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RESUMO

A reducdo do desempenho das baterias é causada, entre outras coisas, por
alteracdes estruturais permanentes que ocorrem nos eletrodos durante o processo de carga
e descarga. A difracdo de raios X € uma técnica de caracterizagdo de materiais que permite
a identificacdo de fases cristalinas. O grande desafio para analisar células eletroquimicas
de baterias € acessar com raios X ao interior da célula. Para estudar a evolucgéo estrutural
da superficie ativa dos eletrodos de bateria de chumbo &cido in-situ, se propde uma célula
eletroquimica de baixo custo, compativel com um difratdmetro de raios X convencional
com fonte de radiacdo CuKa. Para minimizar a atenuacéo dos raios X pelo invélucro da
célula eletroquimica, foram propostas duas geometrias: i) uma célula cilindrica vertical
de polipropileno com um didmetro interior de 1,7 mm e uma espessura de parede de 0,5
mm, com um eletrodo de trabalho em forma de disco (Pb) na base e; ii) uma célula
retangular tipo U impressa em 3D com uma superficie de elétrodo ativo de 0,3x1mm? e
janelas de polipropileno de 0,05 mm de espessura. SimulacBes dos difratogramas,
incluindo a atenuacdo (para ambas as geometrias), foram realizadas com intuito de
identificar os picos de difracdo que podem ser detectados em cada uma das células. Os
resultados mostraram a possibilidade de detectar picos de difracdo correspondentes a Pb
na superficie ativa do eletrodo de trabalho imerso em acido sulfarico (5,35 Molar). As
medidas de difracdo, realizadas periodicamente durante doze semanas, mostram uma
reducdo na intensidade dos picos de Pb, o que pode ser explicado pela formagé&o inicial
de uma pelicula amorfa de algumas camadas atémicas devido a reducéo do campo elétrico
durante o crescimento potenciostatico. Medidas de difracdo de raios X em angulos
rasantes e analises de EDS e SEM foram realizadas na célula retangular tipo U em um
periodo de seis semanas e mostram a formacdo de um filme de sulfato de chumbo
cristalino (PbSO4) e, possivelmente, 6xido de chumbo (a-PbO2) na superficie do eletrodo
de Pb com precipitacdo/nucleacdo inicial a partir de 1 hora e, um crescimento posterior
dos cristais (com estrutura cristalina ortorrombica) no restante do tempo. Os resultados
mostram a a possibilidade do uso dessas células em medidas de caracterizagdo in-situ por
difracdo de raios X

Palavras-chave: célula eletroquimica de baixo custo, difracdo de raios X in-situ,
microscopia eletrnica de varredura, espectroscopia dispersiva em energia de raios X,

bateria chumbo-acido.



ABSTRACT

Reduced battery performance is caused, among other things, by permanent
structural changes that occur in the electrodes during the charge and discharge processes.
X-ray diffraction is a materials characterization technique that allows the identification
of crystalline phases. The big challenge for analyzing electrochemical battery cells is to
access, with X-rays, the interior of the cell. To study the structural evolution of the lead
acid battery electrodes in-situ, a low-cost electrochemical cell compatible with a
conventional X-ray diffractometer with a CuKa radiation source is proposed. To
minimize X-ray attenuation by the electrochemical cell envelope, two geometries were
proposed: i) a vertical cylindrical polypropylene cell with an inner diameter of 1,7 mm
and a wall thickness of 0,5 mm, with a disk-shaped working electrode (Pb) at the base
and; ii) a 3D printed U-type rectangular cell with a 0,3x1 mm? active electrode surface
and 0,05 mm thick PP windows. Simulated diffractograms including the attenuation for
all possible crystalline phases which can be found in the electrode were carried out in
order to check the possible detection of the different diffraction peaks. The results showed
the possible detection of the Pb diffraction peaks for on the active electrode surface
embedded in sulfuric acid solution (5,35 M). Diffraction measurements carried out
periodically for twelve months showed a reduction in the intensity of the Pb diffraction
peaks, which can be explained by the initial formation of an amorphous film of a few
nanolayers due to the reduction of the electric field during potentiostatic growth. Grazing
incidence diffraction measurements, EDS and SEM analyses performed on the
rectangular U-type cell, over of the time of six weeks, show the formation of a crystalline
lead sulfate (PbSO4) and, possibly a-PbO2, on the Pb electrode surface with initial
precipitation/nucleation at 1 hour and further crystal growth (with orthorhombic crystal
structure) over the time. The results show the potential use of these cells for in-situ X-ray

diffraction measurements

Keywords: low-cost electrochemical cell, in-situ X-ray diffraction, scanning electron

microscopy, energy dispersive X-ray spectroscopy, lead-acid battery.
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1. INTRODUCAO

O desempenho de uma bateria, assim como sua vida Util, sdo caracteristicas que
precisam ser melhoradas constantemente para satisfazer a crescente demanda de forma
mais eficiente, contribuindo também para a redugdo dos residuos. (NELSON et al., 2012;

XIE et al., 2021).

A reducdo no desempenho das baterias € causada pelas mudancas estruturais
irreversiveis dos materiais dos eletrodos durante o processo de carga e descarga. Por isso,
para melhorar as baterias existentes, ou desenvolver novos materiais com melhor
desempenho se requer um profundo entendimento das propriedades estruturais de seus
eletrodos em condicOes de operacdo da bateria (MORCRETTE et al., 2002; SHEN et al.,

2014).

A utilizacdo de células eletroquimicas é a base para o estudo de diferentes tipos
de eletrodos e suas respectivas reagdes com o eletrélito dentro das baterias. Neste sentido,
estudos de caracterizacdo in-situ e in-operando em células eletroquimicas com técnicas
de espectroscopia: fluorescéncia de raios X (XRF) e espalhamento inelastico de raios X
(IXS) e difracdo de raios X por policristais (XPD) tém sido amplamente utilizadas
(THURSTON etal., 1996; SHEN et al., 2014; LUO et al., 2016). De forma geral, medidas
de espectroscopia e difracdo de raios X in-situ e in-operando em células eletroquimicas,
precisam uma alta penetracdo do feixe de raios X, isto é, requerem raios X de alta energia.
Também, a maioria dos estudos tém sido feita em sincrotrons, em especial pela alto fluxo
de fétons disponiveis nesses equipamentos, o que facilita a caracterizacdo in-situ e in-
operando com maior resolucéo temporal. Contudo, nos sincrotrons a posibilidade de uso
constante é limitada (SHEN et al., 2014; JERVIS et al., 2016). Os estudos mais recentes
se concentram em células de ions de litio com diferentes desenhos dependendo do tipo de

medida e da energia de raios X utilizada (BAK et al., 2018; LIANG et al., 2021).
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Neste trabalho, propomos a construgdo de células eletroquimicas simples e de
baixo custo, para medidas de XPD in-situ em qualquer difratdmetro comercial tipo theta-
theta e utilizando tubo de Cobre (Cu) também de uso mais comum nos difratbmetros e
que opera em baixas energias ( ~ 8,04 keV - CuKa). As células foram projetadas de modo
a obter medidas na superficie do eletrodo que estd em contacto direto com o eletrolito. O
chumbo (Pb) foi escolhido como eletrodo e uma solugdo aquosa H2SO4 (concentragdo
molar de 5,35 mol) foi utilizada como eletrolito, porém as células podem ser montadas
com quaisquer outros eletrodos e eletrolitos. O Pb e a solugdo aquosa de H2SO4 foram
escolhidos porque sdo faceis de encontrar e ambos sdo componentes de baterias de

chumbo-écido (EKLER, 1964; ALDAZABAL, 1969).

Mesmo sendo propostas ha mais de 150 anos, as baterias de chumbo-4cido ainda
possuem grande interesse de uso e otimizagdo (HONG et al., 2014; GANDHI, 2020),
especialmente para a industria automotiva e para 0 armazenamento de energia solar
fotovoltaica. Uma vez que o Pb € coletor e eletrodo negativo nas baterias de chumbo-
acido, a analise do processo de reacdo in-situ na interface Pb - H,SO4 é importante. Além
disso, imagens ex-situ de microscopia eletronica de varredura (Scanning Electron
Microscopy- SEM) e de energia dispersiva de raios X (EDS) foram realizadas nas
superficies dos eletrodos de chumbo a fim de caracterizar 0os componentes que
permanecem na superficie, em diferentes tempos de reacdo, e correlacionar 0s mesmos

com as medidas de XPD in-situ.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.Células eletroquimicas

Ao falar sobre celulas eletroquimicas, primeiramenteprecisamos definir alguns

conceitos proprios da eletroquimica (ZOSKI, 2007):

Anodo: Eletrodo onde acontece a oxidacao.

Catodo: Eletrodo onde acontece a reducao

Eletrodo: condutor ou semicondutor elétrico onde ocorre a transferencia de
eletrons em uma célula eletroquimica.

Eletrodo de trabalho (WE): Eletrodo onde o processo de 6xido-reducédo
ocorre. Tipicamente sdo os catodos.

Eletrodo auxiliar ou contra-eletrodo (CE): Eletrodo que ajuda a passar a
corrente que flui através da célula; a corrente passa pelo eletrodo de trabalho
(WE) e pelo CE. Nenhum processo de interesse acontece na superficie do CE.
Eletrodo de referéncia (RE): Eletrodo que mantém um potencial constante
sob as condicdes experimentais variantes.

Interface: Em uma célula eletroquimica, representa a localizacdo onde duas
fases distintas estdo em contato: sélido/liquido (eletrodo/solucédo), dois
liquidos de diferentes concentracdes e/ou composicao.

Oxidacao: Proceso onde uma substancia quimica perde um ou mais elétrons.
Reducao: Proceso onde uma sustancia quimica ganha um ou mais eletrons.
Potencial da célula [E (V)]: Soma dos potenciais elétricos dentro de uma

celula eletroquimica, incluindo todos os procesos de 6xido-reducéo.

Uma célula eletroquimica simples consiste de dois eletrodos feitos materiais

diferentes imersos em um eletrélito. Os eletrodos séo placas metalicas condutoras ou

grelhas cobertas dos materiais ativos; o oxidante esta presente em um eletrodo, e o redutor

no outro. A célula eletroquimica é um dispositivo que produz uma corrente elétrica a
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partir de uma reacéo espontanea de dxido-reducdo. Em reagdes deste tipo, o redutor sendo

oxidado libera elétrons enquanto que o oxidante sendo reduzido aceita elétrons.

A energia elétrica produzida em uma célula eletroquimica depende da diferenca
entre os potenciais dos dois eletrodos e do eletolito onde sdo submergidos. As células
eletroquimicas podem ser classificadas em dois sub-grupos: i) células galvanicas e; ii)
células eletroliticas. Células galvanicas sdo aquelas cujas reacfes sdo espontaneas
(energia livre AG < 0) quando os eletrodos sdo conectados por um circuito conductor.
Células eletroliticas requerem a aplicacdo de um potencial superior ao seu potencial de
ciruito aberto para conduzir um processo eletroquimico, isto é, uma reacdo ndo

espontanea (AG = 0) (ZOSKIl, 2007).

2.2. Baterias de chumbo acido

As baterias de chumbo-acido, tiveram seu primeiro desenvolvimento no
século XIX. A primeira bateria de chumbo-acido com elevada capacidade e,
tecnologicamente simples, aparece no inicio da década de 1880. Esta bateria rapidamente
foi utilizada em diferentes aplicacbes, desde carros elétricos leves até submarinos

movidos a baterias de chumbo-acido (PAVLOV, 2011).

Uma bateria de chumbo-éacido é formada pela combinacdo de eletrodos de
Pb/PbSO4 e PbO2/PbSO4 submersos em uma solucéo de acido sulfarico (H2SO4) como
observado na . Esta célula galvanica aproveita as reacdes de oxida¢cdo do chumbo (Pb —
Pb%* +2e7) e da reducdo do dioxido de chumbo (Ph** + 2e~ — Pb?*) (JUNG;
ZHANG; ZHANG, 2015). Ao submergir os eletrodos de Pb e PbO2 na solucdo de H2SO4,

é formado sulfato de chumbo (PbSO4) em ambos eletrodos.
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Eletrolito: solugéo aquosa de &cido sulfurico

Figura 1: Diagrama esquematico de uma bateria de chumbo-acido (BODE, 1977)

A reacdo quimica global que descreve o comportamento de uma bateria de

chumbo &cido por ser descrita por:

PbO, + Pb + 2H,S0, < 2PbSO, + 2H,0 1)

O eletrodo de Pb/PbSO4 (eletrodo negativo) possui um elevado potencial de
equilibrio negativo, e o eletrodo de PbO./PbSQO4 (eletrodo positivo) um elevado potencial
de equilibrio positivo. Esta diferencia de potencial produz uma das maiores forcas
eletromotrizes entre céulas elétroquimicas em solucdo aquosa. Outros aspectos que
tornam interessante esta célula/bateria séo a elevada condutividade eletronica do PbOz e

a reversibilidade do processo eletroquimico (PAVLOV, 2011).

PbO. e PbSO4 sdo mantidos na superficie do eletrodo pela ligeira solubilidade
destes compostos em H>SO4. Assim, a estrutura do eletrodo se mantém intalterada durante
o descarregamento e carregamento da bateria, favorecendo um elevado numero de

ciclagens (BULLOCK, 1994).

Nesta trabalho analisaremos em detalhe, exclusivamente, o eletrodo negativo (Pb).

2.2.1. Eletrodo negativo

O eletrodo negativo (ou anodo) é um dos componentes chaves na bateria de
chumbo-acido. Na bateria, geralmente é composto de um filme de chumbo (Pb - masssa
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ativa) depositado sobre uma grade também de chumbo (que serve de suporte para a massa
ativa). Quando imerso em solugdo aquosa de &cido sulfurico (eletrélito) e, em condigdes
de potencial de circuito aberto, ou seja, nem em carga, nem em descarga, 0 chumbo reage

com &cido sulfarico da seguinte forma:
Pb + H,S0, —PbS0, + SO, + 2H,0 2)

Por outro lado, na condicéo de carga, o chumbo reage com o ion de sulfato do
eletrolito para formar sulfato de chumbo. Na reacéo de descarga acontece o contrario, isto

é, a reducédo do PbSO4 para Pb (BULLOCK, 1994) :
Pb+H2$04(—)PbSO4+2H++23_ (3)

Em uma bateria comercial de chumbo-acido, o eletrodo negativo estd composto
de chumbo esponjoso, preparado a partir de &cido sulfarico e pdé de chumbo. A
composicdo, estrutura, morfologia e desenho do material ativo negativo afeta
significativamente a performance da bateria de sulfato de chumbo. Ainda, podem ser
utilizados aditivos de, por exemplo, sulfato de bario (PbSOa) e carbono (C) para evitar a
degradacdo da porosidade do eletrodo. Estes aditivos sdo conhecidos também como

expansores (NGUYEN, 2009).

2.2.2. Eletrodo positivo

O eletrodo positivo normalmente esta composto de uma grade de Pb (que, assim
como no eletrodo negativo, serve de suporte para a massa ativa e, aqui também como
como coletor de corrente) coberta por um filme de PbO> (massa ativa). Quando imerso
em solucdo aquosa de acido sulfurico (eletrolito) e, em condigdes de potencial de circuito
aberto, ou seja nem em carga, nem em descarga, o 6xido chumbo reage com acido

sulfurico da seguinte forma:

PbO, + 2H,S0, —2PbSO, + 0, + 2H,0 (4)
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Por outro lado, a reagdo durante o processo de carregamento e descarregamento
do eletrodo positivo submerso em solucéo aquosa de H2SO4, pode ser representada como

segue (PAVLOV, 2011):
Pb0, + 3H* + HSO; + 2e~ < PbSO, + 2H,0 (5)

Reacdes adicionais podem ocorrer no eletrodo positivo. Processos de

autodescarga podem consumir PbO> e Pb através das seguinte reacdes:
Pb0; + HyS0, = PbSO, + %0, + Hy0 (6)

Pb + H,S0, > PbSO, + H, (7

Ambos processos ocorrem apenas para altas taxas de reacdo, sendo, em geral,

despreziveis nas baterias de chumbo &cido (JUNG; ZHANG; ZHANG, 2015)

2.2.3. Eletrélito

O eletrolito e considerado como um dos materiais ativos da bateria, consiste em
um liquido condutor i6nico nos quais os eletrodos positivo e negativo sdo imersos. A
funcdo principal do eletrélito é servir de caminho para o fluxo de cargas de um eletrodo

a outro, mantendo o balan¢o de cargas na reacdo de 6xido-reducdo (PAVLOV, 2011).

Como ja mencionado nas duas ultimas sub-sec6es, nas baterias de chumbo-acido
o eletrdlito usado €, principalmente, o acido sulfurico (H2SO4) em solucdo aquosa ou em
gel. A solucdo de acido sulfurico afeta diretamente a performance da bateria. O acido
sulfurico é solGvel em &gua, é um liquido claro, incolor e inodoro (JUNG; ZHANG;

ZHANG, 2015).

O elevado nivel de oxidacdo do acido sulfarico concentrado se deve ao sulfato
hexavalente presente na molécula de H2SO4 (0 maior estado de valéncia do enxofre). O
ion sulfato, produzido pela dissociacdo do acido sulfarico, desempenha um papel crucial
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no processo de carga e descarga da bateria de chumbo-acido (JUNG; ZHANG; ZHANG,
2015). Durante o processo de carga, no eletrodo negativo, o sulfato de chumbo, que ja
esta revestindo o eletrodo, em funcao da reagdo com o eletrolito) seré reduzido para Pb e
S04, que entram na solugéo eletrolitica. Simultaneamente, o sulfato de chumbo (que ja
esta revestindo o eletrodo positivo em fungdo da reacdo com o eletrolito) sera oxidado
para PbO2 e SO4%, que também entram na solugdo. Processos opostos ocorrem durante a
descarga (PAVLOV, 2011). Uma reacdo adicional que pode ocorrer no eletrélito, € a
producdo de oxigénio gasoso, a partir da oxidacao da H,0, quando a bateria é carregada
ou sobrecarregada. O processo é conhecido como ciclo fechado de oxigénio que, em
geral, ndo afeta significativamente a reacdo quimica da célula. Porém, se a taxa de
oxigénio produzida excedee um certo limite durante a sobrecarga da bateria, pode causar
um aumento de pressdo (NELSON, 2001). Problema que pode ser resolvido pela
utilizacdo de uma valvula de escape que abre e libera 0 excesso de gas (JUNG; ZHANG;

ZHANG, 2015)

2.3. Difracéo de raios X para caraterizacdo de eletrodos de baterias

A difracdo de raios X é uma técnica de caracterizacdo de materiais amplamente
utilizada em diferentes areas da ciéncia, porque permite identificar a estrutura cristalinas
presente em determinadas amostras. Os estudos de eletrodos de baterias por difracdo de
raios X encontrados na literatura sdo feitos, geralmente, pela medida da difracdo na
superficie oposta a superficie de contato com o eletrélito e usando altas energias. O grande
desafio é conseguir acessar com raios X o interior da célula eletroquimica, em especial as

interfaces eletrodo-eletrélito, isto é, o feixe deve atravessar o eletrolito.

Caracterizar os produtos da reagdo quimica nos eletrodos é importante para
entender os mecanismos de Oxido-reducdo. Nesta sub-secdo, vamos fazer uma breve
introdugdo das geometrias mais comuns de difracdo de raios X que utilizamos neste

trabalho, seguidas de uma reviséo das formas de medidas de difracéo de raios X ex-situ,
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in-situ e in-operando comumente utilizadas na caracterizacdo de eletrodos de diferentes

células eletroquimicas.

2.3.1. Geometria Bragg-Brentano

Esta geometria é o arranjo mais simples para os trés componentes principais da
medida: a fonte raios X, a amostra e o detector. A geometria aproveita focalizacdo do
feixe difratado no circulo goniométrico (Figura 2). Pelo teorema geomeétrico, todos os
angulos inscritos em um circulo com o mesmo arco SF (a) sdo iguais entre si € iguais a

metade do angulo subtendido no centro do mesmo arco (2a).

Figura 2: Geometria de focalizagdo onde F representa a fonte de radiagdo, S representa a posic¢éo de detecgdo de sinal
e AB representa a posi¢do da amostra (CULLITY, 1956).

Dessa forma, a fonte de raios X é colocada em um bragco moével de um goniémetro
(posicédo S, na Figura 2), fazendo com que o feixe de raios X atinja a amostra (posi¢édo A
e/ou B, na Figura 2) com um angulo 6 em relagéo a sua superficie. A amostra, por sua
vez, difrata o feixe em direcdo ao detector situado no outro braco moével do goniémetro
(posicdo F, na Figura 2) situado, angularmente, a um angulo 20 em relacdo ao feixe

incidente.

Para que o feixe possa ser focalizado, a curvatura da amostra deve coincidir com
os circulos de focalizagdo da Figura 3.b. Porém, na pratica ndo é simples realizar a
preparacdo de amostras com superficie curva. Utilizam-se amostras com superficie plana,
que pode causar um alargamento do feixe de difratado que chega no ponto D e deslocar
ligeiramente a linha de difracdo para &ngulos menores. Estes dois efeitos podem ser

minimizados reduzindo a divergéncia do feixe incidente (CULLITY, 1956).

Na Figura 3.a se observa a geometria de focalizagdo com o circulo do gonidbmetro

e os circulos de focalizacdo. E na Figura 3.b a geometria Bragg-Brentano, a modificagédo
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da primeira para amostras planas (horizontais). Onde F indica a posi¢éo da fonte do raios
X, DS séo as fendas de divergéncia (Divergence Slit) e RS s&o as fendas de recepgéo
(Receiving Slit), a posicdo do detector estd indicada pela letra D (PECHARSKY;
ZAVALLJ, 2008).

Circulo do Gonidometro “\ 1

F [ Circulos de focalizagio RS }

(a) (b)

Figura 3: Esquema da focalizacdo para a geometria Bragg-Brentano (PECHARSKY; ZAVALIJ, 2008)
2.3.2. Geometria de difragédo de raios X por incidéncia rasante.

O principio da difracdo de raios X por incidéncia rasante ou GIXRD esta em
iluminar uma maior area superficial da amostra com vistas a aumentar o volume difratado
da mesma, em especial quando se tratam de filmes muito finos (sub-micrometros). A
geometria consiste um usar um angulo de incidéncia reduzido fixo (oi < 10°), com a
deteccéo feita com varredura angular em 26. As medidas de GIXRD podem fornecer
informacdo detalhada sobre a espessura de filmes finos e/ou multicamadas (TURKOVIC,

2008)

2.3.3. Medidas de difracdo de raios X ex-situ em células de baterias

De forma geral, medidas ex-situ sdo aquelas que requerem transportar uma
determinada amostra desde a localizagcdo de operacdo para outro local diferente onde
alguma medida sera realizada. S&o caracterizadas por sua menor complexidade, em
especial na caracterizacdo de células eletroquimicas, uma vez que ndo & necessario
projetar e/ou adquirir um porta-amostras e/ou involucro, necessarios para realizar a

caracterizagéo in-situ.

24



2.3.4. Medidas de difracgéo de raios X in-situ

As medidas in-situ, sdo aquelas realizadas sem necesidade de transportar uma
dada amostra até o equipamento de medicdo. Para o caso de difracdo de raios X, em
especial para caracterizagdo de células eletroquimicas, a amostra € montada em em um
invélucro, que possibilite o uso de diferentes eletrodos, eletrélito e conexdes para medidas
elétricas (célula eletroquimica dedicada), que seja compativel com a geometria do

equipamento (difratdmetro).

A maioria das células eletroquimicas propostas para medidas in-situ foram
projetadas para estudar baterias de ion-Litio (CHIANELLI; SCANLON; RAO, 1978;
BAUDAIS; DAHN, 1993; AMATUCCI; TARASCON; KLEIN, 1996; TARASCON et
al.,, 1996; ROBERTS; STEWART, 2004). Com diferentes geometrias e utilizando
diferentes materiais como envolucros da célula, assim como do nivel de energia do raio
X. Mais recentemente (SHEN et al., 2014) apresentaram uma célula en formato coin-cell
(Figura 4) com janela de grafite (muito mais barato que Berilho), que permite o estudo

do anodo e do catodo de baterias de ion-Litio com um difratdbmetro convencional.

Parafusos para fixar o Domo de grafito para fechar
domo de grafito a base / a célula. Acttia como janela
para os raios X

10 mm

Placa de Chumbo para bloguear a

difragéo do domo de grafito Base de Aluminio para montar no difratémetro e
atua como eletrodo negativo

Figura 4: Geometria de célula com janela de grafite em forma de domo (SHEN et al., 2014)

Em 2015 foi realizada uma medida in-situ do filme na superficie de um eletrodo
de Pb submetido a ciclos galvanostatico e em condi¢es interrup¢do. Foi realizado com
radiacdo de sincrotron em uma geometria de transmissdo. Os resultados mostram que

B - PbO2 se forma imediatamente no anodo em condigdes galvanostaticas e continua
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crescendo até a interrupcédo do ciclo, a partir de onde se forma o PbSOa4. Se observou que
a taxa de conversao de B-PbO. para PbSO4 diminui para maiores ciclos, e também que a
quantidade de B-PbO> pode aumentar devido a conversdo incompleta do PbSO4
(CLANCY et al., 2015). A Figura 5 mostra as porcentagens presentes de cada fase apos
5 ciclos da célula obtidas com o método de Rietveld usando o software TOPAS, um
método numeérico de ajuste de curvas para quantificacdo de fases presentes a partir do

padrdo de difracdo de raios X (CLANCY et al., 2015).

Os autores observaram a presenca de 3-PbO2 em maior quantidade e iniciando a
formacdo de PbSO4. O aumento do “background” observado entre 15 e 32° corresponde
principalmente aos raios X espalhados pelo eletrolito. Outro aspecto importante deste

estudo ¢ a auséncia do a-PbO2, 0 qual aparece preferencialmente em eletrolitos mais

alcalinos (SEKIMOTO; SUGAWARA; NOSAKA, 2020).
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Figura 5: Andlise de Rietveld para o eletrodo ap6s 5 ciclos (CLANCY et al., 2015).
2.4. Outras técnicas de caracterizacéo de eletrodos de baterias

Fica evidente que as medidas de difracdo de raios X in situ séo fundamentais para
a caracterizacdo dos eletrodos em uma célula eletroquimica, porque medidas ex situ
apresentam maiores riscos de contaminacao ou alteragdo nas amostras. Porém esta técnica
somente esta limitada para idenfiticacdo de fases cristalinas. Para estudar as
caracteristicas de um eletrodo de uma célula de bateria também se realizam medidas
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galvanostaticas de carregamento e descarregamento, espectroscopia de impedancia
eletroquimica, e voltametria cicilica (SARAVANAN; GANESAN; AMBALAVANAN,

2015).

Porém técnicas eletroquimicas somente ofrecem informacéo de forma indireta
sobre a estrutura na superficie do eletrodo, por isso é fundamental utilizar outras técnicas
complementaries de analise superficial, para obter um equilibrio entre efeitos fisicos e

quimicos (ROBINSON; WALSH, 1993)

Para uma completa caracterizacdo a difracdo de raios X deve ser complementada
de outro tipo de medidas como sdo as medidas de microscopia eletrénica de varredura
(SEM), resonancia magnetica nuclear (NMR), Microscopia de Forca Atdmica (AFM),
espectroscopia Raman, espectroscopia infravermelho (IR) e também caracterizacdo por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) (GONZALEZ-ARJONA, 2013; LYU et al.,
2017; MORCRETTE et al., 2002; SARAVANAN; GANESAN; AMBALAVANAN,

2015; SINGH, 2016).

A técnica de EDS é utilizada para e analise elementar quimica. Se fundamenta na
interacdo entre a amostra e feixes de raios X. A caracterizacdo da amostra é possivel
porque cada elemento apresenta uma estrutura atbmica Unica com um espectrograma

unico na emissédo de seu espectro electromagnetico (SEVERIN, 2008).

A medida de EDS pode, em poucos segundos produzir um espectro de raios X, e
pode produzir um espectro a partir de uma minima quantidade de amostra e sem
necessidade de muita preparacdo. Essa medida é processada por um computador que
proporciona uma analise qualitativa, inclusive de elementos com menos de 1% de

concentragéo a partir da analise elementar da amostra (SEVERIN, 2008).

27



3. PROJETO DAS CELULAS ELETROQUIMICAS DE BAIXO CUSTO -

Atualmente, maioria das células eletroquimicas sdo projetadas, para medidas por
caracterizagdo com Raios X para uso em sincrotron (ROBERTS; STEWART, 2004;
CLANCY et al., 2015; LIANG et al., 2021) devido, principalmente a aplicacdo em
medidas espectroscopicas, que podem exigir uso de energias distintas daquelas

disponiveis nas raias caracteristicas dos tubos das fontes convencionais.

Contudo, a facilidade de acesso e a simplicidade do uso séo fatores que motivam
a construcdo de celulas eletroquimicas para utilizacgdo em fontes convencionais

(ROBERTS; STEWART, 2004; SHEN et al., 2014)

3.1. Apresentacdo e conceito do problema e geometrias

Os principais desafios para serem enfrentados no desenvolvimento de uma célula
eletroquimica para analise estrutural, por difracdo de raios X in-situ com fonte de radiacéo
de energia convencional (Cuka) sdo a reduzida capacidade de penetracdo e o elevado
espalhamento produzido pela solu¢do aquosa de acido sulfirico. Por este motivo, a
proposta de geometria da célula deve apresentar um material altamente transparente aos

raios X e a espessura do eletrdlito a ser atravesado pelo feixe deve ser a minima possivel.

3.1.1. Célulacilindrica

Inicialmente foi proposta uma geometria cilindrica a partir de um tubo de
polipropileno (tubo interior de uma caneta esferografica), com um diametro interno de
1.7 mm e espessura de parede de 1 mm. O eletrodo é posicionado na base do cilindro e a
célula, como um todo, € posicionada verticalmente no difratdbmetro. Essa célula é similar
a uma célula capilar (WANG et al., 2015). As razdes para a escolha dessa célula foram a
facilidade e custo de obtencéo, a pequena quantidade de eletrélito que o raios X precisaria
atravessar (caminho maximo, no centro do tubo de 1,7 mm) e o material do tubo (o

polipropileno, pelo seu reduzido valor de coeficiente linear de atenuacdo
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Ippcy = 3,4387 x 107* Micra® para CuKa). (HENKE; GULLIKSON; DAVIS,

1993) .

(@) =

Tubo interno de caneta
Esferografica de Polipropileno

30% H,SO,
Eletrolito

Contato elétrico

Pb (diametro 1.7mm)
(Eletrodo negativo)

Figura 6: a) Caneta esferografica desmontada mostrando no circulo tracejado a regido retirada para montagem do
envolucro da célula eletroquimica. b)Representacdo esquematica da célula eletroquimica de baixo custo, a partir do

tubo interno de uma caneta esferogréfica.

3.1.2. Célula retangular tipo U

Uma segunda proposta foi de montar uma célula em formato de U com parte do
involucro da célula (esqueleto) impresso em impressora 3D em um polimero PLA
(Poliacido lactico) que é um termoplastico biodegradavel, reciclavel, biocompativel e
bioabsorvivel, e resistente a solu¢des de acido sulfurico . O objetivo da construcdo dessa
célula é reduzir o caminho do feixe de raios X passando pelo eletrolito, diminuindo-se
assim a atenuacdo. Nesse sentido, filmes comerciais de polipropileno de 20 um de

espessura (Figura 7) foram escolhidos como janelas.
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Pt (Eletrodo Positivo)

Raios X
Difratados/espalhados

Raio X
incidente
Cu ka

Janela de polipropileno

Janela de polipropileno
poliprop Pb (eletrodo

negativo)
Contato elétrico

Figura 7: Representacdo esquematica do desenho da célula retangular tipo U, compartes impressas em 3D

A principal vantagem desta célula é espessura do eletrdlito constante em,

aproximadamente 0,3 mm.

3.2.Célculos das intensidades difratadas pelas células eletroquimicas

Para obter um panorama inicial dos resultados esperados durante o proceso de
caracterizacdo estrutural in-situ da uma célula eletroquimica com eletrodo de chumbo,
foram investigadas as principais fases cristalinas presentes durante o processo da reacdo

do chumbo com a solucéo aquosa de H.SO4 em 5,35 mol.

Segundo a literatura, os compostos que podem formar no sistema Pb/eletrélito sdo
sulfatos de chumbo, que formam na regido de -0,289 a 0,36 V, 6xidos de chumbo que
podem ser encontrados na forma de PbO,,, na regido de potencial entre 0,36 a 1,56 V.
Dois polimorfos tém sido identificadas tanto como PbhO ortorrdmbico como tetragonal.
Para potenciais maiores a 1,56 V, pode ser formado dioxido de chumbo, PbO2 que pode
ser alfa (rdmbico) e beta (tetragonal), dependiendo fortemente do potencial de oxidacdo
e do tempo de oxidagdo. O maior componente nesta regido seria a-PbO., em quanto que
B-PbO> comeca a formar em potenciais maiores que 1,2V (ALDAZABAL, 1969;

PAVLOV; ILIEV, 1981; BULLOCK, 1987).

Além destes produtos finais também podem se formar uma variedade de 6xidos

intermediarios como o Pb;0, € 0 Pb,05; (BULLOCK, 1987).
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Foram simulados os difratogramas para as seguintes fases, utilizando o freeware

PowderCell. Parao PbS0, foi considerado um grupo espacial Pbnm (ANTAO; M, 2012).

Para os Oxidos de chumbo foram considerados os seguintes grupos espaciais:
P4/nmm para o «a-Pb0O, Pbcm para o f-PbO, Pbcn para 0 a-Pb0,, P42/mnm para o
B-PbO,, P2i/c para 0 Pb,05 y P4>/mbc para o Pb;0, (EVARESTOV; VERYAZOQOV,
1991). Para mais detalhes sobre as posi¢es de Wickoff consultar as referéncias na

descricdo da tabela.

Composto Z Parametros de rede
a(A) b (A) c (A) a® |[BE) |7

Pb 1 4,9506 4,9506 4,9506 90 90 90
PbS0, 5 6,958021 8,48024 5,39754 90 90 90
a-PbO 2 3,96 3,96 5,01 90 90 90
B-PbO 2 5,8931 5,4904 4,7528 90 90 90
a-PbO, 2 4,9627 5,9588 5,4812 90 90 90
B-PbO, 4 4,9554 4,9554 3,3861 90 90 90
Pb,0; |4 7,814 5,625 8,466 90 1248 |90
Pb30, 4 8,82 8,82 6,59 90 90 90

Tabela 1: Parametros de rede para o calculo das estruturas dos compostos presentes nos eletrodos da bateria
(ANTAO; M, 2012; EVARESTOV; VERYAZQV, 1991).

Nas Figura 8Figura 11, os difratogramas calculados e normalizados em funcéo
do pico maximo para todos 0s compostos presentes durante o processo eletroquimico da
bateria de chumbo-acido. Foram calculados para uma fonte de radiagdo com linha de
CuKo e também uma fonte com linha de MoKa. Porém somente sdo mostrados 0s

difratogramas calculados para CuKa
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Figura 8: Padrdes de difracdo com fonte Cukea calculados para os compostos presentes nos eletrodos de uma
bateria de chumbo-acido: (a) Pb e (b) PhO.
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Figura 9: Padroes de difragdo com fonte Cuko. calculados para os compostos presentes nos eletrodos de uma
bateria de chumbo-acido: (a) PbO2 e (b) SPbO2
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Figura 11: Padrdes de difragdo com fonte Cuka calculados para os compostos presentes nos
eletrodos de uma bateria de chumbo-acido: PbsO4

A intensidade dos picos de difracio em um difratograma de amostras
policristalinas depende de vérios parametros como, por exemplo, o fator de estrutura, o
fator de multiplicidade, o angulo de Bragg e do fator de Polarizacdo, (CULLITY, 1956).
Além desses efeitos para se estimar a intensidade difratada de um dado eletrodo, que esta
imerso em um eletolito, é necessario determinar a atenuacdo do feixe dos raios X pelo
eletrdlito. As duas geometrias de células eletroquimicas adotadas serdo consideradas
(cilindrica e tipo U).

3.2.1. Atenuacéo do raios X para a Célula cilindrica
A reducdo da intensidade em funcdo da espessura t do material atravessado

depende da seguinte relacéo:

I :IOe_N't (8)
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onde u € o coeficiente de atenuacdo linear e t é a espesura atravesada pelo feixe de raios
X. No caso de uma célula cilindrica (Figura 12), o feixe de raios X passa por uma

espessura variavel em funcéo da posicao vertical do cilindro.

Feixe de raios X incidente I Feixe de raios X atenuado [

Regiao |

\4

Polipropileno (PP)

v

v

v

v

> | Regido Regido IV Regiao _
= I1-A Eletrolito 11-B
> \ (PP) (PP)

v

v

Regiao Il

v

(PP)

v

v
x

v

A

v

Espesura t variavel

v

Figura 12: Vista superior da secédo transversal da célula cilindrica atravessada pelo feixe de raios X.

Na Figura 12, ainda é possivel verificar, esquematicamente, como o problema foi
analisado. O cilindro foi dividido em subregies. As regides I, 1I-A, 11-B, e Il
correspondem ao polipropileno. Em quanto que a regido central IV corresponde ao
eletrolito(solucdo aquosa de H,SO, com concentracdo molar de 5,35), para o qual o

coeficiente de atenuacdo linear foi calculado com a expressao:

Helectrolito = 0,31 H,S0,4 +0,7 H,0 (9)
A intensidade transmitida do feixe de raios X foi calculada de acordo com a

equacéo 1 para cada regido. Assim, para as regides I e Il1, temos:

(10)

I, = I,e~tppt,
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Iy = Ipe™ " ppti, (11)
onde upp € 0 coeficiente de atenuacdo para o polipropileno, t; e t;;; S0 as espessuras que

o feixe atravesa nas regides | e 111, respectivamente. I, € a intensidade do feixe incidente,

I, e I;;; sdo as intensidades transmitidas para as regides | e 111.

Para a regido Il, que esta subdividida em A e B, seguindo a trajetoria do feixe de
raios X, foi calculado o efeito da atenuacdo por partes. Inicialmente foi calculada a

atenuacdo na regido Il-A:

Ij—a = lpe™ # PP li-a, (12)

onde t;;_, € a espessura pela qual o feixe de raios X passa nessa regido e I;;_, é a
intensidade transmitida para o eletrdélito na regido IV. Assim, para a regido do eletrélito
(IV), o valor da intensidade do incidente é I;;_,. Entdo, a intensidade transmitida através

do eletrolito, é calculado de acordo com a seguinte expressao:

IIV = ([Oe_ H PP'tII—A)e_ H eletr()lito'tIV,

(13)
onde ‘t;, € a espessura variavel da regido central com o eletrolito.

Depois, para a regido 11-B, a intensidade do feixe de raios X incidente deve ser
igual a I;,. Logo, para calcular a intensidade transmitida que emerge da amostra

(passando pelo eletrélito) resultante é necessario utilizar a seguinte expressao

g = [([Oe— H PP'tlI—A)e_ u eletr()lito'tlv]e_ wppti-B (14)

Uma vez que as espessuras t;;_, € t;_p Sa0 iguais em simetria, podemos
simplesmente considera-lo como t;; e adicionar os dois termos correspondentes. Dessa

forma:;

I—(Z wpptirt 1 eletrolitotiv)
0

Iy = (15)
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O resultado dos perfis transversais da intensidade transmitida em fungéo da
posicdo de chegada do feixe incidente de raios X na célula é mostrado abaixo para a
radiacdo de Cu-Ka e, para fins de comparagdo com um feixe de raios X de maior energia
(Mo-Ka) sdo mostraddos na Fig. 18. Esses resultados foram simulados com rotinas
escritas em Octave, utilizando os coeficiéntes de atenuacdo para o PP, H2SO4, e da

literatura (HENKE; GULLIKSON; DAVIS, 1993).

—— Radiacgdo Cu-Alpha (8 keV)

10 - - - Radiacdo Mo-Alpha (17 keV
= 08-
©
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Posicédo no perfil transversal da célula cilindrica (microns)

Figura 13: Perfis transversais da intensidade transmitida em funcéo da posicdo de chegada do feixe incidente de raios
X na célula para CuKa (linha continua, em vermelho) e MoKa (linha tracejada preta).

A partir do resultado da simulacéo, pode-se ver que para CuKo as extremidades
do cilindro (em -850 e 850 Micras) terdo uma maior contribui¢do na intensidade difratada,
uma vez que o centro sofre forte atenuacdo. Caso tivéssemos disponivel um tubo com
alvo de MoKa a contribui¢do na intensidade difratada seria mais homogénea em fungéo

da menor atenuagdo no centro da celula.

Os célculos de atenuacdo foram entdo implementados na simulacdo dos
difratogramas que poderdo ser medidos por esta célula cilindrica que tem uma area

superficial de 2,269 mm? (area transversal do eletrodo de chumbo).
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Os padrdes de difracdo com e sem atenuacdo para a radiacdo Cu Ko e MoKa para
o chumbo, sulfato de chumbo e 6xido de chumbo (fase o) sdo mostrados nas figuras
Figura 14 Figura 15. Para esses calculos se utilizaram os resultados dos difratogramas
calculados com o PowderCell (KRAUS; NOLZE, 1996) e os perfis de atenuacdo obtidos
para cada geometria simulados no Octave (EATON et al., 2014). Todos os difratogramas
para as células cilindricas estdo em escala logaritmica para melhor visualizagéo, pela

elevada atenuacéo.
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Figura 14: a) Padrdo de difracdo calculado do chumbo (Pb) com radiacdo Cu-Ka, sem atenuacdo (linhas pontilhadas
pretas) e com atenuagdo (linha continua vermelha). b) Padrédo de difragdo calculado com radia¢do Cu-Ka para o PbSO4
com e sem atenuacdo. c) Padrdo de difracdo calculado com radiacdo Cu-Ka para o a-PbO2 com e sem atenuacéo.
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Figura 15: a) Padréo de difragdo calculado do chumbo (Pb) com radiacdo Mo-Ka, sem atenuagdo (linhas pontilhadas
pretas) e com atenuacao (linha continua vermelha). b) Padréo de difracdo calculado com radia¢do Mo-Ka para o PbSO4
com e sem atenuagdo. c) Padréo de difracdo calculado com radiagdo Mo-Ka para 0 a-PbO2 com e sem atenuagao.
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Como pode ser observado nas simulagdes, para o caso da radiagdo MoKa, as perdas sdo
pequenas (redugdo em 40 % dos picos de difragdo do difratograma). Ja com a radiagdo CuKoa as
perdas s&o bem maiores, em torno de 95%. Essa é uma das razdes de termos pensado em uma

segunda célula com uma geometria diferente e com espessura de eletrélito menor.

3.2.2. Célulatipo U (impresséo 3D)

A reducéo da intensidade em funcdo da espessura t do material atravessado (o0
eletrolito) depende da relacdo dada pela equacdo 15. Contudo, para o caso da célula tipo
U, a espessura t é homogénea e igual a 0,3mm. O eletrodo tem area superficial 3 mm?,
um aumento de, aproximadamente, 30% em relacdo ao eletrodo circular na geometria
cilindrica, o que, também contribui para um aumento da intensidade difratada aliado a

menor atenuacgdo possibilitada pela diminuicéo da espessura do eletrolito.

Da mesma forma que para a célula cilindrica, a atenuacdo foi incluida na
simulacéo dos difratogramas que poderdo ser medidos por esta célula tipo U. Os padrdes
de difracdo com e sem atenuacéo para a radiacdo Cu Ka e MoKa parao chumbo, sulfato
de chumbo e 6xido de chumbo (fase o) sdo mostrados nas Figura 16 e Figura 17. Para
esses cdalculos se utilizaram os resultados dos difratogramas calculados com o
PowderCell (KRAUS; NOLZE, 1996) e os perfis de atenuacdo obtidos para cada

geometria simulados no Octave (EATON et al., 2014)
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Figura 16: a) Padrao de difracdo calculado para célula retangular tipo U do chumbo (Pb) com radiagdo Cu-Ka, sem
atenuacdo (linhas pontilhadas pretas) e com atenuacéo (linha continua vermelha). b) Padrdo de difragdo calculado
com radia¢do Cu-Ka para o PbSO4 com e sem atenuagdo. c¢) Padrdo de difragdo calculado com radia¢do Mo-Ka

para 0 a-PbO2 com e sem atenuagdo
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Figura 17: a) Padréo de difracdo calculado para célula Tipo U do chumbo (Pb) com radiagdo Mo-Ka, sem atenuagio
(linhas pontilhadas pretas) e com atenuacéo (linha continua vermelha). b) Padréo de difracdo calculado com radiacdo
Cu-Ka para 0 PbSO4 com e sem atenuagio. ¢) Padréo de difracéo calculado com radiagcdo Mo-Ka para o a-PbO2
com e sem atenuagéo
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Como pode ser observado nas simulacdes, para o caso da radiagdo MoKa, as
perdas sdo muito pequenas (reducdo em 5 % dos picos de difracdo do difratograma). J&
com a radiagdo CuKa as perdas sdo bem maiores, em torno de 50 % a 60 %. Contudo séo
de 3 a 4 vezes menores do que utilizando a célula cilindrica. Provavelmente esta sera a

melhor célula para medidas de difracdo de raios X in-situ.

4. MATERIAIS E METODOS

Foram construidos dois tipos de células eletroquimicas com geometrias diferentes:
uma cilindrica e o outra retangular tipo U. Para medidas de difragdo de raios X (XRD) in-
situ seguido de EDS ex-situ foram construidas 8 células de cada geometria para efetuar
medidas em diferentes tempos ap6s o preenchimento da célula com o eletrdlito. (1h, 4h,

1 semana, 2 semanas, 3 semanas, 4 semanas, 5 semanas e 6 semanas, respectivamente)

Foram construidas, no total, 17 células. Como eletrodos de trabalho foram
utilizadas laminas de chumbo (Pb) retiradas dos filmes de raios X intra-oral. Como
eletrolito foi utilizada uma solucdo aquosa de &cido sulfdrico (H2SO4) em concentracao
molar de 5,35. As medi¢des e detalhes sobre cada célula sdo descritas subseccBes

seguintes.

4.1. Montagem das células eletroquimicas de baixo custo

4.1.1. Célula cilindrica

Inicialmente, foi pensado em explorar um tubo de polipropileno (PP). O PP
apresenta resisténcia quimica ao H2SOs, inclusive em altas concentragbes (>78%)
(LASFAR et al., 2014), em temperatura ambiente. Além disso, o polipropileno é
relativamente transparente (aproximadamamente 50%) aos raios X para baixas energias

(~ 8 keV), como ja foi analisado nas subsecdes anteriores.

O primeiro prototipo, foi feito a partir de um tubo de PP com didmetro externo de
6,1 mm e diametro interno de 3,6 mm (parede do tubo com espessura de ~ 1,25 mm),

usinado a partir de uma barra circular de PP comercial. Com este primeiro protétipo, com
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a celula montada no difratdmetro, ndo foi possivel observar os picos de difracdo do Pb.
Para tentar entender isso, fizemos uma calculo rapido do perfil de transmissao de raios X
através da espessura central do cilindro (composto de 2,5 mm de PP e 3,6 mm de
eletrolito). Para a energia da radiagdo CuKa (8,04 keV), utilizando os dados do CXRO-
Center for X-ray Optics (HENKE; GULLIKSON; DAVIS, 1993) , observa-se que a
intensidade transmitida (I/1o) para esta geometria é de 43% para o PP e, 1,82% para o

eletrolito, isto € uma atenuacéo total de 0,78%.

Polipropileno

Lamina de Pb

Cola epoxi

Agua

Figura 18: Primeiro prot6tipo de célula cilindrica: tubo de PP com diametro interno de 3,6mm e espessura da parede
de ~ 1,25 mm.

Por fim, para fazer uma nova verificagdo dos resultados obtidos com os dados do
CXRO, foram realizadas medidas de difracdo de raios X da ldamina de Pb, da lamina de
Pb dentro da célula cilindrica e da lamina de Pb dentro da célula cilindrica com agua.
(Figura 19). Para essas medidas utilizou-se somente a &gua como simulador do eletrolito
pela simplicidade no manuseio (agua ndo é acida) e pelo fato que o eletrélito é composto

por ~ 70% agua.
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Figura 19: (a) Padrdo de difracdo da Iamina de Pb CuKa.( b)Difracdo de raios X CuKa do Pb dentro da célula
cilindrica com e sem agua. Linha continua preta corresponde a difragdo do Pb dentro da célula sem &gua, e a linha
vermelha é a difracdo do Pb submerso em agua.

Como observado na Figura 19 (b) os picos de difracdo do Pb s&o altamente

atenuados pelo polipropileno e totalmente atenuados com a insercéo do eletrolito (dgua).
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Os picos de difragdo em angulos menores (5-20°) correspondem ao PP (GOIKHMAN et

al., 1984; CHRISSOPOULOU; ANASTASIADIS, 2011).

Analisando esses resultados preliminares, uma proposta inicial para diminuir a
atenuacao foi reduzir a quantidade de eletrdlito e polipropileno atravessado pelo feixe de
raios X. Isto foi possivel utilizando um tubo interno de uma caneta esferografica (Figura
20), com um diametro interno de 1,7 mm e didmetro externo de 2,7 mm, resultado em

uma espessura de parede de 0,5 mm.

‘,
Figura 20: Tubo de caneta com didmetro interno de 1,7 mm

Comparando o feixe transmitido pela espessura central do cilindro observa-se

importantes melhoras em relacéo a célula anterior. O feixe que atravessa as duas paredes

de 0,5 mm do polipropileno corresponde a 71,1% do feixe incidente e, para o diametro

de 1,7 mm de eletrdlito, tém-se ~ 0,79%, , isto €, uma transmissdo, pelo centro da célula,

de ~ 0,56%, o qual coincide aproximadamente com a simulacéo realizada no capitulo 3

para o centro do cilindro ~ 0,6%.

Seguindo o mesmo procedimento utilizado para a primeira célula cilindrica, foram
realizadas medidas de difracdo de raios X da lamina de Pb, da lamina de Pb dentro da
célula cilindrica e da lamina de Pb dentro da célula cilindrica, desta vez com eletrdlito.

(Figura 21).
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Figura 21: (a)Difracdo comparativa do perfil de PP (linha vermelha) e da célula montada sem eletrolito (linha preta)
(b) Difracdo comparativa do perfil de PP (linha vermelha) e da célula montada com eletrélito (linha preta)

Com estes resultados, foi verificado que com a otimizacdo da geometria cilindrica
é possvel medir a difracdo de raios X diretamente na superficie do eletrodo de trabalho
em contato com o eletrolito, utilizando radiagdo Cuka (8,04 KeV). Entdo, como

mencionado no inicio deste capitulo, foram montadas 8 células para realizar medidas de
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difracdo de raios X in-situ em diferentes tempos (1h, 4h, 1 semana, 2 semanas, 3 semanas,
4 semanas, 5 semanas e 6 semanas respectivamente). As mesmas células foram utilizadas
para medidas de SEM e EDS ex-situ, logo ap0s serem abertas. Uma outra célula cilindrica
foi montada para medidas continuas durante 12 semanas desde o momento do
abastecimento com o eletrélito, e em potencial de circuito aberto, com medidas realizadas
incialmente durante cada hora por 3 semanas, e a partir da quarta, uma medida por

semana.

A montagem da célula cilindrica (Figura 22) consiste em cortar uma tira de filme

de Pb de 2,7 X 60 mm? obtida a partir de uma lamina de chumbo de filme intra-oral. Em

seguida, o tubo de PP de comprimento 70 mm € colado sobre o filme usando cola epdxi
ARALDITE que polimeriza ap6s 8 horas. Na sequéncia € realizado o contato elétrico,
colando um fio de cobre de Pb com cola prata condutiva. A célula é entdo abastecida com
uma solucéo aquosa de H2SO4 (5,35 M) inmediatamente antes de realizar as medidas de

difracéo.

Figura 22: Células cilindricas com didmetro externo de 2.7 mm preparadas sem eletrolito.
Uma desvantagem desta célula é o reduzido espaco interior do tubo para adicionar

um contraeletrodo e um eletrodo de referéncia para medidas de potencial.

50



4.1.2. Célula retangular tipo U (impressédo 3D)

Com o intuito de conseguir uma melhor caracterizacdo da superficie do eletrodo
utilizando a radiacdo Cuka de um difratdmetro convencional, foi desenhada uma célula
retangular tipo U para medidas de difracdo de raios X em angulo rasante (GIXRD). O
desenho para impressdo 3D do esqueleto da célula rectangular tipo U é apresentada na

Figura 23. Onde a espessura da estrutura tipo U é de 0,3mm.

v\6an

"3mm

Figura 23: Desenho para impressdo 3D da célula retangular tipo U

Como ja foi mostrado na se¢do 3.2 este desenho permite melhorar o desempenho
das medidas de difracdo de raios X. A estrutura foi em acido Polilactico (PLA) (Figura
24), um dos polimeros termoplasticos mais utilizados em impressoras 3D comerciais. A
impressora utilizada foi a uma Tec3D de hardware aberto com sensor de filamento e

nivelamento automatico.

X

TN

HOT “ONE
DO NOT TOL :HI

(@) (b)

Figura 24: a) Impresora Tec3D utilizada. b) Estrutura da célula tipo U impressa em PLA
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O procedimento para montar a célula eletroquimica retangular tipo U consiste em
cortar filmes de Pb retangulares de 12,7 x 3 mm? e colocar no interior do U, dobrando-se
as extremidades de tal maneira a que a superficie ativa seja 12,7 x 0,3mm? (Figura 25.b).
A estrutura impressa em 3D com o filme de Pb dobrado no parte interior é entéo colocada
entre dois filmes de PP (20 um de espessura cada). A célula é entdo selada com uma
prensa térmica (aquelas utilizadas para estampar camisetas) a uma temperatura de 140 °C

por 1 minuto cada lado (Figura 25.a).

Dando continuidade, assim como na montagem do eletrodo da célula cilindrica,
um fio de cobre foi fixado usando uma cola condutora de prata para eventuais medidas

elétricas (Figura 25.b).

Cola condutora de prata Filme Pb

Cabo condutor

(b)

Figura 25: Montagem da célula retangular tipo U. a) Prensa térmico para selar a célula. b) Célula montada e pronta
para colocar no difratdmetro.

As células eletroquimicas retangulares do tipo U foram entdo preenchidas com a
solucdo aquosa H2SO4 (com concentragdo molar de 5,35). Estas devem permanecer
seladas e sem vazamento durante todo o processo das medidas, pelo menos por seis
semanas. Esta geometria permite a utilizacdo de contraeletrodos e eletrodos de referéncia
para medicdes de potencial in-situ durante a operagdo da célula. Ainda foi confeccionado
um suporte para segurar a célula no difratdmetro (Figura 26). Finalmente, para realizar
as medidas, a célula foi posicionada no difratbmetro Panalytical Empyrean sobre o estagio
de porta-amostras de 5 eixos (chi-phi-X-Y-Z).
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Figura 26: Componentes principais da célula retangular tipo U montada sobre o estagio de porta-amostras de 5 eixos
(chi-phi-X-Y-Z)

Para mostrar que, em paralelo com as medidas de difracdo de raios X, também

podem ser realizadas medidas de potencial, foi instalado, dentro do difratbmetro, um
multimetro digital AGILENT 34410A com resolucdo de 6% digitos com opcéo de

medicdo continua configuravel pelo usuario (Figura 27) e, alguns testes, ndo conclusivos
foram realizados, utilizando um contraeletrodo de platina. Nesta célula também é possivel

utilizar um contraletrodo de referéncia.

Foram montadas 8 celulas para realizar medidas de difragdo de raios X in-situ em

diferentes tempos (1h, 4h, 1 semana, 2 semanas, 3 semanas, 4 semanas, 5 semanas e 6
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semanas respectivamente). As mesmas células foram utilizadas para medidas de SEM e

EDS ex-situ, logo ap06s serem abertas.

)

Figura 27: Multimetro digital adaptado no interior do difratdmetro com intuito de mostrar a possiblidade de
realizacdo medidas elétricas concomitantemente as medidas de difracéo de raios X in situ.

4.2.3. Calibracéo e testes de potenciostato de baixo custo

by

Com vistas a caracterizacdo elétrica (ciclos de carga e descarga) da célula
eletroquimica, um potenciostato de baixo custo, desenhado a partir de um circuito
integrado disponivel comercialmente foi montado e programado (Figura 28) seguindo
conforme apresentado na literatura (LOPIN; LOPIN, 2018). Isto foi possivel usando a
capacidade do sistema programavel do chip PSoC da marca CYPRESS Semiconductor
que foi adquirido diretamente do fabricante & um preco muito acessivel de 10 dolares
americanos. Na Figura 28, apresentam-se 0s componentes necessarios para a montagem,

0s conectores elétricos, um capacitor de (100 nF).
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(b)

Figura 28: (a) Componentes do potenciostato de baixo custo. (b) Chip Programavel PSoC CYPRESS Semiconductor

Uma vez montado e configurado o potenciostato, este se conecta ao computador
onde podem ser realizadas diferentes tipos de medidas como voltametria ciclica,

amperometria e voltametria de remocé&o, utilizando o software de interface gréfica (Figura

29) desenvolvido pelos autores (SLOPIN; LOPIN, 2018).
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Figura 29: Interface grafica do software de medicdo do potenciostato (LOPIN; LOPIN, 2018).
4.2. Difracéo de raios X in-situ

Como ja anteriormente mencionado, as medidas de difracdo de raios X foram
realizadas com o difratbmetro Panalytical Empyrean, disponivel no Laboratério
Interdisciplinar de Ciéncias Fisicas da UNILA (Figura 30). Todas as medidas foram
realizadas com um tubo com alvo de Cu, utilizando uma tensdo 40 kV e uma corrente de
20 mA. Para a correta calibracdo da altura de medi¢&o das células foi utilizado um estagio

de porta-amostras de 5 eixos (chi-phi-X-Y-Z)

(@) (b)

Figura 30: a) Difratbmetro multiuso Empyream. (b) Estadgio porta-amostras estagio de porta-amostras de 5 eixos
(chi-phi-X-Y-Z).
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Para todas as medidas foi utilizado o detector de contagem de fotons P1Xcel3D

(Figura 31) de 255 X 255 pixels, cada pixel com tamanho de 55X 55 um?

Figura 31: Detector de contagem de fotons P1Xcel 3D.

Para as medidas com as células cilindricas, foi utilizada na incidéncia o pré-fixo
de fendas cruzadas ajustavel em XY para limitar o feixe em Y, de forma que o mesmo

incida somente sobre a superficie do eletrodo.

Figura 32: Pré-fixo XY de fendas ajustaveis usado nas medidas das células cilindricas. (b) Pré-fixo montado no

difratémetro. .
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Antes de cada medida de difracdo, se realiza um alinhamento da altura e da
posicdo horizontal da célula, através da andlise da imagem do feixe sobre o detector
(Figura 32). O procedimento consiste em diminuir a tensdo e corrente do equipamento
para 15kV e 10 mA, para ndo danificar o detector com o feixe policromético proveniente
do tubo de raios X quando o angulo 8 e 26 séo colocados em zero graus. Abrir as janelas
do tubo de raio X. Observar onde se localiza o eletrodo de Pb (linha vertical azul na Figura
33), e variar o pardmetro Z do estagio de porta amostras de 5 eixos, até deixar esta linha
no centro da imagem. Os angulos chi e phi também devem ser ajustados até que a linha
azul esteja completamente vertical e centrada. Se otimizam esses dois pasos até alinhar

corretamente a célula antes de realizar as medidas. O plano de difracdo esta a 90° com a

'f_‘} Area Detector Live View
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Figura 33: Vistaem 2D do sinal recebido pelo detector em tempo real no software Data Collector. Utilizado para
realizar as medi¢Bes no difratbmetro. A imagem se mostra segmentada, pois € uma proje¢do da fenda soller colocada
imediatamente antes do detector com vistas a melhorar a resolu¢éo angular do difratograma.
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4.2.1 Medidas theta-2theta

As medidas de difragdo convencional theta-2theta utilizando um difratdbmetro
theta-theta (amostra parada — difratbmetro Panalytical Empyrean) foram realizadas na

geometria Bragg-Brentano, para caracterizacdo das células cilindricas ( Figura 34).

:
@ ka
i

Al

Figura 34: Medida de difragdo theta-2theta na geometria Bragg-Brentanto. (1) tubo de raios X, (l) estagio de porta -
amostras de 5 eixos (chi-phi-X-Y-Z), (1) localizagdo do detector e, (IV) fenda soller.
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Os parametros utilizados foram varredura 20 de 10 a 70° com um passo de
0,0263°, tempo por passo de 143 segundos (aproximadamente, 30 minutos cada
medida). No detector foi utilizada uma fenda soller de 0,04 rad, tensdo e corrente de
40 kV e 20mA respectivamente.

4.2.2 Medidas de difracdo de raios X por incidéncia rasante
As medidas de difracdo de raios X por incidéncia rasante foram realizadas nas

células retangulares tipo U para tentar investigar a formacao de outros elementos no
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eletrodo, aproveitando a maior area iluminada pelo eletrodo com esta geometria. Para a
difracdo de raios X de &ngulo rasante # se mantém constante (no caso das medidas feitas
com a células tipo U 6 = 5°) varrendo somente no angulo o (Figura 35). Desta forma

aumenta-se o volume iluminado pelos raios X no eletrodo de Pb.

A Unica diferenga com os componentes das medidas theta-2theta esta na Gtica de
incidéncia. Foi utilizado um conjunto de fendas de divergéncia e anti-espalhamento de
1/2° e 1/4° respectivamente, uma fenda soller de 0,04 rad (2.292°) e também uma mascara

de 10 mm (Figura 35.b).

o>

Mascara

Fenda Soller

Fendas de
divergéncia

e anti-
espalhamento

(b)

Figura 35: (a) Geometria para medida de difracdo de raios X em angulo rasante. (b) Fendas utilizadas na incidéncia
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As medida de difragdo de raios X in-situ de angulo rasante foram realizadas
imediatamente antes de abrir as células para realizar as medidas ex situ de SEM e EDS.
A intencdo foi realizar medidas por 6 semanas. Porém, as ultimas células, comegando
pela célula da semana 4, apresentaram um vazamento de eletrolito, o que ndo posibilitou
as realizacOes de medidas GIXRD, EDS, e SEM para estas células retangulares tipo U.

Porém estdo em processo de montagem novas celulas para completar as medicdes.

4.3. Microscopia eletrénica de varredura (SEM) e espectroscopia dispersiva de
emissdo de raios X (EDS)

Apos realizar todas as medidas difracdo de raios X theta-2theta nas células
cilindricas e de angulo rasante (GIXRD) nas células tipo U foi retirado o eletrélito de
todas células que ndo apresentaram vazamento. Os eletrodos foram entdo lavados com

alcool isopropilico e levadas ao Laboratorio de Microscopia Eletrdnica para analise.

Com o objetivo de realizar todas as medidas de microscopia eletrénica e EDS no
mesmo dia. As células foram montadas com uma semana de diferenca, 6 semanas antes
das medidas. E um dia antes das medidas foram montadas as células correspondentes a

1h e 4h.

Inicialmente os eletrodos de Pb correspondentes aos tempos 1h, 4h, 1 semana, 2
semanas, 3 semanas, 4 semanas, e 5 semanas respectivamente foram armazenados em
vacuo um dia antes de realizar as medidas, (7 eletrodos que aparecem na Figura 36.b),

os eletrodos de 6 e 12 semanas foram abertos no dia da medida.

As amostras foram entdo acondicionadas no carrossel do microscopio eletrénico
de varredura, conforme mostrado na Figura 36.c onde aparecem os 6 eletrodos das células
retangulares tipo U que nao vazaram (as células correspondentes as semanas 5 e 6

apresentaram vazamento).
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Figura 36: (a) Microscopio Zeiss EVO MA10 disponivel no Laboratério de Microscopia Eletronica da UNILA. (b)
Eletrodos de 7 células cilindricas, montados nos suportes para insercdo no microscopio para analise. (c) Eletrodos
des 6 células retangulares tipo U ja fixados no carrossel do microscopio para inser¢éo dentro da cdmara do SEM.

Para obtencdo de informacGes da composicao quimica dos materiais foi utilizada
a técnica de Espectroscopia de Dispersdo de Energia dos raios X (EDS) com um potencial

de 15kV e uma magnificagdo de 2500 X.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Medidas Célula Cilindrica

Os resultados das medidas in-situ realizadas com a célula cilindrica sdo
apresentadas na Figura 37. Pode ser observado que, em média, com passar do tempo,
existe uma reducdo da intensidade dos picos de difracdo do Pb, indicados de (i) a (iv) com
indices de Miller dados por (111), (200), (220) e (331) respectivamente. Esses picos
praticamente desaparecem entre seis semanas e doze semanas. Porém, neste mesmo
periodo sdo detectados novos picos de difragdo que nao correspondem ao Pb. O picos (v)
e (vi) correspondem, provavelmente, ao sulfato de Chumbo (PbSQ4), com picos de

difracdo com indices de Miller (020) e (220).
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Figura 37: Medidas de XRD em geometria theta-2theta continuas realizadas in situ durante 12 semanas. As medidas
foram realizadas continuamente a cada hora por 12 semanas. De baixo para cima se tém as medidas realizadas apés 1
dia, até 12 semanas.

Como o Pb dissolve em H2SO4 produzindo PbSOas, que precipita quando a solucéo
se satura (ALDAZABAL, 1969), estes novos picos de difracdo podem ser atribuidos a

formacédo de um filme policristalino de PbSO4 sobre a superficie do eletrodo de Pb.

Foram detectados somente 3 picos de uma fase diferente a partir das 12 semanas,
apresentados na Figura 37 como como (v), (vi) e (vii). Pela reduzida intensidade, ndo foi
possivel indexar esses picos, porém sdo similares as posi¢fes dos picos de difracdo da

fase PbSOy4.

Utilizando as medidas de reducdo de intensidade para cada tempo (desde 1h até
12 semanas), e considerando, que as mesmas se devem a formacdo por precipitacdo do
filme de PbSO4, foram usadas as medidas de DRX in situ para estimar a espessura do

filme. Para isso, foi realizado um ajuste de curva a variacdo da intensidade (I/1o) do pico
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de difragdo do Pb (111) no tempo (dias) observado na Figura 38.a). Entdo para cada
tempo existe um I/lo. A equacdo da atenuagdo, incluindo a geometria de difracdo est
dada por.

I
E = ehh (16)

onde, u é o coeficiente de atenuacdo do PbSO, (1888/cm a 8,04 keV) e h é o caminho
total percorrido pelo feixe de raios X a través do filme PbSO4 em cada tempo considerado.

Assim, por simples geometria, a espessura (t) do filme sera:

b= h- “"Z(B ) 17)

onde, 8 é o angulo de difracdo. Entdo, com a curva ajustada (Figura 38.b), e usando as
equacoes (9) e (10) foi possivel estimar a o crescimento do filme de PbSO4 em funcéo do
tempo. Observa-se que, inclusive, para 60 dias, a espessura do filme é muito fina (~ 0,4
um). Esta é uma das razdes pela qual a intensidade dos picos de difracdo é baixa. Para se
ter uma ideia, 0 comprimento de atenuacdo do PbSO4 €, aproximadamente, 5,3 um em

8,04 keV.
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Figura 38: a) Variacdo da intensidade relativa do pico (111) do Pb no tempo. b) Espessura aproximada do filme de
sulfato de chumbo calculado a partir da redugdo da intensidade de difracdo no tempo

Na sequéncia, se realizou uma andlise por imagens de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e por espectroscopia de espalhamento de raios X em energia (EDS) das
8 células cilindricas, de 1h, 4h, 1 semana, 2 semanas, 3 semanas, 4 semanas, 5 semanas e

6 semanas, respectivamente.

Como mencionado previamente, as imagens de MEV e medidas EDS foram
imediatamente realizadas logo ap6s as medidas de DRX in situ antes de abrir as células.
Comparando os resultados com as medidas DRX in-situ, se observa que enquanto a

intensidade dos picos de difracdo do Pb diminuem o tamanho dos cristais aumentam.

Os resultados do MEV medido com potencial de 20 kV, distancia de trabalho
(“working distance” - WD) de 4 mm com uma ampliacdo de 2500x podem ser
visualizados na Figura 39. Pelas imagens obtidas, € possivel observar uma precipitacéo
e nucleagdo em 1h, com um posterior crescimento continuo dos cristais com estrutura
ortorrdmbica (observado pela morfologia na imagem) sobre a superficie do Pb desde 4h

até 12 semanas.
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Figura 39: Imagens obtidas com MEV para o eletrodo de Pb das células cilindricas de 1h (a) até 12 semanas (f)

A analise de EDS (Figura 40) mostrou um resultado similar em todos os eletrodos
de Pb para os diferentes tempos. Foram detectados indicios de Pb, enxofre (S) e oxigénio
(O), sugerindo que os cristais ortorrombicos mostrados na Figura 39 poderiam ser de

PbSO..
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Figura 40: Resultado da espectroscopia de energia dispersiva do eletrodo de Pb da célula cilindrica ap6s 6 semanas.

Uma técnica para melhorar a relagdo sinal ruido da difracdo de raios X de filmes
com camadas sub-micromeétricas, consiste em realizar uma medida de difracdo de raios
X em angulo rasante (GIXRD). Porém, esta geometria cilindrica ndo se mostrou adequada
para a medida GIXRD, devido a elevada atenuacdo causada pelo eletrélito, como ja foi
determinado pelas simulagdes no capitulo 4. A célula tipo U foi proposta com intuito
aumentar intensidade de deteccéo dos raios X difratados de forma a melhor caracterizar

as transformacdes na regido da interface eletrodo-eletrélito.

5.2 Medidas célula tipo U

Nas células retangulares tipo U, foram realizadas as medidas de difracdo de raios
X rasante in- situ e, imediatamente apds abrir as células, também foram obtidas as
imagens por MEV e andlise por EDS. As células a partir de 4 semanas ndo foram

analisadas devido a um vasamento de eletrélito durante o periodo de estudo.

Algumas das medidas GIXRD podem ser observadas na Figura 41. Como na

célula cilindrica, também se observa uma diminuigéo dos picos do Pb com o tempo.
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Durante a primeira semana ndo se observa nenhum pico adicional. Porém como
esta geometria permite detecdo de maiores intensidades, os picos detectados previamente
com a célula cilindrica (v) e (viii) aparecem muito antes, a partir da segunda semana.

Outros picos séo detectados em (vi) e (vii).

(iv)

Intensidade de difracao (-)

L] I T I T I T I T
20 30 40 50 60 70

2theta (°)

Figura 41: Medidas de GIXRD para diferentes tempos das células retangulares tipo U. Em ordem crescente, a partir
da inferior de uma hora 1H até a Gltima de 6 semanas (6S)

Os picos (v) e (vi) na Figura 41 podem ser atribuidos a formacéo do filme de
PbSO4 sobre o filme de Pb, correspondem aos indices de Miller (020) e (220)

respectivamente. Inicialmente somente aparecem os picos do Chumbo (i a iv).

A partir da segunda semana comegam a aparecer 0S novos picos em (V) (vi) e (vii).
Que védo aumentando em intensidade até as 6 semanas. A partir da semana 3 aparecem
novos picos na regido entre 42 e 48 graus que ficam totalmente definidos em 3 picos a
partir da semana 5, parecem corresponder a fase PbSQO4, com excegdo do pico (viii) que
ndo foi indexado.
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O pico (vii) em 52.5° poderia ser atribuido a formacdo de a-PbO2, porém como
esta fase somente pode ser formada em potenciais anddicos maiores a 1,57 V
(ALDAZABAL, 1969), seria necessario realizar mais medidas para analisar esta

posibilidade.

Para fins de comparacdo mostra-se na Figura 42 os mesmo graficos da medida
GIXRD inicial (1H) vs a medida ap6s 3 semanas - 3 S mostrados na Figura 42. Os picos,

na regido de 20 a 30° e, também, entre 36 e 53° podem ser claramente identificados.
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Figura 42: Medidas GIXRD de célula tipo U apds 1h (azul inferior), em comparagdo com a medida da célula de apos
3 semanas (vermelha superior).

Ainda, com vistas a tentar indexar, esses 4 picos que aparecem nas medidas de 6
semanas, comparamos as medidas realizadas com os padrdes calculados para as fases de
PbSO4 e a-PbO2 que apresentaram maior pontuacgéo na base de dados do HighScore Plus

(software de indexacao de dados do difratbmetro Panalytical Empyrean).
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Na Figura 43 sdo identificados, em vermelho, os picos correspondentes ao PbSOa.
Os picos mostrados em rosa parecem corresponder ao a-PbO2, porém chama a atengéo a
auséncia do pico de maior intensidade em 28,5°. Por este motivo ndo foi possivel indexar
com toda certeza, porém os demais picos parecem estar correlacionados com a fase alfa

do diéxido de chumbo.
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Figura 43: Comparagdo do GIXRD da medida de 6 semanas com os padrdes calculados para o Pb (azul) , PbSO4
(vermelho) e o -PbO2 (plrpura)

As imagens obtidas pela microscopia eletronica de varredura (Figura 44)
apresentam resultados similares que na célula cilindrica, mostrando um crecimento dos
cristais com o tempo. A nucleacdo e cristalizacdo comeca a partir da primeira semana e
vai aumentando a quantidade. A partir da terceira semana a superficie ja estd quase

totalmente coberta.
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Figura 44: Algumas imagens obtidas por SEM do eletrodo Pb na célula retangular tipo U para diferentes tempos (de
1h até 6 semanas).
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Todos os resultados das medidas de espectroscopia de energia dispersiva
mostrarom resultados similares. Se comprovou a presenca de chumbo (Pb), enxofre (S) e
Oxigénio (O). O resultado para a célula retangular tipo U apds 3 semanas se mostra na

Figura 45.
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Figura 45: Resultado de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) de uma das células tipo U.

Finalmente também foi realizada a medida em angulo rasante para o eletrodo de
Pb uma célula cilindrica que ficou submergida em eletrélito por um periodo de mais de
um ano (Figura 46). Esta célula foi extraida e, imediatamente analisada por GIXRD. A
diferenca da medida de 3 semanas, aqui se observa uma maior definicdo dos picos do
PbSO4 e maior intensidade quando comparadas com os picos de Pb, isto pode ser
explicado pela maior espessura e estabilidade do filme de sulfato de chumbo formado
depois desse longo periodo de tempo. Esta hipGtese é reforcada também quando
observamos as imagens de MEV para células cilindricas de 6 e 12 semanas apresentadas

na secdo 5.1 (Figura 39).

Fazendo a comparagdo com os difratogramas calculados de Pb, PbSO4 e a-PbO>
se observa uma maior correlagdo dos resultados experimentais com o sulfato de chumbo.

A aparicdo dos novos picos de difracdo (como por exemplo o que aparece em 26,5°) pode
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estar relacionada a outras fases como o sulfato tetrabasico de chumbo (4PbO PbSQO4) ou
monoxido de chumbo alfa (a-PbO) (FERG; BILLING; VENTER, 2017). Porém, como
ja comentado anteriormente, o Gltimo s poderia ser encontrado para medidas com
aplicacdo de potencial anddico. Contudo, os tempos envolvidos ndo sdo tdo grandes

quanto o das medidas apresentadas na Figura 46
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Figura 46: Medida de padréo de difracdo de eletrodo (Pb) de célula submergida por mais de um ano, comparada com
0s padrdes de difragdo calculados para Pb, PbSO4 e a-PbO2

Agora, analisando a medida de GIXRD do eletrodo submerso em eletrdlito por
mais de um ano com o software HighScorePlus (Figura 47) existe uma concordancia com
a hipotese de Aldazabal (ALDAZABAL, 1969) que, efetivamente, sem aplicacdo de
potencial somente se detecta Pb e PbSO4. Cabe resaltar, que, ainda, na analise pelo
HighScorePlus aparecem dois picos de difracdo ndo correspondentes ao PbSOa4: um deles

em 29,2° e outro em 32.7°. Estes podem ser um indicio de formag&o de 6xido de sulfato
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alfa ap6s um longo periodo de exposi¢cdo ao H>SO4 apesar de ndo ter sido aplicado um

potencial anddico nesse eletrodo.
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Figura 47: Analise da medida GIXRD da célula com mais de um ano no HighScorePlus, as lihas verdes

corerrespondem ao Sulfato de Chumbo com a etiqueta Anglesite, e as linhas azuis correspondem ao Chumbo (Lead)
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6. CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

Foi apresentado o desenho, montagem e testes iniciais de células eletroquimicas
simples e de baixo custo. Uma geometria cilindrica (a partir de um tubo interno de uma
caneta esferogréafica) e outra retangular tipo U (a partir de impressdo 3D com PLA), para
realizar medidas in-situ em um difratdmetro de raios X convencional com radiagdo CuKa.
Foram realizadas medidas de difracdo de raios X (XRD) convencionais 6 - 26 e também

medidas de difracdo de raios X em angulos rasante (GIXRD).

Todas as medidas de difracdo de raios X foram seguidas por medidas de

microscopia eletronica (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS) ex-situ.

Como eletrodo foi utilizado chumbo (Pb) e como eletrdlito uma solucdo aquosa
de H>SOs, pela sua facilidade de obtencdo, e também porque sdo componentes das

baterias de chumbo-acido.

As medidas foram realizadas na superficie do eletrodo, em contato direto com o
eletrolito (interface eletrodo-eletrolito), em potencial de circuito aberto. As imagens por
microscopia eletronica sugerem a formacédo de um filme de sulfato de chumbo (PbSO.)
sobre a superficie do Pb, com a precipitagdo-nucleacdo comecando em 1h e com posterior
crescimento dos cristais de PbSO4 com o tempo. Esses resultados estdo em concordancia
com a literatura (ALDAZABAL, 1969; HILL, 1984; CLANCY et al., 2015; FERG;
BILLING; VENTER, 2017). Isso demonstra a utilidade das células propostas para a

caracterizacdo da evolucdo estrutural do eletrodo in-situ.

Ainda foi possivel estimar o crescimento do filme de sulfato de chumbo formado
no tempo analisando a reducdo da intensidade dos picos de difragéo do eletrodo de Pb,

mostrando uma aplicacdo da medicdo continua in-situ das células propostas.

Na literatura dois polimorfos do dioxido de chumbo tém sido identificados (alfa

ortorrombico) e beta (tetragonal). dependiendo fortemente do potencial de oxidagéo e do
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tempo de oxidagdo. O mais provavel de aparecer para potenciais menores a 1,2V seria 0
a-PbO2, em quanto que B-PbO> comeca a formar em potenciais maiores que 1,2V. A

auséncia dos picos de B-PbO> concorda com a literatura.

As imagens obtidas por microscopia eletronica confirmam a formagéo e
crescimento de um filme cristalino ortorrémbico sobre o eletrodo, em concordancia com

as medidas de DRX.

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como continuagdo do trabalho se propde melhorar o desenho da célula para dar
maior robustez, e evitar vazamentos, tomando as precau¢des necessarias, controlando a
temperatura de prensado para evitar derretimento da janela de polipropileno perto do seu

ponto de fusdo entre 150° e 170°.

Utilizar uma fonte de radiacdo de Mo-ka para realizar as medidas de difracdo de
raios X, que apresenta uma maior capacidade de penetracdo do feixe através do eletrdlito,

como foi visto nas simulacdes de atenuacdo para ambas geometrias.

Estudar a evolucdo estrutural do eletrodo em condicGes de aplicagéo de diferentes
potenciais anddicos, utilizando um potenciostato de baixo custo. Como foi mostrado, com
a célula retangular tipo U também é possivel realizar medidas elétricas como, por

exemplo, voltametria ciclica ou amperometria.

Com respeito ao sulfato de chumbo, foi encontrada correlagdo com o padrdo
calculado, porém existe posibilidade de ter presenca de outras fases que ainda ndo foram
previamente identificadas. Seria recomendavel realizar medidas de maior resolugéo (por

mais tempo) para fazer um refinamento e quantificagio pelo método de Rietveld

Utilizar a mesma geometria para estudar outros sistemas de baterias, compativeis

com o 0s materiais usados na montagem das células.
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