volt]

Figura 5.18 — Representacdo de i/Eny € das voltametriasanddicas de
formacédo do PbSO,, em forma conjunta, paraa determinagdo dos nsou

Nrbsos alguns dos quais sdo assinalados na figura

Na Figura5.19 encontram-se os resultados dos calculos segundo esta
metodologia.
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Figura 5.19- Resistividade idnica especifica do PbSO, versus a densidade
de carga durante os transientes voltamétricos de crescimento do filme de
PbSO,

Na Figura 5.19 ¢ nitido que a resistividade i0nica especifica, py,
passa por um minimo durante as voltametrias sendo que 0s minimos
dependem de v e se correm para mais baixas densidades de carga para
maiores v.

No entanto, na Figura 5.20 (e ainda que com mais dificuldade na
Figura 4.19) pode-se ver que em altas velocidades os filmes de PbSO,
possuem 0 mesmo comportamento, correspondendo a uma curva que so se

deslocano eixo da resistividade, como se formassem filmes equivalentes.
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Figura 5.20- Resistividade idnica especifica do PbSO, versusdensidade
de cargaparav =200, 300,400,500 mV s,

Isso é confirmado pela comparacgéo entre a densidade de corrente
e a densidade de carga de formacgdo. Tambémneste caso a altas velocidades
0 comportamento é 0 mesmo, mesmo que substituindo a resistividade pela i.
Logicamente que no caso da resistividade temos um minimo e no caso da
densidade de corrente temos um maximo, como devia esperar-se. Este novo

dado so6 experimental da fundamentoao calculo daresistividade idnica.
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Figura 5.21- Densidade de corrente versus densidade de carga durante a

formacédo do PbSO,em diferentes v.
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Para mostrar até onde é valida essa correspondéncia entre
densidade de corrente e resistividade ibnica na Figura 5.22 esta uma
representacdo da densidade de corrente,i, e aresistividade idnica especifica,
pr, versus a densidade de carga de formacdodo PbSO4parav =100 mV s7,

sendo que paratodasas velocidades o comportamento € analogo.

80 | | -

70 u 'p ™ -

50 | ! E

40 ! L

20F = © : n J

10 oo & o © -

densidade de corrente [mA cm™]
resistividade ionica especifica [10* Ohm cm]
| ]
| ]

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

densidade de carga de formacdo [mC cm™]

Figura 5.22 - Densidade de corrente ,i, e a resistividade ibnica especifica,

pr, versusa densidade de carga de formacdo do PbSO4parav =100 mV s,

Atraveés dessa representacdo fica bem claro que o pico de densidade
de corrente, i,, coincide com o minimo de resistividade i0nica especifica,
Pmin- 1SSO € porque o aumento da corrente se deve a diminuicdo da
resistividade idnica do filme de PbSO, via 0 processo de injecdo de defeitos
tornando o filme menos resistivo. Quando a recombinacao dos defeitos se
tornaimportante a resistividade volta a aumentar inibindo a passagem de
corrente, fazendo com que apareca um pico de corrente durante a
voltametria.
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Na Figura 5.23 esta uma representacdo esquematica do
crescimento do PbSO,, ap6s a nucleacdo e de como a injecdo e
recombinagdo dos defeitos influenciam em ps conseqiientemente em |

durante a voltametria.

Pb, PbSO, . H,SO,

Pb, PbsSO, H,SO,
pb2+ | Pb*ine de2+ |b£I
| Vm | \}\ int e
SO,
inje¢ao de defeitos Pb?*,,,e V. recombinacdo dos defeitos

Figura 5.23 - llustracdo esquematica do processo de injecdo e recombinacio
dos defeitos aparecendo o ion Pb2* intersticial como PbZ+,, e vacancia

cationicacomo V..
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5.1.4- Mecanismo de carga do eletrodo negativo plano

5.1.4.1-Analisedascurvas voltamétricase as cargas envolvidas

Na Figura 5.24 pode-se ver os resultados das voltametrias catodicas
de reducdo do PbSO4 a Pb em H,SO4 4,6 M em diferentes velocidades de
varredura, apos pré—tratamento paraestabilizacdo do eletrodo e crescimento
voltamétrico(v = 50mV s1)/potenciostatico sempre do mesmo filme com
uma carga total anddica,q.t, sempre de 100 mC cm-2,
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potencial [Volt]

Figura 5.24 - Voltametrias catddicas de reducdo do sistema
Pb/PbSO./H,SO, 4,6M em diferentes velocidade de varredura, ap0s pré-
tratamento e crescimento voltamétrico/potenciostatico sempre do mesmo

filme. Carga total anodica sempre 100 mC cm-2,

Os transientes voltamétricos da Figura 5.24 apresentam novamente
um comportamento tipico de reducdo de filmes de passivacdo, e como
sempre apresentam cargas menores que as de formacdo (100 Mc cm—2),
(Figura 4.25) dado que o PbSO, € praticamente insolivel na solucéo de
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estudo, evidenciam o fenémeno de dirupcdo parcial também proprio dos
filmes de passivagdo*’. O queexplica essa perdade carga da reducdo € o
fato do filme de PbSO, sofrer o processo de dirupcgéo parcial onde a parte
mais externa do filme rompe em particulas, pelas diferencas de volumes
parciais (entre o Pb, 18 cm3 por mol de Pb, e 0 PbSO4, 53 cm? por mol de
Pb), que ndo podem ser recuperadas somente pela acdo do campo elétrico
durantea voltametria, fazendo que somente o filme colado interno se reduza
durante o transiente voltamétrico. O filme dirupto é recuperado somente pelo
mecanismo de dissolucéo precipitacdo, que demora um tempo bem maior

que o de uma voltametria as v usadas.

120 T T T T

110 | -
g,, =100 mCcm™

100
90
80
70
60
50
40
30

densidade de carga[ mC cm‘z]

20

qc,rema
1 1 1 1 1

0 100 200 300 400 500

10

velocidade de varredura [mV s™]

Figura 5.25 -Densidade de carga total catddica,qcr, e anddica, gar €
densidade de carga catodica remanescente, (crema, Versusdiferentes

velocidades de varredura retirados da Figura 5.24

Outro aspecto importante da Figura 5.25 é que a altas velocidades de
varredura o processo de dirupcéo parcial chega a um estagio estacionario, ja
tendo sido este comportamento em geral assinalado na literatura’. Ele
indicaria que ha uma forca, provavelmente a forca de eletroestricao“® que

logra assegurar que uma parte do filme ndo rompa. Possivelmente esta
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eletroestricao é produzida pelo campo elétrico resultado da diferenca sempre

remanescente de potencial internoentre o metal e a solucdo em questéo.

Na Figura 5.26 pode-se ver que também nareducéo do filme de PbSO,
, 0 aumento entre a i, verus v¥2 possui para altas v uma caracteristica
Ohmica, ou seja no pico ndo deveriamesperar-se mudancas na resistividade
ibnica especifica . Uma vez mais este fato indicando que o processo de
reducdo pode ser visto tambémcomo uma reacdo do estadosélido.

densidade de corrente
catodica de pico [mA cm?]

oL 1 1 1 1 1 1 1 1

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

raiz quadrada da velociadade de varredura [mV s]“2

Figura 5.26- Relacéo entre a densidade de corrente de pico catddico, icp,
versus araizquadradada velocidade de varredura, v2, da Figura 5.24.

A extrapolacdo da zona linear da uma densidade de corrente a
velocidade de varredura zero muito alta (4,73 mA c¢cm-2) para ter como
significado uma densidade de corrente de dissolucéo igiss, portanto, para vi2
tendendoa zero deve-se considerar que o valor de (dip/dv?2) aumentae,
conseqiientemente, comoa resistividade idnica especifica prnazona de pico
ndo variacomyv deveriaaumentar V¢se € valida a equacao especial. Isso
estaria relacionado ao fato de que diminuindo v aumentam as espessuras dos
filmes envolvidos e diminuem as densidades de corrente passadas, indicando
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que hd uma menor injecdo de defeitos pontuais. Portanto, possivelmente,
uma menor densidade (concentracdo) de defeitos pontuais, uma maior
resistividade ionica.

Deve se destacar, no entanto, que o atingimento da linearidade das
curvas das Figuras4.25e 4.26 ao se variarv ndo se correspondem. No caso
da ip vsv'2a curvasetorna linear apartirdevelocidadesacimade 36 mV
s, Jano caso de Qcreman OU (1 VErsus v as curvas se tornam constantes

acimade 300 mV s-1.

5.1.4.2-Quantificacdo da reacédo de reducao na Interface Pb/PbSO,

Pela aplicacdo da equacdo especial corrigida para o caso de uma
reducdo (5.7) parao calculo do sobrepotencial através do filme no pico na
reducdo voltamétrica se obtém a representacdo de Tafel para interface
Pb/PbSO,duranteareducéo. Esta esta representadanaFigura5.27.

A equacéo especial dando o nrp € dadaagora pormgp = (V/ipc) Qp.rem
onde i, é a densidade de corrente no pico catodico das voltametrias de
reducdo e gpem é a densidade de carga de pico remanescente, que é aquela
através da qual aindapassaa corrente nas condigdes do pico catédico.

Para os calculos dos dadosda Figura 5.27 ndo é necessario introduzir
nenhuma carga g, como se desprende do desenvolvimento tedrico do modelo
Ohmico com resistividade ibnica variavel. Por outro lado na Figura 5.27 se
observa claramente um comportamento tipo Tafel, apresentando uma zona
linear e uma zona de afastamento da linearidade, quando a reacdo inversa

deixa de ser desprezivel.
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Figura 5.27 — Representacdo de Tafel paraa interface Pb/PbSO, paraa
reducdo de um filme de PbSO, previamente crescido.

Através da tangente da regido linear da Tafel determinou-se um
coeficiente de transferéncia para a reacao de reducdao de a = 0,8 paraa
interface Pb/PbSO, Este coeficiente de transferéncia é diferente do obtido na
formacdo do PbSO4scomum a = 1. Ao que parece, naredugdo haveriauma
certa assimetria na barreira do complexo ativado . Determinou-se também
por extrapolacdo a zero de corrente na Figura 5.27 o potencial de Flade
respectivo Er = - 0,982 Volts. Este resultou ser algo mais catédico que no
caso da oxidacdo, como se deveria esperar, dado que na reducdo estamos
reduzindo um filme previamente crescido e, portanto, envelhecido. Na
Figura 5.28 estdo mostradas as duas Tafel, anodica e catodica juntas, parao
sistema Pb/PbSO4/H,S0,4. Nela podemos observar que realmente o valor de

Er deve se encontrarentre os valores determinados.
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Figura5.28 — Representacdes de Tafel anddica e catddica para a interface
Pb/PbSO,/durantea formacéo ereducio do PbSO..

Como no caso anodico a partir das representacdes de Tafel e das
curvas voltametricas na Figura 5.29 se pode calcular o sobrepotencial
Tpbsosrem. COM estes dados e através do modelo Ohmico com resistividade
variavel (eq 5.8) se pode calcular a resistividade especifica para qualquer
situacdo das voltametrias. Esses calculos foram feitos pelo mesmo
procedimento que o do caso do processo de oxidagdo, nada mais que usando-

se novamente a(ma paraas distintascondicoes de i/E de cada voltametria.
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Figura5.29 —Sobreposicdo das voltametrias com os resultados de Tafel na

representacao i/E ,deacordo aos dadosda interface Pb/PbSO./sol H,SO,

Temos entdo representado ps em funcéo da carga remanescente, na

Figura 5.30. Deve-se assinalar, entdo, que como a representacdo € contraa

carga remanescentea figura deve ser observadada direita paraesquerda. A

pr N0 comeco da reducdo (a direita na figura) é sempre a mesma, 0 que

caracteriza que realmente se partiu do mesmo filme de PbSQOy, crescido e

envelhecido. Nesse sentido hd& um comportamento geral das curvas nas

diferentes velocidades: hd um patamar inicial e uma subida a altos valores

de pr em um estagio avancado da reducdo. O patamar tem um valor

aproximado de 2,6 105Q cm, grandeza dos valores calculados para filmes

formados voltametricamente, mais ja para baixas densidades de carga

remanescentes o pr, no final dareducéo, vaia valores de aproximadamente
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107 Q cm, 100 vezes maiores que no inicio. Este aumento final p ara baixas
densidades de carga remanescentes ndo pode ser justificado em base a
recombinacéo de defeitos pois na reducdo nao cabe supor o aparecimento de
defeitos pontuais recombinantes. Sua justificativadeve buscar-se em algum

outrotipo de processo ligado justamente a que o filme se tem reduzido em

espessura.
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Figura 5.30. Resistividade especifica de filmes de PbSO, em funcéo da
carga remanescente durante seu processo de reducdo. Calculo a partir dos
dados da Figura 4. 24. Os dados devem ser analisados da direita (inicio da
reducédo) para esquerda (avanco de reducao), pois as densidades de carga séo

remanescentes.

O aumento da resistividade especifica do filme remanescente ps

quando o filme remanescente tende a uma baixa espessura (baixa carga
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remanescente), esta evidentemente ligado ao fato por demais conhecido de
que os defeitos pontuais colapsam por bater contraas superficies do material
que os contem. Como consequéncia, quando o filme, pelo processo de
reducdo, se torna suficientemente fino, o efeito do colapso dos defeitos
pontuais por choque com as superficies do filme se torna importante e chega
a ser predominante, fazendo com que diminua a concentracao de defeitos

pontuaise, logo, aumente a resistividade especificado filme. .

5.1.3.2- Analise da resistividade idnica especifica do PbSO, durante as
voltametrias de reducéo e das densidades de corrente correspondentes-
Aplicacio do modelo Ohmico

Para compreender melhor o problema da reducdo vamos comparar a
resistividade ibnica especifica e a densidade de corrente versus a densidade
de carga remanescente (lembrando sempre que € conveniente ver estas
figuras da direita para esquerda). Dessa forma vamos acompanhar
simultaneamente como esses parametros variam no decorrer da reducdo
voltamétrica do PbSO,. Essa relacdo apresentada para 3 diferentes
velocidades de varredura uma bem baixa5 mV s-1, uma média 50 mV s e
umaalta500 mV s,

Na Figura 5.31 estd mostradaa relacdo entre a densidade de corrente,
I , a resistividade ionica especifica, ps, versus densidade de carga
remanescente, grema durante a reducao voltamétricado PbSO4aumav =5mV

sl
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Figura 5.31 - Resistividade especifica idnica e densidade de corrente no
filme de PbSO, durante sua reducdo versus carga remanescente. Dados da

voltametriaa5 mV s

A resistividade especifica ibnica apresenta uma pequena queda
inicialmente quando comeca a passar corrente, Se mantém quase constante
(com um pequeno minimo) e logo sobe quando a densidade de carga
remanescente tende a baixos valores e a corrente tende a zero. A prcomeca
a subir em uma qrema Critica de cerca de 75 mC cm-2, a partir dai,, 20 COMego
lentamente e logo mais rapidamente. Este ultimo resultado é o esperado para
um colapso dos defeitos pontuais por choque com as superficies (interfaces
Pb/PbSO,4 e PbSO./solucdo) do filme. A partir de uma espessura (Qrema)
critica (detectada logicamente pelo pico) o numero de choques dos defeitos
pontuais com as interfaces vai comegar a aumentar cada vez mais a medida
que a espessuradiminua.

Na Figura5.32 esta mostradaa relacdo entre a densidade de corrente,

i, a resistividade idnica especifica, p;, versus a densidade de carga
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remanescente, grema, durante a reducéo voltamétricado PbSO,4paraumav =
50mV s
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Figura 5.32 - Resistividade especifica idnica e densidade de corrente no
filme de PbSO, durante sua reducdo versus densidade de carga

remanescente. Dados da voltametriaa 50 mV s-1.

A resistividade idnica especifica novamente quase constante
(passando por um minimo) sobe quando a carga remanescente tende a zero.
Novamente a psCresce paravalores altos praticamente a partir do pico. Agora
a Qrem Critica é de cerca de 30 mC cm-2correspondendo tambéma i c.

Finalmente, na Figura 5.33 esta mostrada a relacdo entre a densidade
de corrente, i , a resistividade idnica especifica, ps, versus a densidade de
carga remanescente, grema, durante a reducéo voltamétrica do PbSO,4 com v
=500mV s,
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Figura 5.33. Resistividade especifica ibnica e densidade de corrente no filme
de PbSO, durante sua reducgdo versus carga remanescente. Dados da

voltametriaa 500 mV s-1.

Novamente 0 mesmo comportamento das figuras anteriores, somente
nao fica tdo claro que a subida da resistividade, ps, ocorre a partir do pico.
Isto esta mostrando que o problema do colapso dos defeitos pontuais tem
outras variaveis como a espessura do filme (que esté relacionado com a
integracao da corrente e ndo com a corrente) e ndo sé a corrente.

Estes conjunto de dados mostram entdo que para grem = 0 a
recombinacéo nas interfaces Pb/PbSO,4 e PbSO4/sol H,SO, fazem colapsar
0s defeitos pontuais, gerando-se assim um aumento da resistividade ibnica
especifica do filme. Este fime ao tornar-se de baixa espessura permite que 0s
defeitos cheguem em maior numero as interfaces. Isso faz com que haja a
queda da concentracdo de defeitos e, portanto, da densidade de corrente.

Por outro lado, 0 aumento da densidade de corrente até chegar ao pico
catodico se deve evidentemente ao aumento do campo elétrico através do

filme e a injecdo de defeitos pela passagem de corrente, sendo que a
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resistividade especifica se mantém quase constante (passando por um
pequeno minimo como era de se esperar paradois efeitos contrarios) e o
maior aumento a mais altas v se explicariaporque aumentandov o filme
sofre maior dirupcéo, logo o filme remanescente fica mais fino, e a injecao
de defeitos relativamente maior .

Como consequéncia € evidente, entdo, que o pico surge porque chega
um momento, para as baixas espessuras de filme remanescente, que 0s
defeitos pontuais que asseguram o transporte da corrente comegam a
colapsar sobre as duas superficies do filme (a Pb/PbSO,4 e a PbSO./sol.
H2S0,)

Para completara observacao deste processo naFigura5.34 sepode
observar que a densidade de corrente aumentaao aumentar v e se desloca
para menores cargas remanescentes. Isto concorda com os resultados da
Figura 5.30 onde 0 aumento da resistividade especifica também se corre para
menores cargas remanescentes com o aumento de v, mostrando a coeréncia
interna de todos os dados. A carga remanescente alcanga um valor critico ,
quedependedav, e se corre paravalores menores de grm COm 0 aumento de

v, em concordancia com o resultado de ps na Figura 5.30.

108



densidade de corrente catédica [mA cm?]

-60

Eal
n - vvv [ .5
YV v v v

100

densidade de carga catddica remanescente[mC cm™]

Figura5.34. Densidade de corrente versus carga remanescente parareducio

do filme de PbSO, formado sobre Pb para distintas velocidades de varredura

assinaladasnafigura

mecanismo proposto paraentender os comportamentosobservados.
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Por fim na figura 5.35 esta mostrado um proposta esquematica do
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Figura 5.35 - Esquemada reducédo voltamétricado filme de PbSO,

crescido voltametricamente sobre Pb.

Nessa ultima figura esta desenhado um esquema simplificado
do processo de reducdo do PbSQO, crescido voltametricamente sobre Pb em
H,SO, como solucdo. Primeiramente sempre hd o processo de dirupgao
parcial,depoishaumareducdoporacéio do alto campo, queaumentai, que
reduz o filme colado até chegar a uma grema Critica onde os defeitos colapsam
nas interfaces e psSobe fazendo com que hajaumaquedade i aparecendoum
pico. O filme colado € todo reduzido pela acdo do campoe logo ap6so filme

dirupto é reduzido por processo de dissolucédo precipitacdo potenciostatica.
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5.2 - Resultado e Discussdes Mecanismo de descarga e carga de
Eletrodos Positivos.

5.2.1- Espessura do produto de descarga da placa positiva

A partir das medidas das capacidades das placas positivas>® foi
possivel determinar uma curvada densidade carga de descarga dessas placas
Qaplacap (Carga de descargaem mC.cm—2de area BET), versus densidade de
corrente de descarga g, Utilizando-se para esta Ultima magnitude também a
area BET (parao calculo das distintas iqs). Esse resultado é apresentado na
regido das baixas ig,da Figura 5.36(a). Na Figura 5.36(b), por outro lado,
estdo tambeém representados os resultados da carga de descarga de um
eletrodo de PbO; “plano” crescido sobre Pb, qapianop VErsusa corrente de
descarga usada para este eletrodo plano de PbO,, obtidas de dados
voltamétricos (ver item adiante). Pode observar-se gue ha em ambos os
casos uma consténcia da densidade de carga como comportamento para 0s
dados da densidade de carga superficial das placas positivas e os dados de
carga superficial voltamétricos parao eletrodo plano de PbO,. Se considerou
parao caso do eletrodo plano de PbO,umarugosidade 7 (alta) para que se
correspondessem os resultados das placas e dos eletrodos planos. Esta
rugosidade dos eletrodos de PbO,planos se consideracomo justificada para
com as micrografias que serdo mostradas na frente.

A constancia aovariara densidade de corrente no comportamento da
carga de descarga tanto da placa positiva como no eletrodo plano é uma
demonstracdo que 0 mecanismo da descarga e diferente da descarga da placa
negativa e consequentemente do eletrodo negativo.

A carga de descarga de placas e eletrodos positivos, por outro lado,
em ambos casos (placas e eletrodos planos), para condigdes equivalentes, foi
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de até 10 vezes menor que as descargas de placas e eletrodos planos
negativos, outra questdo que novamente mostra que estamos falando de tipos
diferentes de produtos de descarga. Filmes crescidos nessas espessuras, cerca
de 100 monocamadas, com densidade de correntes na casa dos JA cm2 s6
podem ser compreendidos por reacdo de estado solido. Neste item se
mostrardo os resultados das analises morfologicas desses produtos de

descarga e se proporao seus mecanismos.
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Figura 5.36 - (a) Densidade de descarga versus densidade de corrente de
descarga (por unidade de area BET) de placas positivas de baterias de
Chumbo Acido com distintas areas BET.-(b) Densidade de descarga
voltamétrica versus densidade de corrente de pico parao eletrodo positivo
de PbO.. Solucdo em ambos casos: H,SO4 4,6 M. Rugosidade usada para o
eletrodo de PbO,: 7.

Em conclusdo podemos afirmar a partir destes dados que o
comportamento reacional do eletrodo positivo deve ser diferente do negativo
e que por isso gera muito menor quantidade de filme por unidade de area
verdadeira. Portanto, ndo pode ter como produto direto o PbSO,4 e deve,
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como minimo, apresentar um intermediario que, pensando fisicamente no
fendmeno sob analise, deve estar ligado a passagem do Pb(IV) no PbO; ao
Pb(l1) em algum tipo de composto (PbO, Pb(OH), ou formas néo
estequiometricas ou hidratadas destes compostos). Ndo podem estes
compostos intermediarios incluir nenhum composto incluindo SO42 pois sua
entradano filme significaria ir contraa direcdo do campo elétrico no interior

do filme (estamos observando umareducéo).

5.2.2- Morfologiae analise do eletrodo plano positivo e sua descarga.

Nessa etapa da tese foi estudado por medidade MEV — FEG tanto o
eletrodo plano de PbO, original como apds a descarga, em escala
nanométrica. Associado a estas nanoscopias foram também feitas medidas
de EDX (Energy-dispersive X-ray spectroscopy) como umatécnica analitica
parapoder fazer um andlise elementar das superficies observadas tratando
de estabelecer se aparecia 0 S do SO42. Por ultimo para poder verificar as
estruturas e a composicdo quimica foram também feitas medidas de
espectroscopia Ramansuperficiais.

Um dos principais problemas paraa observacdo ex-situ do eletrodo
positivo, tanto antes como depois da descarga, € poder assegurar que ndo
haja transformacéo da superficie pela reacdo quimica dessas superficies com
0 H,SO,. Por esta razdo antes de despolarizar os eletrodos era feita uma
neutralizacdo do H,SO,, sendo utilizado agora uma concentracdo de 1M de
acido para facilitar esse processo. Antes da retirada dos eletrodos a solucéo
de H,SO, 1M era, entdo, neutralizada com NaOH 3M até pH 13, sob
agitacdo. Dessa forma foi assegurado que sempre ap0s a descarga, na
retirada do eletrodo este polarizado com quatro eletrodos néo tivesse contato
com o H,SO4 paraimpedir a formacao de sulfatos.
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Para fundamentar o procedimento (os potenciais de trabalho) nestas
novas solucdes nas Figura’5.37 e 5.38 estdo mostradas as voltametrias tipicas
catodicas e anddicas do eletrodo de PbO; nas solugdes de H,SO4 1M e
Na,SO, 1M, respectivamente. Seconstata que, mesmo havendo uma queda
na carga de descarga e de carga (devido a modificacdo da composi¢éo das
solugbes) os picos continuam e ndo aparece nenhum outro processo que
complicariao procedimento se temos em conta as modificagcdes no potencial

dos processos.

100 ——r———————————————

80 |

—_\y — -1
o L va—vC—SOmV S

ol PbO,/H,SO, 1M

20 |

20 F

40 k 4

densidade de corrente[mA cm'z]

-60 [P TR TR SEPIN SR TP SR S |
0,6 0,8 1,0 12 14 1,6 18 2,0 2,2

potencial [Volts]

Figura 5.37 - Voltametriatipica do eletrodode PbO, em solucédo de H,SO,
1M, v =50mV s1,Ew=1,6 Volts, Ei = 1,4 Volts, E;. =0,7 Volts , E)s =
2,1Volts, Ref: Hg/HgSO4/H,S0O,4,6M
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Figura 5.38 - Voltametriatipica do eletrodo de PbO, em solucédo de Na,SO,
1M. v =20mV s1, Ew=1,6 Volts, Ei= 1,6 Volts, E;-=0,15 Volts, Ej: =
1,6Volts, Ref: Hg/HgSO4/H,SO,4,6M

De acordo com as premissas acima na Figura 5.39 estdo mostradas
medidas de MEV-FEG com diferentes magnificacGes ap0s um eletrodo de
PbO;ter sido mergulhadoem H,SO4 1M em Ey. = 1,6 Volts, neutralizadaa
solucdo até pH 13 eretirado polarizado com quatro eletrodos neste potencial.
Na Figura5.39(a),na escala de microns, € possivel observar que mesmo que
0 PbO, formado seja continuo e lixado, ainda se mantem umaalta rugosidade
(que como vimos deve ser da ordem de 7). Isto indica que ainda néo foi

possivel uma obtencdo de um eletrodo realmente plano.
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. AccV SpotMagn Det WD Exp H—— 200nm
25.0KkV 3.0 100000x SE 95 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

(©
Figura5.39 - Eletrodo de PbO; polido até Alumina 0,1 um, mergulhado com
4 eletrodos em H,SO4 1M em Energ=1,6Volts por 2’; solugdo neutralizada
com NaOH 3M até pH = 13 com agitacéo (5°), eletrodo retirado da solucdo
com 4 eletrodos, secado imediatamente com papel absorvente.(a) 10.000x,
(b) 50000 € (c) 100000

Ja na Figura 5.39 (b) e especialmente na 5.39 (¢) sdo observadas
superficies com patamares interconectados com patamares da ordem de
200nm. Essa imagem corresponde com as de AFM in — situ que aparecem
na literatura®l. Desta forma podemos considerar que foi possivel a
observacéo ex-situ do eletrodo de PbO; ap6s seu mergulhamento em acido
sem observar produtos de corrosao, quando nas micrografias da literatura por
MEYV aparecem sempre cristais produtos de dissolucéo precipitacao.

Na Figura 5.40 estd mostradaa medidade ED X da superficie mostrada
na Figura5.39(a). Primeiro deve-se ressaltar que a medida de EDX chega a
analisaraté em 1mm de profundidade, o que explica a grande quantidade de
Pb detectado.
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Figura 5.40 - EDX da superficie observadana Figura5.39(a)

E possivel observar umaaltadeteccdo do Pb nos picos em 2,1-2,3 keV,
do Al proveniente da alumina do polimentoem 1,8 keV , do oxigénio do
PbO,edaaluminaem 0,3 keV edo Au, em 9,8 keV, este ultimo proveniente
da camada condutoraeletrodepositada paramelhorar a resolucdodo MEV (6
monocamadas). No entanto, ndo ha a deteccdo do S que deveria aparecer em
2,4 keV. Contudo, devido a proximidade dos picos de Pb em alta
concentragdo, foram feitas complementariamente medidas de espectroscopia
Raman que serdo apresentadas em um item adiante onde novamente, se
vera, ndo ha indicios de S mostrando que ao eletrodo de PbO, em 1,6 Volt
temos conseguido retirar todo possivel SO4% da solucdo, pelo menos neste
nivel de deteccéo.

Na Figura 5.41 sdo mostradas microscopias de MEV-FEG do eletrodo
de PbO,apo6sadescarga. O eletrodo de PbO, foi mergulhado polarizado em
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Ewa=E 1,6Volts evarrido até E;. (5.37); a solucdo foi neutralizada até pH 13

(2°) e finalmente o eletrodo foiretirado polarizado.
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Figura5.41-Eletrodode PbO; polido até¢ Alumina 0,1 um; mergulhado com
4 eletrodosem H,SO4 1M em Eneg=1,6Voltspor 27; varrido atéapos o pico
catodico E;.=0,2Volts; a solucdo neutralizada com NaOH 3M até pH =13
com agitacgédo (5°) e finalmente o eletrodo retirado com 4 eletrodos, secado
imediatamente com papel absorvente. (a) 10000x, (b) 50000x,(c) 100000x

Na Figura5.41(a) é possivel observar uma estrutura muito rugosa
com um filme de espessura muito maior que o crescido voltametricamente
quetem s6 250mC cm-2 (cerca de 500 monocamadas). Frente a esta situacdo
ha duas possibilidades: ou esse filme cresceu potenciostaticamete durante o
periodode neutralizacdo da solucdo de H,SO4, ou cresceu durante a retirada
do eletrodo em contato com a atmosfera. Na Figura 5.41(b) é possivel
observar (linhas vermelhas pontilhadas) que parece haver um filme continuo
abaixo daestrutura rugosa. Poderiaser atribuido esse filme a aquele crescido
voltametricamente. Contudo é um fato que ainda ndo foi possivel a

observacao ex-situ do filme apdsa descarga voltamétrica do PbO..
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Figura 5.42- EDX da superficie observada na Figura5.41

Na Figura5.42 é possivel observaro EDX da Figura5.41. Aparecem
Pbe Oendo oS, indicando novamente que durante a descarga ha a formacéo
de algum tipo de PbO e ndo PbSO,como é considerado normalmente em
todaa literatura.

Nas figuras 5.43 estdo mostradas as nanoscopias apos os ciclos de
estabilizacdo do eletrodo de PbO,. Na figura 4.43, apds 20 ciclos de
estabilizacdo, com o eletrodo estabilizado voltametricamente, o eletrodo de
PbO, foi retirado polarizado em E=1.6 Volts, ou seja, em um potencial

antes da descarga.
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AccV Spot Magn Det WD Exp F————— 200 nm
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Figura5.43 - Eletrodode PbO; polido até Alumina 0,1 um, mergulhado com
4 eletrodos em H,SO, 1M; realizados 20 ciclos de estabilizacdo,
potenciostatizado em Ey4=1,6Volts por 2”; solucdo neutralizadacom NaOH
3M até pH = 13 com agitacdo (57) e finalmente o eletrodo retirado com 4
eletrodos e secado imediatamente com papel absorvente.(a) 10000, (b)
50000x,(c) 100000x

Na Figura 5.43 em todas a suas ampliacdes é possivel observar que
novamente obteve-se uma estrutura de interconexao de patamares como na
Figura 4.39, somente agoracom menos defeitos e com uma morfologia algo
diferente. Como também demonstrado eletroquimicamente (ver item
adiante) essas imagens comprovam que durante os ciclos de estabilizagio é
recuperada a superficie de PbO, pois essas micrografias sdo totalmente
obtidas novamente ap0s descarga. Esse € mais um indicio que na Figura 5.41
ndo éoPbO queéobservado, asalta rugosidade obtidas, sdo completamente
diferentes morfologicamente do PbO, recuperado voltametricamente com
patamares interconectados. Na medida de EDX da superficie da Figura 5.43
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que pode ser observada na Figura5.44, observa-se novamente os picos de Pb

e O, novamentesem presencadeS.
Full scale =38 counts/s

0
keV

Figura 5.44 - EDX dasuperficie observadana Figura5.43
Na Figura 5.45 estdo mostradas as microscopias ap6s os ciclos de

estabilizacdo agora retirando o eletrodo polarizadoem E;., isto €, apoés a

descarga e apOsa neutralizacdo da solucdoaté pH 13.
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Figura5.45 - Eletrodode PbO; polido até Alumina 0,1 um; mergulhado com
4 eletrodos em H,SO, 1M. Foram feitos 20 ciclos de estabilizacio,
potenciostatizado em Eyx=1,6Voltspor 2°; varrido até Ei= 1,4 Volts; varrido
logo até E;.. onde parou-se (E;- = 0,2Volts, apds o pico catddico) por 2;
solucdo neutralizada com NaOH 3M até pH = 13 com agitacdo (5") e 0
eletrodo era retirado com 4 eletrodos e secado imediatamente com papel
absorvente. .(a) 10000x, (b) 50000x,(c) 100000x

Novamente aparecem as estruturas bem diferentes as do PbO,, e
novamente aparece um grande crescimento do produto da reacdo pela
impossibilidade de neutralizar a solucdo acida em baixos tempos. Depois
dos ciclos de estabilizacdo, no entanto, o produto formado permite ver bem
menos o filme continuo abaixo delas.

Finalmente, na Figura 5.46 onde se analisa por EDX a superfiicie
observada na Figura 5.45, novamente ndo aparecem os picos de S repetindo
0s resultados obtidos sem os ciclos de estabilizacdo e mais uma vez

comprovando que ndo ha formacao de PbSO,apdsa descarga voltametrico-
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potenciostaticas nas condi¢des analisadas, obrigando a pensar em um filme

de PbO equivalente

Full scale =39 counts/s

2 4 E 8 10 12 14 16 18 20

0
keV

Figura 5.46 - EDX da superficie observadana Figura 5.45

Esse estudo morfologico do eletrodo de PbO, nos mostra em
consequéncia que, deacordo com a medidas eletroquimicas, a superficie do
eletrodo de PbO, pode ser recuperada ap0s a descarga voltameétrica,
aparecendo nesse processo um pico anddico. Os resultados indicam que se
mantivermos polarizado o eletrodo de PbO,/PbO/H,SO, ndo acontece o
processode formacédo de PbSO, (ou um sulfato basico) que muitas vezes na
literatura tem se demonstrado ser o produto final. Por outro lado os dados
mostram que é possivel a recuperacdo da superficie inicial a partir desse
estagio de descarga que temos descrito como PbO.

Todo isto indicariaque o PbO como primeiro produto da descarga é

instavel e que quando despolarizado pode reagir com o acido dando como
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resultado final o PbSO4 (ou sulfatos basicos) possivelmente a mais baixos

potenciais.

5.2.3-Medidas de Espectroscopia Raman superficial da descarga do

eletrodo positivo plano

Nesse item serdo mostrados medidas de Espectroscopia Raman
superficial antes da descarga do PbO,, depois da descarga ao que temos
designado comoPbO, eap6suma horaem Eg, no potencial livre de repouso.
Na figura 5.47 estdo mostrados esses resultados tipicos de forma que se

possa comparéa-los.

600 |-

400 |- w

Apoés descargae 1 h
de imersdo em H_SO (d)

200 pés descarga Eletroquimica(c)
i PbO, Elétroquimico(b)
1 . 1 . 1 . 1 1 PQOZ .Qu'.mlclo(a

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
4

intensity

Raman Shift [cm™

Figura 5.47 - Medidas de Espectroscopia Raman superficial de; (a) PbO,
formado termicamente; (b) PbO, formado eletroquimicamente, (c) PbO apos
descarga eletroquimica; (c) Apdsdescarga eletroquimicae 1 horaem H,SO,4

despolarizado (no potencial livre de repouso).
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Na Figura5.47(a) estd mostrado uma espectroscopia Raman tipica
de PbO, formado termicamente, que vai servir como uma referéncia paraas
medidas das superficies eletroquimicas. Pode-se observar que ndo héa picos
ou bandas caracteristicas a ndo ser em torno de 150cm-1. Esse tipo de
espectro é normalmente atribuido a estruturas amorfas ou de baixas
espessurass+65.66,

Na Figura 5.47(b) esta um espectro Raman superficial tipico do
PbO, crescido eletroquimicamente sobre Pb, mergulhado polarizado em
H,SO4 1M em Ey. , a solugdo neutralizada até pH 13 e o eletrodo retirado
polarizado e secado com papel absorvente. Novamente ndo se observapicos
caracteristicos somente a intensificacdo da bandaem 150 cm-1. Estaaparicdo
reforcada em 150cm-! é tipica da existéncia de hidratacdo, o que ja €
conhecido que o PbO; eletroquimico apresenta agua de hidratacdo na sua
superficie®”. Na Figura 5.47(c) esta mostrada uma espectroscopia tipica do
eletrodo de PbO, apds sofrer o processo de descarga, segundo todos 0s
resultados até agora algo quetemos denominadocomo PbO. O eletrodo de
PbO, foi mergulhado polarizadoem H,SO4 1M em Egy; varridoav=20mV
s1 até E;.. neutralizada a solucdo até pH=13, retirado polarizado e secado
imediatamente com papel absorvente. E nitido que entre 5.47(b) e 5.47(C)
praticamente ndo ha diferenca que indiguem que ap0s a descarga ha a
formacéo de algum tipo de PbO hidratado mesmo que tenha passado uma
carga de descarga que o permita. Na Figura 5.47(d), onde o eletrodo apds a
descarga foi deixado 1h em H,SO, sem polarizacdo no potencial livre de
repouso, onde o potencial diminuiu até -0,380 Volts, aparecem o0s picos na
regido do sulfato indicando a formacéo de algum tipo de sulfato na superficie
(possivelmente um sulfato basico pelo potencial atingido).

Fica claro na observagdo a partir de medidas de Espectroscopia
Raman de superficie que na descarga o eletrodo de PbO, esta
superficialmente hidratado, e que passa algum tipo de PbO hidratado amorfo
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(apresenta a banda em 150 cm-1). Fica claro também que a formacao de
algum tipo de sulfato somente vai acontecer quando o eletrodo positivo ap0s
a descarga seja deixado um certo tempo, no caso da ordem de 1h, no

potencial livre de repouso, isto pelo menosem H,SO, 1M.

5.2.4- Caracterizacdo voltamétrica anddica e catddica da carga e

descarga na interface PbO,/H,SO,

5.2.4.1-Caracterizacao anddica do PbO,/H,SO, (carga)

Na Figura 5.48 pode-se observar uma voltametria tipica de um
eletrodo de PbO, mergulhado polarizado em Eyx= E; = 1,6 Volts (onde
ocorreevolucdo de oxigénio) por 2’, varridoaté E;. = 0,4 Volts, invertidaa
varreduraate E;. = 1,8 Volts e, finalmente, invertidaa varredura novamente
até E; (esta ultima parte ndo foi registrada na figura), tudo a v=20 mV s,
Nesse processo pode-se observar um pico catédico, ¢y, e dois anddicos,a; e

as.
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Figura 5.48 - Voltametriatipica do eletrodo de PbO,, E;.= +0,4 Volts, E;=
1,8Volts, va=v.= 20 mV s, Referéncia Hg/HgSO4/H,SO,4 4,6 M. Solucdo
H,SO44,6M.

As cargas envolvidas nos picos catddicos (c;) e anodicos(a; e az) sao
praticamente iguais (250 mC cm-2), cerca de 500 monocamadas para um
eletrodo plano que tem, como temos analisado previamente uma rugosidade
daordemde 7. Estareversibilidade do processo eletroquimico nos intervalos
de potencial analisadas indica a ndo existéncia da dirupcdo dos produtos
catodicos da reducdo. O filme fica completamente colado a superficie e
consequentemente a ele pode-se aplicar o campo elétrico conveniente para
que ocorrasua oxidacdode Pb(Il) a Pb(IV). Este fato, paraeste intervalo de
potenciais usado, constitui novamente uma grande diferenca com o
comportamento do eletrodo negativo.

Portanto, esse processo reversivel pode ser descritocomo :

(regido anodica) PbO,; <—=>PbO,/PbOsyypericial (regido catodica)
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Como osions SO4 ndo podemirao interior do filme formadoouem
formacdo devidoaacédo do campoelétrico contrario durante o transiente se
mantendo uma polarizacdo conveniente, a reducdo se deve explicar pela
saida de ions O, com a possivel entrada do ion H* (ambos no sentido do
campo elétrico) nessa interface, formando possivelmente um Oxido
hidratado. Levandoem conta estas analises trabalharemos com a concepcao
de que a interface durante a descarga de um eletrodo de PbO, pode ser
esquematicamente descrita como PbO,/PbO/H,SO, (Figura4.49).

Polarizacao
catodica PEOQ
PbO
>
X

Figura 5.49— Representacdo esquematica da interface PbO,/PbO/H,SO,
durante uma descarga onde o fluxo dos elétrons do PbO, paraa interface

PbO,/PbO ndotem sido assinalado.

Durante a polarizacéo catddica o potencial interno do PbO, se desloca
paravalores mais negativos produzindo uma diferenca de potencial interno
no interior do filme e variando a diferenca de potencial interno na interface
PbO,/PbO (se considera que a diferenca de potencial da interface
PbO/solucdo nédo variapelasrazbes previamente adiantadas para este tipo de
interfaces nas condic6es das experiéncias). A entradados ions HSO, e SOy
2 dentro do filme de PbO seria repelida pelo campo elétrico que nessas

situagdes pode chegar a valores da ordem de 105-108 VVolts cm-1, impedindo
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assim a formacdo de PbSO, diretamente. Por outro lado, os ions Oz podem
sair atraves do filme de PbO paraa solucéo e os ions H* entrar devido ao
mesmo campo elétrico formando algum tipode PbO hidratado.

Por outro lado na Figura 5.50 estd mostrado o comportamento
tipico do potencial versus o tempo de eletrodo de PbO; que foi mergulhado
em E; = Eua por 2’, varreu-se até E;.= + 0,845 Volts,comv=20mV st e
desconectou-se o potenciostato medindo-se entdo o potencial livre de
repouso. O eletrodo evoluciona lentamente para seu potencial livre de
repouso, Egr, que apds 4 semanas resultou corresponder a um potencial

estacionariode-385mV.

800 T 7
'[H,SO,] = 4.6M

ER: Hg/HQZSO4/HZSO4 4.6M
potenciais de ER, PbO2/PbSO4H2S04 +1,112 Volts

comparagao E =-0,980 Volts |

R, Pb/PbSO4/H2S04

600 =

400 |

S’
E 200 b 'k Eg (apos 2 semanas) = -0,386 Volts/ 4 sema -0,385Volts_
<
e 20 h
S o} ]
g l
o '
-200 | i
7 E. = -0,381Volts
a00 | ------------------I/ ------ — . .
X 1 V44 1 1 1
0 100 1600 1100 1200 1300 1400

tempo [mim]

Figura 5.50 - Potencial livrede repouso versus Tempodeum eletrodo que
foi introduzido polarizado em E; = Ey por 2', varreu-se ate E;.= + 0,845
Volts,comv = 20 mV s1 e desconectou-se 0 potenciostato para seguir a
continuacdo seu potencial livre de repouso, representado na figura. Para
comparacao se ddo os potenciais livres de repouso na mesma solugéo dos

eletrodos positivo e negativo da bateriade chumbo acido.
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Na Figura 5.50 se pode ver, por comparagao com 0s potenciais de
repouso de eletrodos positivos e negativos (cujos valores sdo dados na
figura) que o potencial de repouso de um eletrodo descarregado de PbO, a
algum composto tipo PbO, que o estamos representando como PbO, néo é
estavel em altos potenciais e evoluciona para um potencial que poderiamos
dizer intermediario entre aquele de um eletrodo positivo de PbO, (+ 1,112
Volts) e um de um eletrodo negativo (-0,980 Volts) na mesma solucao,
adquirindoap6sum tempo,um potencial de -0,381 Voltsestacionario. Isto
significa que: a) o primeiro produto da descarga do eletrodo de PbO, ndo é
um produto estavel na solucdo de acido sulfirico; b) que esse produto
intermediario que estamos designando como PbO, em uma forma compativel
com suas possibilidades de reacao quimica da lugara um produto final mais
estavel pelo menos (segundo estabelecido na Figura 5.50) na ordem das
semanas; ¢) que esse produto a diferenca do que se encontrana literatura ndo
é 0 PbSO,, sendo possivelmente um sulfato basico dado seu potencial livre
de repouso.

Na Figura 5.51 pode-se observar o comportamento da densidade
de corrente medida em um eletrodo de PbO,/PbO hidratado apos chegar ao
potencial de repouso Er. do produto final (-0,381 Volts) quando se
potenciostatiza neste potencial. Nessafiguraaparece um muito pequeno pico
de corrente (na escala de nanoamperes) para logo tender a um valor bem
pequeno estacionario menor que 10-7 A , mostrando que a dissolucdo do

produtofinal é praticamente nula.
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Figura 5.51 — Medida potenciostatica da densidade de corrente em Eg = -
0,381 Voltsaposo eletrodo de PbO, ter sido reduzido edeixado até atingir
seu potencial livre de repouso Er. Ref:Hg/HgSO4/H,SO,4 4,6M, Solucdo
H,SO,4,6M.

Na Figura 5.52 estd mostrada uma voltametria tipica de um
eletrodo de PbO; que foi introduzido polarizadoem E; = Eys = 1,6 Volts por
2’, varrido até E,.=Er = -0,381 Volts; invertida imediatamente a varredura
até E;+ = 2,2 Volts, tudo com v = 20mV s-1. O primeiro fato que pode-se
constatar é que a carga anodica (a; + a) cai do valor anterior de 250 mC cm-
2 paral180 mC cm-2 (cerca de 70% da carga catddica (c;), de 250 mC cm-2).
Isto indica que houve alguma transformacéo ao deixar evoluir o PbO parao
potencial final estacionério Er de 0,381 Volts. Este fato impede que todo o
produtoda reducdo possaser recuperadoa PbO,.e mostraa existéncia junto
com a transformacédo doPbO no produto final, de uma dirupcao deste. Para

comprovar essa hipotese na Figura 4.53 o eletrodo de PbO, depois da
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descargaa PbO foi deixado até Egr por um dia onde se deveria esperar uma

maior dirupcéo, varrendo-se ap6s também até E,. = 2,2 Volts, tudo a 20 mvV

s,

200
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50

-50

densidade de corrente [mA cm'z]

E_=-0,37 VOI§§/ q,(a,+a,) = 180 mC cm

[ ———————
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/

[ @ E, = E (+1,6 Volts)

. q_=250mC crp‘2 ]
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Figura5.52 - Voltametria tipicade um eletrodo de PbO, que foi introduzido

polarizado em E; = Eya por 2°, varrido até E;.=Er = -0,381 Volts; invertida a

polarizagdoaté E,. = 2,2 Voltscomv =20mV s-1
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Figura 5.53 - Voltametriatipica do EletrododePbO;que foi introduzido
polarizadoem E; = Eya por 2°, varridoaté E;. =Er =-0,381 Volts mais

deixado 1 diaem Eg, varridologo de até E;. = 2,2 Voltsv=20mV s-1

E nitido que os picos a; e a, ndo aparecem mais, indicando que nessa
condicdo ndo é possivel recuperar nada do produto de descarga do eletrodo
de PbO, somente pela acdo da aplicacdo dos potenciais correspondentes,
porqgue o filme estando transformado e dirupto, como consequéncia dos
potenciais aplicados nenhum campo elétrico que o reduza. Contudo, se
deixado em Eua por cerca de 5° o eletrodo pode ser recuperado em suas
caracteristicas (Figura 5.54). Isto indica que essa recuperagao sO pode ser
feita por um mecanismo de dissolugéo-precipitacdo, o que indica novamente
que o filme final transformado esta na formadirupta.O fatode que a recarga
(anoddica) dé menor valor que a descarga (catodica) nesta figura deve
significar que 5" minutos de recuperacgéo aos potenciais utilizados ndo foram

suficientes para recuperar todas as superficies do eletrodo.
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Figura 5.54 - Voltametria tipica eletrodo de PbO, descarregado e deixado
evolucionaraté o potencial livre de repouso onde foi ainda deixado 1 diaem
Er, quando é submetido aum Eyx= 1,4 Voltspore5’ pararecuperagdoe
posteriormente varrido segundo 0s seguintes parametros: Ei = 1,6 Volts; E;.
= +0,845 Volts, E,;= 1,8Volts, va = v, = 20mVs1, Referéncia
Hg/HgSO4/H,S0,44,6M. Solugdo H,SO,4,6M.

5.2.4.2-Caracterizacao eletroquimica de um eletrodo estabilizado em Er
Nessa parte do estudo do sistemade um eletrodo plano positivo serdo
apresentados dados desse eletrodo apds suas descarga e estabilizagdo em
Er. Na Figura5.55 estd mostrada uma voltametria de um eletrodo assim
tratado (com dois diasem Er) ondese partedeum E; = Egr = - 0,381 Volts

onde ficou polarizado por2’; varridoaté E,. = -2,1 Volts; invertendo-se a
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Figura 5.55 — Voltametria tipica de um eletrodo positivo previamente
descarregado e deixado dois diasem Eg. Ei=Er0-0,381 Volts; varrido até

E,.=-2,0 Volts e invertidaa varreduraaté E;.=2,0VVoltsv=100mV s

Nessa voltametria poder observar um pico catddico, c,, de carga igual
a 70 mC cm-2 e dois anddicos, ase a, . O pico asz que estana regido de E = -
0,980 Volts é caracteristico da formacédo do filme de PbSO,4 no sistema Pb/
H,SO,4,6M (ver parte sobre o eletrodo negativo desta Tese), indicando a
existéncia de Pb livre na superficie apds a reducdo no pico c,. Dessa forma
fica claro que as reacOes que ocorrem na Figura 5.55 no eletrodo de PbO,

aposdescargae dois dias em Eg poderiamser representadapor:
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Reacdo de transformacao previa

PbO,/PbO/H;SO, = PbO,/PbO/SB//SB
voltametria Figura 5.55
PbO./PbO/SB//SB = PbO,/PbO/Pb//SB
(c2 %, ~-1.16 Volts)
PbO,/PbO/Pb//SB = PbO,/PbO/PbSO./SB
(as, -0,820 Volts)

PbO./PbO/PbSOs = PbO2/PbOcresido®®/PbSO.//SB
(as, -0,290 Volts)
onde o traco / se refere a um filme colado; o duplotraco // a uma interface
entreum filme e um material dirupto e SB se refere a algum tipo desulfato
basico. Para esta proposta se tiveram em conta as cargas envolvidas nas
diferentes transformacdes como é discutido abaixo.

Deve-se recordar gue tinhamos demonstrado que o eletrodo de PbO,
se reduz durante a descarga a PbO,/PbO(hidratado) ,pela acdo do campo
elétrico gerando um filme de 250mC cm2 | que quando se retira a
polarizacdo uma parte sofre o processo de dirupgdo por sua reacao com o
acido dando lugar possivelmente a sulfatos basicos (SB) e fazendo com que
seu potencial evolucione ao potencial livre de repouso que temos
denominado Er(-0,381 Volts).

Por outro lado deve se assinalar que o pico ¢, corresponde a reducdo
de algum tipo de sulfato basico (SB)Se.

Como consequéncia, nos processos foram formados entdo 250 mC cnr
2 de PbO na descarga e somente foram reduzidos sulfatos basicos em ¢, na
quantidade de 70 mC cm-2 (30% dos 250 mC cm-2). Isto estaria indicando
que a maior parte do SB formado sofreu dirup¢éo ao transformar-se em
algum tipo de sulfato basico ficando sé uma parte colada sobre o PbO
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remanescente. Isto, insistimos, porque durante a voltametriada Figura 5.55,
no pico c,, deve ocorrer areducdo a Pb do filme de sulfato basico colado ao
PbO. EstePb é o quedepois é oxidadono picoaza PbSO..

Na Figura 5.56 0 mesmo experimento da figura anterior foi feito agora
com o eletrodo ficando 17 dias em Egr e praticamente o mesmo
comportamento € observado indicando que existe sé uma parte do sulfato
basico que é reduzido a Pb pelaacdo do campo elétrico. Esteé o fendmeno
caracteristico dos processos de dirupcao parcial, pois uma parte do filme
sempre ndo rompe devido a que é estabilizado pelo campo elétrico
remanescente, pelasua forcadeeletroestricéo.
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Figura 5.56 — Voltametria tipica eletrodo positivo equivalente a da Figura
4.55 mas com o eletrodo agora deixado 17 dias em Eg. Todos 0s outros

parametros S0 0S mesmaos.

Finalmente na Figura 5.57 esta mostrada uma voltametria tipica
abrangendo desde a descarga até a regido de evolucdo de hidrogénio e

invertendo a varredura até a regido de evolucdo de oxigénio sem deixar o
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eletrodo no potencial livre de repouso nenhum instante. O eletrodo de PbO,
foi mergulhado em Ei=Eq = 1,6 Volts por 2”; varrido até E,~ = 0,8 Volts a
20 mV s2 obtendo-se o0 pico de descarga de 250 mC cm-2, mudado a
velocidade para 100mV s1 e varrido até E;. = -2,6 Volts na regido de
evolucdo de hidrogénio; e invertida a varredura até E;. = 2,2 Volts, regido de
evolucdo de oxigénio. A mudancacom aumentoda velocidadeem 0,8 Volts

foi concebida paraassegurar um menor tempo paraa experiéncia

150 : -

| 100mVvs® )

-100 |

a1
o o
T T

n
o
—

-150 |

densidade de corrente [mA cm'z]

-200 |-

_250 i L L L L
-3 -2 -1 0 1 2 3

potencial [Volts]

Figura 5.57 - Voltametria tipica do eletrodo de PbO; que foi mergulhado
em Ei=Eqa= 1,6 Volts por2’, varrido até E;»=0,8 Voltsa 20 mV s-2 obtendo
0 pico de descarga de 250 mC cm-2; mudadaa velocidade paral00mVs-te
varrido ate E;. = -2,6 Volts, regido de evolucdo de hidrogénio; invertida a

varredura ate E,. = 2,2 VVolts, regido de evolucdo de oxigénio.

A cargaenvolvidanopicoc, passaagoraaserigual (tendoem conta
a diferenca de velocidades)ado pico ¢; (250 mC cm-2) indicando que nessa
velocidade, 100 mV s-1, todo o PbO formado na reducéo do PbO, em c; é
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reduzido a Pb no pico c;, néo existindo agora o processo de dirupcao.
Contudo, mesmo nessas condicOes, € sO possivel recuperar o eletrodo de
PbO,, somente se deixarmos5” em Ey = 1,6 Volts, mostrando-se que frente
a todo o intervalo de potenciais considerado 0s processos sao muito mais
complexos. Entéo por estavoltametriaapds descarga e varredura sem deter-
se em Egr podemos afirmar esquematicamente que 0s processos analisados
poderiam ser representadosagorapor

Voltametria Figura 5.57
Reacao de reducéo previa

PbOz/ HzSO4 = PbOz/PbO/HzSO4
(c1, -0,970 Volts)

ao passar por Er desaparecendo o campo elétrico no PbO
PbOz/PbO/ HZSO4:> PbOz/PbO/PbSO4(CO|adO)/ HZSO4

PbO./PbO/PbSO4(colado)/ H,.SOs= PbO,/ PbO/Pb/H>SO,
(Cz, -1,66 V)

PbO»/PbO/Pb/H;SOs= PbO;2/PbOm/PhSO4/H,SO,
(cs, -1,664 Volts)

A reducdo até ¢; a uma v= 100mV s ndo apresenta a dirupcao,
mostrando que € necessario um tempo na zona de potencial Er paraque o

filme sofra o fendmeno de dirup¢do com formacéo de algum sulfato béasico
por reacdo quimica com o acido.
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5.2.5- Mecanismos de descarga e cargado PbO,a PbO

5.2.5.1-Existéncia do mecanismo de nucleacgo e crescimento na reacao
de estado solido de PbO, a PbO

Os resultados voltamétricos do sistema PbO,/PbO/H,SO, mostram a
existéncia do fendmeno de nucleacdo e crescimento por mecanismo de
estado solido, sendo essa uma demonstracdo que 0 processo em questdo é
realmente por mecanismos de estado solido.Esse resultado pode ser
observado na Figura 5.58 pela utilizacdo do método de Fletcher28, que
envolve a inversdo da varredura em diferentes potenciais na regido de
iniciacdo do pico de reducdo onde a nucleacdo poderia ocorrer. O método
mostraque quando € invertidaa varredurano inicio do pico, mantendo-sea
mesma velocidade de varredura, a densidade de corrente apresenta na volta
valores maiores que na ida devido ao aumento da area dos nucleos no
intervaloentre ida e volta. Isto éexplicado pelo processo de nucleagéo. Esta
situacdo acontece pelo aumento da area superficial dos nacleos em
crescimento devido ao aumento da area superficial, parao mesmo potencial
naidae navolta, é necessario mais corrente navolta. Deve se assinalar que
logo quando acontece o colapso dos nucleos a maiores potenciais a
densidade de corrente na inversaovaia valoresmenores que a na varredura

deida. EstassituacOes podem ser claramente vistasna Figura 5.58.
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Figura 5.58- Demonstracéo da existéncia da nucleacdo e crescimento por
reacdo de estado sélido através da inversdo no pico catodico voltamétrico
durante a voltametria de reducdo do eletrodoplanode PbO;

Nas inversesantes do pico catodico a i voltaem maiores valores,
enguanto ao aproximarmos do pico em valores menores.

E importante mencionar que, em filmes que transportam a corrente
em forma idnica, a corrente passa mais pelas bordas dos nucleos 3D que no
centro do nucleo de maior espessura. Isto faz com que os nucleos 3D se
transformem em ndcleos 2D e que chegam, quando chocam, a formar um
filme continuoe de espessura quase constante.

Como ja discutido anteriormente no processo de reacdo de estado
sélido sob alto campode reducdo do PbO, ndoha a possibilidade da entrada
do SO42, somente pode ocorrera saidado O-2eaentradado H*, dando lugar,
entdo, a um filme continuo de algum tipo de PbO (PbO,, PbO.H,0, etc.).

Esse mecanismo esta descrito esquematicamente na Figura 5.59 mas agora
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considerando a etapa de nucleacdo e crescimento dos nucleos recém

demonstrada.
4
e 0 PbO
PbO;
L
<
H,SO.4 l H>SO.4
nucleacéo filme final

inicial

Figura 5.59. Esquemasimples de descricdo da redugdodo PbO, aumtipo
de filme de PbO.

5.2.5.2- Mecanismo Cinético de descargas voltamétricas do eletrodo
positivo aposa nucleacgéo e crescimento do filme continuo de PbO

Na Figura 5.60 pode-se observar os picos de reducdo voltamétricado
PbO, em H,S0O,44,6M em diferentes velocidades de varredura, ap0s o pre-
tratamento em um Epera de 1,6 Volts por 5 minutos. Uma primeira
constatacdo importante € que o comportamento, de aumento do pico de
reducdo com a velocidade de varredura é, qualitativamente, o tipico de um
filme de passivacdo. Deste ponto de vista sdo semelhantes as descargas com
as do eletrodo negativo, regido por um processo Ohmico83. No presente caso
para demonstrar se isso realmente era assim se representou a densidade de
corrente do pico catodico contraaraiz quadrada davelocidade de varredura.
O resultado pode ser visto na Figura5.61.
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Figura 5.60- Resultados voltamétricos da redugdo de

diferentes velocidades de varredura.
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Figura 5.61 - Densidade de corrente de pico catddico de reducdo do PbO a

PbO pelaraiz quadrada das diferentes velocidades de varredura.

A Figura 5.61 demonstra que o processo de reducdo do PbO, a PbO

também pode ser considerado que apresenta um comportamento Ohmico e

em toda sua extensdao, mesmo a baixas velocidades de varredura onde no
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caso negativo os processos de envelhecimento se faziam sentir. Isto se
evidencia pelo fato de que a extrapolacdoda Figura5.61 a v zero passapor

ZEro.

Contudo, nocasodo eletrodo positivo, hd ao final da descarga/reducéo
(Figura 5.60) uma densidade de corrente constante, ipaamar, qUe aumenta
linearmente com a velocidade de varredura e passapor zero para Vv tendendo
a zero.

Na Figura 5.62 pode-se observar a linearidade da densidade de
corrente de patamar,ipaamar @sSinalada, versusa velocidade de varredura. Um
tal resultado indica a existéncia de umprocesso capacitivo (de carga dadupla
camada, neste caso PbO/solucdo). Calculada a tangente da retachega-se ao
um valor da capacidade de duplacamadade 150 pF cm-2.. Estevalor é bem
razoavel para uma capacidade de dupla camada numa interface

filme/solucao.

densidade de corrente de carga
da dupla camada [mA cm™

velocidade de varredura [mV s'l]

Figura 5.62 - Densidade de corrente de patamar na Figura 5.60 versus a
velocidade de varredurade reducao voltametrica do eletrodo plano de PbO,
em H,SO, 4,6M.
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A Figura 5.63 mostra a densidade de carga até o pico catodico, g,
versus as velocidades de varredura das voltametrias de reducéo do PbO, a
PbO obtidas da Figura5.60. Para o calculo (como em todos 0s outros casos)
se ignorou o fator rugosidade. Se evidencia que a diferenca do que ocorre
na formacao de filmes de passivacdo em eletrodos metalicos, no caso de um
semicondutor degenerado como o PbO,, pelo menos neste caso, ha uma
constancia na gy ao variar-se a v. Considerando o modelo Ohmico isto
indicaria que a resistividade ibnica especifica se mantem constante. Isto esta
em perfeito acordocom o resultado da Figura5.61 ondeatangente dareta é
igual segundo esse modelo a 1/V¢ pr onde V; € 0 volume por Coulomb do
filme e pr é a resistividade idnica do filme. No presente caso esta

resistividade idbnica deu como valor constante 105 Q) cm.

PbO,/H,SO, 4.6M; ER: Hg/Hg,SO,/H SO, 4.6M;

700

T T T T T T
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3\ oo J
= X
G SOF ]
O 500} , h
= X
= 450 . -
5 : 340 mC.cm”
o 40fF -
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Figura 5.63 - Densidade de carga até o pico catodico, gy, Versus as

velocidades de varredura Dados obtidosda Figura5.60
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5.2.5.3- Tratamento quantitativo da reacéo de reducéo na Interface
PbO,/PbO/H,S0,44,6M

A anélise eresultados até 0 momento indicam que a reacdo de descarga
do eletrodo positivo, reducdodo PbO,a PbO, forma um filme continuo onde
a equacao especial das voltametrias e em especial o modelo Ohmico 33 pode
ser aplicado. Nesse caso pode-se corrigir o potencial de pico catddico, E,
pelo sobrepotencial através do filme com o objetivo de ter acesso direto a
relacdo i/E na interface PbO,/PbO, Calculando-se a queda 6hmica atraves
do filme nas condicGes de pico pela equacdo especial (que equivale a
calcular o sobrepotencial do filme de PbO no pico,newo,p ) pode se realizar
esta corregdo de Ep. A partir deste calculo, como no caso dos eletrodos
negativos, se pode ter adescricao eletroquimica da interface PbO,/PbO como
se fosse uma interface metal/solucdo tradicional. Dessa forma obtendo-se
Ini, versus (Ep- mevo,p) deveria ter-seuma tradicional relagdo de Tafel paraa
interface PbO,/PbO a partir da qual poderia se calcular os parametros
envolvidos no processo. Os valores de E; e i, para as distintas v podem ser
obtidos dos dadosda Figura5.60

Como nos outros casos ja analisados por esta metodologia, mas
considerando o presente caso.

E = Adrhozroo + Adpho + Adpposol - Adre  (5.9)

onde Adphozrbo, Adrbo, Adprosol € Adre SA0 as diferencas dos potenciais
internos na interface PbO,/PbO, no filme de PbO, na interface PbO/Solucdo
e no eletrodo dereferéncia, respectivamente. O Adpnossol POde Novamente ser
considerado constante como o mostraneste casoa Figura5.62. Por

outrolado, quandoa densidade de corrente tende a zero, pode-se determinar

0 potencial de Flade Er j& que existira equilibrio na interface PbO,/PbO
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(Adppozrno®) € 0 Adpyo Seraigual a zero . Dessa forma no potencial de Flade

do sistema Eg:

Er = Adroozrbo® + Adpoossol - Adre (5.10)

Subtraindo a equacdo 5.10 da equacéo 5.9 e definindo os distintos

sobrepotenciais como [Ad - Ad¢] se tera
N = Mevozro + Mero = E -Ef (5.11)

onde nrwo2rbo € 0 Sobrepotencial, nainterface PbO,/PbO, (iguala Adpbozro
- Adppoz2irbo®) € Mewo € a diferenca de potencial interno através do PbO, (igual
a Adpbo).

Durante a voltametria, no pico catodico, dneyozrso/dt € igual a zero,
pois a densidade de corrente passa por um maximo em E e di/dt = (dI/dE)
(dE/dt), Por outro lado, Er € constante e, portanto, a partir da equacdo 5.11
podemos chegar por derivacdo a equacdo5.12

oo = € _y (5.12)
dt e

O campo elétrico atravésdo filme de PbO, E,,,,como descrito por
(desprezando cargas espaciais dentrodo filme):

E = d77pho — Mero —  Mevo (5.13)

PbO
dd PbhO d PbO VPbO Opvo

onde d,,, éaespessuradofilmedePbO, V,,, €0 volumedePbO por unidade

de carga do filme (que é calculado a partirdo peso molecular e a densidade

do filme) e q,,, € a densidade de carga necessaria para formar o filme de
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PbO. A equacdo 5.13 assume que a distribuicédo de cargas dentro do filme
pode ser desconsideradaem relacdo as cargas nas interfaces.
Se essas equacoes estiverem corretaso campo elétrico interno dentro

do filme é linearmente dependente da posi¢do dentro do filme, implicando

que:
(ﬁ’?PbOJ
2 Meoop :(ﬁﬂpbo] - A ey S (5.14)
E i .
P Voo Upbo, p ot Ep (%j Veo L
),
portanto

o0 = 3 Gero (5.15)

p
Essaequacdo (5.15) permitecorrigir o E, pelo sobrepotencial
interno do filme de PbO no pico; é chamada de equacao especial.
Pode-se ver a representacéo Ini, versus (Ep- nevo,p) usando os dados
daFigura5.60 naFigura5. 64.
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In densidade de corrente
catédica no pico [mA cm?
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Ep- nf’p [VOlt]

Figura 5.64- Relacdo de Tafel paraa reacdo de reducdo na interface

PbO,/PbO a partir dosdados da Figura5.60 eusandoaequacio 5.15

Como esperado da uma Tafel normal que descreve 0 comportamento
paraainterface PbO,/PbO. A partirda Figura 5.64 foi possivel determinar o
Er pelo limite da extrapolacdoda curva de Ini tendendo a menos infinito. O
Er resultouser igual a 1,112 Volts, o valor medido na solucdo analisada
como potencial reversivel do eletrodo, confirmando a correcdo das
suposicgoes. Por outro lado, da extrapolacdo da reta de Tafel ao Er pode-se
determinar a densidade de corrente de troca em Ep, i% = 149 mA cm-2.
Finalmente da tangente da Tafel pode-se determinar o coeficiente de
transferénciacatodico da reacéo, € dizer a quantidade de carga total passada
até o complexo ativado. Esta resultou ser o, = 0.1. Esse coeficiente de
transferénciaindica que a barreira do complexo ativado da redu¢do do PbO-
a PbO é altamente assimétrica estando o complexo ativado colocado
praticamente no inicio da transformacdo em termos da coordenada de
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reacdo. Essa questdo possivelmente deve ser correlacionada com o fato de

que o PbO, produto da descarga é altamente hidratado.

6-Conclusdes

6.1-Conclusao Geral

Os mecanismos de descarga e carga nas Placas Positivas e Negativas
da Bateriade Chumbo Acido sdo diferentes e envolvem produtos de descarga
também diferentes. Na descarga da Paca Negativahaa formacéo de um filme
de PbSO, continuo de espessura nanométrica por mecanismo de estado
sélido, enquanto na descarga da Placa Positiva ha a formacdo de PbO
hidratado, também nanométrico, por reacéo de estado sélido, e que quando
se corta a polarizacdo reage com a solugdo de H,SO, formando sulfatos

basicos diruptos.

6.2-Conclusdes para estudos com eletrodos negativos planos

Na descarga do eletrodo negativo haa formacéo de um filme de PbSQO,
continuo nanomeétrico, possivel de ser observado por medidasde MEV FEG
ex-situ. Esse filme é crescido por mecanismo de estado sélido por
mecanismo de nucleacdo e crescimento, por injecdo e recombinacdo de
defeitos. Os defeitos recombinantes sdo os Pb2* intersticial e a vacéancia
cationica a injecdo e recombinacdo fazem com que a resistividade ionica
especifica do filme de PbSO, passe por um minimo e a corrente passe por
um pico, dando uma justificativa parao pico voltamétrico. Foi possivel a
obtencéo da relacdo de Tafel para a interface Pb/PbSO, e assim obter o
potencial de Flade para a descarga Er da ordem de -0,975 Volts; a densidade
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de corrente de troca em Eg, d& i% = 9,90 mA cm2; e o coeficiente de
transferénciaanddico o, ~ 1.

Para a carga do eletrodo negativo plano foi novamente observado o
fendmeno de dirupcéo parcial no processo de reducao do filme de PbSO,. A
parte do filme que se mantem colada a superficie do Pb é reduzida por
mecanismo de estado solido a alto campo, queaumentai, quereduzo filme
colado até chegar a umaqrema Critica onde os defeitos colapsam nas interfaces
¢ pr Sobe fazendo com que haja uma queda de i , aparecendo um pico. O
filme colado étodo reduzido pela acdo do campo e logo apés o filme dirupto
é reduzido por processo de dissolucdo precipitacdo potenciostatica. Para a
reducdo na interface Pb/PbSO, a partir darelacdo de Tafel determinou-se um
coeficiente de transferéncia para a reagao de redugdo de a = 0,8; potencial
de FladerespectivoEr=- 0,982 Volts.

6.3-Conclusotes para estudos com eletrodos positivos planos

Foi possivel a obtencdo de um eletrodo de PbO, de superficie
eletroquimicamente reprodutivel. Na descarga eletroquimica do eletrodo
positivo ha a formacgédo de PbO hidratado por mecanismo de nucleacao e
crescimento por reacdo de estado solido a alto campo. Esse PbO hidratado
é instavel em contato com solucdode H,SO, formando sulfatos basicos que
se apresentam de forma dirupta. Apds descarga aparece uma componente
capacitiva de cerca de 150 puF cm-2. A partir da relacdo de Tafel paraa
interface PbO,/PbO, Er resultou ser igual a 1,112 Volts, a densidade de
corrente de troca em Eg, 1% = 149 mA cm-2, o coeficiente de transferéncia
catodico da reagdo a. = 0.1. Esse coeficiente de transferéncia indica que a
barreira do complexo ativado da reducdo do PbO, a PbO é altamente
assimétrica estando o complexo ativado colocado praticamente no inicio da
transformacdo em termosda coordenadade reacéo.
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