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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo avaliarozgsso de corrosdo do Pb e das ligas de Pb-
1,5%Sn, Pb-1,5%Sn-0,05%Ca e Pb-1,5%Sn-0,12%Bi quautbmetidos a condicdo de
ciclagem em meio de acido sulfurico, compreendeflaéncia dos elementos de liga Sn, Ca
e Bi nas propriedades mecéanicas, resisténcia @sémre na capacidade de recarga dos
acumuladores visando a aplicacdo em grades pasite/baterias do tipo Pb-acido. As amostras
foram preparadas por fundicdo seguido de tratamigminico para o estudo de possiveis
formacgbes de fase. A microestrutura dos mater@iavaliada por microscopia Optica. Para
simulacdo do processo de carga e descarga dodelgtositivo, em acumuladores, realizaram-
se testes de voltametria ciclica, em acido sulbiftd), na faixa potencial de +1,3 V, +1,7V

e + 2,2 V (ECS), totalizando 400 ciclos. A morfolbg a fase dos depdsitos de produtos de
corrosdo foram analisadas, respectivamente, poostapia eletronica de varredura e difracéo
de raios X (DRX). Foram realizadas analises degédedmassa, espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) e microscopia eletrbnica deradura (MEV) para avaliar o efeito do
processo de corrosdo na superficie dos materiasstigados. O estudo mostrou que,
comparado ao Pb puro a liga de Pb-1,5%Sn promoneefeito de crescimento dos graos,
aumento da resisténcia da passagem da correrniezldbpagem da camada de depdsitos de
corrosdo formada, o que aumentou a eficiéncia egamento do acumulador. A liga de Pb-
1,5%Sn-0,05%Ca apresentou graos refinados e aurdantesisténcia mecéanica da liga de
chumbo, seguido de uma maior resisténcia a cormg@oda de eficiéncia na recarga da liga e
o Pb-1,5%Sn-0,12%Bi apresentou o efeito de refangrdos, efeito equivalente ao do Sn nas
propriedades mecanicas, e elevada resisténcia@séor seguido de uma perda de eficiéncia

nas recargas.

Palavras-chave: Bateria chumbo acido. Caractezagitanica. Caracterizagcédo
eletroquimica. Ligas de chumbo. Corroséo.



ABSTRACT

The aim of the present work was to evaluate theos@n process of Pb and Pb-1.5% Sn, Pb-
1.5% Sn-0.05% Ca and Pb-1.5% Sn-0.12% Bi when stgaj¢o the cycling condition in dilute
sulfuric acid to understand the influence of theyahg elements Sn, Ca and Bi on the
mechanical properties, corrosion resistance andalloging capacity of the alloys for the
application in positive grids of Pb-acid batteri@he samples were prepared by melting
followed by heat treatment. The microstructure loé tmaterials was evaluated by light
microscopy. For the simulation of the positive &lede loading and unloading process in
accumulators, cyclic voltammetric tests were cdroat in sulfuric acid (5M) in the potential
range of +1,3 V, + 1,7 V and + 2,2 V ( ECS), totgli400 cycles. The morphology and
composition of the deposits of corrosion productsenvanalyzed, respectively, by scanning
electron microscopy and X-ray diffraction (XRD). B#aloss, electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) and scanning electron micros¢SgM) were performed to evaluate the
effect of the corrosion process on the surfacdnefmhaterials investigated. The study showed
that compared to pure Pb the Pb-1,5% Sn alloy predna grain growth effect, resistance
growth, added to doping in the layer of formed asiwn deposits, increasing the loading
efficiency of the accumulator, the Pb-1,5% Sn-0,06%b0alloy presented refined grains and
increased the mechanical strength of the lead &ibgwed by a higher corrosion resistance
and loss of alloy recharge efficiency and Pb-1,584032% Bi presented the grain refining
effect, equivalent to Sn effect in the mechanicapprties, and high corrosion resistance

followed by a loss of efficiency in recharges.

Keywords: Lead acid battery. Mechanical characéion. Electrochemical characterization.

Lead alloys. Corrosion
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1. INTRODUCAO

Um dos grandes desafios enfrentados pela sociedbate-se a solucdes relacionadas
ao problema do elevado consumo energético, visgadmtir geracdo e o consumo de energia
de forma sustentavel, de modo a reduzir os divenspactos ambientais gerados por meio da
utilizacdo de combustiveis fosseis (KIEHNE, 2003).

Essa questao foi evidenciada no Protocolo de Kgota ECO-92 (Ri0-92), onde o
mundo mostrou-se preocupado com o uso das resdevamergia féssil e com poluentes
respectivos gerados, principalmente pelo fato degse de fonte energética contribuir
significativamente para a intensificacdo do “Efegiufa’. Desse modo, o desenvolvimento,
migracao e o incentivo ao uso de energias “limpedar, edlica, hidraulica, marémotriz, etc..)
surgiram como desafios de interesse global. Um pherlisso é o desafio de reducdo da
producdo dos motores de combustdo interna dedi@adeso domeéstico, nesse contexto, a
utilizacdo de acumuladores de energia surge conadfamma alternativa de armazenar energia,
reduzindo impactos ambientais atualmente sofriés posso planeta.

Os acumuladores, assim com uma pilha eletroquimicama bateria, sdo dispositivos
gue possuem a capacidade de fornecer/gerar elattesi por meio da transformacgéo de energia
quimica em energia elétrica. Assim, por meio dedeade 6xido-reducéo, um fluxo de elétrons
orientado € gerado e consequentemente, uma cogléttiea € obtida (LINDEN e REDDY,
2002).

A principal diferenga dos acumuladores, em relasAbaterias, é que estes conseguem
que o processo ocorra de forma reversivel, ou defmis de haver total consumo da energia
quimica e sua transformacéo em energia elétrigasgvel repetir o processo, se o acumulador
for recarregado. Ja no caso das baterias essgsod@m ser recarregadas. Para esse fim, a
energia elétrica é aplicada e transformada em engudmica, criando-se ciclos de carga e
descarga que irdo caracterizar o funcionamenta@abilidade do acumulador (LINDEN e
REDDY, 2002).

Os acumuladores, desempenham papeis importantasapananutencdo da nossa
qualidade de vida (aplicacdo automotiva, ferramgeetétricas); agilizam no processo fabril
(empilhadeiras, esteiras) e até mesmo nos plamt@dégscos do pais (torres de comunicacgéao,
sistemas de armazenamento) (LINDEN e REDDY, 200N R et al, 2004 e PAVLOV, 2011).
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Os acumuladores sédo destinados ao acionamento closes) de partida a motores
movidos a combustdo; ferramentas elétricas; sigem@ iluminagdo e emergéncia;
tracionamento de sistemas transporte de pequenéde morte, dentre outros (LINDEN e
REDDY, 2002; RAND et al, 2004 e PAVLOV, 2011).

Com o crescimento da aplicacéo de dispositivo pa@imulo de energia, as industrias
notaram que o uso da energia de forma controladaa&égica, as tornavam mais competitivas.
De forma geral, a tarifa da energia normalmentepeddente dos picos de consumo, ou seja,
em momentos onde existe uma demanda maior par@reessionarias, o “kiloWatt” é
geralmente mais caro, quando comparado aos momentogue a concessionaria produz
energia em excesso, esse fendmeno é resultadditieapgublicas para reduzir o consumo
em determinados periodos de tempo (PAVLOV, 2011).

O armazenamento de energia em momentos de bafsa para um posterior consumo
em momentos de alta tarifa, torna o custo de pémogis baixo e consequentemente, viabiliza
um produto mais competitivo, incentivando, dessdanque tecnologias ja existentes na area
de acumuladores sejam aprimoradas e melhor congidasn e que novas tecnologias sejam
desenvolvidagRAND et al, 2004)

Dentre os diferentes tipos de acumuladores, umraledg destaque é o acumulador
chumbo-écido (Pb-&cido), que tem sido um artigosdeesso para comercializagdo e sua
producdo vem crescendo ao longo dos anos, devidovas aplicacdes e as ja existentes para
0 acumulo de energia. Segundo Linden e Reddy (2@862endas de acumuladores de Pb-acido
representam aproximadamente 40 a 45% do valor déagede todos os acumuladores no
mundo; em 1999, cerca de 52 bilhdes de ddlareeddas (esse valor ndo incluem alguns
paises como Russia e a China, para os quais os dptisentados do mercado).

Um acumulador de Pb-acido fundamenta-se no estaipeleto de uma elevada forca
eletromotriz, obtida através da diferenca de pastmntre dois eletrodos constituidos pelas
interfaces Pb/PbS@ PbSQ@ PbG em solucdo de &cido sulfurico (LINDEN e REDDY, 200
RAND et al, 2004 e PAVLOV, 2011)

Este tipo de acumulador foi desenvolvido por Plagige em 1860 anunciou sua
invencado a sociedade cientifica, a qual se bateiaoge nas reacdes de oxidacdo e reducao do
chumbo, respectivamente, nas formas Pb (nox do)RbBBQ (nox do Pb=+4) passando para
a forma de PbSO(nox do Pb=+2), que permite a obtencdo da maasfaita eletromotriz
baseada em solucdes aquosas (PAVLOV, 2011).

O atrativo do uso dos acumuladores de Pb-acido eitosrprojetos, € explicado pela

variedade de tamanhos e tensdes, aliado ao baigo prfacilidade de fabricagdo. Apresentam
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também alta eficiéncia de resposta, o que o tomaistema possivel para o uso em veiculos
elétricos e armazenamento de energia em aplicagdestriais. Acumuladores tradicionais de
placas planas de Pb-acido apresentam um forne@rdemnergia tdo elevado, que possibilitam
a propulsdo de veiculos de pequeno e médio podao eapazes de fornecer densidades de
energia superiores a 40Wh/kg (LINDEN e REDDY, 26(RAND et al, 2004).

Novos usos, projetos e processos de fabricac@o danacumulador quanto dos seus
acessorios como exemplo, carregador, estdo sersdmwadvidos e aplicados em volumes
significativos, visando a adequacao e melhoriags@ohpenho em veiculos elétricos e hibridos
(RAND et al, 2004 e PAVLOV, 2011). O desenvolvinede veiculos elétricos e constante
crescimento na producgdo nos ultimos anos vem fazeooh que o acumulador elétrico, que
antes era um coadjuvante, passasse a ter um papmpal na propulsdo desse tipo veiculo.
Atualmente, os acumuladores de litio sdo os méisaales para esse fim (PAVLOV, 2011).

No caso dos acumuladores de Pb-acido, a maturita®Idgica existente até o
momento, ainda ndo possibilita esse tipo de a@xaécnica, sendo o maior desafio para as
novas pesquisas, compreender/desenvolver essagiajduscando o aumento da capacidade
de aceitacdo de carga desse tipo de acumuladoég, igferior aos acumuladores de litio, para
aplicacdo em veiculos elétricos (PAVLOV et al, 2011 interesse em aprimorar essa classe
de acumulador, para aplicacdo em veiculos elétrimse-se principalmente ao menor custo e
facilidade de producgao, bem como por sua altaledsliclade, que n&o sé&o alcangados por outra
tecnologia, evidenciando-se, assim, a importaneiastudos nessa area (LINDEN e REDDY,
2002; RAND et al, 2004; PAVLOV, 2011; DANIEL e BESHARD 2011).

O presente trabalho visa contribuir com o desemw@nto e caracterizagdo de
diferentes ligas de Pb (adicdo de Sn, Ca, Bi),napteenséo do processo e a aplicacao desses
materiais em acumuladores Pb-acido, por meio dai@ngue simulem condicbes de carga e
descarga do eletrodo positivo de um acumuladorbdé&cRlo em operacgéo, correlacionando a
morfologia, porosidade e resistividade dos depsstibre as ligas, fatores que influenciam
diretamente na capacidade de aceitacdo de camzudwlador.
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2. OBJETIVOS

2.1 Geral

O presente trabalho visa desenvolver e caractaszbgas de Pb a base de Pb-1,5%Sn,
Pb-1,5%Sn-0,05Ca e Pb-1,5%Sn-0,12%Bi em compara@doPb puro, para a aplicacéo
industrial em acumuladores de Pb-acido, visanddiaavas propriedades mecanicas e

desempenho eletroquimico desses materiais em @petlagcarga e descarga.

2.2 Objetivos Especificos

» Compreender os efeitos dos elementos de liga Se, Banas propriedades quimicas,
eletroquimicas e mecénicas das ligas obtidas;

» [Estudar o processo de sulfatacdo e oxidacao desdigavés de ensaios de voltametria
ciclica e cronoamperometria, simulando condi¢cdespgacdo em ciclagem e estado
estacionario de trabalho, respectivamente, de dadlones Pb-acido;

e Avaliar o efeito da ciclagem (carga e descargatoraosao das ligas por meios de
ensaios de espectroscopia de impedancia eletratpu(EiS) e perda de massa;

* Analisar a porosidade, morfologia e composicéo dissitos de corrosdo formados
por analise de Microscopia Eletrénica de Varrederaspectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS);

» Identificar por DRX a fases nos produtos de depésie corrosdo formados;

» Auvaliar as propriedades mecanicas das ligas deseta@s por meio de ensaio de tragéo
e microdureza;

» Determinar a melhor capacidade de aceitacdo de @an@g as ligas investigadas, por

meio na analise dos produtos de corrosao.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Acumuladores e Baterias: Conceitos Iniciais

No Handbook de baterias Linden e Reddy (2002)sifleam a bateria (ndo pode ser
recarregada) ou acumulador (pode ser recarregadw om dispositivo que converte a energia
quimica contida em seus materiais ativos diretagnent energia elétrica por meio de uma
reacao de oxidacao-reducdo eletroquimica (redese Epo de reacao envolve a transferéncia
de elétrons de um material para outro através deiromito elétrico. No caso de um sistema
recarregavel, o acumulador é recarregado por uvess@io do processo.

O termo "bateria" é frequentemente utilizado dentbiinadequada, sendo a unidade
eletroquimica basica a que se referem, uma "cétuigdilha. Uma bateria consiste em uma ou
mais dessas células conectadas em série ou emnlpaml ambas, dependendo da tenséo e
capacidade de saida desejada. Na Figura 1, temepeesentacdo de uma célula (a) e de uma
bateria, composta por duas células (b) (LINDEN ®RE, 2002).

Figura 1. Representacédo: (a) célula ou pilha e (lpateria.

(@ T (b)

Fonte: Préprio Autor

A célula é constituida de trés componentes prifgipa
* Anodo - corresponde ao eletrodo negativo que ferne@létrons para o circuito externo,

sendo oxidado durante a semi reacao eletroquimiészérga);
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» Catodo — corresponde ao eletrodo positivo e ato@aeceptor dos elétrons do circuito
externo. Nele ocorrem as semi reacdes de redugamtduo processo eletroquimico
(descarga);

» Eletrdlito - condutor ibnico, que tem a funcao depara a transferéncia de cargas dentro
da célula, como ions, entre o anodo e o catoddef®kto € tipicamente um liquido,
como agua ou outros solventes, com sais dissolvatndos ou alcalis para conferir a
condutividade ibnica. Alguns acumuladores utilizatetrolitos soélidos, que sé&o
condutores idnicos a temperatura de operagcdo déc@lINDEN e REDDY, 2002;
RAND et al, 2004; PAVLOV, 2011; DANIEL e BESENHARED11).

De acordo com Linden e Reddy (2002); Rand et @4p0Pavlov (2011) e Daniel e
Besenhard (2011), um acumulador consiste em unmaaisl células interligadas em série ou
paralelo, dependendo da necessidade de tensaoeateponde cada um destes elementos é
formado por um conjunto de placas positivas e meggintercaladas por um separador.

As combinagfes mais vantajosas de materiais devam@dtodo sdo aquelas que sao
mais leves e dao alta tenséo e capacidade da.detulzaso especifico de um acumulador Pb-
acido, as placas positivas sao constituidas deddiae chumbo (Pb£), ja as placas negativas
de Pb metalico e o eletrélito € uma solugcédo aqdesecido sulfdrico. No processo de descarga
de um acumulador, os materiais constituintes deaarab placas se transformam em sulfato de

chumbo e agua. A

Figura 2 apresenta 0 esquema de uma célula que represeatairtho dos ions sulfato
e elétrons no circuito de um acumulador Pb-aciddPEN e REDDY, 2001).

Figura 2. Esquema do deslocamento dos elétrons nuroélula Pb-acido

Circuito/ @
@ Fonte l

Fonte: Préprio Autor
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Os processos basicos de eletrodo, no anodo e ¢andolvem um mecanismo de
dissolucéo-precipitacdo que serd discutido postedote, e ndo um transporte de ions em
estado solido.

Durante a descarga, o chumbo ¢ ionizado de PbRi&faque reage com o SO
proveniente da decomposicéo do acido sulfuricondmdo o PbS© Durante a reacdo, a placa
negativa libera 2ee a positiva consome os 2echando, assim o circuito elétrico. No caso do
eletrélito, 0 mesmo encontra-se saturado de iGn®AVLOV, 2011).

A Figura 3 mostra as reacdes que ocorrem durgmtecesso de descarga da bateria Pb-
acido, que é chamado de dupla sulfatacdo. Essaniteengiio deve-se ao fato de que no processo
de descarga, em ambas as superficies dos elefroztystivo e positivo), ocorre sulfatagédo, ou
seja, ha formacao de PbSQINDEN e REDDY, 2002; RAND et al, 2004 e PAVLOY011).

Figura 3.Reacdes de descarga do acumulador Pb-acido

Placa Negativa Eletrolito Placa Positiva
Material original Phb 2H2504 e H20 PhO:
usado T |
vl v
Processo de SOs>; SO 4H* 40H-; Pb¥
Tonizacao
Producio de | T -
«—
Corrente Je- + Phit * | Pbit + 2e-
| 4 Ly
vl 4H20 l |
Produto Final da PbSOs  Utilizado 2H:20 PbSOy
Descarga
2H20

Fonte: Préprio Autor. (Adaptado de Queiroz (2014))

No processo de recarga, a diferenca de poten@abpa o rompimento da ligagéo do
sulfato de chumbo, levando a formacéo das espi#niaas: PB*e SQ%. Os ions sulfatos
recombinam-se com os ions défetmando o HSQs e ha formagédo de Pb, na placa negativa,
e de PbQ@ na carga positiva, conforme pode ser observadoguaa 4. (LINDEN e REDDY,
2002; RAND et al, 2004; PAVLOV, 2011; DANIEL e BENHARD 2011).

Segundo Bode (1958), quando o acumulador é submretighrocesso de recarga, além
das reacdes apresentadas na Figura 4, ocorreglparahte, outra reacdo, que € conhecida

como eletrolise da agua, que se intensifica pratcipnte no final do processo, gerando
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oxigénio gasoso na superficie da placa positihaddregénio, também na forma gasosa, na placa

negativa, conforme apresentado nas Equacgdes 1 e 2.

2H20 2 02 + 4H* + 4e”

2H" + 2e" 2 H>

Figura 4.Reac0fes de recarga do acumulador Pb-4cido.

(1)
(2)

Placa Negativa Eletrélito Placa Positiva
Produto final da Ph50y 4H:0 PbSOy
i b t 1t
v v vl
Processo de =T T 5 i
Pb*" 8S0s° 2H", 40H, IH" S0y, Pb-

ionizacio

Processo

produzido por
corrente

Material original
restaurado

Pb

H:0

v v

H;50,

H:50,

Fonte: Préprio Autor. (Adaptado de Queiroz (2014))

3.2 Acumuladores Pb-Acido: Contexto Histérico

Os acumuladores préaticos de Pb-acido tiveram uatiadr cientifico a partir das

pesquisas e invencdes de Raymond Gaston Plantd86t No meétodo de fabricacdo de

Planté, duas longas tiras de folha de chumbo edasriatermediarias de pano espesso foram

enroladas em espiral e imersas em uma solucaorcke @e 10% de acido sulfarico conforme

mostrado na Figura 5. As primeiras células tinhaocp capacidade, uma vez que a quantidade

de energia armazenada era funcdo da camada dedai@mado por corrosdo da folha de

chumbo (eletrodo positivo), e da rugosidade formredautra folha (por ciclagem) para formar
uma maior area superficial (eletrodo negativo) (RAM al, 2004; PAVLOV, 2011, SHIMIDT

2016).
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Figura 5. Primeiro acumulador elétrico, acumuladorde Gaston Planté.

S TTT T T Tt PR PERLLLLT 1

LIRS ARY

Fonte: (PLANTE,1859)

As células primarias (ndo sofrem ciclagem, apemasairega) foram utilizadas por
Planté como fontes de energia para esta forma¢éobBervou que a capacidade aumentava a
medida que a camada de corrosdo crescia e, comseouemte, também aumentavam a
guantidade de material ativo, e produto de corros&dolhas de substrato e a area superficial.
(RAND et al, 2004; PAVLOV, 2011).

Por volta de 1870, os geradores eletromagnéticoaram-se disponiveis para Planté e,
a essa altura, o dinamo Siemens comecou a seladwstam usinas elétricas centrais. Os
acumuladores de chumbo-acido encontraram um mep=ddfornecer nivelamento de carga
e aumentar a média dos picos de demanda. Os acoregaeram carregados na madrugada
guando o consumo elétrico era menor, semelharpecaedimento atualmente planejado para
sistemas modernos de armazenamento de energia (P¥A\V2011, SCHIMIDIT 2016).

Apbés os primeiros desenvolvimentos de Planté, foreealizadas numerosas
experiéncias para acelerar o processo de formagéestir a folha de Pb com oxidos de Pb
em uma placa de Pb pré-tratada pelo método deéParatencdo, em seguida, voltou-se para
outros métodos de retencdo de material ativo, 8 @dncipais caminhos tecnoldgicos
evoluiram:

* Revestimento de uma pasta de 6xido de chumbo ategraoldadas ou expandidas,
em vez de folhas, em que o material ativo desemrvoésisténcia estrutural e
propriedades de retencédo por um processo de cig@Enfeede cristalina interligada)
através da grade e massa ativa. Isto é geralmefetedo como design de placa plana,

gue pode ser visualizado na Figura 6 (a).
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Figura 6. Formas de retencdo de material ativo — J@Grade moldada e (b) Grade
Tubular.

() (b)

Fonte: (Adaptado de Queiroz (2014))

* O design do eletrodo tubular consiste num fio ostdhaondutor central que e
rodeado por material ativo, sendo o conjunto eaderrem um tubo isolado
poroso contendo eletrélito, que pode ser quadnadimndo ou oval, conforme
Figura 6 (b).

Atualmente, os tamanhos dos acumuladores variagedasquenos sistemas de uso
domésticos a sistemas robustos para aplica¢destiiaisl (Figura 7). O maior sistema de
armazenamento de energia do mundo foi concluidionde 1988, um acumulador de 40GWh,
localizado em Chino na California. O sistema erapasto por células individuais de chumbo-
acido de tamanho industrial como apresentado nardig(a), com conexfes em série e
paralelo, obtendo, assim, 10 MW de energia entreguede de servigos publicos em 2000 V
e 8000 A, por 4 horas, sempre que solicitado. Avems@io AC para DC faz parte de uma
eletrnica integrada ao sistema. Este acumuladeidoou por mais de uma década como um
projeto de demonstracdo (RAND et al, 2004).

No outro extremo, pequenas células individuaisuenatadores Pb-acido estdo agora
disponiveis com conexfes rapidas para uso em pesjueletrodomésticos e aplicacdes
eletrénicas, como mostrado na Figura 7 (b). Multessas aplicacdes exigem projetos em que

baterias ou acumuladores necessitem de baixa dwmanmanutencao (RAND et al, 2004).
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Figura 7. Exemplos de acumuladores Pb-acido — (a)dustrial e (b)

domeéstico.

(b)

Fonte: (a) Site www.gcsescience.com/pel.htm (Acess setembro/2017)

(b) Site http://uk.rs-online.com/web/p/lead-acidtrargeable-batteries/0591461/ (Acesso em setenfldrp)y2

3.3 Classificacdo dos acumuladores Pb-acido em funcae duas aplicacbes

Segundo Linden e Reddy, 2002; Rand et al, 2004lp#a2011; Daniel e Besenhard
2011, os acumuladores Pb-acido podem ser claskfoam relacdo a sua aplicabibilidade de

trés formas: SL(Start, Lighting and Ignition)tracionario e estacionario.
3.3.1 SLI (Start, Lighting and Ignition)

Segundo Rand et al (2004), acumuladores do tipot&hl como funcéo fornecer a
energia de ignicdo em motores de partida de autels@ropelidos a combustao interna e
manter a iluminagdo e acessorios do automovel comotor do mesmo desligado, por certo
periodo de tempo. Na Figura 8 é apresentado umpgeta um acumulador SLI.

Esses acumuladores estéo sujeitos a condicbesidedasignificativa de temperatura
entre -40 a 120°C, devem suportar centenas dalgsitio motor do automovel ao longo da
vida (ciclos de cargas e descargas), ter uma laveade auto descarga (mesmo em condicéo
de ndo uso, um acumulador sofre o fenbmeno de mEgcavitando possiveis descargas
profundas em periodos de nao uso, e ter uma vajetada de, no minimo, 3 anos (PAVLOV
,2011).
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Figura 8. Acumulador SLI M60GD da marca MOURA.

s MOURA ..

oy -n—.._.“___

Fonte: Site https://www.extra.com.br/automotivatéde/bateria/bateria-moura-60ah-m60gd-demontadora-
9320864.html (Acesso em: junho/2017)

Em trabalho, um acumulador do tipo SLI precisacegraz de fornecer altas taxas de
energia (consumo de grandes quantidades de coeenperiodos de segundos), e produzir a
maior tensdo possivel. E desejavel que possua temaeyarea na superficie do eletrodo de
trabalho, isso reduz a densidade de corrente,éaro na reducdo da despolarizacao durante
a descarga (RAND et al, 2004).

Uma larga area de superficie é alcancada a gartjrande nimero de eletrodos (placas
positivas e negativas) de espessura fina (proximoldmm). A resisténcia interna do
acumulador é minimizada reduzindo-se o espacanete as placas (mobilidade ibnica no
eletrélito) e o caminho entre os condutores metgJibem como utilizando conexées maiores
entre placas (menor resisténcia a passagem da@)r(EANHUEZA, 2007).

O projeto deve especificar qual a reserva de emepge o acumulador deve atender.
Isso é traduzido na quantidade de acido sulfuricoagerial ativo (dioxido de chumbo e
chumbo) que o acumulador deve conter. Em resumpojeto comtempla o uso de um maior
namero de placas e significativa quantidade dedditet resultando em maior polarizagéo e
reducdo em energia, fornecendo um poder de arramgig alto e a capacidade de reserva
adequada (RAND et al, 2004 e PAVLOV, 2011).

3.3.2 Acumulador de for¢ca motriz ou tracionario

A funcéo desse tipo de acumulador, também chamadawmulador tracionario, € de
propelir o veiculo elétrico de baixa autonomia ¢iie vehicles- EV). Como exemplo de EVs
podemos citar as empilhadeiras, carros de golEul@s pequenos de transporte de cargas,
dentre outros. Na Figura 9 pode ser visto um exemgsse tipo de dispositivo.
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Figura 9. Acumulador tracionario da marca MOURA.

Fonte: Site http://www.guilherminhobateriasbh.contiofa-de-bateria-tracionaria-carlos-pratesvilasms
senhora-de-fatima-olhos-dagua-vila-unida-varzeapddas-vila-dos-anjos-leticia-ermelindavila-miresxa-
havai-anchieta-piratininga-ipe-santa-ines. (Acesgosetembro/2017)

Esse tipo de acumulador deve ser capaz de forteeces de descarga moderada (trés a
oito horas de carga), ter altas taxas de capac{daaea de milhares de ampere-hora), ciclagem
a altas profundidades de descargas (superior ald@@pacidade removida depois da recarga),
trabalhar em uma faixa de temperatura entre -20@,4ecnologia para uma recarga controlada
e uma vida projetada em torno de 5 anos (150099iqIRAND et al, 2004 e PAVLOV, 2011).
Na aplicacdo, esses acumuladores sé&o postos enerdgidescarga durante o dia e em regime
de recarrega ao final dele, podendo assim sezadibs no dia seguinte.

No projeto, para conseguir grandes reservas deicaple, o acumulador necessita de
uma espessura de eletrodo que comporte uma graadédpde de material ativo. Para obter
uma maior energia de armazenamento, deve ser aaglaemtlensidade do material ativo. Para
ISSO, espessuras maiores sao aplicadas aos eketfgdmles com espessura de 6-7 mm)
garantindo também uma vida mais longa ao acumylabo que esse pode ser danificado por
corrosdo, que € o maior causador do fim da vidaadomulador de chumbo-acido
(SANHUEZA, 2007).

A distancia entre os eletrodos com diferente prdgéo € um parametro importante,
devido ao aumento da distancia para a migracdoca@lifusdo. No entanto, durante a descarga
profunda, a quantidade de sulfato de chumbo nasoétess aumenta significativamente,
causando um aumento de resisténcia a medida gsearga avanca. Eventualmente, materiais
ativos nas placas ou éacido sulfurico sdo consumidassando um rapido aumento da
despolarizacdo e uma reducao na tensao no firggstarga. (PAVLOV, 2011).

Os acumuladores séo a fonte de energia e o comblubbs veiculos elétricos, assim, é
importante conhecer a profundidade de descargajaargidade de combustivel restante. Uma

vez que a vida de um acumulador de forca motricopgrcional a profundidade de descarga,
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saber a quantidade de capacidade removida peenédgegar, antes de danificar o acumulador,
por excesso de descarga (sulfatacao generaliZad et al, 2004 e PAVLOV, 2011).

3.3.3 Acumulador estacionario

Os acumuladores estacionarios ndo sdo facilmest&lizados, e correspondem ao
maior segmento desse setor industrial, sendoadiig principalmente como componentes em
sistemas maiores e aplicados longe da vista ddacpiubm salas dedicadas e/ou gabinetes
(SANHUEZA, 2007).

Eles funcionam para fornecer energia quando a enprijpcipal € interrompida. Por
exemplo, nos Estados Unidos e em outros paisesvidgielos, sistemas telefénicos completos
sao suportados por acumuladores que podem foreaeegia por varias horas, de modo que
em situacdes de “apagdo”, esse sistema permitied &hamadas de emergéncia. A Figura 10

exemplifica esse tipo de acumulador.

Figura 10. Acumulador estacionario da marca MOURA.

Fonte: Site http://www.casadasbateriasmacae.cdvaterias.html (Acesso em: setembro/2017).

As principais areas de aplicacdo desse tipo de @adores sdo: telecomunicacdes;
sistemas de energia ininterrupta (UPS); operaca@mii@ando e controle; luz de emergéncia e
seguranca. Cada uma dessas aplicacfes possuntiferequisitos elétricos que, por sua vez,
requerem diferentes modelos e projetos de acunmgadNo entanto, eles ttm em comum a
ampla gama de taxas de descarga para atuar erciiotuO acumulador permanece conectado
a rede mantendo sempre uma tensdo de projeto. BEss ale ciclagem, essa ocorre
superficialmente, exceto em situacdes de emergéh@halham em ambientes climatizados
com temperatura proxima dos 20°C, e possui em &ipexde vida de 20 anos (RAND et al,
2004).

Em aplicacdo, os elementos estacionarios passaon pate de sua vida submetidos a
uma taxa de carga suficiente para manter o acuwrudg um estado de carga total, conhecido

como carga flutuante. E importante que os acumuadenham baixas taxas de gaseificacio
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durante o carregamento flutuante, de modo que aapele agua seja minimizada
(PAVLOV,2011).

Segundo Pavlov (2011), a quarta aplicacéo dos dedones esta em desenvolvimento,
e é voltada aos veiculos elétricos hibridos e V@sccompletamente elétricos. Nesse caso, 0
acumulador é solicitado com a fungéo de: dar adaadio motor (consumo de alta corrente em
um curto periodo de tempo); manter os acessoragdricos em funcionamento; propelir o
automovel (consumo de energia em periodos sigtifosade tempo) e ser capaz de aproveitar
de forma eficiente a energia gerada por algumamkegias, como o freio regenerativo (alta
corrente em um curto periodo de tempo)

Atualmente, os acumuladores aplicados aos vei@létgcos sdo de ions de litio, a
tecnologia de Pb-acido nao é utilizada para essedicampo de estudos para desenvolvimento
e aprimoramento da tecnologia Pb-acido voltadoli@ag@o em veiculos elétricos desperta
bastante interesse aos grandes produtores de axlored Pb-acido, uma vez que o cenario
mundial de producéo de veiculos comecga a passanqudificacdes com o crescente incentivo
de producao de veiculos elétricos e a preocupamdoos fendbmenos climaticos provocados

pelo efeito estufa, proveniente da queima dos cetilmis fosseis. (RAND et al, 2004).
3.4 Construcdo, materiais e métodos de manufatura de amuladores Pb-acido

Os principais componentes de uma bateria do tigps@b apresentados na Figura 11

Figura 11. Acumulador do tipo SLI.

Grade Chumbo

Rotulo Superior Borna

Densimetra

Paste Terminal

Ratulo Frontal
Strap

Placa Positiva

Placa Megati
Separador

Batente de Fixacdo

-
Placa Negativa

Placa Positiva—"_

Fonte: (Adaptado de QUEIROZ, 2014)
O processo de montagem do acumulador ocorre pelgagem das células e a

comunicacao dessas células com o meio externo.mdagem da célula se da pela intercalacéo

das placas, que séo separadas, conforme esquessardpdo na Figura 12.
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Figura 12. Esquema da intercalagao de placas.

/ [ Placa Negativa

O Placa Positiva

Separador

7
WL 777777/ 54

Fonte: Préprio Autor.
Todas as placas de mesma polaridade sdo conegwaflasregido denominada

“bandeira”, por meio de um elemento chamattap, conforme mostrado na Figura 13.

Figura 13. Célula de um acumulador chumbo-acido (se separador) e straps unindo
placas de mesma polaridade.

Fonte: Adaptado do site www.gcsescience.com/pel(2@th7) (Acesso em: setembro/2017).

A unido entre células ocorre através da ligacace evd straps de células distintas,
conforme pode ser visto no detalhe da Figura 18ni@o paralela garante a somatéria das
tensdes entre células, mantendo a mesma correstsrapsdas células dos extremos sdo
unidos a terminais, permitindo assim a ligacaoeemimeio externo e o interior do acumulador.
No interior das células, o eletrélito serve conmespressa para conducao iénica entre as placas
de diferentes polaridades permitindo, assim, odewnto do circuito (LINDEN e REDDY,
1995, SANHUEZA 2007). A seguir, é realizada umardagem geral sobre as caracteristicas

e funcdes das subpartes mais relevantes: gradeaspmaterial ativo, separadores e eletrélito.
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34.1 Grades

Um dos componentes de maior importancia no acuroulde Pb-acido € a grade O
material que compde a grade pode ser ndo metamuudo precisa ser eletricamente
condutivo. Em busca de substituicdo do Pb, outraerais metalicos tém sido investigados
(Al, Ag e Cu), contudo estes ndo inertes ao elétré sdo mais caros do que o Pb. O Ti é
resistente ao #$Qs, mas é muito mais caro que o Pb. Desse modo sséifasi ligas de Pb, com
a adicao de elementos de liga que configurem meshaeais propriedades e aumentem o tempo
de vida util, quando comparadas com grades de Rb (HOFMANN, 1970; BAGSHAW,
1995; PAVLOV 2011).

De acordo com PAVLOV et al (2011), as grades passiieas funcdes principais: como
espinha dorsal, que suporta os materiais ativopldaas negativa e positiva, e também como
“sistema sanguineo” ao longo do qual flui a coeqrdra a placa.

A grade é geralmente uma estrutura retangular comessalto retangular conhecido
como bandeira, para conexao comsti@ap (barramento no qual € unido véarias bandeiras de
grades). A Figura 14 mostra, respectivamente, wadegde chumbo obtida por fundicéo (a) e
outra obtida por processo de conformacéao (b) (PRE&X 2001; QUEIROZ, 2014).

Figura 14. Grade de chumbo obtida pelo processo da) fundi¢cdo e (b) Conformacao, com a
regido da bandeira ou “orelha” em destaque.
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Fonte: (adaptado de QUEIROZ, 2014)

Segundo Pavlov (2011), as placas positivas opemapogenciais muito altos, nos quais
alguns materiais permanecem oxidados; o eletndéitocélulas é altamente corrosivo, levando
a formacédo rapida de uma camada passiva de alstéresa 6hmica e o potencial de
decomposicdo da agua nesses materiais € baixanttwrassim dificil o prosseguimento das

reacOes na célula de Pb-acido de forma satisfatoria
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O material aplicado a grade deve apresentar cestasteristicas e propriedades, de
acordo com Linden e Reddy (1995), Pavlov (2011gndRet al (2014), Queiroz (2014) é
necessario que o material atenda requisitos astscapropriedades mecanicas, de fundicéo,
soldabilidade, corroséo, elétricas, ambientaisoa@mnicas, conforme detalhamento a seguir:

Propriedades mecanicas- O material da grade deve possuir dureza e é&asist
suficientes para suportar as tensfes mecanicamedd que ocorrem durante o processo de
fabricacéo e ao longo da vida util do acumuladerpebdo a garantir que sua geometria seja
mantida. A espessura da placa aumenta duranteardas depois diminui durante a recarga,
isto é, as placas "pulsam” no ciclo do acumulaBlsse fenébmeno é explicado pelo acréscimo
de volume provocado pela oxidacdo do material eéndiigéo do volume promovido pela
reducao eletroquimica do mesmo, a grade positiira seformacéo residual provocado pelo
fendbmeno de pulsacdo o que nao ocorre na gradéveega longo da vida conforme mostrado
na Figura 15 (PAVLOV e IORDANOQV 1970; PAVLOV, 201RAND et al 2004).

Figura 15. Fendmeno de deformacéo da grade positivaie durante a corrosdo em alguns casos
sofre uma deformagé&o volumétrica.

Placa positiva Placa negativa

Fonte: (Adaptado de QUEIROZ, 2014)

* Propriedades de fundicdo Se as grades forem fabricadas por fundicaagas tlevem
ter boa resisténcia e fundibilidade, para que eglades dos moldes sejam preenchidas
com o material obtendo assim uma alta taxa de gémd(RAND et al 2004);

* Boa soldabilidade- Uma vez que as placas da célula sdo montadasoensipositivos
e negativos interligados pelo processo de soldggemm elemento denominado Strap,
a soldabilidade se torna uma caracteristica imptafaara garantir a conectividade entre
as células (PAVLOV, 2011);

* Resisténcia a corrosde Durante o funcionamento do acumulador, as grddgdacas
positivas sdo submetidas a potenciais elevados een s§o termodinamicamente

instaveis. Portanto as grades sao continuamenteadeas sofrendo corrosao progressiva.
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O dioxido de chumbo € estadvel nesses potenciaisRE@EA T, VELLENGA e
FONTANA, 1939). A camada de corrosao formada resigaificativamente a taxa de
corrosdo da grade por meio da formacao de uma ead@gassivacdo, composta por
oxidos de Pb, mas ndo impede completamente o pmcAssim as grades de placas
positivas sao elementos cruciais no design da acéel chumbo, determinando a
durabilidade e as caracteristicas de desempenhoutioulador;

Alta condutividade elétrica da camada de corrosdoofmada nas grades positivas

O processo de corrosao da grade ocorre primeirgngam a formacao do PbO que
possui alta resisténcia 6hmica especifica ¥~ cm). O chumbo oxidado, em um
segundo momento, vai para uma regidao mais oxidadaestequiométrica PR@1< x
<2); a oxidacdo prossegue até a formacédo do A0 a 1.2x1F Q cm), que apresenta
uma condutividade bastante superior (PAVLOV, 2011).

Desde 0 momento em que as grades foram inventadasheceu-se que as propriedades
mecanicas e eletroquimicas das redes internas peetamelhoradas através da utilizacao
de ligas de chumbo, em vez do chumbo puro que sid@utilizado nas tradicionais
placas de Planté. Elementos de liga séo adicienadochumbo visando retardar a
formacao do PbO ou acelerar a conversao do PbChém P

Propriedades elétricas- As ligas de chumbo usadas para a fabricacdoatke gtevem
ter alta condutividade elétrica, de modo a redaizesisténcia 6hmica;(PAVLOV 2011,
LINDEN e REDDY, 1995, SANHUEZA 2007)

Aspectos ambientais e de saudeAs ligas utilizadas nas grades devem ser produzidas
por meio de tecnologias limpas, sem efeitos nocdadse a salude dos trabalhadores ou
sobre 0 meio ambiente;

Consideracdes econdmicasBaixos teores de elementos de liga de baixo cbsim,
como tecnologias altamente eficientes, devem szraalos na fabricagéo de ligas padréo,
de modo a garantir a producao de grades de basto (RAVLOV et al, 2011). Segundo
Bagshaw (1995), a diminuicdo da espessura da geageser sistematicamente buscada,
visto que essa modificacdo pode promover reduggeisisativas nos custos de producao

do acumulador.
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34.2 O material ativo

Denominam-se materiais ativos os reagentes daasptpe participam das reacfes de
carga e descarga num acumulador. Os materiaisastéo localizados nos eletrodos negativos
(anodo) e positivos (catodo).

O acumulador de Pb-4cido tem como materiais atvdi®xido de chumbo (Ph{Pna
placa positiva e o chumbo metalico (Pb) na plagmiina e, como eletrélito, utiliza-se uma
solucdo aquosa de acido sulfurico.98y), conforme ja anteriormente mencionado nesse
trabalho. Com base nos seus experimentos, GastotéRloncluiu que quanto mais Pb e PbO
houvesse nas placas negativas e positivas, respeetnte, maior seria a eficiéncia do
acumulador (PAVLOV e BACHTAVEVA 1986).

Garrett, Vellenga e Fontana, em 1939, fizeram dagpesquisas visando a producao
de uma massa ativa com maior porosidade que adisigeede chumbo, de modo a alcancar
maior eficiéncia energética. Eles investigaram ssiimlidade de deposi¢cdo e adesdo desse
material ativo em grades de chumbo.

Seus estudos marcaram o inicio do desenvolvimentoPAM (Positive Active
Material), material depositado na placa positiva (PHSfDe quando ativado é convertido em
dioxido de chumbo com porosidade elevada, e o NAMgétive active materiplmaterial
depositado na placa negativa (Phfg§de quando ativado é convertido em um chumboliveta
poroso (PAVLOV, 2010). Durante a producaoRiaN e NAN, sédo adicionados aditivos com o
objetivo de melhorar o desempenho do acumuladoiGBI®, MAJA e PENAZZI, 1983,
WERTZ e CLOUGH, 2002).

343 Placas

As placas empastadas sao obtidas pela aplicacamtoial ativo (0xidos, sulfatos de
chumbo, &cido sulfdrico diluido e aditivos) nasdgs (QUEIROZ, 2011). Apds a deposicdo
do material ativo, as grades séo levadas paraaestoin temperatura e umidade controladas
para que ocorra o processo de adesao grade/mataral A remocao controlada da umidade
do interior da placa faz com que os sulfatos obtgtafram um processo de coalescéncia dos
cristais formando uma massa de alta porosidade (@AY 2011 e PENAZZI, 1983; WERTZ
e CLOUGH, 2002). Ao final do processo de cura,@étidas as placas positivas e negativas,

como mostradas na Figura 16.
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Figura 16. Placas: (a)Positiva e (b)Negativa.

(a)

Fonte: (Adaptado de QUEIROZ, 2014)
De acordo com Dietz Garche e Wiesener (1985), axsaplnegativas correspondem a

grades de Pb ou ligas de Pb, que se encontram &m@aasom a massa ativa (agua, acido
sulfarico, 6xido de chumbo, fibras acrilicas e umiatura de ligninossulfonato de chumbo).
Segundo os autores, o ligninossulfonato de chuerbatfungédo de aumentar a area superficial
da massa ativa.

Além dos componentes citados, também é mencianada&ao de sulfato de bario e
negro de fumo, visando o aumento da condutividad®aissa ativa no final da descarga. Ao
negro de fumo, também séo atribuidas as funcdesrdentar a aderéncia da massa a grade e
de garantir a reducao de oxido de chumbo a chumimocaracteristicas esponjosas e boa
porosidade. (PAVLOV, 2011; RAND et al 2004 ).

As placas positivas séo constituidas por gradeBbdeu ligas de Pb recobertas, sob
pressao, por uma pasta composta de agua, oxidadeo, acido sulfurico e fibras resistentes
ao contato com o eletrdlito. A presenca dessaadijlitevido a sua capacidade de absorcao de
agua, auxiliam na oxidacéo do PbO a PGOICHIE e BURBANK, 1970).

344 Separadores

As placas positivas e negativas precisam estari® pnédximo possivel uma da outra,
visando evitar 0 aumento da resisténcia internai@io, uma vez que se trata de placas com
polaridades distintas, € necessario que as mesamasentoquem. Com essa finalidade, sédo
utilizados separadores constituidos de materiatariges que, ao separar as placas de
polaridades distintas, impedem a ocorréncia d® @intuito no sistema e também permitem a
reserva de eletrélito entre as placas, favoreceddsse modo, a condutancia elétrica.
(PAVLOV, 2011 e DANIEL e BESENHARD, 2011).

Inicialmente, os separadores eram fabricados epashde madeiras, depois passaram

a ser substituidos por materiais poliméricos (jpamente PVC), buscando melhores
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propriedades de resisténcia mecanica, contudowahsse uma queda no rendimento elétrico.
A madeira liberara ligninossulfonato que melhoraddesempenho elétrico, e esse composto
passou a ser adicionado a massa ativa, conforfoerjeencionado anteriormente (DANIEL e
BESENHARD, 2011 e RAND et al, 2004).

Atualmente, varios tipos de separadores tém sitipagtos na industria: fibra de vidro,
PVC (poli cloreto de vinila), celulose, polietiler® outros. Os mais utilizados sdo: os
compoésitos de polietileno de ultra-alto peso mdbeecoom silica e 6leos, principalmente em
acumuladores de eletrélito liquido (Flooded bajteeyo separador absorvitivo, que é um
composito a base de fibras de vidro (AbsorbentGldaterial - AGM). A Figura 17 mostra
uma placa recoberta com um separador do tipo epeade polietilieno e na Figura 18, é
apresentado o separador do tipo AGM (DANIEL e BEEEBRD, 2011).

Figura 17.Placa envelopada com envelope de polietilo.

Fonte: (QUEIROZ, 2014)

O separador AGM (Figura 18) é utilizado nos modsracumuladores de eletrélito
aprisionado, cuja pressao interna € regulada puled Apesar de serem considerados
acumuladores modernos, sdo ainda totalmente fundadus na concepc¢ao dos acumuladores
convencionais (DANIEL e BESENHARD 2011).

Figura 18. Separador de AGM: (a) na bateria montada (b)isolado.

Fonte: Adaptado do Site - http://pt.made-in-chiamftag_search_product/Agm-

BatterySeparator_ioesion_1.html (Acesso em: setef2®i 7).



39

345 Eletrolito

O eletrdlito é o unico componente que permanecadtenado durante cerca de 150 anos,
ao longo dos quais se tem fabricado acumuladorescalha da concentracédo do acido pode
variar de acordo com o tipo de acumulador, a teatpexr de operacdo ou de acordo com a
preferéncia do fabricante. Mas, em todos os caseketrolito € uma solucéo diluida de &cido
sulfarico (HSQy).

Segundo Pavlov (2011), o &cido sulfdrico € um dé&smateriais ativos que participam
da geracdo e acumulacdo de energia elétrica noutedon de Pb-4cido. Como um dos
principais produtos da industria quimica, o acidiusico produzido comercialmente é um
liquido, incolor, inodoro, oleoso e viscoso com wheasidade de 1,84 kg'L

Durante a descarga do acumulador de Pb-acidoaatiqade de acido presente &
reduzida drasticamente, por conta das reacOes lfftagéio. Se a quantidade de acido
disponivel na solucao for pequena, o acumulados perch interrupcao da reagdo eletroquimica
provocada pela auséncia de acido (QUEIROZ, 201egsélsentido, estratégias geometricas na
montagem do acumulador devem ser consideradas. eRemplo, deve-se levar em
consideragao que a semi reacdo na placa posittessita de aproximadamente 1,6 vezes mais
de acido sulfarico, que na placa negativa. Logsgparadores utilizados entre as placas, devem
apresentar as ranhuras, estas devem ser direcgomadizdo da placa positiva, visando garantir
mais eletrolito nessa regido (RAND et al, 2004 &P@V, 2011).

3.5 Aspectos quimicos associados ao funcionamento de aoumulador

Para compreender o funcionamento de um acumulaopréscindivel conhecer além
dos constituintes (subpartes) e do processo deagemt, detalhados anteriormente, 0os aspectos
quimicos associados e 0s compostos envolvidos.

Além do Pb, compostos a base de Pb, como éxid@»eddi de chumbo, sulfatos de
chumbo e sulfatos basicos de chumbo, dentre ow#osassociados a dindmica de fabricacao
e funcionamento de um acumulador Pb-acido. A segidrapresentadas as caracteristicas do

Pb e dos principais compostos de Pb presentes@muésdores Pb-acido.

e Chumbo (Pb)

O chumbo é o 36° elemento constituinte da crostastee, sendo 0s minerais mais
importantes: a anglesita (Pb8Ca cerussita (PbG{p a Cotonita ( PbG); a Crocoita (PbCre
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); 0 Galeno(PbS); o litargirio (PbO); o miniosPl; o penfield (PbCbk(OH)), a piromorfita
Phs(PQu)3Cl; a raspita (PbWE) e a vanadinita (RVO4)3Cl) (HOFMANN, 1970).

Apesar de sua toxidade conhecida, é bastanteadidlipela industria, principalmente
nas industrias nucleares e de acumuladores décielatie. Possui coloracédo cinza azulado,
namero atbmico 82 e pertence ao grupo 14 (ou IV&AJadbela periddica dos elementos. Sua
estrutura cristalina é cubica de face centrado C&G 4.939 A). Possui densidade de
11,34g/cms3, é ductil e possui ponto de fusdo de°GZHOFMANN, 1970).

O Pb pode sofrer tratamentos térmicos na temparatnbiente, essa propriedade
permite grandes deformacédo plastica sem a necdssitarecozimento intermediario. A sua
temperatura de ebulicdo € de 1762,39 °C. Apresentstavel sob irradiacdo; e possui boa
plasticidade e excelente resisténcia a corrosdosiémca, resultado de uma camada de 6xido
insolivel que protege o metal, ocasionando a pas&iv do material nesse meio. Seus
compostos sdo susceptiveis a mudanca das val@HEG&MANN, 1970).

Em contrapartida, o chumbo € um material de bagesténcia mecéanica, dificultando
a sua aplicacdo em estruturas. Por volta de 19%@terial aplicado as grades de acumuladores
eram ligas eutéticas de chumbo-antiménio, com adregio em torno de 11% de antimdnio,
gue garantia uma boa resisténcia mecanica a ligeanfe o uso do acumulador, o antimdnio
difundia da placa positiva para a placa negatigagrando o excesso de geracao de hidrogénio
por decomposicdo da agua. Desse modo, era necessizar a reposi¢cao de agua em curtos
periodos de tempo. A industria para eliminar a remgéo (reposi¢cao da agua no acumulador),
decidiu eliminar o uso do antimbnio e buscar alttwas para o desenvolvimento dos
acumuladores chumbo-&cido livre de manutengéo.EN e REDDY, 2002; RAND et al,
2004; PAVLOV, 2011; DANIEL e BESENHARD 2011)

O endurecimento do chumbo pode ser alcancado aevissm o movimento das
discordancias presentes no material (CALLISTER0200

Dentre as formas de aumentar a dureza do chumlsrpser destacadas:

 Formacéo de uma solucdo sélida substitucional,straitara cristalina do chumbo

(solvente) pelos atomos de elemento de liga (spluto

» Endurecimento por precipitagdo no interior da magsse fendmeno também é obtido

pela adicdo de elementos de liga e

* Encruamento por trabalho a frio (hem sempre polspiveconta do baixo ponto de

fusao das ligas de Pb) e que na prética, ndo aypaesaores significativos de aumento
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de dureza. Os demais fendmenos possuem efeitoBcsignos e, por consequéncia,
ganham uma atencdo maior, uma vez que dependenasagn introducdo de

elementos de liga na matriz de chumbo.
« Oxido de chumbo (PbO)

O 6xido de chumbo existe em duas formas distiota$bO de estrutura ortorrémbica,
e af3— PbO de estrutura tetragonal. Esses compostoseapaas solubilidade em agua bastante
distinta. A temperatura de 25°C, a solubilidade cimspostos €, respectivamente, 0,0504 g/L
e 0,1065 g/L. (PAVLOV, 2011).

Na industria de acumuladores, o PbO ¢é obtido a pirtoxidacdo térmica parcial do
chumbo, na qual obtém-se 73 a 85% PbO e o restactiambo ndo oxidado. O constituinte
basico do 6xido de chumbo é tet-PbO, ou sejaefffaPbO. No entanto, a fase ortorrdombica
(a— PbO) encontra-se presente em menor proporcao (5/@sincipal aplicacdo do PbO em
acumuladores € na preparacao do material ativiudorvale ressaltar que este também pode
ser formado durante os ciclos de carga e descargh a prejudicar a capacidade energética
do acumulador, visto que esse O0xido € mais resigtivque o Pb©(PAVLOV, 2011).

* O Sulfato de chumbo (Pb&p

Segundo Pavlov (2011), o Pb@ temperatura ambiente, é usualmente ortorrdbmbico
mas a altas temperaturas (> 800 ° C), adquirenadfale cristal cubico. O Pb%® isomoérfico
com os compostos Ba$® SrSQ. Apresenta baixa solubilidade em agua (0,0425a40°C)

e, dependendo da concentracdo de acido sulfuriceodugdo, ele é soluvel nesse meio. O
PbSQ é formado durante a descarga e auto-descargalatzess positivas e negativas do
acumulador, e reage com o PbO formando sulfatosdsade chumbo, que sdo descritos a

seqguir.

» Sulfato de chumbo monobasico PbO.PbS@BS)

E uma substancia cristalina monoclinica constituielacristais longos e finos, que é
formada quando o PbO é misturado a solugcédo @ Hdurante a preparacado da massa ativa,
dentro de um intervalo de pH muito estreito, edeivi@ a concentracdo de 8-15% m/m
H>SQw/oxido de chumbo. Também pode ser obtido duramecesso de cura e no inicio do

processo conhecido como formag&o. O 1BS é poudvaam agua 0,044 gia 0°C, mas se
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torna mais soluvel solugbes em solugbes a88QH(CLARK e TYLER 1939 e PAVLOV,
2011).

» Sulfato de chumbo tribasico- 3PbO.Pb&8,0 (3BS)

Corresponde a um composto de chumbo na forma decristal prismatico de
comprimento de 1-4um e 0,2-0,8um na secao transversal, que apresenta densidade de
6,5gcm® e baixa solubilidade em agua (0,02627%9.10 3BS ¢é obtido misturando-se o PbO a
uma solucéo de acido sulfarico 8% m/a8B/PbO. E o componente basico do material ativo
do acumulador quando é preparado a temperaturagonmags a 70 °C. O sulfato de chumbo
tribasico tem um papel relevante para o acumulgums exerce influéncia na estrutura da
massa ativa de dioxido de chumbo e, consequentepsmiire algumas das caracteristicas de
desempenho do acumulador (CLARK e TYLER 1939 e PAV|_.2011).

» Sulfato de chumbo tetrabasico- 4PbO.Pb5@BS)

O sulfato de chumbo tetrabasico apresenta-se maafade cristais prismaticos com
comprimento de 10 a 1Q0n e o didmetro de 3 a 1#n. A formacdo do 4BS da-se quando o
PbO é misturado em uma solucéo de &cido sulfurcoeahcentracdo inferior a 6% m/m
H>SQW/PbO a temperaturas superiores a 75°C ou durgnecesso de cura da massa ativa a
temperaturas superiores a 85 °C e na presenca de idaden
A estrutura da massa ativa formada a partir de d8&®gura um longo ciclo de vida ao
acumulador (CLARK e TYLER 1939 e PAVLOV, 2011).

e Dibéxido de chumbo (Pbg)

O diéxido de chumbo, PO existe em duas formas estruturais polimorficas:
ortorrémbica do tipo columbitaa{PbQ) e tetragonal do tipo rutilic§{{PbQ). Consiste num
composto ndo estequiométrico em sua composicac2RpOque apresenta vacancia de
oxigénio.

O PbQ na sua forma hidratada é classificado como um wtondlo tipo metélico
(possuidor de elevada densidade eletronica). Egsgartamento € devido ao 6xido ser
estequiomeétrico, como mencionado anteriormentea substituicdo de oxigénios superficiais
por grupos hidroxilas como resultado da hidrata@ofilmes, que pode ser representada por
PbQ.«(yH20), onde 2-x é o grau de desvio da estequiomedgalie yHO representa a
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guantidade de agua presente na estrutura do MBIYER , VAN HANDLE e DIMARTINI,
1974; PAVLOV, 2010).

O PbQx é um semicondutor degenerado do tipo-N com coridatie de 11,000
ohni! cntl. Com o incremento de temperatura de 22 para 84 éandutividade decresce cerca
de 0,06% a cada 1 °C de variacdo. O Rbfraticamente insoluvel em agua, enquanto que em
solucéo de acido sulflrico possui solubilidade @K L' a 22 °C. Apresenta-se com um
oxidante forte e é facilmente reduzido a®fe PhOs. As camadas superficiais de particulas
de PbQ, quando obtidas eletroquimicamente, sdo hidratadasmndo PbO (OH) (PAVLOV,
2011).

3.6 0 sistema Pb/HSO4/H20

Em solucdo &acida, sdo formados ions dé' RbPH* (em baixas concentracées),
enquanto em solugées neutras e fracamente algdtnamsmm-se os ions HPe@u PbQ?. As
reacfes quimicas e eletroquimicas, associadasspect&yo potencial de equilibrio dessas
reacdes, tém dependéncia do pH da solucao, torrsngossivel plotar um diagrama E/pH,
que pode ajudar a determinar a regido de operagadifgrentes eletrodos de chumbo.

O diagrama de E/pH para o sistema BYHoi proposto por Pourbaix (1963). Ja o
diagrama E/pH para o sistema Pi#EW/H>O, que melhor descreve o processo de um
acumulador Pb-acido, foi proposto pelos pesquissd&uetschi e Angstadt (1964). Na Figura
19 é apresentado o diagrama E/pH para o sistemtd>F0/H-0 a 25°C, na presenca de ions
sulfato. (PAVLOV et al, 2011).

De acordo com o diagrama, as areas delimitadasrdegsao as regides de estabilidade
das fases solidas. Cada linha representa o poltelecguilibrio da reacéo eletroquimica entre
as fases de duas regifes adjacentes.

O diagrama E/pH para o sistema P88/ H20 é calculado para uma atividade global
igual a 1 (somatdrio das atividades do HS@ SQ?). As linhas tracejadas delimitam as
regides de estabilidade de ions dé"PHPbQ? e PbQ? na solucdo (PAVLOV et al, 2011).

Uma vez que a agua participa em cada sistema tledeleos potenciais de equilibrio
dos eletrodos de hidrogénio e oxigénio também desezrimcluidos no sistema. As linhas traco-
ponto delimitam a dependéncia dos potenciais ddilego dos eletrodos de hidrogénio e
oxigénio (PAVLOV et al, 2011).
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Figura 19.Diagrama potencial /pH para o sistema Fbl2SOs/H20 a
25°C em presencas de ions sulfato em atividade uriia.
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Fonte: Adaptado de POURBAIX, (1964).

O diagrama de E/pH mostra que em baixos valorgdid® potencial de equilibrio do
eletrodo H/ Hz tem valores mais positivos do que o eletrodo PB{RbEspera-se que ozH
evolua primeiro durante a recarga do acumuladoemianto, existe uma concorréncia entre as
reacOes de reducao do chumbo e de evolugédo dgkim sendo essa ultima é mais dificil de
ocorrer por conta da energia necessaria ser ntaipaala a quebra da molécula de agua quando
comparada a de reducao do sulfato (POURBAIX, 19BA¥LOV, 2011).

Desse modo, o PbS@ reduzido para Pb primeiro e, posteriormentes @paumento
do potencial, inicia-se a evolucao de. Wm processo similar também ocorre nos eletrodos
H>0/O; e PbQ/PbSQ. Devido ao elevado sobrepotencial de oxidagédo fden®relacdo ao
PbQ, primeiro ocorre a oxidacdo de PbSgara Pb@e, em seguida, acontece a evolugdo do
oxigénio em valores de potencial mais positivosYRBAIX, 1964 e PAVLOV, 2011).

O diagrama E/pH, mostra que a célula de Pb-acidwstavel termodinamicamente
quando em circuito aberto. Como resultado da deosigfo da &gua em moléculas desHD,
pode ocorrer processo de autodescarga nos daisdelst cujas reacdes das placas positivas e

negativas sdo mostradas nas equacoes 3 e 4 reapemiie.
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Placa positiva: PbQ +H2SOs - PbSOQy + H20 + 1/20: (3)
Placa negativa: Pb + HSOs ., PbSOQ:i + H2 (4)

As reacoes de oxidacao de PbO.PHSBbO.PbS®H-0 e P04 para Pb@ e de PbO
para PBOs ocorrem em potenciais mais negativos que o poteteiaxidacao de PbS@ara
PbQ; portanto, em uma mistura de PhSPbO e sulfatos basicos de chumbo, o P&@a o
ultimo componente a se converter em PFEDURBAIX, 1964 e PAVLOV, 2011).

3.7 Eletrodos nos acumuladores Pb-acido: aspectos eletjuimicos, composicionais
e morfolégicos

Ao longo do processo de funcionamento de um acuwoulBb-4cido, sdo observadas
modificacdes nas superficies dos eletrodos, tantotesmos de acomodacdo de cargas e
estabelecimento da dupla camada elétrica, quarstaliferentes tipos de depdsitos formados
sobre as superficies, no que se refere a composigamorfologia. Que serdo apresentadas a

sequir.
3.7.1 Polarizacéo do Pb em solucdo ded304

Segundo Pavlov (2011) e Hill (1983), o caminho nedetivo para identificacdo de
diferencas nos sistemas de eletrodos é pela a@dicda polarizacdo para a obtencdo de
depdsitos anddicos e posterior andlise por difradgigaio X. Com essa analise, torna-se
possivel determinar as fases que compdem a canmdpbsicdo anddica nos eletrodos
Pb/PbSQ@e PbQ/PbSQ.

Na Figura 20 sé&o apresentados resultados obtidoBguov e Bachtaveva (1968) da
difracdo de raios X para diferentes fases do dapéasiddico formado no eletrodo de chumbo

em solucéao K504 (1N), em funcéo do potencial de oxidacao (vs HgBd).
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Figura 20: Intensidade relativa de DRX para diferenes fases dos depdsitos anédicos
formados no Pb em solucéo k$O4(1N), em funcdo do potencial de oxidagéo (Vs

Hg/Hg2SO).
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Na Figura 20 observa-se que trés sistemas sdodosmurante a polarizacao anddica
do Pb em ESQ4, conforme descricdo abaixo:

» Sistema de eletrodo de sulfato de chumbo (Pb/PbSQase estavel em
potenciais -0.97 a -0.4 V (vs Hg/k®y), intervalo conhecido como “regido de
potencial de PbSO

» Sistema oxido de chumbo/sulfato de chumbo (Pb/Ph®XB - fase estavel em
potenciais de -0.4 a 0.95 V (vs HgA3®4), intervalo esse conhecido como “
regido de potencial de PbO” ;

» Sistema de dioxido de chumbo (Pb/Bp©Ofase estavel acima de 0.95 V (vs
Hg/HpSQy), contendan-PbQG e B-PbQ, regido de potencial conhecido como
“regido de potencial de PO

A Figura 21 ilustra esquematicamente as fasesiamtemnte descritas. Cada um dos
sistemas de eletrodo possui propriedades especitieterminadas pelas fases que os
constituem. O sistema Pb/PbO/PhSOformado tanto durante a polarizagdo potencioatat
guanto galvanostatica dos eletrodos, mas a parlatava das camadas PbO e Ph8€Epende
do modo de polarizagdo (PAVLOV et al, 1969).
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Figura 21. Esquema representativo dos sistemas anéos: (a)regido de potencial do PbSO(b)
regido de potencial de PbO;(c) regido de potencialtermediaria entre PbO e PbQ e (d) regido
de potencial de PbQG.
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Fonte: (PAVLOV, 2011)

3.7.2 Processo elementar da oxidacdo anddica do Pb e fagdo do cristal
de PbSQ

Durante o estudo do processo de oxidacdo do chuRdwov e Bachtaveva (1968),
Pavlov et al (1969) e Pavlov e lordanov (1970)cagpim, em um eletrodo de Pb, uma varredura
de polarizacéo linear dentro de um intervalo queesponde aos potenciais de equilibrio do
eletrodo de Pb/PbSONa verificacdo de potencial positivo (regido dod)] observou-se que
a corrente de oxidacdo do chumbo aumentava devidaca@o eletroquimica de formacéo de
fons PB*. Quando a faixa de potencial era levada a valora@s positivos, uma camada de
PbSQ formava-se na superficie, o0 que era explicitadoymoe pico na curva. A camada de
sulfato exerce um efeito passivador no eletrodasionando, consequentemente, o declinio da
corrente. Durante a varredura catodica subsequentenada de Pbg®&dlida é reduzida a Pb,
produzindo um pico de corrente catddica (PAVLOVAOBITAVEVA, 1986)

A Figura 22 (a) mostra um voltamograma obtido pavl®s (1970), para um disco
rotativo de Pb, na presenca de uma solugao desageaklSQs (1M), submetido a uma taxa
de varredura de 30mVisque demonstra o comportamento, anteriormenteitigsgara os
processos de polarizacdo anodica e catodica. AdRfu(b) apresenta os resultados a partir de
ensaios de voltametria ciclica para eletrodos denfPolucéo de 1$Qs, submetido a diferentes

rotacoes.
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Figura 22.Voltamogramas: (a) obtido com a polariza&o de um disco rotativo polido de Pb,
area de superficie de 0,2 cfra 24 rpm, em solugéo desaerada de:$0; (1M) e (b) sob
diferentes rotacdes: (1) 40 rpm; (2) 16 rpm e (3) dm.
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Fonte: Adaptado de (PAVLOV et al, 2011)
Pavlov e lordanov (1970) realizaram estudos cortmogles rotacionais submetidos a

baixas polarizacdes, visando melhor compreensawet@anismo de sulfatacdo. Observa-se na
Figura 22 (b), que no eletrodo submetido a rotag@oyrente anddica aumenta gradativamente
e, no caminho de retorno, ndo ocorre nenhuma rels@ose deve ao afastamento dos ions de
PI?* em relacéo ao eletrodo. Como a formacgéo de Pb&@re em um tempo razoavel, existe
uma indicacdo muito forte que a sulfatacdo ocaag@rocesso de dissolucao-precipitacao.

No processo de dissolucao-precipitacdo o eletraidepelétrons, convertendo-se em
PI?* e esse, em seguida, reage com o sulfato presestutio, formando, como precipitado
0 PbSQ. No caso de haver agitagdo, como mostrado nag=2f1i(b), os ions sulfato, presentes
na soluc&o, ndo reagem com G'Ppois este migra para o seio da solugéo e constuente
ndo h& precipitacdo de PbHSaa superficie do eletrodo, o que explica a auaé&tas picos na
regido de reducéo (reducdo de Ph®@ Pb) na voltametria ciclica para rotacdes de 46
rpm (PAVLOV e IORDANOV, 1970).

Se 0 PbS@fosse formado imediatamente apds a oxidacao dolohsobre a superficie
metalica, seria obtida uma fina camada amorfa &R mue passivaria o eletrodo e, portanto,
reduziria sua capacidade. O estagio de difusdoifmegue os ions Pbmigrem para a solucdo
e precipitem como cristais Pbgf@ssim, eles formam uma camada de Ripsso e a reacao
de oxidacdo do chumbo pode continuar através daatifdos ions Pbatravés dos poros da
camada de PbSQPAVLOV e IORDANOV, 1970).

Pavlov (1970), propds as seguintes etapas pareegles@sse mecanismo:

a. Reacdo eletroquimica de oxidacdo de Pb para ioR&*te

b. Difus&o de ions PbHna solugéo;
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c. A concentracdo de ions Pbe SQ? atinge supersaturacgio critica, as espécies
reagem, formando nucleos de Ph®@ superficie de Pb;

d. Crescimento dos nucleos de PSSO

e. Devido a formacéao de cristais adjacentes na etafgai@, 0S espacos entre 0s
cristais tornam-se menores e transformam-se ensporo

f. A reacdo eletroquimica de oxidagdo do Pb contirusasitios da superficie de
Pb que possuem acesso ao eletrdlito.

g. Osions difundem-se ao longo dos poros da camaBa$@, enquanto o acido
sulfarico e HO movem-se na direcdo contraria e, consequentemante

composicdo da solucao nos poros da camada desFb@0dificada.
3.7.3 Alcalinizacao da solu¢ao no poro na camada de Pb%0O

A presenca de poros e o0 entendimento das reac@sogurem em seu interior s&o
fundamentais para compreensdo do funcionamentmdeumulador, visto que, a medida que
depositos séo formados sobre a superficie, € @xegiporo que permitira 0 acesso do eletrolito
a superficie de chumbo ativo.

Visando avaliar as alteragdes ocorridas no intelos poros, Pavlov e lordanov (1970)
realizaram polarizagcdo galvanostatica com poteseialpre superior a -0.2 V (vs HgH$§x)

e baixa corrente, sobre o eletrodo de Pb/Rb&® HSOQ: (1M). Os resultados por eles

encontrados, sdo mostrados na Figura 23.

Figura 23.Variacéo no potencial de eletrodo em diito aberto ap6s uma
oxidagdo galvanica a 2,5mA.cfmseguido do incremento continuo do
potencial (vs Hg/HgSOy)
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Fonte: Adaptado de (PAVLOV et al, 2011)
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As curvas na figura 23 indicam que, para polarieagécima de -0,5V (curvas 1-5),
seguido da abertura do circuito, resultam em urpaladgqueda de potencial para o valor de
equilibrio de Pb/PbSOQuando o potencial de eletrodo & mais positivd-QbV e o circuito
€ aberto, um decaimento de potencial € observadoyéas de uma queda abrupta antes que o
patamar atinja o valor correspondente ao poteRbtbSQ. Esta diferenca do comportamento
do eletrodo est& relacionada a alcalinizacdo dac&olnos poros da camada de Ph8@a
subsequente formacao local de PbO e sulfatos lsagRAVLOV e IORDANOV, 1970 e
PAVLOV, 2011).

Durante a polarizacdo do eletrodo, cristais de Rb&0 depositados na superficie
metalica. Como o sulfato de chumbo € dielétrico,pascessos eletroquimicos acima sao
interrompidos no depasito de cristais de PhS3sim, a Unica area eletroquimica ativa é a
superficie metalica entre os cristais de Php®Drante a polarizagcdo anodica do eletrodo, ions
de PB* sdo formados nestas areas ativas e fluem entréstais para o corpo da solugdo. Um
fluxo de fons S@ move-se em direcdo inversa e, assim, os compandatesacio, os ions
PI** e SQ% sdo separados por uma camada dielétrica de srist@bS® e a reagio entre eles
precisa ocorrer nos locais onde fluxos opostos rérem-se um com o outro (PAVLOV e
IORDANOV, 1970).

Em uma polarizagéo definida do eletrodo Pb/PH&SQ@5 V vs Hg / HgSQy), 0 pH da
solugéo no volume de poro em consideragao atingaloses nos quais os sulfatos de chumbo
basicos e Pb(OH)sé&o formados. Se as taxas de formacdo de oxidbidabo, sulfatos de
chumbo basicos e Pb$®ao proximas, estes compostos sdo ordenados raxs s camada
de PbS@de acordo com o seu produto de solubilidade,és®bSQ@ no lado da solucdo e o

oxido de chumbo perto da superficie do chumbo, araré ilustrado esquematicamente na

Figura 24.
Figura 24. Representacdo do processo de alcaliniZacda solugdo nos poros da camada
de PbSQ.
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Fonte: (PAVLOV, 2011).
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A Figura 24 ilustra que, mesmo o meio sendo addm¢ao de bE5EQ:como eletrdlito),
no interior do poro, o pH do eletrdlito sofre umadificacdo, sendo possivel obter uma regido
neutra ou alcalina ( PAVLOV e IORDANOV, 1970 e PADY, 2011).

3.7.4 A camada PbSQ como uma membrana semipermedavel seletiva —
eletrodo (Pb/PbO/PbSQ)

Estudos realizados por Pavlov e lordanov (19790klagam que no eletrodo Pb/PbSO
a camada de PbS@omporta-se com uma membrana semipermeavel setpizzgpode ser
representada por meio da Figura 24, apresentagidantente. Quando a superficie do chumbo
€ coberta por cristais de Pb§0 tamanho dos espacos entre cristais torna-spatoral com
o diametro dos ions na solucdo. Neste caso, ap@masom pequenos raios idnicos difundem
pelos poros. O equilibrio apresentado na EquacéeStabelecido na solucao de poro.

M+ Pk?* = SO + OH Eq.(5)

Os ions H e OH apresentam raios menores, enquanto que os ionS@é& s&o
relativamente maiores, consequentemente a difusdanterior da camada de PbH@
dificultada. Como o acesso dos ions des’S@os poros é dificultando ou bloqueado
completamente, os ions carregados positivament@oras passam a ser neutralizados pela
carga negativa dos ions Qldu seja, as moléculas de agua nos poros disseeiade modo
que os ions Hmigram para fora dos poros e os ions @¢tmanecem, Portanto, a solucdo nos
poros da camada Pb®@rna-se eletricamente neutra, contudo, com uralptado, a camada
PbSQ é transformada em uma membrana iénica seletiv&(PA e IORDANOV, 1970).

De forma resumida, quando um eletrodo Pb é colpgntauma camada de PbgO
dependendo do diametro dos poros na camada, dtamsis de eletrodos termodinamicamente
estaveis podem ser formados (PAVLOV e IORDANOV,@)97

Poros largos Todos os ions na solugdo movem-se livrementeadatcamada PbSO
podendo alcangar a superficie metalica. O eletocodaporta-se como um eletrodo Pb /PhSO
classico, isto é, tem uma capacitancia elétrica @lum potencial de cerca de +0,97 V (vs
Hg/HpSQy). Na polarizacdo, a solucdo nos poros da camaddQiPlé alcalinizada
temporariamente.

Poros com dimensdes de membranApenas as moléculas de®e os ions He OH
podem entrar nesses poros. Um gradiente de pHngaftar, a solucéo torna-se alcalina, e

compostos como PbO e sulfatos de chumbo basicoegfsitados.
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3.8 Especificacdo da pureza para o chumbo usado em instiia de acumuladores

O Pb de diferentes niveis de pureza € usado pémicdedo de cada um dos
componentes da acumulador. Por exemplo, o Pbaddina producédo de oxido e nas grades
de placas positivas deve ter grau de pureza oeteiado possivel. Durante o funcionamento
do acumulador, as grades positivas sao corroides 85%) e os elementos de liga e impurezas
contidos na liga da grade entram na camada deséarrtornando-se parte da composicao das
massas ativas formadas e, portanto, afetam osgsameletroquimicos (YEO e JHONSON
1987, LINDEN e REDDY, 2002; RAND et al, 2004 e PADV, 2011). As grades negativas
ndo estdo sujeitas a corrosao (protecao eletrocajnmas os elementos de liga e as impurezas
na superficie da grade entram em contato com ket podem se tornar centros ativos para
a reacdo eletroquimica da evolucdo do hidrogéniassem aumentar a perda de agua no
acumulador. Para evitar esse tipo de ocorréncesejdda, a liga de grade negativa ndo deve
conter impurezas que facilitem a gaseificacdo. ®os@io dos straps e conectores € um processo
mais lento. Mesmo assim nao devem ser negligergiado

Como regra, os padrdes nacionais de acumuladdigslas apenas um grau de pureza
de Pb de 99,99% sem especificar o tipo e a qualdtida cada impureza permitida. A influéncia
especifica de elementos de liga e impurezas e digahumbo tem sido o foco de atencéo de
muitos pesquisadores Prengaman (1991), Da Sil9a7§1Linden e Reddy (2002); Rand et al
(2004) , Pavlov (2011) e Bourguignon (2013). O Qaatl, resume 0s niveis maximos de
impurezas admissiveis, tanto para derivacdo pramduanto secundaria, para uso de
acumuladores. O Pb secundario vem da reciclagemcutauladores apés a purificagdo. Com
grau de pureza do chumbo apresentado no Quadstelpede ser usado para a producao de

oxido, ligas de chumbo e para grades positivagativas.

Quadro 1. Impureza padrao para o chumbo primario esecundario.

Elemento Derivagao | Derivacdo | Elemento Derivagao | Derivagao
Primaria Secundaria Primaria Secundaria

Al <0,0001 <0,0001 Mn <0,00005 <0,00005
Sb 0,0005 0,0003 Ni 0,0001 0,0001
As <0,0001 0,0001 Se <0,00005 <0,00005
Bi 0,006 0,018 Ag 0,00050 0,0017
Co <0,00005 <0,00005 Sn 0,0001 0,0001

Cr <0,00005 <0,00005 Te <0,00005 <0,00005
Cu 0,0004 0,0003 S <0,0001 <0,0001
Fe <0,0001 <0,0001 Zn 0,0006 0,0001

Fonte: Adaptado de (PAVLOV, 2011).
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Dentre os efeitos nocivos causados pelas impur@omemos citar a evolucdo do
oxigénio nos potenciais positivos e do hidrogénm potenciais negativos. O controle
apropriado do teor das impurezas, nas ligas daegéadle extrema importancia para o
desempenho do acumulador (PRENGAMAN 1991, DA SILM®®7, RICE 1989, LINDEN e
REDDY, 2002; RAND et al, 2004, PAVLOV, 2011 e BOUR&NON, 2013).

3.9 Pb e suas ligas aplicadas em acumuladores

O Pb puro foi usado por diversos anos nas cel@ddahté em servico de flutuagéo nas
baterias inundada. Na bateria espiral VRLA prodazadrGates incorporatgpor exemplo, a
producao era realizada com Pb de pureza elevaddlDR&t al, 2004). O Pb possui baixa
resisténcia mecanica, o que facilita o seu prooa=ssi. Ele é excelente em termos de
resisténcia a corrosao da grade positiva em edaflotuacao, possuindo elevado potencial de
evolucéo do oxigénio e hidrogénio.

Por outro lado, o Pb puro ndo possui resultadastaia@rios em aplicacdo de ciclagem
a descargas profundas, esse fendbmeno se da pgilmenio e crescimento de uma camada de
elevada resisténcia elétrica impedindo o acumuldelser recarregado, esse fenébmeno foi visto
por LANDER (1951) e LANDER (1956). Essa camadaralnte resistiva, que promove a
passivacdo do Pb, seria formada por Pa&®bO e sulfatos basicos na interface grade/material
ativo (PAVLOV, 2011).

Foi apresentado por Anderson (1982) e Pavlov e\Ro(k®70) que a camada isolante
a-PbO é formada em potenciais muito positivos, vieesso de oxidacao. Por outro lade-o
PbO pode ser formado durante a auto descarga eratomafera de acidez elevada e em baixo
potencial.

Pavlov (2011) evidenciou que o par galvanico eotRbQ e o Pb da grade estava em
circuito aberto. Esse fato era ocasionado pelo atovde pH e como resultado do crescimento
dos cristais de PbS(pois este cria uma camada de passivacae-BwO poderia ser formado
abaixo dessa camadzsse fendbmeno provoca a perda de capacidade pramatacumulador
ja nos primeiros ciclos de carga-descarga.

A necessidade de acumuladores que trabalhassenstado ale ciclagem, levou os
pesquisadores a buscarem o desenvolvimento dedeggabumbo, de modo a evitar a perda
prematura de capacidade do acumulador. No momentovencéo do acumulador de chumbo

acido, as composicoes das ligas de chumbo pafariadgdo de grades foram desenvolvidas
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empiricamente, por meio da fundicdo da liga, seguid testes de resisténcia mecanica e

posterior avaliacdo do desempenho do acumuladovi(PA/, 2011).

* Liga de Pb-Sb

Segundo Rand et al (2004), em 1880, foi estabalegict as ligas de chumbo com
antiménio preenchiam todos os requisitos acimauparam posicées dominantes na industria
de acumuladores em um periodo superior em maisrdeégulo. Inicialmente, as redes de
acumuladores foram moldadas a partir de ligas deoRtendo 10 e 12% m/m de Sb, isto €,
dentro da regido eutética conforme mostrado na&igb.

O alto teor de antiménio confere a liga alto desamhp no processo de fundicéo e
permite a producdo de grades de resisténcia mecémiiciente para sustentar a estrutura do
PAM na ciclagem, melhorando assim a vida util ddocdo acumulador. Além disso, os
acumuladores com Pb entre 10 - 12% m/m de Sb aypaeam um alto desempenho de ciclagem
(BOGGIO, MAJA e PENAZZI, 1983; RAND et al 2004; DABL e BESENHARD 2011;
PAVLOV 2011).

Figura 25. Diagrama de fase da liga Pb-Sb.
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Fonte: (HOFMANN et al, 1970)

As grades exibem alta eficiéncia de carga e tededmescarga relativamente estavel.
No entanto, observa-se alta taxa de corrosdo dategrdas placas positivas. Os ions de
antiménio entram na solucao e sédo reduzidos naagplegativas. O potencial de evolucdo do
hidrogénio no antiménio € muito inferior ao do chloono que facilita a gaseificacdo no
acumulador, aumentando a perda de agua durantega da acumulador e autodescarga.
Assim, os usuarios de acumuladores tinham a reapiidside de completar seus acumuladores
com agua, ou seja, realizar manutencao dos mesmos.

Diante do papel cada vez maior dos automoveis coio de transporte pessoal, a

industria de acumuladores elétricos foi forcada esedvolver acumuladores de baixa
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manutencdo e até mesmo sem manutencdo. A demanidéspistemas também foi suportada
pelos usuérios de acumuladores estacionarios.ntitite de atender aos requisitos acima, 0s
fabricantes reduziram o teor de antimonio nas ligagrade para 4,5 e 6% m/m. A reducédo do
teor de antimdnio trouxe alguns problemas, que fdoea pesquisa e o desenvolvimento de
novas ligas de Pb-Sb visando a melhoria do desdmpda acumulador, introduzindo-se
elementos como o célcio, estanho e bismuto. (PAVLZ 1).

 AlLligade Pb-Ca

As ligas de chumbo-calcio foram introduzidas nogssade 1930. Inicialmente, eram
binarias e sua composicao apresentava baixa gadatak calcio (PAVLOV, 2011).

As ligas de chumbo-célcio chamaram a atencédo deguEadores pelo fenémeno de
endurecimento da liga, que era bastante compl&engaman (1991) tracou a evolugcao da
dureza em funcédo da quantidade de calcio para eamagicém fundidas. Ele observou que
quando os teores de calcio eram menores que 0,0M andureza decrescia de maneira
significativa. Notou-se também que o maximo desga foi obtido com valores proximos de
0,11% m/m de Ca. Resultados semelhantes foramostypior Shumacher e Phipps (1935).

Para obter um bom endurecimento a quantidade deaklcio é situada proximo a
0,10%m/m (composicao peritética) conforme mostraao

Figura 26 e deve estar entre 0,06 e 0,12%m/m.(FREDERIC7)20

Figura 26. Diagrama de fase da liga Pb-Ca.
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O efeito muito claro de refino da estrutura ocargartir de 0,06% m/m de Ca, e €
atribuido ao aumento da forgca motriz devido aceimanto da proporcao do calcio. Percebe-se
que quanto menor € a concentracdo de calcio, re@iéro tempo necessario para obtencao da

dureza. Para uma liga com 0,06%, o inicio do eswilnento ocorre em alguns minutos; para



56

a obtencdo do mesmo efeito € necessaria uma laveayma liga composta de 0,04% ppm de
massa de célcio (FREDERIC, 2007).

A cinética das transformacdes € igualmente maiglagguando o teor de calcio é
aumentado. Abaixo de 0,07% m/m de Ca, a liga d$imiddem uma estrutura dendritica, com
cristais colunares compridos (PRENGAMAN, 1993). rneiro método de endurecimento €
a precipitacdo descontinua, com o0 movimento doocoatdos grdos em uma matriz
supersaturada, com subsequente precipitacdo dieutastde P#Ca. Esse mecanismo foi
descrito por Hilger (1989); Prengaman (1993) e &ied2007). A precipitacdo descontinua é
responsével por um contorno de grao irregular @aserna microestrutura dessas ligagded
ou puzzle-like]PRENGAMAN, 1993).

A taxa de corrosao cresce com a quantidade dechlei teores de calcio contendo em
torno de 0.09% m/m , o maior problema € o aumeatcedisténcia interna evitando assim a
recarga do acumulador em trabalhos de ciclagensreszimento significativo das grades ao
longo da vida, devido a formagéo de produtos desao (FREDERIC, 2007).

No final do século XX os acumuladores livres de atancdo foram inventados. A
manutencao esta relacionada a necessidade decd@pas agua no eletrolito, que tem sua
concentracdo alterada por meio de hidrdlise. Coreacionado anteriormente, as ligas de
chumbo-antiménio eram boas no estado de ciclagerénptinham baixa tensdo de geracao de
gases. Uma forma de eliminar a manutencao foizatilligas que deslocam o potencial de
geracao de gases para valores mais altos (FREDRROZ).

Atualmente, as ligas de Pb-Ca ocupam a posicaoméndid na industria. Grande parte
das ligas aplicadas em grades livres de antim@mitém uma quantidade de Ca, variando entre
0,03 e 0,15% m/m. Essas ligas possuem solidificagétorno de 1-3°C, tornando-as bastante
atrativas para aplicacdo em moldes de fundica@l€océ usado em ligas de chumbo com mais
de um elemento de liga, principalmente para aument@za da liga (PRENGAMAN, 1993).

Segundo Pavlov (2011), as ligas de Ca podem sssifitadas de acordo com o teor de
calcio presente, conforme descri¢do abaixo.

Ligas com baixo calcio (0,02-0,04% m/m Ca) — séd@atlas em grades negativas que
trabalham em estado estacionario. Uma pequenaidadatde aluminio também é adicionada
a liga para evitar que o calcio se oxide e va pascoria.

Médio célcio (0,06-0,10%m/m.Ca) — sdo aplicadageades negativas no processo de
fundicdo continua em grades para aplicacdo SLI.béamé adicionado aluminio a liga para
evitar a perda do Calcio. A utilizacdo do Ca ness®0, deve-se ao fato de o mesmo ter

propriedades de solidificacdo, que sao ideais galreacéo em fundigcdo em alta velocidade
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Alto célcio (0,10-0,15%m/m Ca) — é utilizada emrgles negativas de acumuladores

automotivos e possui altos niveis de aluminio paraentar a dureza da liga.
* Ligade Pb-Sn

A adicéo do estanho diminui os problemas enconsradoaplicacdo do chumbo puro
em operacdo de ciclagem. Pequenas quantidades df,%0,6%m/m) promovem o
crescimento significativo da aceitacdo de cargaadonulador, comparada ao chumbo puro
(PEIXOTO ,0SORIO e GARCIA, 2010). Além disso, agéi de Sn ao chumbo e as ligas de
chumbo reduz a taxa de corrosdo do metal nu, dévidomacao de um filme de passivacao
(OSORIO, PEIXOTO e GARCIA ,2009).

Pavlov et al (2011) demonstraram que a dopagemocestanho promove a formacgéo
de uma camada de corrosao mais condutiva do fprenada no chumbo puro. Esse aumento
da condutividade das ligas contendo Sn é assoaitmmacao de uma estrutura semicondutora
de SnO ou Sngdopando o PbO (XU et al 2010).

A adicao de 0,6-0,7% m/m Sn ao Pb puro na gradiéym elimina a perda prematura
de capacidade que ocorre no Pb puro (PAVLOV eR@ll). Além disso, o processo de
corrosdo também é alterado, havendo preferencis@mem ataque mais seletivo pelos

contornos de gréao, apesar da taxa de penetracéweser que a do Pb puro.
* Ligade Pb-Sn-Ca

A maior parte dos estudos recentes sobre o enweléeto das ligas de chumbo é
voltado as ligas ternarias de Pb-Ca-Sn. O intenqgsisesse tipo de liga deve-se a necessidade
da industria de acumuladores alcangar conjuntamenai@orias das caracteristicas mecéanicas
e de resisténcia a corrosao da liga em meio scdflri

Estudos mostram que a evolucdo das ligas de Pb@aSmestrutura e propriedades
mecanicas) é caracterizado pela relacdo Sn/Ca.lBoneeda dureza em comparacéo as ligas
binarias se explica pelo efeito do composto int¢éafit® SrCa formado, que € mais estavel
que o PkCa, e é preponderante quando a porgdo Sn/Ca wisapaO efeito de endurecimento
causado pelo compostos8a € devido a diferenca de paradmetro de rede 8864;8m a matriz
de chumbo contra 1,17% parazh (PRENGAMAN, 2001; STEYER, STINMETZ e
HILGER, 1998).

O papel do estanho é sensivelmente diferente addoc@urante a solidificacao, ele

segrega nos contornos de grao, desse modo, su@nath sera primordial para a transformacéo
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descontinua que se desenvolve nos limites de §edogrades dos acumuladores, busca-se que
todo o célcio precipite na forma des8a para obter uma estrutura estavel (para uma boa
resisténcia a corrosao). Para isso, € necessdian e\aparecimento das precipitacdes do tipo
PksCa que se movimenta pelo contornos dos gréaos. l@mgue o célcio e o estanho segregam
de formas diferentes (o célcio no centro e o estaiois contornos de gréao), o estanho deve ser
colocado em uma concentracdo que possibilite astedw total do calcio na forma desSa
(PAVLOV, 2011).

* Liga de Pb-Bi

Depois da norma NF-A55-105, as diferentes desigsmage pureza do chumbo,
principalmente do teor de bismuto sobre as ligaghiembo, sdo largamente estudadas. A
eliminacao do Bi em ligas de Pb e a reducao desuneentracéo a valores inferior a 250 ppm
€ bastante dispendioso e trabalhoso.

A principal técnica utilizada é adicdo de Ca pamanérr um composto BrLa cuja
solubilidade é de 0,048 %m/m a temperatura do cbuitndido (aproximadamente 327°C).
Nessa condicdo, boa parte do bismuto e calcio farma borra e vai para a superficie do
material fundido (PAVLOV, 2011).

De acordo com Prengaman (1993), para o chumbdadoicontendo de 100 a 300 ppm
de massa de bismuto, nenhum composto intermetaise formar. Em seus estudos, Bourden
(1990) concluiu o bismuto restara em solucdo sdaliglanatriz na forma BCa, conforme

mostrado na Equacéo 6.

3 PCa +2Bi— Bi2Ca; +9Pb Eq.(6)

Segundo Rice (1989), em condicéo de ciclagem,auis inibe a oxidacdo do sulfato
de chumbo para diéxido de chumbo. Por meio de cagpetitivo continuo entre os potenciais
de PbSQ®@e PbQ, é possivel construir uma matriz porosa na superdio eletrodo.

A liga com bismuto é submetido a tensdes intereasrdentes das mudancas de volume
associadas a transformacéo entre sulfato de chendo@xido de chumbo. Essa modificacédo
pode levar aarackinge isolamento de areas da matriz porosa do mabexsa!, resultando em
perda de capacidade (RICE, 1989).

Aumentar o teor de bismuto provoca o aumento aatilade de oxigénio liberado, e
consequentemente, a nucleacdo de sulfato de chpodm lixiviar do eletrodo, com uma

posterior deposi¢ao na placa negativa (RICE, 1989).
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O efeito nocivo do bismuto em uma liga de chumbuerdo calcio foi evidenciado por
Prengaman (1993). Ele adicionou 0,012% m/m deutisia uma liga de Pb-Ca e concluiu que
0 bismuto favorece a segregacao de zonas ricasaeenBL, desacelerando as transformacdes
descontinuas nos contornos de gréo e a formacgéieito ‘puzzle”,bem como gerando regides
de concentracado de calcio, que podem levar a éarracelerada do material.

Estudos realizados por Myers, Van Handle e Dimaitll®74) mostraram que o efeito
do bismuto nas ligas de Pb-Ca-Bi, com 0,06% m/né Bronunciado até 1h de envelhecimento,
para tempos mais longos (em torno de 24 horaskiat@&acia mecanica ndo é sensivel a
propor¢cdes de bismuto de 5 a 500 ppm massa. Evidese também que compostos
intermetalicos com alto ponto de fuséo sao formadgsedindo o endurecimento das ligas de
Pb-Bi-Ca.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo é apresentado o planejamento dosrigntos, os materiais e 0s
procedimentos utilizados para obtencéo das lig&bdavestigadas; bem como as técnicas de
caracterizagdo eletroquimicas, microscopicas e meas que foram realizadas, visando um
melhor entendimento das propriedades das ligas €@uelacdo com o desempenho de um

acumulador elétrico do tipo chumbo-acido.

4.1 Descricao e escolha das Ligas de Pb investigadas

No presente trabalho, foram investigados 4 mated¥ puro e trés diferentes ligas Pb-
Sn; Pb-Sn-Ca e Pb-Sn-Bi. Na Tabela 1 é apresergadascricdo das ligas que foram

selecionadas e, logo a seguir, tem-se a justiigafue levou a essa escolha.

Tabela 1. Ligas de Pb investigadas

Material Descritivo de Composicao (% massa)
Chumbo Puro Pb (99,99)
Chumbo- Estanho Pb - 1,5Sn
Chumbo-Estanho-Célcio Pb -1,5Sn - 0,05Ca
Chumbo-Estanho-Bismuto Pb - 1,5Sn - 0,12Bi

Chumbo Puro (Pby O chumbo com 99,99% de pureza como referéngansao
comparar o efeito da adicdo de novos elementosgdeab material puro, bem como a
comparacao com dados que ja constam na literatura.

Chumbo-estanho (Pb-Sn)O estanho foi utilizado ao longo do tempo paréorar as
propriedades do chumbo puro conforme descrito @ordRet al (2004), Daniel e Besenhard
(2011), e Pavlov (2011).A adicéo deste elementiagdegoropicia uma dopagem da camada de
corrosdo, melhorando as propriedades e desempathaadimuladores. XU et al (2010),
mostrou que o estanho melhora as propriedadeseitag® de carga de um acumulador de
chumbo puro que trabalha em ciclagem evitando assgue Pavlov (2011) classificou como
PCL (Premature Capacity Lostipol, onde em poucos ciclos a capacidade do aleaior com
eletrodo positivo de chumbo puro aumenta a resisténterna, diminuindo drasticamente a
aceitacado de carga do acumulador, levando o0 mesmtaanorte prematura.

O estudo da liga de Pb-Sn teve como objetivo inyasas propriedades obtidas a partir
da adicdo de Sn ao chumbo puro. A escolha de ad&d¢6% m/m de Sn tomou como base,
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um valor intermediario compreendido entre 1 e 2%sdeque foram estudados por Osorio
(2009), e assim ter alguns dados da literaturagfarto comparativo.

Chumbo-Estanho-Calcio (Pb-Sn-Ca)Atualmente as ligas de célcio sédo aplicadas em
eletrodos catddicos (regido negativa de blindagetroguimica), e estdo em desenvolvimento
para uma possivel aplicacdo em eletrodos an6dksogrades de um acumulador de Pb-4cido
precisam de uma resisténcia mecanica minima pgrartan 0 material ativo sem sofrer
deformacédo, em elementos industriais onde a prgpade pode chegar a pesar alguns quilos,
a resisténcia € necessaria para o processamentsstrinl para a confeccdo do
elemento.(MEYERS, VAN HANDLE e DIMARTINI 1974 e PRESAMAN 1991)

A liga Pb-Sn-Ca é de bastante interesse para (stima por conta da resisténcia
mecanica que o calcio acresce a liga de chumhdiade de precipitacdes de fase. Prengaman
(1991) apresentou resultados de melhoria das dgufes de resisténcia mecéanica das ligas de
chumbo-calcio, quando acrescido valores superase® quadro 1, seguido de um tratamento
térmico de 70°C por periodos de tempo superion@&s (Prengaman (2001)). Porém, quando
se fala em liga de chumbo contendo calcio em gé&ralobservadas apenas as propriedades
mecanicas e os fendbmenos eletroquimicos acabaro segtigenciados.

O estudo da liga de Pb-Sn-Ca visou & melhor compé&®edo comportamento quando
acrescidas de estanho e aplicacdo como eletrodbicande um acumulador do tipo chumbo
acido. Para comparacdo com a liga de estanhaantente descrita, foi mantida a propor¢ao
de Sn em 1,5%m/m e a quantidade de calcio escdlbidieterminada visando-se atingir o
valor de relacdo Sn/Ca igual a 30, que correspanciendicdo de alta resisténcia mecanica
conforme os estudos de Prenganan (1991). Comnipes® o valor de calcio para adi¢ao foi
estipulado em 0,05% m/m ou 500 ppm.

Chumbo-estanho-bismuto (PbSnBi): O bismuto é conhecido no universo dos
acumuladores de chumbo acido como uma impurezz (R989) identificou em seus estudos,
gue valores inferiores a 0,05% de bismuto tém powcaenhuma influéncia como elemento
de liga. Os fabricantes de bateria gastam valogesisativos para reduzir o teor de bismuto
na reciclagem do chumbo. No processo, € necessad&do de quantidades de calcio para a
formacdo de compostos de bismuto-calcio e posteiapcéo atraveés da borra. A concepcao
da liga de bismuto dopado com estanho tem comdiwabjavaliar se o estanho consegue
minimizar ou zerar 0s impactos negativos do bisnsotao a evolucdo do oxigénio, e na liga
de chumbo, de modo que os gastos para remocaserdatoipossam ser minimizados, por meio

da adicao de estanho.
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A guantidade estimada de bismuto foi de 0,12%,cgueespondeu, aproximadamente,
ao dobro do valor utilizado por Rice (1989). A gudade de estanho foi mantida em 1,5%

para efeito comparativo as duas ligas citadasianmsznte.
4.2 Planejamento e definicdo das etapas experimentais

Apés definicdo das ligas que seriam investigadasiou-se o planejamento visando
definir as etapas de execucao experimental de gdtedas ligas, confeccdo dos corpos de
prova para ensaios eletroquimicos e mecanicos,doend 0S ensaios para compreender as
melhores condi¢Bes de otimizacdo do projeto deaumalador de Pb-&cido.

Um fluxograma é apresentado na Figura 27 comepagexperimentais desenvolvidas

e serdo detalhadas a segquir.

Figura 27. Fluxograma das Etapas Experimentais.

Voltametria ciclica
(EIS)

DRX
Cronoamperometria
(CA)
MEV e EDS

Tracdo | Fractografia

Caracterizagoe:
Quimicas e
Eletroguimicas

Confeccao das
ligas

Caracterizacdes
Mecanicas e
Microestruturais

| Microdurza

Metalografia

Fonte: Préprio Autor
4.2.1 Confeccao das ligas

O chumbo e os elementos de liga (Sn, Ca e Bi) fadquiridos de forma comercial
com uma pureza de 99,99%. Os elementos foram dexelei permaneceram em atmosfera
inerte indicada pelo fabricante até o momento dizagéo, a fim de evitar contaminacéo ou
reagdo em contato com a atmosfera.

As ligas foram obtidas por meio do processo dei@@uddos elementos, em um cadinho
de capacidade de 75 kg, aquecido por resistéréiasas e o controle de temperatura por meio
de termopares (tipo J). Para homogeneizacdo deamasdente, foi utilizando um agitador
mecanico com rotacdo de 100 Rpm. A Figura 28 massigtema utilizado para preparacao

das ligas, contendo o cadinho, o agitador e oms&sti#e controle térmico.



63

Figura 28. Sistema para preparacgdo das ligas.

Agitador

Cadinho

Fonte: Préprio Autor

Para composicdo da liga de Pb-Sn, a massa de ohfminhquecida no cadinho até
atingir a temperatura de 400°C. Ao longo da funa@toda a massa, amostras foram coletada
para analise e garantia da composicao da amostra.

Caso nao estivesse em conformidade com a espeéifici material, eram realizados
ajustes por meios de processos quimicos de refidepender da impureza presente. O estanho
foi adicionado sempre em valor de 8% superior diaide inicialmente para o estanho, pois a,
medida que o0 mesmo era aquecido em contato corrhaaa formacao de oxido de estanho,
e consequentemente, reduzia-se o rendimento d@oreastallrgica.

Em seguida, uma amostra da liga foi recolhida pgeste e quando dentro das
especificacdes, a mesma era vertida nos moldesopseacao dos corpos de prova. Parte da
liga de Pb-Sn produzida foi retirada para a prodwigliga de Pb-Sn-Bi e a outra continuou
no cadinho para preparacéao da liga Pb-Sn-Ca. Pgpanacao da liga Pb-Sn-Ca, adicionou-se
a liga de Pb-Sn a massa de calcio em quantidaddséta superiores ao valor definido
previamente, visto que o calcio, assim como Smbém oxida formando o 6xidos de calcio e
geracdo de borra. Quando obtidos os niveis espadifs, 0 material foi vertido nos moldes
para fabricacdo dos corpos de prova.

Apéds obtencdo da liga Pb-Sn-Ca o cadinho foi lirepsubmetido a aquecimento a
temperatura de aproximadamente 600°C, com umaidadatde Pb puro para absorcdo do
calcio e o estanho residual. Em seguida, promogea-eemocdo mecanica do restante do
material e com o cadinho totalmente limpo, inicggua preparacao da liga Pb-Sn-Bi.

Com a parte da liga Pb-Sn previamente reservalimeteu-se o cadinho a temperatura
de 400°C e adicionou-se o bismuto e correcéesmdeASsim como as demais ligas, a
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composicao da liga Pb-Sn-Bi também foi analisadsaritlo a composicdo adequada, foram
preparados os corpos de prova. O procedimentoalis@das composi¢cdes das ligas encontra-

se descrito no item a segquir.
4.2.2 Andlise de composicéo da liga

As composi¢cdes quimicas das ligas de chumbo wdizaneste trabalho foram
analisadas no Laboratério Quimico da Fabrica deri2at Moura (Unidade 01) (Belo Jardim-
PE). O equipamento utilizado foi um analisador detais da marca AMETEK e modelo
Spectrolab, cuja leitura da composicéo € feita base num espectrémetro de emissdo O6tica
(Spark). As medidas foram realizadas em trés difegeregides da amostra e adotou-se como
resultado final a média aritmética obtida a paldis trés medidas. Na Figura 29 € apresentada

uma fotografia do equipamento e detalhe de umataanes teste.

Figura 29. Ensaio de Composi¢édo Quimica das ligag &b.

Centelha de Alta
Tensao
(Amostra em Teste)

Fonte: Préprio Autor.
4.2.3 Confeccao dos corpos de prova

Foram confeccionados dois tipos diferentes de catpoprova, a depender dos
posteriores ensaios: (1) ensaios eletroquimicoalowgrafia/ MEV/ DRX/ microdureza e (2)
ensaio de tracao/fractografia.

Os moldes para obtencdo dos corpos de prova d#ssirees ensaios eletroquimicos
eram de ferro fundido nodular, constituidos dedzaes que permitiam a obten¢do de amostras
de seccao circular com diametro de 30mm e 10mnipwroe pode ser visualizado na Figura
30.
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Figura 30. Corpos de prova para ensaios (1).

Fonte : Préprio autor.
Os corpos de prova para 0s ensaios mecanicos, farddos por meio de moldes de
ferro fundido nodular cujas cavidades possuiamiragrisdes tipicas de corpos de prova de

tracdo, conforme norma ASTM 8E, como pode ser viat&igura 31.

Figura 31. Corpos de prova para ensaios (2).

Fonte : Préprio Autor

Os corpos de prova para ensaio de tracdo passamaamglise visual prévia, em que
foram removidos, caso necessario, possiveis prasata fundicdo (rebarbas). Também foi
efetuado controle dimensional conforme norma ASTBM &m caso de reprovacao o corpo de

prova era descartado e quando aprovado, segui® easaio.

4.2.4 Ensaio de Tracéo

Os ensaios de tracdo foram realizados no Labovatfgi Ensaios Mecéanicos do
Departamento de Engenharia Mecénica (DEMEC)/UFRIE uiilizado um equipamento de
ensaio universal de tracdo EMIC com capacidademsglie 100 kN. Durante a realizacao do
ensaio fez-se uso de uma garra do tipo GR001 cpacitade maxima de 5 kN; uma célula de
carga modelo CCE5KN de 5 kN e extens6metro eletoddiferencial do tipo EE04 10671. O
deslocamento em teste foi de 2 mm/mm até a fraimieorpo de prova. Os resultados obtidos

foram tratados conforme norma ASTM 8E.
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4.2.5 Analise metalografica

Para preparacdo metalogréafica, as amostras fordratelas em resina constituida de
Araldite CY 248 e Aradur HY 951 na proporcédo méssie 10:1.

O lixamento e polimento das amostras foram reabgasin uma politriz da marca
Struers, modelo LaboPol-5. Efetuou-se o lixameateeguéncia de lixas de granulometria de
320, 600 e 1200#. O polimento das amostras fazadd em pano aveludado com gotejamento
continuo de DP-Lubrificant Red da marca Strueré dgdiamantes monocristalino sintético
de 3 e 1 um, respectivamente.

Apds o polimento, a superficie das amostras foirmildla ao ataque quimico com o
reagente de Pollack (acido citrico, molibdato dém@ime agua) (Queiroz 2014). Este ataque
foi realizado por gotejamento com duracédo de 30rsdgs. Em seguida, a amostra foi lavada
com agua destilada e logo apds, em etanol. PoaBramostras foram secas com jatos de ar.

A analise de microestrutura foi realizada no Latisra de Microscopia do
DEMEC/UFPE. Utilizou-se um microscopio Olympus, ralmdBX 51 com camera acoplada e
software Olympus Stream para aquisicdo/analisandgens, que possibilitou determinar o
tamanho dos graos do Pb e ligas estudadas. Fortgabnagens com aumentos de até 50

vezes.

4.2.6 Ensaio de microdureza

Os ensaios de microdureza vickers foram realizadnd aboratorio de Materiais
Compésitos (COMPOLAB) do DEMEC/UFPE, conforme normd&TM E18. Apos
embutimento, os corpos de prova foram submetidegemessos de lixamento e polimento,
conforme descrito no item anterior.

Foi utilizado um microdurémetro da marca EMCOTESJdeio DuranScan 10G5, com
indentador no formato piramidal com base quadrada £36° entre faces. Sobre a superficie
polida foi aplicada uma carga de 10g, sendo reddz86 indentacdes em diferentes regides da

amostra, sendo adotado como resultado, o valoranoddido.
4.2.7 Ensaios eletroquimicos

Foram utilizadas trés técnicas de ensaios eletmiqos com finalidades distintas,

conforme descricao apresentada no Quadro 2:
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Quadro 2: Finalidade das Técnicas Eletroquimicas llizadas na Pesquisa

Técnica Eletroquimica Finalidade na Pesquisa

Voltametria Ciclica (VC) Simular um acumulador estagio de
ciclagem (carga e descarga)

Cronoamperometria (CA) Simular um acumulador eradest

estaciondrio (tensdo constante)
Espectroscopia de Impedancia | Avaliar o processo de corroséo e depdésitos
Eletroquimica (EIE) formados a partir dos ensaios anteriores.

Todos os ensaios eletroquimicos foram realizadwsneio de uma célula de trés
eletrodos, composta por: um eletrodo de trabalharea de 1c&) correspondente as ligas de
Pb investigadas; um contra-eletrodo de grafite etrao de eletrodo de referéncia de
calomelano saturado (ECS). Os eletrodos de trabfalteon preparados por lixamento e
polimento, de acordo com o item 4.2.5.

O equipamento utilizado foi um galvanostato/potesteito modelo VSP 1246 da Bio-
Logic SAS, com a interface EC-LAB 11.01 para cdetans parametros e aquisicdo de dados.
Como eletrolito, utilizou-se em cada ensaio um n@uwle 500 mL de uma solucéo de acido
sulfurico 5 M a temperatura de 24°C.

Os ensaios de EIE foram realizados de forma intlegeantercalada aos ensaios de VC
e CP. A seguir, sdo descritas as rotinas e parasnatiotados para realizacdo dos ensaios

eletroquimicos de voltametria ciclica e cronoametia.
4.2.7.1Voltametria ciclica

Nos ensaios de voltametria ciclica os corpos deagpforam lavados trés vezes com
agua deionizada e etanol para remocao de possiyaades, como gorduras, e em seguida,
submetidos a secagem com jato de ar quente. Log® &mram pesados em uma balanca
analitica Shimatzu modelo AUY?220, sensibilidad®dang. Posteriormente, o corpo de prova
foi fixado a célula Avesta de corrosdo da marcaddsgjio.

A rotina experimental para ensaio de voltametrifica que foi adotada no trabalho &
descrita a seguir:

1. Cronoamperometria em potencial de -1,3V por 10 rfpotencial negativo) com o
objetivo de reduzir possiveis 6xidos formados salseperficie devido ao manuseio da
amostra, antes do ensaio;

2. Cem ciclos Voltamétricos numa janela de potenaaise +1,3 e +2,2V (ECS) com

velocidade de varredura de 10 mV/s;
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3. Espectroscopia de impedancia eletroquimica apo<itlis, nos potenciais de 1,3V;
+1,7V e +2,2V (ECS), numa varredura de frequéneia@ mHz a100 kHz e amplitude

de 10 mV.
4. Repeticdo dos passos 2 e 3 por quatro vezesztotdb 400 ciclos.

Na Figura 32 séo apresentadas fotografias que anostvista geral, e detalhes da parte

superior e inferior da célula eletroquimica utidlaanos ensaios.

Figura 32. Vista Geral e Detalhes da Célula Eletragimica

Célula
Avesta

- *'\ . o

Vista Superior

Vista

Inferior

Fonte: Préprio Autor
A Figura 33 apresenta detalhe de um eletrodo daltra da liga Pb-Sn-Bi, apés ser

submetido a 400 ciclos no ensaio voltametria cgclande é possivel observar a corrosao da
superficie.

Figura 33. Eletrodo de trabalho de PbSnBi com o dathe da
regido de 1cm2 com deposito de material apds os 4f6los

Fonte: Préprio Autor
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Apés ensaio de voltametria ciclica, foi realizadoacesso de decapagem das ligas, por
meio de ataque com solucdo composta por 80 g déxidd de sodio, 18 g de manitol, 8 g de
diclorato de hidrazina e 800 mL de agua deionizattamperatura de 60° por um periodo de 5
mim. O procedimento aqui descrito baseou-se nbaltras de Visher (1978), e Burashnikova
(2013). A Figura 34 mostra um detalhe de um corpgubva submetido ao processo de

decapagem.

Figura 34. Corpo de Prova submetido ao processo decapagem.

Fonte: Préprio Autor

ApoOs processo de decapagem, que foi realizadodaesanremocéo dos produtos de
corrosdo depositados na superficie, para garandaaglecapagem nao atingia o material de
base uma andlise preliminar foi executada onderpocde prova passou periodos de tempo
distintos seguido de ensaio de perda de massa, @sulbado concluiu-se que independente
do tempo de submerséo a solugcéo sé ataca os psatkitmrrosao, os corpos de prova foram
lavados em agua deionizada, etanol e submetidesagesm.

Novamente efetuou-se a pesagem em balanca analiticao objetivo de analisar a
perda de massa ocasionada pelo processo de coamp&id00 ciclos.

Os ensaios foram realizados em quadruplicata, ddomoe trés corpos dos corpos
prova foram decapados, permitindo obter a médipetida de massa ocorrida, enquanto que
um foi mantido para andlise da composicdo e mayfalados produtos de corroséo,
respectivamente por analise de Difracdo de RaigBPRX) e microscopia de eletrbnica de
varredura (MEV).

4.2.7.2Cronoamperometria

A rotina é utilizada nos ensaios de cronoamperomesta descrita abaixo:

1. Cronoamperometria em condi¢fes e finalidades icEmnts descritas para o ensaio de
voltametria ciclica;

2. Cronoamperometria no potencial de +XV por 2 hoasle X = 1,3V, 1,7V e 2,2V
(ECS). Os ensaios foram realizados para cada usiggda, nos trés diferentes valores

de potencial descritos;
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3. Espectroscopia de impedancia eletroquimica no piatiese +XV e mesmos parametros
de frequéncia e amplitude utilizados no ensaiodliametria ciclica.

4. Repeticdo das etapas 2 e 3 até somatorio do teimga & horas.

Apds ensaio cronoamperométrico, as amostras famatas em agua deionizada, em

seguida etanol, secas e acondicionadas em desspeaa@osterior analise de MEV e DRX.
4.2.8 Analise de DRX

Os ensaios de DRX foram conduzidos no COMPOLAB ([EEMUFPE), visando a
identificacdo das fases cristalinas dos depoésioprdduto de corrosdo gerados no ensaio
eletroquimico de cronoamperometria nos potenciaslégV; +1,7V e +2,2V (ECS).

Foi utilizado um difratbmetro Shimadzu XRD-700@nt poténcia de 3 KW com
radiacdo Cul¢, tensdo de 40 KV, corrente de 30 ma. A velocidddevarredura foi de

26/segundo, com anguld percorrido de 5 a 80°.
4.2.9 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As superficies das amostras submetidas ao ensamltdeetria ciclica, apds processo
de decapagem e a regido de fratura dos corpo®da gpos ensaio de tracdo foram analisadas
através de MEV. As analises foram realizadas nooilzbrio de Microscopia do
DEMEC/UFPE. Foi utilizado um microscopio eletrébnide varredura da marca Hitashi,
modelo TM-300, com filamento de tungsténio, com antos de 250, 1.500, 3.000 e 5.000
vezes.

Para avaliagdo da morfologia dos produtos de ca@ordspositados foram utilizadas as
amostras submetidas ao ensaio de cronoamperormpatdacada uma das ligas investigadas,
nos potenciais de +1,3V; +1,7V e +2,2V (ECS). Nsocdessas amostras, as analises foram
realizadas no Laboratério de Microscopia do IngiitNacional de Tecnologia em Unido e
Revestimento de Materiais (INTM), no campus ReddeUFPE, utilizando um microscopio
eletrénico de varredura com fonte de emisséo depadMEV- FEG,Field Emission Gup
sendo obtidas fotomicrografias com aumentos de/89€s. Também foi avaliada a distribuicéo
dos elementos presentes na superficie da amostnagio da técnica de microanalise quimica

semiquantitativa por espectroscopia de energiedisf@ de raios X (EDS), acoplada ao MEV.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1Composicao das ligas

Com o objetivo de confirmar se a composicdo dassligbricadas atingiu os valores
previamente especificados para os elementos (RIG&1Bi), realizou-se a analise elementar,

cujos resultados sdo apresentados na Tabela 02.

Tabela 02. Andlise de Composicao das ligas Investips

Composicéao (%)

Elemento Pb PbSn PbSnCa PbSNBi
Pb 99,998 98,49 98,431 98,379
Al 0 0 0 0,001
Sb 0,0004 0 0 0
As 0 0,00001 0,00001 0
Bi 0,001 0 0 012
Sn 0 151 1,52 15
Ag 0,0005 0 0 0
Ca 0 0 0,049 0,00001
7n 0,0001 0 0,00001 0

Como pode ser observado, tanto para o Pb purotapamna as ligas produzidas, os
percentuais definidos inicialmente (Tabela 01) doraonfirmados, indicando que o

procedimento de fundicao foi realizado de forméstabdria.

Os elementos Al, As, Ag e Zn encontrados em alguiaa composi¢cdes, mediante seu
baixo valor percentual, foram considerados impwe@s elementos Se, Cd, Fe, In, Ni, P, Te,

Ba, Li também foram analisados, porém nao foraraatiatos.

Observou-se que 0 acompanhamento e ajustes da sgap@o longo da fundicdo
foram muito importantes, pois alguns elementos con@a e o Sn facilmente oxidam e vao
para a borra, levando a queda na concentracdosdelsseentos na liga, e consequentemente

influenciando no comportamento do material.
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5.2 Anélise Microestrutural

Na Figura 35, sdo apresentadas as microestruthtiae® por microscopia Optica para
o Pb e para as ligas investigadas (b) Pb-SrPH&3n-Ca e (d) Pb-Sn-Bi;

Figura 35. Micrografias das microestruturas: (a) Ph (b) PbSn; (c) PbSnCa e (d)PbSnBi.

200 M

A Tabela 3mostra a &rea média aproximada dos contornosrélos gara cada uma
das microestruturas anteriormente apresentadas.

Tabela 3. Area dos gréos para o Pb e ligas invesigps

, : ~ 5 Desvio Padrao
Material Area Observada do Grdo €yim?) (10° pm?)
Pb 8,5 2,6
Pb-Sn 505,0 17,0
Pb-Sn-Ca 74,2 12,4
Pb-Sn-Bi 2,9 1,1
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A andlise das micrografias apresentadas na FigueaS8 valores aproximados das areas
dos gréaos observados para as diferentes ligasl@r@Bemostram que a adicdo de elementos
de liga modifica significativamente a microestratdo material quando comparado ao Pb puro.

Na liga Pb-Sn, Figura 35(d), observa-se que a adigiestanho a liga, promove a
formagao de uma microestrutura grosseira, resutandpoucos contornos de gréo. Resultados
semelhantes foram obtidos por Peixoto, Osorio €i&ai2010).

Na liga de Pb-Sn-Ca, Figura 35(c), € possivel obserefino dos graos quando
comparada a amostra Pb-Sn. Esse resultado corrotwras estudos realizados por Perkins
(1975), que também identificou que o Ca refinadogr

Segundo estudos de Prengaman (1991) para vdlemscentagem massica de Sn/Ca
> 9, 0 grdo de uma liga de Pb-Sn-Ca obtém valgresxanados a 150 um, resultados esse
coerentes aos obtidos nessa pesquisa.

A liga de Pb-Sn-Bi quando comparada a liga de Rm®strou reducdo do tamanho
dos graos. Esse resultado mostra que o elementaoBser adicionado numa liga Pb-Sn,
influencia diretamente no tamanho do gréao, promdwenreducdo do mesmo. Segundo Rice
(1989), essa atuacdo na reducdo do tamanho doarémida ao Bi, é considerada valida
quando a concentragdo desse elemento € proximd%, @endo o efeito associado a
recristalizacdo acelerada.

Apesar de nao ter sido localizada referéncia eipgsiobre o efeito do Bi na liga Pb-
Sn-Bi, é possivel considerar o efeito de reducagrde do Bi na liga, comparando-se as
imagens 35(a), 35(b) e 35(d), € claramente obsarweda microestrutura menor e mais

refinada, para o sistema Pb-Sn-Bi.

5.3Ensaio de Tragao

Na Figura 36 (a-d) sdo apresentadas as curvasshotg deformacéo, para os diferentes
materiais investigados. Na Figura 37 € apreserdadonparativo entre os diferentes materiais,
considerando-se o valor médio, determinado por mheimedidas realizadas em sextuplicata.

Os corpos de prova passaram por um tratamentoctgighei 70°C por um periodo de 3
horas para avaliar possiveis aumentos das propaedaecanicas resultado da formacao de
fases conforme visto por Prengaman (1991) nas diga3a.

Para aplicacdo industrial é desejavel ligas conmonas propriedades mecanicas uma
vez que as grades precisam de resisténcia mecsuficgente para suportar aos esforgos
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provenientes do processo de deposicdo do matéinal mas grades e resistir aos esfor¢os

provocado pelo peso da massa e da propria est(RAkL OV, 2011).

Tensao (MPa)

Tensao (MPa)

Figura 36. Curvas de Tensdo x Deformacdao: (a) PbhYPbSn; (c)Pb-Sn-Ca e
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A Tabela 4 mostra os dados de tensdo de limitsctmenento, modulo de elasticidade,
tensdo maxima e deformacgé&o de ruptura, obtidosdsmasdo a média dos resultados.

Tabela 4. Dados de resisténcia mecanica obtidos pemsaios de tracéo.

Propriedade Pb Pb-Sn Pb-Sn-Ca Pb-Sn-Bi
Tensao limite de escoamento (MPa) 7,4 £0,3 8,7+0,2 41,3+1.9 8,5+0,2
Modulo de elasticidade (Gpa) 2,3+0,3 24+02 ,211,0 2,3+0,3
Tensao Mxima (MPa) 13,9+0,5 17,3+0,4 452 +111 1725
Deformacgao na Ruptura (%) 28,920 339+3/5 2XN,6 355+2,7

Analisando-se os graficos de tensdo X deformacéesaptados na Figura 36, para o
mesmo material, observa-se uma diferenca nas ¢uwapode estar associada a medicéo, bem
como variagdes na geometria do corpo de prova. INertios materiais apresentou a regiao de
limite de escoamento bem definida.

A norma ASTM E8M foi tomada como base para detesmés propriedades mecanicas
dos corpos de prova, sendo possivel observar stdavdabela 4, que a adicdo de elementos
de liga influéncia as propriedades mecanicas das fie Pb.

O chumbo puro apresentou menor resisténcia mecgue&suas ligas. De acordo com
Callister (2000) é esperado que a adicdo de elenelatliga ao Pb puro promova a melhoria
da resisténcia a resisténcia mecanica das ligagasb©O Pb puro apresentou um fendémeno de
recuperacado da resisténcia durante o fenOmenctrigcés por volta de 16% de deformacgéo,
que pode ser explicado pela recristalizacdo do rmahtgrovocada pelo deslocamento dos
planos, associada a uma baixa temperatura detadizagao (proximo a — 4 °C) (HOFMANN,
1970).

A adicdo de estanho ao chumbo mesmo resultanddteagéio de graos grosseiros,
permitiu 0 melhoramento das propriedades mecartsae comportamento pode ser explicado
considerando-se a formacao de uma solucdo sélidauoma matriz rica em chumbo. Peixoto,
Osorio e Garcia (2010)obtiveram para ligas de chumbo com 1% de estamso)tados
proximos ao obtidos nesse estudo.

Os corpos de prova da liga Pb-Sn-Ca apresentasautia@os de resisténcia mecanica
significativamente superiores aos demais mategaigforme pode ser visto na Tabela 4. Esse
melhorias nas propriedades mecanicas € atribuidea@nto céalcio presente na liga. Segundo

Frederic (2007) e Prengaman (1991), a presencald® @m ligas de chumbo possibilita a
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formagcao de uma fase desRh, provocando uma organizagcdo denominadaPdeZling
(quebra cabegas), que embarreira as discordanciansequentemente, promove um
significativo aumento da resisténcia mecanica. &edo com Myers, Van Handle e Dimartini
(1974) e Pregman (1991), ligas de Pb, com adic&ndeCa, como a estudada nesse trabalho,
podem formar fases do tipo (Pb&Pd que possuem o mesmo fendmeno relatado
anteriormente, permitindo o embarreiramento dasdiincias, assim como oela.

Analisando a liga de Pb-Sn-Bi e comparando aosltee®s obtidos para a liga Pb-Sn,
observa-se que o bismuto ndo ocasiona modifica}gesicativas na resisténcia mecanica do
material. Hofmann (1970) apresentou seus estudoaixa influéncia do bismuto sobre a
resisténcia mecéanica da liga, resultado do efetsatlicio solida na liga.

5.4 Fractografia

Visando complementar o estudo do comportamento mmxédo Pb e das ligas
investigadas, quando sujeitos a esforcos de tragabzou-se avaliagdo. Na Figura 38 séo
apresentadas as micrografias das regides de fréaPb; (b)Pb-Sn; (c) e (d) Pb-Sn-Ca e (e)
Pb-Sn-Bi.

Figura 38. Analise Fractografica :(a)Pb; (b)Pb-Sn{c) Pb-Sn-Ca e (d) Pb-Sn-Bi aumento

de 500x.
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Analisando a Figura 38 (a) observa-se que o cogprdva de Pb apresentou uma
grande regido de escoamento com pouca resistédefarnacao, visivel pela linha de ruptura
pouco expressiva apresentada pelas setas. Nasmms@® observadas ondulacdes ao longo da
superficie de ruptura, indicando um possivel eseodéon de planos, que resultaria no
aguecimento pontual do material e consequentenpeaiteoveria a recristalizacdo do mesmo
ao longo do ensaio. Foi observada uma linha derajgndicada por setas vermelhas, resultado
de uma deformacgdo ductil e sem apresentacdo d#éresa ao escoamento por parte do
material, resultados como esse foi descrito pontaon (1970).

Os corpos de prova de PbSn (Figura 38 (b)) e Pb@8igra (d)) apresentaram uma
regido de grande escoamento com uma linha de euptur pouco mais expressiva que a
amostra de Pb e bem menor que a da liga de Pb8odarme pode ser visto em destaque.

O comportamento observado para os corpos de peogardendo Bi (Figura 38(d)), foi
bastante semelhante ao observado para a liga RisSaltando mais uma vez que a adicao de
Bi a liga, ndo promove modifica¢es significativas propriedades mecanicas no material

As imagens 38 (b) refere-se a liga Pb-Sn-Ca na sgiabteve maior resisténcia a
deformacédo até o momento da fratura e apresentegi@o final de fratura bem definida e
aparente, como esta destacado na imagem.

Como foi observado no trabalho de Hofmann (197Gpdea geral existe uma relagéo
entre a linha final de fratura e a resisténcia mieeddo corpo de prova, de modo que quanto
mais resistente for a amostra, mais expressivilnéade deformacéo antes da fratura.
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5.5Microdureza

Os ensaios de microdureza Vickers foram conduzidosorme norma ASTM E18 e
encontram-se apresentados na Figura 39.

Figura 39. Andlise de Microdureza.
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O Pb puro apresentou maior desvio médio padréaoxepadamente de 10.5%, que
pode estar associado ao processo de recristalidagdb. Valores semelhantes de microdureza
foram alcancados por Hofmann (1970). De forma gebalervou-se o aumento da microdureza
do material, por meio da adi¢do de elementos dedigndo a microdureza do Pb, o menor valor
encontrado

Maior valor de microdureza foi observado para a Rfp-1.5%Sn-0.05%Ca. Bolotovky
(1991) estudou a influéncia do célcio em ligas starého, e observou valores de microdureza
para a liga com zero de calcio por volta de 7 Hwe g@stdo de acordo com a liga Pb-Sn
desenvolvida e investigada conforme obtido nedseles

Em pesquisas realizadas por Bourguignon et al (20@3ervou-se que a adicdo de Sn
a uma liga Pb-Ca, contendo 600 ppm de Ca, propwuiaumento na dureza na liga de 13HV
para 21HV. Esse comportamento foi atribuido a fgéoagreferencial do compostosSa em
relacdo ao PyCa. Os resultados alcangados nesse trabalho, tameb&manciam que a
integracdo dos elementos Sn e Ca numa liga dedBbibgitou a obtencdo de maior valor de
microdureza (21,61 HV) entre os materiais invesliigao que pode estar associado a formacao
da fase S¢Ca.

Comparando-se as ligas Pb-Sn-Ca e Pb-Sn-Bi alliggr?observa-se respectivamente,
um aumento de 184,34% e uma reducao de 5% no daloricrodureza encontrado. Como

pode ser observado, o efeito da adicdo do Ca naesicutura da liga Pb1.5%Sn foi muito
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mais pronunciado. Assim como nos resultados dédranteriormente e, por meio da andlise
de microdureza, podemos inferir que a adicao d@Bipromoveu mudancas significativas nas

propriedades mecanicas na liga Pb-Sn, esse efeitsutado do efeito de solucéo solida

ocasionado pelo Sn e Bi.

5.6 Voltametria ciclica

Durante a carga de um acumulador, o eletrodo amoOdisloca seu potencial
positivamente durante a carga e no sentido cootdarante a descarga. Desse modo, a técnica
de voltametria ciclica consegue simular um eletqmakitivo em trabalho, sendo a técnica mais
utilizada por pesquisadores de ligas para predsammportamento dos eletrodos em trabalho
(SLAVKOQV et al, 2002; BOURGUIGNON et al, 2003; BURBAINIKOVA, KAZARINOV,
ZOROVA, 2012)

Na Figura 40 é apresentado um voltamograma obada @ Pb puro, visando mostrar

0S picos caracteristicos observados para essddiputerial.

Figura 40. Comportamento tipico para o Pb e ligagwestigadas no ensaio de voltametria

ciclica.
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A analise do grafico apresentado na Figura 40 mastpresenca de dois picos de
potenciais de atividade anddica na parte supetion ico de potenciais de atividade catddica
na regiao inferior.

Ao imergir os corpos de prova de chumbo e suas gasolucdo deJd3Qs;, 0 mesmos
sofrem o processo de sulfatacdo, havendo formag&b8Q@. Em seguida, ha converséo de
parte do PbS©a 6xidos de Pb (PAVLOV, 2011). O pico catddico patencial de

aproximadamente 1.5V corresponde a formacgée-BbQ abaixo da camada de sulfato. A
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obtencao desse Oxido € possivel por conta da f@wrae uma camada que impede a passagem
de ions de sulfato, criando uma regido no inteta® poros que tem pH de neutro a alcalino
(PAVLOV, 2010), que possibilita a formacéo de costps de carater basico, como o 6xido de
chumbo.

O segundo pico anddico ocorre por volta de 1.989reesponde a oxidacdo do PhSO
a B-PbQ. Antes da passivacdo da superficie pela camada ide, @™corre a evolugdo do
oxigénio consumindo elétrons, com valores de dedsidle corrente que crescem quanto maior
for a tenséo aplicada ao eletrodo de trabalho.

No deslocamento no sentido catddico (do potencisitipo para o negativo) é
observado o pico de reducdo de PaQulfatos de chumbo do tipo XPbO.PhS@sultados
semelhantes foram obtidos em estudos realizado¥igscher (1977) e Burashnikova, Zotova,
Kazarinov (2013).

Picos anddicos e catddicos semelhantes ao Pb gnaim bbservados para as trés ligas
investigadas. Na Figura 41, tem-se os voltamograraaso Pb puro e para as ligas Pb-Sn, Pb-
Sn-Ca e Pb-Sn-Bi, durante o ensaio de ciclagemesimondentes aos ciclos: 1, 100, 200, 300
e 400. Ao lado de cada conjunto de voltamogrami@sgaala material, € apresentado um grafico
correspondente ao pico de corrente de reducéo Qe &#XPbO.PbS©

Analisando os voltamogramas associados aos piaesidedo do Pbfa XPbO. PbS®
pode ser observado que as ligas possuem duas getpdeomportamento distinto, uma de
transicdo e uma constante. Essas regides podawvaliaddas conforme o consumo de elétrons
(atividade eletroquimica) ao longo dos ciclos. Beseltado apresenta uma nova abordagem
para o entendimento sobre o nimero de ciclos ridesgpara uma avaliagdo segura dos
parametros de ensaio, em ligas para aplicagcdo emu&dores de ciclagem.

De forma geral, € comum observar na literatura,oqaia autor escolhe um nimero de
ciclos, sem uma explicacdo técnica mais detalhd&amo exemplos, os trabalhos
desenvolvidos por Lach et al (2016) e Burashnik@apva; Kazarinov (2012) mostram a
relacdo entre o pico de reducdo e a perda de ndasswterial ao longo dos ciclos, porém
nenhum deles determina o nimero de ciclos necessétesse sentido, o presente trabalho
apresenta uma proposta metodoldgica, que indicarnanto mais adequado num ensaio de
ciclagem, considerando o namero de ciclos, com maaisertividade.

A andlise da Figura 41, nos graficos (a2), (b22) € (d2), mostra uma regidao de
estabilidade distinta para os diferentes mateinaisstigados. Para o Pb puro, observa-se uma
regiao a partir do ciclo de numero 60. A adicaeldenentos de liga promoveu o deslocamento

da regido de estabilidade, a partir de picos sofei
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Figura 41. (1) Curvas de Voltametria ciclica e (lomportamento Picos de corrente

catodica x n° de ciclos para as diferentes ligasvestigadas: Pb; (b)PbSn; (c)PbSnCa e (d)PbSnBi.
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Na Figura 42 sdo apresentados os voltamogramas pdra e diferentes ligas
investigadas, sujeitos a diferentes numeros desca@nsecutivos: (a) 100, (b)200, (c) 300 e (d)
400 ciclos.

Figura 42. Comparacao das voltametrias ciclicas parPb e ligas investigadas em ciclos diversos:
(a) 100; (b)200; (c) 300 e (d) 400.
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A andlise dos graficos, nos potenciais mais altosedidao anodica, permite avaliar o
processo de evolucao de oxigénio. Dentre os mestémigestigados, o Pb foi 0 que apresentou
menor evolugdo de oxigénio. Em ordem decrescentevdiicdo de oxigénio os materiais
foram elencados da seguinte forma: Pb-Sn-Bi > R&&¥Pb-Sn> Pb.

A partir desses resultados pode-se inferir quegiadie qualquer um dos elementos de
liga investigados nesse trabalho (1,5%Sn; 1,5%SA6CIA; e/ou 1,5%Sn0.12%Bi) promove
um acréscimo na taxa de evolucdo do oxigénio. tesgeneno ocorre ao adicionar impurezas
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ao chumbo, Comportamento semelhante foi observad&lavkov (2002) para ligas de Pb
contendo a adi¢cdo de Sn e Ca; e por Rice (1988)gphkga de Pb com adicao de Bi.

Entre todos os materiais investigados, a liga catttéBi foi a que mostrou o efeito de
intensificacdo da evolucdo de oxigénio mais promadac Paviov (2010) classificou esse
elemento como uma impureza perigosa para aplicag&grades de acumuladores do tipo livre
de manutencao, por conta desse efeito maléfiqgual®car e intensificar a evolugdo dos gases,
podendo ocasionar a descarga na placa negativae glentificado e classificado com um

defeito que provoca a perda de capacidade prenturpo 3 Prepature Capacity Loss - Il

5.7 Andlise de Perda de Massa

De acordo com os trabalhos de Lach et al (2016)radBinikova; Zotova; Kazarinov
(2012) é possivel prever susceptibilidade ao pemesrrosivo, ou seja, da sua intensidade do
processo corrosivo, em funcédo do tamanho de picegiao de polarizacdo catédica. De acordo
com esses pesquisadores, quanto maior for a ddesidacorrente catddica observada para o
pico de reducdo a sulfato de chumbo, maior seeddaple massa, que pode ser encontrada por
meio de ensaios gravimeétricos

. Segundo Lach et al (2016) a andlise de perdaadsa é um teste demorado e de custo
elevado, de modo que os pesquisadores sugereitzacab do pico de redugéo da voltametria
ciclica, como uma possibilidade de indicar a ajviksle do processo corrosivo sofrido pelo
material.

Na Tabela 6, sdo apresentados os valores de deesid@ corrente catodica,

correspondentes aos picos de estabilizacéo, pesseat-igura 41.

Tabela 6. Valores de corrente referentes aos picoatodicos na regido de estabilidade catodicos

da curva de voltametria ciclica.

Material Densidade de Corrente(mA .cni?)
Pb 38
Pb-Sn 44
Pb-Sn-Ca 48
Pb-Sn-Bi 39

Por meio da analise dos dados da Tabela 6, sg@aiaeka, uma maior perda de massa

para a liga Pb-Sn-Ca, que apresentou maior valdedsidade de corrente catodica
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Na Figura 43 é apresentado o resultado de perdedsa, para os diferentes materiais
investigados, submetidos a ciclagem, apds 400scidlamportancia do estudo da perda de
massa deve-se a quantidade de material aplicadgoapeto de um acumulador, visto que,
guanto maior a perda de massa, mais material preersutilizado, ainda na fase de projeto,

para suportar o equivalente, em tempo de vida.

Figura 43. Andlise de Perda de Massa apds 400 ci&lo
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A analise da Figura 43 revela que o Pb puro foiatenial mais susceptivel a corroséao
e apresentou maior perda de massa. Esse resulthfdoente, do que foi alcancado por meio
da avaliacdo do pico de corrente catddica, sugpodaach et al (2016).

O guadro 3 apresenta um comparativo classificaténtre a susceptibilidade a corroséo
dos materiais investigados (Pb, Pb-Sn, Pb-Sn-Oa®nFBi), em funcéo do tipo de método:

ensaio gravimétrico (perda de massa) ou pico aaiddiltameétrico (Lach et al, 2016).

Quadro 3. Comparacao da susceptibilidade a corros&os materiais pelo método

gravimétrico e pela analise do pico catddico voltaétrico no ciclo 400.

Ordem classificatoria de susceptibilidade a coo@s@ funcao dg
Material metodo de analise
Pico Catodico Voltamétrico Analise Gravimétrica
Pb 40 1°
Pb-Sn 30 20
Pb-Sn-Ca 1° 3°
Pb-Sn-Bi 20 40
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Através da analise do Quadro 3, observa-se incoeréntre os resultados para as duas
técnicas investigadas. Nos estudos realizados @ch et al (2016) e Burashnikova; Zotova;
Kazarinov (2012), a correlacédo entre os resultatbbpico catodico e a susceptibilidade a
corrosao, foi possivel, visto que realizaram estuclom ligas contendo o mesmo elemento,
variando apenas a sua concentracdo. Nesse seaiiogsperado o mesmo tipo de morfologia
de corrosao, o que justifica a correlacdo coerententrada pelos autores, para as diferentes
técnicas (pico catédico voltamétrico e analise ignatrica).

Para sistemas com diferentes mecanismos e mordodiegcorroséo, ndo se pode fazer
a correlacao sugerida por Lach et al (2016) e Buieva; Zotova; Kazarinov (2012), pois a
depender da liga é possivel se obter morfologiasod®sao de diferentes tipos: localizada,
uniforme, intra ou intergranular, acarratetandanassm comportamento de susceptibilidade a

corrosao diferenciado.

5.8 Analise da corrosao por MEV

Visando melhor compreender a susceptibilidade @séo das ligas investigadas, e as
diferencas observadas entre as duas técnicastdesamieriormente: gravimetria e analise do
pico catddico voltamétrico, foram obtidas imagemsNEV da regido corroida apés 400 ciclos,
submetido a limpeza para remocdo dos produtos demsém conforme descrito no
procedimento experimental.

A Figura 44 a 47 sao apresentadas as microgrdfizdas por MEV, respectivamente
para os Pb; (b) Pb-Sn; Pb-Sn-Ca e Pb-Sn-Bi, onde@ag d correspondem aos aumentos de
250, 1500, 3000 e 4000 vezes.



Figura 44. MEV da superficie corroida do Pb puro pos limpeza, em diferentes
aumentos : (a) 0.25kX ; (b) 1.5kX; (c) 3kX e (d)kX.
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Figura 45. MEV da superficie corroida da liga Pb-8 apos limpeza, em diferentes
aumentos : (a) 0.25kX ; (b) 1.5kX ; (c) 3kX e (d)kX.
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Figura 46. MEV da superficie corroida da liga Pb-8-Ca ap0s limpeza, em diferentes
aumentos : (a) 0.25kX ; (b) 1.5kX; (c) 3kX e (d)kX.
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(b)

St

2017-04-25

xves.ce




89

Analisando-se a Figura 44, observa-se que ocooeaséo generalizada na superficie
do Pb, identificando-se perda de material ao |lategimda a superficie. Além disso, nas imagens
(b) e (d) foi evidenciado ataque no gréo, o quetado por meio de escavacdes alveolares na
regido interna de cada gréo (indicado pela setaalan) e também corrosdo no contorno do
grao (regiao circundada), contudo em menor énfase.

A amostra de Pb-Sn, Figura 45, apresenta, mesnaocap@anentos menores a presenga
de corroséao localizada, sendo identificados pigesairoséo (em destaque por setas na Figura
45 (a)) e em (c) é destacado um pite presenteaewando gréo (indicado pela seta). O processo
de corrosédo nessa liga deu-se por meio de um p@descorrosao seletiva, sendo identificado
o0 ataque preferencialmente nos contornos de gnéle, ® esperada a presenca de fases ricas em
estanho, que tem um comportamento mais anédicoudoogsubstrato (regido tracejada na
Figura 45 (c)). Resultados semelhantes foram obgmbr Xu et al (2006), que, assim como
observado no presente estudo, identificaram umadarpassiva mais densa nos corpos de
prova de Pb puro, com pites esporadicos, enquargggra a liga Pb-Sn, os pesquisadores
observaram uma quantidade de pite mais acentuada.

A presenca de corrosao por pite na liga de Pb-8r per associada a susceptibilidade
a corrosao intergranular, que segundo Xu et al@RQflficulta a permanéncia do estado de
passivacdo do material. Nesse process®,e&8i* desaparecem ao longo dos limites de gréos
dos produtos passivos como PhSOPbO.PbSE) enquanto que ha precipitagdo de algumas
espécies SH na rede de PbO, que leva a uma diferenca de pattéocal no material, e,
consequentemente, promove a corrosao seletiva fisssa

Na liga de Pb-Sn-Ca (Figura 46) foi possivel obmergue a corrosdo ocorre
preferencialmente no contorno do grdo, onde haigtacdo de fases intermetalicas como
(PbSn)Ca, PhCa, PbSnCa; PbsSnsCa, PbSgCa e SeCa, conforme citado por Pavlov
(2010); Bourguignon et al (2003); Burasnikova; &at; Kazarinov (2012) e Burasnikova;
Zotova; Kazarinov (2013). A adicao de Ca, em comapé@n com a liga de Pb-Sn promoveu uma
reducdo na susceptibilidade a corrosao por pitepqde ser comprovada por meio das Figuras
45 (a) e 46 (a), que evidencia os pontos de carrosalizada, veja as setas.

O calcio, como um metal bastante ativo, pode rdagiimente, levando a formacéao de
compostos binarios como #a , 0os quais podem alcalinizar a regido proximeaeharodo e
promover a formacao de camadas de 0xido de chulidpbocasionando consequentemente um
aumento da condutividade da camada de corrosdafarBURASNIKOVA; ZOTOVA;
KAZARINOV, 2012).
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A liga de Pb-Sn-Bi conforme mostrado na Figura 4@yela que a presenca do Bi
também favorece a corrosdo no contorno de grédo,acpmesenca de corroséo localizada em
menor proporc¢ao, de que a observada para a liga-&n. Segundo Rice (1989) entre os papéis
do Bi na liga, destacam-se a inibicdo do processoxidacdo do PbSGa PbQ e previne a
formacdo de um filme de sulfato mais poroso na rfigee do eletrodo, devido a maior
nucleacédo do sulfato de chumbo. Desse modo, anpase Bi na liga promove a formacgao de
um deposito menos condutivo e menos poroso quastdparado a liga de Pb-Sn, justificando

assim a menor incidéncia de corrosao localizada.

5.9 Analise de difracdo de Raios - X

Para avaliar as fases e produtos de corroséo fosnaas diferentes materiais, foram
realizadas analises de Difracdo de Raios-X, comogsos de prova submetidos a diferentes
estados de cronoamperometria, nos potenciais ¢el,¥,& 2,2 V. Nas Figuras 48 a 51, séo
apresentados os difratogramas obtidos, respectitanpara o Pb, e para as ligas, Pb-Sn, Pb-
Sn-Ca e Pb-Sn-Bi.

Figura 48. Difratograma de Raios - X para o Pb purem diferentes estados de
cronoamperometria: (a) +2,2V ; (b) +1,7 V e (c) +BV.
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Analisando a Figura 48, pode ser observado pabapuf®, a presenca de PbS©PbO
no potencial de +1.3\No potencial de + 1,7 V, identifica-se o0 aumentdd® e PbS® No
potencial de +2,2V, é possivel observar o desapaeeto do PbS©e aparecimento do PbO
e carbonatos de chumbo.

Em potenciais abaixo de + 1,3V o produto prepaariteré o PbSO Esse produto é
formado por meio da oxidacdo de Pb metalico a éspé@mnicas de Ph. Essas espécies idnicas
difundem-se para a solucéo e, ao atingir junto @eespécies SO, uma condicdo de saturagio
critica, precipitam na superficie do Pb, na forraadstais de PbSOformando uma camada
porosa. A oxidacéo do Pb a?prossegue, visto que mediante a existéncia dos painda é
possivel o contato do eletrélito {6(0s) com o Pb, no entanto esse acesso torna-se ratuitore
(PAVLOV, 2011)

Os ions P¥ difundem-se no interior do poro, enquanto queidido eletrdlito nesse
sentido torna-se cada vez menor. Em paralelo, ®coprocesso de evolugéo de oxigénio, que
ocasiona a difusdo desse gas pelos poros no seatisigbstrato. Esse comportamento conduz
a uma modificacdo no interior do poro, onde semisegm aumento localizado do pH, processo
que é conhecido como alcalinizacéo do poro e quedae subsequentemente a formacéo de
compostos alcalinos, como o PbO e sulfatos basied (PAVLOV, 2011). Logo, de forma
simultanea, havera o crescimento de cristais d®PbSno interior dos poros, depdsitos de
PbO, os quais dar&o origem, mediante oxidacao &foaFi3*, respectivamente ada- PbQ
e a-PbQ. (PAVLOV, 2011)

Em potencial mais elevado (+ 1,7V), intensificaaseonversdo Pb a PbS@bL? e a
PbO, PB. Era esperada a formacdo @#bQ no potencial de +1,7V, resultante da conversao
de parte do PbO que esta por baixo da camada fdéos{ifaviov, 2011), mas isso nao ocorre,
0 que é atribuido a quantidade de PbO formada masa8 de ensaio de cronoamperometria
ser tdo pequena, que possivelmente ndo foi deteqiatb ensaio de DRX. Resultados
semelhantes foram observados por Pavlov (1968pdtkencial +2,2 V ndo mais se observa a
presenca de picos caracteristicos do Rb8@icando que houve converséo de todo RSO
B — PbQ, conforme também foi observado por Sobrenome (PAVIeD#, 2011).

Na Figura 49, assim como visto para o Pb purougig8), também foram identificados
picos caracteristicos do Pbs@ PbO no potencial de +1.3V para a liga Pb-SamAdiesses

compostos, também foi identificada a presenca @.Sn
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Figura 49. Difratograma de Raios - X para a liga P¥5n em diferentes estados de
cronoamperometria: (a) +2,2V ; (b) +1,7 V e (c) +BV.
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De acordo com estudos realizados por Burashnikéazarinov, Zotova (2012), o Sn
pode reduzir o PbO a Pb, e em seguida oxida-seOa. S® composto SnOpromove um
abaixamento no pH nas vizinhancas do eletrodos@dratar de um oxido acido. Desse modo,
0 processo de alcalinizacéo no interior do pordiéuttado, e ha concorréncia entre a formacéo
SnQ e os produtos alcalinos (PbO e sulfatos basiéopjesenca do Sn na liga, promove um
aumento da condutividade da camada passiva, porforeiacdo de uma estrutura constituida
de PbO dopada com Sp@omportando-se com um semicondutor. Assim comorasepte
estudo, os pesquisadores encontraram um filme meséo formado no potencial de +1,3 V
durante 6h, tracos de PbO e Snaas amostras.

Nos potenciais de + 1,7V devido a intensificacad@azesso de evolugcdo de oxigénio,
a formacao de PbO é novamente favorecida. Desse mptbcesso de alcalinizacdo do poro
torna-se favorecido frente ao processo de redug®b@® pelo Sn. Logo, a formacédo de PbO e
compostos alcalinos aumenta, e ndo mais € idaaddi@ presenca do Snaesse potencial.
Mais uma vez a-PbQ, ndo foi detectada pela analise. Nesse poteneatifica-se a presenca
de PbS@, possivelmente formando a camada principal, épxo dela, a presenca de PbO.

Para o potencial de +2,2V, foram identificadosopicaracteristicos de PR@bO e

carbonatos de Pb. A auséncia de picos de PID&(S uma vez ressalta a ocorréncia do processo
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de oxidagédo, por meio da converséo total do Rz~ PbQ. A presenca de Pb&nda no
potencial de + 2,2V mostra que houve dificuldadeoaversdo do PbO & PbQ, isso pode
estar associado ao fato do S0 seja SH apresentar carater acido e dificultar a estalgiiiaa
da camada de PbO (BURASHNIKOVA; KAZARINOV; ZOTOVARQ12).

O aumento da condutividade da camada passiva farmealiga Pb-Sn, ocasionado pela
dopagem com Snpromove uma maior susceptibilidade desta camadaie (Xu et al,
2006; Burashnikova; Kazarinov; Zotova, 2012) . Essenportamento foi anteriormente
evidenciado na Figura 45 (a), que destaca o gnaimahero de pites presente nesse material.

A andlise dos difratogramas para a liga de Pb-SiF@ara 50) ndo possibilitou a
identificacdo da presenca de fases intermetalimastituidas de Ca, ou 6xidos desse elemento,
possivelmente devido a pequena proporcéo dessememue foi introduzida.

Assim como para os demais materiais, para o patledei +1,3V foi identificada a
presenca de PbS(Para a liga Pb-Sn-Ca, nao foi detectada a pgasssnPbO nos potenciais
+1.3V nem em +1,7V, apenas no potencial de +2,3¥e eomposto foi identificado. Esse
comportamento ndo era o esperado, tendo em vista gresenca de calcio, deveria promover
a intensificagdo da alcalinizagdo local e consegueaaumento da formagdo de PbO
(BURASNIKOVA; ZOTOVA; KAZARINOV, 2012). Possivelmdr esse comportamento
pode estar associado a solubilizacdo das fasasamsaalcio por acido sulfdrico, ocasionando
assim uma reducado no processo de alcalinizacal toqae justificaria a ndo identificacéo de
picos de fases contendo célcio e também a nadoéomwiarde picos PbO, em potenciais mais
baixos (PAVLOV, 2011).

Os difratogramas para a liga Pb-Sn-Ca sugerem guesanca de uma camada passiva
é constituida por cristais de PbS@bs potenciais de + 1,3V e +1,7V. Com a evolugéo d
oxigénio ha formacao de PbO, conforme foi iderdific no potencial de +2,2V.

No potencial de +2,2V, todo Pb%foi oxidado &3 — PbQ, ndo sendo mais encontrado
0s picos do sulfato. Além disso, em relagdo a petencial, pode ser inferido que o PbO é
formado, contudo ndo ha conversao total deste éwiddi de Pb, visto que no potencial de

+2,2V, ainda se observa um pico caracteristicolo. P
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Figura 50. Difratograma de Raios - X para a liga PE5n-Ca em diferentes estados de
cronoamperometria: (a) +2,2V ; (b) +1,7 V e (c) +3V.
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Os Difratogramas de Raios-X para liga de Pb-Snapresentado na Figura 51,
diferentemente do que foi encontrado para os decaamgpostos no potencial de +1,3V, nao
apresentou a fase Pb$olada e sim o composto XPbO.PhS6nde X, pode assumir os
valores de 1 ou 2, de acordo com Pavlov (2011)c&sm do produto obtido nesse trabalho,
espera-se que X sejaigual a 1, visto que o pradB® como é chamado ocorre, ainda que em
meios &cidos.

De acordo Rice (1989), conforme mencionado no @aterior que tratava das analises
de MEV da superficie corroida, o Bi inibe a oxidad® PbS®@a PbQ. A formacao do 1BS,
que é um composto complexo, requisitaria maiorggagrara ocorréncia da reacao de oxidacao
a PbQ, o que seria uma possivel explicagdo e proposiednecanismo, para afirmacéo feita
por Rice.

No potencial de +1,7 V foi identeficado o pico d&#OR que € atribuido a oxidacdo do
Pb por meio da evolugdo do oxigénio. Assim como chermais sistemas, ndo se oberva a
presenca de-PbQ no potencial de +1,7 V. No potencial de +2,2 \afarencontrados picos
caracteristicos df-PbQ, PbO e PbC®de Pb. O Pb®configura que houve conversao do
PbSQ a PbQ.
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Figura 51. Difratograma de Raios - X para a liga P&5n-Bi em diferentes estados de
cronoamperometria: (a) +2,2V ; (b) +1,7 V e (c) +3V.
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Em todos os difratogramas obtidos para a condigéopatencial +2,2V foram
identificados picos associados ao Ph(E¥se composto é pouco citado na literatura, ralas v
ser ressaltado que o mesmo é oriundo da exposicatterial oxidado a atmosfera, havendo
assim, reacao dos produtos de corrosao formadosconidade e C&DE MARCO, 1995).

A sua formagéo deve-se originalmente aos compaestisO e oo -PbG em contato com

atmosfera, desse modo, pode ser inferido que aatdermacédo do carbonato de chumbo
basico, havia a presenca das fases citadas anterite. De forma geral, os carbonatos de
chumbo basicos, ao serem submetidos a potencifisdds, sdo novamente convertidos aos

seus elementos de origem e, por esse motivo, sacadps.

5.10 Andlise morfolégica e composicional dos depésitogrimados (MEV/EDS)

A porosidade dos depdsitos formados sobre a sojgedd substrato tem dependéncia
direta com o tamanho, composi¢cédo e morfologia distacs precipitados sob a superficie do

hY

material, os quais estdo associados a cinéticaodeséo que ocorre na interface metal
eletrolito, e nas regides de poros formadas pagisantre cristais adjacentes.

Neste topico, serdo apresentados os aspectoslagicbs (MEV) e as analises de
composicdo (EDS) das camadas de corrosdo das amagids 6 horas de exposicdo a

diferentes potenciais eletroquimicos (+1,3; +1#2e2V). A Figura 52 apresenta o aspecto



96

morfolégico da camada de corrosdo das amostrab deddiferentes potenciais, onde (a), (b)
e (c) correspondem aos potenciais de +1,3V; +1,#2,82 V; enquanto que os indices 1 a 4
estdo associados as ampliacdes de 5.0kx, 10.0l0&x4€ 80.0kx.

No geral observa-se a formacédo de pequenos crigiaise depositam sobre toda a
superficie da amostra e de alguns cristais de rntemweinho e formatos prismaticos, em menor
guantidade para os potenciais de +1,3V e +1,7V.

Os cristais observados correspondem a cristaib8&Rujas morfologias encontradas
sao bastantes semelhantes as observadas por Bkoastet al (2012) para o PbSn no potencial
de +1,3V, sendo descritos como um filme de dep@sitstituido por cristais mais refinados.

No potencial de +1,7 V pode ser observado (seglinila), o crescimento da camada
sulfatada, com a presenca de cristais prismati@s gnosseiros.

Comparando-se as imagens 52 (a4) e (b4), obsemiarsenente que ha um aumento
significativo na quantidade de cristais de maiagnaahos, no potencial de +1,7V quando
comparado ao potencial de +1,3V. Conforme foi mammilo nas analises de voltametria
ciclica, no potencial de +1,3V a superficie de ®legta totalmente sulfatada. O depdsito de
cristais de PbS£em regides adjacentes origina a formacao de BwgLOV et al, 2011).

Considerando que o Pb%©dielétrico, é a presenca de poros que posaibiisténcia
de regides eletroativas no sistema. Por baixo dessada de cristais de sulfato, pode haver
formacao de depositos de PbO e outros compostaobake Pb, entre os quais o PbO.PhSO
(sulfato monobasico de Pb ou 1BS), que é formatborpacdo do PbO e PbSEAVLOV et
al, 2011).

Dado que os resultados de DRX (Figura 48 (c))enwadhram a formacao de PbO nesse
potencial, que correspondem a pequenos cristais, pode atuam como intermediarios
adsorvidos nos poros da camada de sulfato e cidacamada de barreira mais interna.)(XU et
al 2006).

Os resultados de MEV obtidos para o potencial d2 ¥Zorroboram com os resultados
de DRX (Figura 48 (b)), no qual ndo havia mamsesenca de PbS0Ondicando que todos os
cristais, foram convertidos BPbQ. Nas Figuras 52(cl) a 52(c2) observa-se ausémrcia d
cristais definidos e a formacdo de uma camada g@®sde com morfologia acicular

intercruzada, e pequenos aglomerados de depasitmsaspecto poroso.
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Figura 52- Aspecto morfologico da camada de corrosddas amostras de Pb em potenciais eletroquimicake +1.3 (a), +1.7 (b) e +2.2V (c)
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A Figura 53. apresenta a analise de composicaap8rdos depdsitos formados
sobre a amostra de chumbo puro nos diferentes@aierde 1,3V; 1,7V e 2,2V.
Figura 53. Analise de EDS das camadas formadas nasostras de chumbo puro (Pb)
nos potenciais: (a) +1,3 V; (b) +1,7 e (c) +2,2 V.
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Para os potenciais de 1,3 V e 1,7V, Figura 52 (@) respectivamente, observam-se
nos espectros de EDS, além do elemento Pb, a peeslenoxigénio e enxofre, indicando a
formacao de PbS{® PbO, que foi anteriormente comprovado por meicedultados de DRX
(Figura 48).
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Apesar de nao ter sido identificado pico do comp@8&S pelo DRX, na Figura 53 (a)
pode ser observado a presenca de cristais firmogges, que de acordo com Pavlov et al (2011)
sao morfologias tipicas de sulfatos monobasicashdebo.

A auséncia de enxofre na andlise de EDS pardemgal de +2,2 V, mais uma vez
confirma a conversao total do PbSOPbQ. Nesse potencial, basicamente tem-se uma camada
de PbQ com caracteristicas de elevada porosidade e peeskncgegides de depressdo que
servem de caminho para a saida dce@luido. Os cristais Pbg@bservados em menores
potenciais (+1,3 V e +1,7 V) parecem ser consunggd@sido em maiores potenciais. De acordo
com PAVLOV (2011) a camada de Pbax interface de solugéo é parcialmente dissolvida,
contribuindo para a formagé&o de poros.

A presenca de poros € fundamental para mantereasiblidade do acumulador apés
periodos de armazenamento, pois a porosidade peqgué o eletrolito penetre facilmente
através da pelicula de 6xido e atinja o substR#d/( OV e BACHTAVEVA, 1986).

O elemento C observado na Figura 53 (c), foi afmiba formacdo de carbonatos
basicos de Pb formados pelo contato da superfktiada com a atmosfera esses apresentados
por Todd e Parry (1964), confirmado pelos resubatmDRX.

A Figura 54 apresenta o aspecto morfoldégico da danda corrosdo das amostras da
liga de Pb-Sn nos diferentes potenciais eletroquisniNo geral observa-se a formacéo de uma
densa camada de pequenos cristais que se depaosifammemente sobre toda a superficie e
cristais maiores de diferentes tamanhos e forméds Com o aumento do potencial
eletroquimico de +1,3 V a +1,7 V observa-se a diigéo dos tamanhos dos cristais (b). No
potencial de +2,2 V ocorre completa dissolucéo astais e transformacao morfolégica da
superficie (c).

A Figura 55 apresenta a analise de composicao p& das camadas formadas nas

amostras da liga de PbSn
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Figura 54 - Aspecto morfologico da camada de corrés das amostras da liga de Pb-Sn em potenciais edgfuimicos de +1,3 (a), +1,7 (b)
e +2,2V (c) (linhas) e ampliacdes de 5.0kx (1), @Rx (2), 40.0kx (3) e 80.0kx (4) (colunas).
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Figura 55. Andlise de EDS das camadas formadas namostras da liga de Pb-Sn nos
potenciais: (a) +1,3 V; (b) +1,7 e (c) +2,2 V.

Os resultados de EDS para a liga de Pb-Sn (Fidi)ra®idenciam o efeito de dopagem
do Sn na camada de depdsito formada no potenciel 8eV, o que ja havia sido mencionado
nos resultados de DRX, onde foi identificada a gmea de um pico referente ao 6xido de
estanho.

De acordo com Burashinikova, Kazarinov e Zorot®@L@), a formacédo de éxidos de
estanho (SnO e SaP que sdo Oxidos acidos, promove a diminuicdo ldonps camadas
proximas ao eletrodo e dificultam a formacao de Bf@mpostos basicos de chumbo, como
1BS. Os pesquisadores afirmam que a presenca dw@ifica as condi¢bes de cristalizacdo
da liga e reduzem significativamente a formacaPeQ e a-PbO.
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Comparando os resultados de MEV/EDS para Pb pyara liga Pb-Sn observa-se
claramente que os resultados obtidos corroboram asnafirmacdes de Burashinikova,
Kazarinov e Zorotova. (2012para a liga dopada com Sn, ndo mais se observenadao de
estruturas tipicas de composto 1BS (comparar Fdgh2éa) e 54(a)) e também se percebe a
reducdo no tamanho dos cristais de sulfato no pialeshe +1,7 VV (comparar Figuras 52(b3) e
54(b3)), o que confirma modificagbes no processoridéalizacdo do PbSO

A reducdo no tamanho dos cristais e a presencd@edBpado com SnQcontribui
para 0 aumento da condutividade da camada deg@sitpie € explicada pelo carater
semicondutor do oxido de Pb dopado com S(BURASHINIKOVA, KAZARINOV e
ZOROTOVA. (2012) e XU et al (2006).

No MEV apresentado na Figura 55 (c), podem serreddes diversos pites. Esses
resultados reafirmam a discusséo apresentada ico ®8, em que por meio da Figura 44, foi
demonstrada a corrosao por pite da liga Pb-Sn.

O aumento de condutividade compromete o efeifpadsividade da barreira formada,
propiciando a ocorréncia de transpassivacdo, quac@mpanhada do aumento da
susceptibilidade a formacéao de pites. Esse resultadbém foi observado por Xu et al (2006).

No potencial de +2,2 V (Figura 55 (c), assim comoap Pb puro, foram observados
picos dos elementos Pb, O, C. A presenca dessemiesresta associada a formacéo de:PbO
e de carbonatos de basicos de Pb. A ausénciaeks&8ta mais uma vez que nesse potencial
houve converséo total de PbS®PbQ, resultados que também foram previamente obtidos
pela analise de DRX (Figura 49).

Ainda no potencial de +2,2 V podem ser observadafohogias distintas em relacéo
aguelas obtidas para o Pb puro. Comparando-s@asaki52 e 54, percebe-se que em ambas
ha presenca de cristais com morfologia aciculagudo para o Pb esses cristais sdo maiores
e encontram-se intercruzados, criando uma estratumeformato de labirinto, que se apresenta
parcialmente preenchido por cristais menores (Ri§a{c3)); enquanto que na amostra de Pb-
Sn, os cristais aciculares sdo de menor tamanside @istribuidos de forma aleatéria, de modo
gue 0s espacos existentes encontram-se mais caupaa preenchidos, configurando assim
a formacéo de uma camada de Pbf@nos porosa.

A Figura 56 apresenta o aspecto morfoldégico da danda corrosdo das amostras da
liga de Pb-Sn-Ca. Observa-se a formacao de cridisgiersos ao longo da superficie em menor
quantidade e de maior tamanho quando comparadosgoetes observados nas amostras de
PbSn. No potencial de +1,7 V observa-se uma redugdamanho dos cristais distribuidos ao

longo da superficie.
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Figura 56 - Aspecto morfologico da camada de corrés das amostras da liga de Pb-Sn-Ca em potenciaisteoquimicos de +1.3 (a), +1.7
(b) e +2.2 V (c) (linhas) e ampliacbes de 5.0kx (1)0.0kx (2), 40.0kx (3) e 80.0kx (4) (colunas).
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No potencial +2,2 V foi observada a dissolugcéo @omparte destes cristais, sendo
possivel identificar ainda, a presenca de cristaiPbS®@ que ndo foram convertidos a PHO
conforme pode ser visto nas Figuras 56 (cl) e (c2).

A Figura 57 mostra a analise de composicdo por EHBS camadas formadas nas

amostras da liga de Pb-Sn-Ca.

Figura 57. Analise de EDS das camadas formadas nasiostras da liga de Pb-Sn-Ca nos
potenciais: (a) 1.3 V; (b) 1.7 e (¢c)2,2 V.

cpsieV

No potencial de +1,3 V é possivel identificar basiente a formacdo de cristais de

sulfato (PbS@ com a presenca do elemento Sn na camada de ci@posiais uma vez
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associando ao efeito de dopagem promovido peloodriel estanho, como mencionado
anteriormente para a liga de Pb-Sn.

No potencial de +1.7 V, 0 Sn ndo mais apareces@pae nao terem sido identificados
picos de P#Ca nos difratogramas para a liga Pb-1.5%Sn-0.058(@ara 50), uma analise
mais local por EDS mostrou a presenca do elemeatin@s potenciais de +1,7 Ve 2,2 V,
respectivamente mostrado nas Figuras 57 (b) e (c).

De acordo com Burashinikova, Kazarinov e Zorot®@1@), a presenca do Ca numa
liga de Pb ocasiona formacdo de uma camada devaedsi menos condutiva, havendo a
necessidade de dopagem com Sn. Com as resultatdiS\deDRX e EDS, pode-se dizer que
o elemento Ca influencia na acédo de dopagem déaZerndo com que haja concorréncia de
formacdo entre compostos de Sn e Ca. Isso inflaéndinamica de alcalinizacdo nas regides
de poros e consequentemente na morfologia e cogdiwodps cristais formados. A presenca
de cristais de PbSOho potencial de 2,2 V, sugere que o Ca tem umoetk retardar a
conversao de PbS@ PbQ, o que pode prejudicar a condutividade da camadsiya, visto
que o PbS®tem um carater dielétrico.

Em +2,2 V (Figuras 56(c)), a morfologia da supiefieé diferenciada das formas
observadas para o Pb puro e para a liga de Pbe8anPser observadas estruturas lamelares,
placas arranjadas que lembram o formato de uma@is@rva-se também a presenca de macro
porosidades, resultado da movimentacao da evoldgaxigénio, e uma micro porosidades
que parece ser superior a porosidade observadanmesiras da liga de PbSn.

A Figura 58 apresenta o aspecto morfolégico da danda corrosdo das amostras da
liga de PbSnBi. Os cristais de chumbo destas aas$tiram os menores em tamanho e
guantidade. No potencial de +1,3 V é possivel ofaseapenas poucos cristais de maior
tamanho, os quais sdo parcialmente dissolvidosatenpial de +1,7 V, resultando numa
morfologia de pequenas estruturas em forma aguwhlasnelas (Figuras 58(a) e (b)). No
potencial de +2,2 V observa-se uma sobreposicéstdgturas lamelares, conferido um aspecto
de maior compactacao para essa liga (Figura 5@¢endo comparado aos demais materiais
investigados (Pb; Pb-Sn; Pb-Sn-Ca).
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Figura 58 - Aspecto morfologico da camada de corrés das amostras da liga de Pb-Sn-Bi em potenciaieteoquimicos de +1.3 (a), +1.7
(b) e +2.2 V (c) (linhas) e ampliagbes de 5.0kx (1)0.0kx (2), 40.0kx (3) e 80.0kx (4) (colunas).
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A Figura 59 mostra os resultados de EDS obtidos @éiga de Pb-Sn-Bi, em diferentes
condi¢Oes de potencial.

Figura 59. Analise de EDS das camadas formadas naostras da liga de Pb-Sn-Bi nos

potenciais: (a) +1.3 V; (b) +1.7 e (c) +2,2 V.

’ ] M Especton (a)
- ! ————

30

(b)

(©)

Analisando-se o0 EDS no potencial de +1,3V (Fig@@J}, identifica-se a presenca dos
elementos Pb, S e O, os quais foram associadosmagdo de PbSQ(evidenciado pela

morfologia do cristal obtido) e do XPbO.PhSQue foi previamente detectado na analise de
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DRX (Figura 51(a)). A quantidade de cristais priso@gé muito inferior a observada nos
demais materiais.

A presenca do Bi mostra uma dificuldade na nuclededsulfato no potencial de 1,7V.
Esta afirmacédo € fundamentada nos resultados de(BiBXra 51(b)), onde néo foi identificado
para esse potencial, 0s compostos Rh&Mh compostos bésicos de chumbo e reforgada pela
morfologia dos depdsitos obtidos nesse potenaial difere da morfologia tipica de cristais de
sulfato e pela auséncia do pico de S, na anali&&(Figura 59 (c)).

Apesar da grande de dificuldade de estudos cora tlgaPb contendo Bi, na pesquisa
realizada por Rice (1989) com uma liga Pb-Bi (0, afirma que o Bi melhora a nucleagao
do PbSQ. Esse comportamento néo foi observado no presshido, visto que as camadas de
depositos obtidas nos potenciais de +1,3 V e +1,hdstraram-se com poucos cristais de
PbSQ.

Com o aumento do potencial até +2.2 V é possivamiar a formacao de uma camada
mais compacta de Pb©@om presenca de Bi e Sn (Figura 59 (c)). O Somad de Sn@estaria,
possivelmente, atuando no aumento da condutividag@epaositos de corroséo.

No geral, observa-se que a morfologia da camado@eé dependente da composi¢ao
guimica da amostra. Diversos autores apresentamaonfalogia do sulfato, porém, a literatura
é deficiente quanto a apresentacdo da morfologi@zalmadas de PbONao foram localizadas
referéncias na literatura que descrevessem o ededoelementos de ligas na camada de
passivacdo em potenciais de 2,2V/ECS, podemos tamaranalogia ao material ativo do
eletrodo positivo da bateria de chumbo acido, awedicionar aditivos a massa € possivel
modificar a morfologia e por consequéncia obter mmagor utilizacdo da massa, o resultado
obtido atribui um ineditismo na pesquisa desendalvi

Para melhor visualizacdo desse efeito, a Figurapf®Esenta imagens de MEV, que
foram anteriormente apresentadas nas Figuras 536%158 (c3), referentes, respectivamente
ao Pb, e as ligas Pb-Sn, Pb-Sn-Ca e Pb-Sn-Bi, temgial de 2,2 V, para comparacdo das

diferentes morfologias obtidas.
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Figura 60. Comparacao entre as morfologias de depéss de PbQ no potencial
de 2,2V/ECS - (a) Pb; (b) Pb-Sn; (c) Pb-Sn-Ca e (Bp-Sn-Bi, com ampliacdes de 40.0kx
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5.11 Ensaio de Espectroscopia de Impedancia Eletroquinac

Visando avaliar a natureza das camadas de depémitoados numa ampla gama de
estados passivos, foi investigada por meio de smale Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE). O comportamento das camada®desao formadas durante o ensaio de
voltametria ciclica, correspondente ao ciclo 400ifeestigado, nos potenciais de +1,3 V e
+1,7 V (intervalo de estado de descarga do elefpodiivo da bateria Pb-acido) e no potencial
de eletrodo do + 2,2 V, no qual o PbSoxidado a PbAs Figuras 61 (a) a (d) mostram os
diagramas de Nyquist, respectivamente para o diztle Pb e para as ligas de Pb-Sn, Pb-Sn-
Ca e Pb-Sn-Bi, com o filme anddico formado nos mpaiges de +1,3V; +1,7 Ve +2,2 V.
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Figura 61. Diagramas de Nyquist para eletrodos delie ligas de Pb com filme anddico formado
nos potenciais de 1,3V; 1,7V e 2,2V : (a) Pb ; (Bb-Sn ; (c) Pb-Sn-Ca e (d) Pb-Sn-Bi.
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Um andlise geral dos gréaficos anteriores, permitgevar a presenca de 3 regides
distintas para cada um dos materiais investigaolode foram obtidos diferentes valores de
impedancia, nos potenciais de 1,3 V; 1,7 V e 2,2P¥ra todos os sistemas investigados
observam-se maiores valores de impedancia pareengal de +1,3 V, que corresponde a zona
de sulfatacéo. De acordo com Burashinikova, Kanaren Zorotova (2012) e Burashinikova,
Zorotova (2012), (2013), o potencial de +1,3V cgpende ao estado de eletrodo positivo
profundamente descarregado. Nessas condicdes, amada de corrosdao PbO/PhS®
formada na superficie da grade positiva. Abaixase@®tencial, a corrosao € insignificante, no
entanto, o crescimento da camada isolante de PHd® gamentar rapidamente a resisténcia

interna do acumulador.

O segundo potencial (1,7 V) corresponde ao modmdegamento adicional da bateria

(um teste flutuante). Nesse potencial, o PbO sofir@acdo e, desse modo, a camada interna
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pode conter 6xidos de chumbo ndo estequiométrib@x PL <x <2). Forma-se uma camada
de corrosdo complexa, constituida por PbO, PbGx &2) e PbS@ A corrosao é mais intensa
e, a0 mesmo, tempo o risco de uma maior resisté@meima também é superior. O potencial
de 2,2 V corresponde ao estado carregado do ebepasitivo, e nessa condicdo de potencial,
o PbQ ja se encontra formado. Segundo Pavlov e Popo@aOjl Paviov (2011);
Burashinikova, Kazarinov e Zorotova (2012jo potencial de 2,05V ja se inicia a formacéo
deB-PbQ.

Com o aumento do potencial de +1,3 para +1,7 Vemisse uma diminuicdo da
impedancia, o que é representado pela reducdoaduettio dos arcos capacitivos formados.
Esse comportamento indica que, nesse potenciapasdo formado é mais condutivo, o que
corresponde a uma melhoria na capacidade de tratlalacumulador quando comparado aos
resultados observados no potencial de +1,3V. Esseem@to da condutividade pode ser
associado a formacdo de PbO e sua posterior c@wears-PbQ por baixo da camada de

sulfato.

Menores arcos capacitivos foram observados paengial de +2,2V, para todos os
4 materiais investigados, indicando que a melhodigdo de condutividade da camada de
deposito formada ocorre nesse potencial. Nessaigémnds compostos Pbs@ PbO
remanescentes sao convertidos a b acordo com Pavlov (2011), o Pb&ua como um
semicondutor degenerado, apresentando em relagé@teammis compostos, uma condutividade

superior.

Os resultados de EIE impedancia observados confirroa resultados de DRX
apresentados anteriormente (Figuras 48 a 51), fumdgentificada a presenca de PhS10s
potencial de +1,3 V para todos os sistemas in\abig} justificando a maior resisténcia nesse
potencial. As imagens de MEV e os resultados de &lif8los, para as amostras submetidas
ao potencial de +1,3 V, que foram anteriormentesgrtadas nas Figuras 52 a 59, mostraram
que nesse potencial houve formacéo de cristaimatisos, tipicamente descritos na literatura

como sendo PbS(eforgando os resultados de EIE obtidos.

A composicao dos depdsitos no potencial de +1,7 détrau-se mais complexa e
variavel nos resultados de DRX, sendo identificartam excecdo na liga de Pb-Sn-Ca, a
presenca de PbO e PbfMesse potencial. Pelos resultados de EIE aquseptados,
confirmam-se as consideracdes feitas por BurasivaikZotova e Kazarionov (2012) e

Burashinikova, e Kazarionov (2013), de que no po&me +1,7 V tem-se misturas de oxidos
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e sulfatos, o que justifica a consideravel redulgBoarcos capacitivos. A presenca de PbO, por
ser mais condutivo que o Pb§@rovoca uma queda na resisténcia do sistemae petancial.

Para todos os sistemas, foi observado, nas andésB&X, que no potencial de 2,2 V
todo o sulfato de chumbo foi convertido a R dados de impedéncia, mostram uma drastica
reducdo do arco capacitivo nesse potencial tanta paPb puro quanto para as ligas
investigadas, que esta associada a formacdo demnmosto mais condutivo, que promove,
desse modo, uma queda na resisténcia do sistemaafyens de MEV para esse potencial
(Figura 59) evidenciam que houve a formacao desigsdde 6xidos de chumbo.

Como pode ser visto, respectivamente, nas Figurda)é (c), o Pb e a liga de Pb-Sn-
Ca apresentaram valores de impedancia superiarasdq comparados as ligas de Pb-Sn e Pb-

Sn-Bi, conforme indicado nos eixos dos respectiragramas de Nyquist.

No caso do Pb, a alta resistividade é associagaogesso de corrosao generalizada e
uniforme do Pb, que conforme mencionado anteriotep@presentou a maior perda de massa,
no ensaio gravimétrico. Essa perda de massa elesstdaassociada a uma espessa camada de
depositos de PbS@rmada sobre o material que, posteriormente, gastida a Pb@ Essa
camada de depdsitos de corrosdo gera uma batisega o eletrélito e promove 0 aumento
consideravel da resisténcia do sistema (PAVLOV8I®AVLOV ,2011)

A amostra de Pb-Sn apresentou uma reducdo davieside da camada de corroséo
guando comparado a amostra de Pb. Esse comportaénatribuido ao processo de dopagem
da camada de corrosdo formada por 6xidos de estaohfmrme apresentado no trabalho de
Xu et al (2006). De acordo com Burashnikova, Zafd¢azarinov (2012) o incremento na
condutividade da camada passiva para a liga denRbegvido a formacao de uma estrutura
semicondutora formada pelo PbO dopado com Si@3 dados de DRX, anteriormente
apresentados na Figura 49 (b) confirmam que hoapagem dos produtos de corrosdo com o
oxido de estanho, justificando a queda acentuag@alores de impedancia do sistema.

A liga de Pb-Sn-Ca apresentou valores de imped&nopiriores aos obtidos para a liga
de Pb-Sn, o que foi constatado por meio de argopacta/os maiores e, consequentemente,
uma resisténcia a polarizacdo mais elevada. Issoiteeafirmar que o elemento Ca tem um
efeito deletério para a camada condutiva. Segungerdyl Van Handle e DiMartini (1991),
paralelamente a formacéo dos oxidos de estanh@apsam um efeito de dopagem na camada
de 6xido de Pb, o calcio favorece a formacdo dbocetos basicos de chumbo, os quais
reduzem esse efeito de dopagem e afetam a metfaocendutividade promovida pelo Sn.
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A reducdo na condutividade da camada também podasseciada a dificuldade de
conversao de PbS@ PbQ que foi observado para essa liga. Como foi mostnadéigura 56
(c2) a liga ainda mantinha a presenca de crismBlSQ@ no potencial de +2,2 V, o que nado
foi observado para nenhum dos outros materiais.

A amostra de Pb-Sn-Bi apresentou valores de rasiat@proximados aos observados
para a liga Pb-Sn no potencial de +1,3 V. Os rada# evidenciam mais uma vez o forte papel
do Sn no melhoramento da condutividade da camaddegésito formada e que o Bi,
diferentemente do efeito promovido pelo Ca, nagudreou a condutividade da camada. Esse
nao era 0 comportamento esperado, tendo em vistaegundo Rice (1989) o Bi promove a
formacdo de um depdsito menos condutivo quando aadp ao Pb puro, devido a inibicao
causada pelo Bi no processo de oxidacao do Pa$DOQ. Possivelmente, devido a quantidade
de Bi utilizada nesse trabalho ter sido baixa @)}l mesmo nao afetou a dopagem causada
pelos 6xidos de estanho.

Para melhor compreensao do comportamento dos tepdsimados nas diferentes
amostras, foi realizada analise de EIE ao longodidfesentes ciclos (100, 200, 300 e 400). A
simulacao do circuito equivalente foi efetuada apauxilio do software EC-Lab V11.01 e o
critério de qualidade utilizado para avaliar a aprmacdo entre os dados reais e a curva
simulada pelo circuito equivalente proposto, foteste estatistico inferencial dé (chi-
guadrado), que relaciona o resultado obtido exmgrialmente com o esperado pelo modelo
sugerido. A Figura 62 apresenta o circuito equivaleue melhor se adequou aos sistemas
investigados, e que foi utilizado para obter sugars resultados experimentais obtidos por
EIE.

Figura 62: Circuito Equivalente proposto para simubr e

obter pardmetros de impedancia
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A interpretacdo dos elementos fisicos do circegoivalente proposto € semelhante
ao que é relatado em varios estudos anterioresitdesea literatura (OSORIO, PEIXOTO e
GARCIA, (2009) e PEIXOTO, OSORIO, e GARCIA, (2010);

Este modelo considera que a superficie apresamta camada de produtos de
corrosao nas amostras de liga de Pb, que é comparstema camada interna mais compacta,
que atua com uma barreira e uma camada externaréiercporoso (OSORIO, PEIXOTO e
GARCIA, 2009). Os resultados de MEV, anteriormeapeesentados evidenciaram a formacéo
de depdsito poroso e os resultados de DRX tambémprovaram a formacédo de compostos
tipicos de zona de alcalinizacdo, que sao formaus préximos ao substrato, ressaltando a
consisténcia do modelo adotado.

O parametro R corresponde a resisténcia do eletrdlite;eRR séo as resisténcias
referentes a camada porosa e de barreira, respeelinie, que estdo associadas a resisténcia de
transferéncia de carga através da camada poroparéd@pacao de intermediarios adsorvidos,
que influenciam na resisténcia a polarizagdo dersis de acordo (OSORIO, PEIXOTO e
GARCIA, 2009).

O elemento &reicorresponde a capaciténcia da camada porosa, guekesionada
a resisténcia de transferéncia de carga (R1) emeglto Zpe2€ associado a capacitancia da
camada de  barreira, que esta vinculado a resiatén@ polarizagéo.
Elementos de fase constantes foram utilizados nepr@sentar as mudancgas de um capacitor
ideal, visando simplicar o modelo, considerando erfgicbes presentes na superficie. A
impedancia de um elemento de fase é definida came=C(jw)"*, onde C é a capacitancia,

j € a correntew € a frequéncia e n varia entre -1 e 1. O valon deassociado a distribuicdo
nao-uniforme da corrente como resultado da rugdsida defeitos de superficie como a
presenca de poros OSORIO, PEIXOTO e GARCIA, (2009PEIXOTO, OSORIO, e
GARCIA, (2010).

Os gréficos de Nyquist e Bode para as amostrastigaglas sdo apresentados a seguir,
com a curva de simulacéo ajustada com base natoierjuivalente anteriormente apresentado.
A Figura 62 mostra os graficos de EIE obtidos jpalPd puro nos potenciais de +1,7 e +2,2 V,
onde em (a) tem-se o diagrama de Nyquist com ofiades experimentais e simulagcéo e, em
(b) sdo mostrados diagramas de Bode-Mddulo e Bade;Fepresentando, respectivamente, o
modulo de impedancia e e o angulo de fase com dudgdrequéncia. Nas Tabelas 7 e 8 sao

apresentados os parametros de impedancia encanaguotir da simulacao.
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Figura 63. Resultados de Impedancia experimentalmulado para o Pb: (al)
Nyquist e (a2) Bode em +1,7V/ECS; (b1) Nyquist (b2) Bode em +2,2V/ECS, para

diferentes ciclos.
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formados e a diminui¢cdo do didmetro dos arcos e do niumero de ciclos, tanto para o

potencial de +1,7 V, quanto para o potencial d@ ¥2 Esse comportamento pode ser atribuido

ao fato de que com o aumento do numero de ciclpsr@se a formacdo de camadas de

depositos de corrosado mais espessas, 0 que éstiaeaciando no aumento da impedancia do

sistema. Além disso, para menor numero de cicEsysitos mais porosos podem ser formados

e, com aumento do numero de ciclagem, os porosnpeee preenchidos com depdsitos de

corrosao, contribuindo para o aumento da impeddataado sistema.
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Os diagramas de fase de Bode para o potencial de\A+& +2,2 V (Figura 63 (a2) e
(b2)) mostram a presenca de duas constantes de,tamppmeira na regido de alta frequéncia
(10* a 10 Hz) que estaria associadas a interacdo do efetaim substrato e, na regido de
baixa/média frequéncia, uma segunda constante iadao@a modificacbes na interface
metal/camada passiva, relativas as reagdes dorPb etetrélito e modificacdes na camada de
depositos devido a formacao de cristais e porosoea geral, é atribuido as regides de alta
frequéncia os fendbmenos que ocorrem na interfatalfs@ucdo, enquanto que nas regides de
baixa frequéncias se faz a associacéo a interfata/fiime (OSORIO, PEIXOTO e GARCIA,
(2009); BURASHINIKOVA, KAZARINOV e ZOROTOVA, 2012).

Em estudos realizados por Osorio, Peixoto e G§2€ia9), com ligas de Pb-Sn e Pb-
Sb em solugéo de:8BQ4, nos gréaficos de Bode-Fase foram identificadas doastantes de
tempo, a primeira na zona de alta frequéncia, quatfibuida a reacdo do eletrdlito com as
fases ricas nos elementos de adicdo de liga (SBbdple a segunda associada a reacdo do
eletrélito com as fases ricas em Pb (matriz). Neocdo Pb puro, ndo haveria elementos
concorrentes, desse modo, o eletrdlito estariaaigiedo, desde o principio com, o elemento
Pb, iniciando-se um processo de acomodacao descsmiee a superficie.

Observa-se grande estabilidade dos mecanismosats®a@s modificagdes ocorridas
na superficie do Pb ao longo dos diferentes citlwestigados, o que pode ser afirmado
mediante a constancia no formato dos diagramaBatke (DOS SANTOS, 2011).

Contudo, fica evidenciado um aumento no anguloade £ do valor do médulo de
impedancia na regido de baixa frequéncia, com ceatondo numero de ciclo, para ambos
potenciais investigados. Maiores valores de moddéosnpedancia foram observados para o
ciclo 400, na frequéncia de 0,1 Hz, onde foramdalstirespectivamente, os valores de 4.74
Qcmz e 2.182cmz?, para os potenciais de +1,7 V e +2,2V/ECS rts@enente.

Comparando os dois potenciais investigados, obsereme maiores valores de modulo
de impedancia foram observados no potencial de, h7ye est4 associado a composicdo e
morfologia dos depdsitos formados em cada potertemal+1,7V ainda se tem a presenca de
PbSQ (comportamento resistivo) e em 2,2 V, ha um dép@s PbQ Também se observa um
deslocamento dos picos de angulo de fase maximgotemcial de +2,2V, para sentido de
frequéncias mais altas (direita) quando comparadpadencial de +1,7V. Essa observacéo
sugere que o0s processos de superficie que ocomerrada potencial sdo distintos e que
ocorrem com velocidades diferentes.

Nas frequéncias compreendidas entré 4010 Hz (média/altas frequéncias) s&o

observados mddulos de impedancia praticamente ardast Os valores de impedancia na
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regido de alta frequéncia sé@o atribuidos a resist&o eletrdlito, que se manteve proxima a
2,5Qcm2. Nessa faixa de frequéncia os angulos de faservados foram préximos de zero,
evidenciando que os fendmenos ocorridos apresemta@ncontribuicdo puramente resistiva.
Isso pode ser afirmado, visto que angulos de fased a 0°, configuram a presenca de resistores
como elementos de circuito, enquanto que angul@9de=ferem-se a componentes puramente
capacitivos (BARSOUKOV e MACDONALD, 2005; ORAZEM €RIBOLLET e, 2008;
BARD e FAULKNER, 2001).

A partir de frequéncias %8z, no sentido de baixas frequéncias, inicia-sesamento
do angulo de fase, indicando que componentes ¢saacestariam fazendo parte do sistema.
Esse acentuado crescimento do angulo de fasegida e frequéncias intermediarias, sugere
a ocorréncia de modificacbes na superficie doagletde Pb e processo de carregamento da
dupla camada elétrica (BARSOUKOV e MACDONALD, 20@RAZEM e TRIBOLLET e,
2008; BARD e FAULKNER, 2001)

Tabela 7: Parametros de Impedancia para amostra deb ao longo dos ciclos
(potencial de +1,7 VIECS).

NUmero de ciclos

PARAMETRO 100 200 300 400
Rel (Qcm?) 2,542 2,546 2,466 2,527
Z cpea(F cm?) 0,02481 0,022 0,02646 0,02684
Zcpeao(F cnr) 0,385 0,08863  0,01594 x80  0,004329x18§
N 0,8706 0,8533 0,8189 0.782
Ny 1 0,926 0,7884 0,441
R1 (Qcm?) 36,78 36,99 40,75 47,99
Rz (Qcm?) 3,164 6,996 0,1855 15,42

X2 12x10° 13x10° 1,0x10° 6,99 x10°
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Tabela 8: Parametros de Impedéancia para amostra deéb ao longo dos ciclos (potencial
de +2,2V/ECS).

NUmero de ciclos

PARAMETRO
100 200 300 400
Rel (Qcm?) 1,821 1,797 1,777 1,787
Z ceex(F cmi?) 0,02189  0,01872 0,01618 0,080
Zcpea(F cni?) 3,76x10°  2,04x10° 0,08671 0,0118
N 0,929 0,8995 0,9299 0,755
N2 0,5186 0,498 1 0.99780
R1 (Qcm?) 2,652 2,896 2,242 0,2652
R2 (Qcm?) 6,40x10°  1,06x10 0,3917 0,5316
X2 0,0166  9,33x10° 2,11x10° 9.2x16

A resisténcia do eletrélito manteve-se praticameestante ao longo dos ciclos.
Contudo, pode ser observada uma queda significatisavalores de 10 potencial de +,2V,
guando comparado ao potencial de +1,7 V. Esse ctoampento sugere que em potenciais mais
altos 0s processos quimicos que ocorrem na ingerfabstrato/meio podem afetar a
condutividade da solugéo.

Os valores de R1 e R2, apresentados nas Tabel8stéra uma tendéncia a aumentar
com o numero de ciclos, o que mostra que, comsapa®e tempo, a resisténcia a transferéncia
de carga torna-se mais alta, devido ao incrementamada de depdsitos formada na superficie
do material. Essas modificacdes superficiais estarassociadas ao efeito de barreira
(representado por R2) e pela formacgao de produtogerior dos poros (representado por R1).

Os valores de n ajuda a explicar a natureza do8nfenos ocorridos na
superficie do eletrodo, e esta correlacionado @iae® ndo-uniformidade na distribuicdo de
corrente, como resultado de rugosidade e defegosugerficie como a presenca de poros
(OSORIO et al, 2012 e OSORIO et al, 2013). Os ealde n s&o associados da seguinte forma:
capacitor (n=1); resistor (n= 0); processos difuais (n=0,5); superficie rugosa (0,5<n<1) e
presenca de poros (0<n<0,5) (BURASHINIKOVA, KAZARIW e ZOROTOVA, 2012,
(BARSOUKOV e MACDONALD, 2005; ORAZEM e TRIBOLLET e2008; BARD e
FAULKNER, 2001)
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A andlise dos valores de n encontrados evidengiagesenca de defeitos, como
rugosidade e porosidade, distanciando-se do coampertto de um resistor. Os valores
proximos a 0,5 sugerem a presenca de fenbmenasatifus ocorrendo ao longo da camada,
que estariam associados a permeacdo do eletr@im goro. Os resultados de MEV
comprovaram a formacdo de camadas de depdsitggilares, apresentando porosidade e
topografia irregular, Figura 52 (b) e (c).

Ha uma grande variacéo nos valores de n ao loogeidlos, ressaltando, mais uma
vez, a complexidade dos fenbmenos envolvidos, tenduista que, ao longo de todo o ensaio,
a interface substrato/eletrolito sofre alteragdBambém pode ser observada uma forte
contribuicdo capacitiva nos processos envolvidose gode estar associada tanto a
condutividade das espécies formadas sobre o std)sttaanto ao acumulo de espécie
eletroativas provenientes do eletrélito (SQHI*, OH, etc). (PAVLOV, 2011).

Uma vez iniciado o processo de formacgédo Ph8Guperficie do eletrodo, a deposicao
de cristais adjacentes, fazendo com que espacagmasientre os cristais, atuem como poros
(PAVLOV, 2011). A presenca desses poros condicioftamacédo de canais de migracao para
o eletrdlito atingir o substrato, atuando como amegido eletroativa. Desse modo, ocorrem no
interior desses poros ocorrem constantes modifesagfue vao propiciar alteragdes nos valores
de R1.

Como foi confirmada na analise de DRX (Figura 48, (bouve formacéo de PbO no
potencial de +1,7 V. A formacdo desse compostdrneafa natureza porosa da camada de
PbSQ apresentada pela analise de EIE. De acordo cotowaival (2011) o PbO é formado
na regiao de poro, mediante processo de alcaléuziagal dessa regido.

O efeito de barreira pode ser evidenciado analsaedos valores decge2 para 0
potencial de +1,7 V (Tabela 7). Como pode ser yisiaima diminui¢cdo acentuada nos valores
de capacitancia, com o aumento do numero de ciélsse comportamento sugere que o
eletrélito est4 apresentando maior dificuldadeadsso ao substrato, possivelmente devido ao
espessamento da camada de barreira, o que reduzici@mulo de espécies carregadas nessa
camada mais interna, justificando essa queda o glalcapacitancia.

Comparando os valores de R1 e R2 para os poteneatd,7 V (Tabela 7) e +2,2 V
(Tabela 8), sdo observados maiores valores ddémesia para o potencial de +1,7V. Como ja
foi mencionado nas anélises de voltametria cidliiguras 40 e 41) e na analise de DRX
(Figura 48 para o Pb, em potencial de +1,7 V ainélgoresenca de PbyQue é menos

condutivo do que o PONo potencial de +2,2 V praticamente todo o Ph&Manescente é
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convertido a Pbg) havendo assim uma queda na impedancia do sistprag atribuida ao
comportamento semicondutor desse Oxido (PAVLOV,1201Burasnikova, Kazarinov e

Zorotova (2012), afirma que a queda da impedarate tlo sistema ocorre em torno do

potencial +2,05V, em que um filme de 6xido de PB@rmado com uma baixa resisténcia.

A Figura 64 apresenta os resultados de EIE paga #b-Sn, e nas Tabelas 9 e 10, tem-

se os dados obtidos através da simulagéo peldtoiequivalente.

Figura 64. Resultados de Impedancia experimentalgmulado para a liga Pb-Sn:

(al) Nyquist e (a2) Bode em +1,7V/ECS; (b1) Nyqui® (b2) Bode em +2,2V/ECS, para
diferentes ciclos.
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Assim, como foi observado para o Pb puro, tambésteewma tendéncia de aumento
do valor da impedancia em funcéo do incrementaiteeno de ciclos para a liga de Pb-Sn, que
€ mais uma vez € atribuida a formacao de camadsepdsitos mais espessas e/ou entupimento

de poro por produto de corroséao.

A andlise do grafico de Bode-Fase também indic&semca de mais de uma constante
de tempo. A primeira esté presente na de altaérezja, coincidente com a faixa de frequéncia
observada para o Pb puro {B01GHz) e mais uma vez associada a interacéo do életcoim
0 substrato. A segunda constante foi associadpraosssos de corrosdo da liga e as alteragdes
na camada de passivacdo formada. Ressalta-sepgesenaca de elementos de liga modifica o
processo de nucleacao e, consequentemente, a ogoefadomposicao e porosidade da camada
formada, o que foi comprovado por meio dos resaftate DRX e MEV para a liga Pb-Sn
(Figura 49 e 54).

Na faixa de frequéncia intermediéria, pode ser mbs@ para o potencial de +1,7 V
diferenca significativa entre as curvas de Bodea pa diferentes ciclos. Esse efeito nao foi
observado para o Pb puro. De forma geral, tém-seresavalores de angulo de fase e maiores
valores de modulo de impedancia para o ciclo 468siRelmente, esse efeito estd associado a
acao de dopagem dos 6xidos de estanho presergesoséra, nesse potencial. Nos resultados
de DRX (Figura 49 (b) e MEV/EDS (Figura 55 (b))i fdentificado 6xido de estanho, bem
como alteracdes e mudancas na nucleacdo de castasnorfologia dos depdsitos obtidos,

comparada ao Pb puro.

O mesmo comportamento de deslocamento do picingelcade fase maximo no
potencial de +2,2 V no sentido de altas frequénolaservado para o Pb puro, foi evidenciado
para a liga contendo Pb-Sn.

A andlise do grafico de Bode mddulo em regides aigabfrequéncia para ambos 0s
potenciais investigados indicam maiores valoremdeéulo de impedancia para o ciclo de 400.
De forma similar ao que foi observado para o Pb,dui uma queda no médulo de impedancia
do potencial de +1,7 V para o potencial de +2,Z¥mo vem sendo discutido ao longo do
trabalho, o Pb® apresenta natureza de semicondutor, enquanto quRbS0Q, tem

comportamento dielétrica.

Andlise comparativa entre angulos de fase maxirams @s potenciais de +1,7 V e +2,2

V mostra menores valores de angulo de fase panteagal de +2,2 V. A partir da analise dos
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angulos de fase é possivel correlacionar a nata@zéendmenos ocorridos, atribuindo-se 0s
efeitos a contribuicdo de elementos de circuiton@¢A foi mencionado anteriormente, valores
de angulo de angulos de contato de 0° e 90°, séciados, respectivamente, a resistores e

capacitores.

Os fendmenos envolvidos no estudo sdo complexosegram a acdo em conjunto
desses elementos, envolvendo diversas reagdes (QFERXOTO e GARCIA (2011). Esses
resultados, associados aos resultados de MEV shtio®potenciais de +1,7 V (Figura 54 (b))

e +2,2 V (Figura 54 (c) para essa liga, permiteinmaf que a diminuicdo do angulo de fase é
devido a maior compactacédo da camada de depodRb@equando comparada aos depositos
de PbS@ que se mostraram mais porogessa diminuicdo pode ser associada ao aumento da
contribui¢do resistiva, que em diversos estudetagionado ao efeito de barreira das camadas
de depositos (BURASHINIKOVA, KAZARINOV e ZOROTOVA,2012; (OSORIO
PEIXOTO e GARCIA (2011))

Tabela 9: Parametros de Impedancia para a liga delSn ao longo dos ciclos (potencial
de +1,7V/ECS).

NUmero de ciclos

Parametro
100 200 300 400
Rel (2cm?) 1,992 1,904 1,916 1,845
Z cpe1(F cnid) 0,03855  6,695x1¢°  6,163x10° 9,458x10°
Zcpe2(F cm?) 0,01201 0,03609 0,03619 0,03063
N1 0,877 9 0,9745 1 1
N2 0,2767 0,8299 0,7834 0,7245
R1 (Qcm?) 30,53 28,79 28,07 34,77
R> (Qcm?) 0,506 1,19 4,624 9,361

X2 4,74x10° 0,02838 0,02687 9,631x10°
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Tabela 10: Parametros de Impedancia para a liga d@b-Sn ao longo dos ciclos
(potencial de +2,2V/ECS).

NUmero de ciclos

Parametro
100 200 300 400
Rel (Qcm?) 1,931 1,872 1,916 1,884
Z cre1(F cn?) 0,03052 0,02708 0,028 0,02199
Zcpe2(F cm?) 0,4509 0,023 0,0158 0,1253
N 0,9189 0,94 0,7291 0,9183
n2 0,3105 0,9477 0,9994 0,9035
R1 (QQcm?) 2,528 1,372 2,058 2,328
Rz (QQcm?) 13,76x10° 0,8937 0,5437 0,6853
X? 4,902x10° 4,313x10° 1,423x10° 3,975x1C°

A resisténcia do eletrdlito manteve-se praticameatstante ao longo dos ciclos. E nédo
foram observadas alteragfes significativas natéesim do eletrdlito.

Os valores de R1 foram superiores aos de R2 awldos ciclos, para ambos os
potenciais investigados. A analise dos valores deeRR2 entre os ciclos 200 a 400,
(considerando o ciclo inferiores a 100 como uméede transi¢cédo), propde o aumento dessas
resisténcias com o aumento do nimero dos ciclessegsultados sugerem mais uma vez o
aumento do efeito de barreira, promovido pelo imeneto da espessura da camada de depdsito
e/lou o fechamento de poros em funcdo dos numerogidies, conforme discutido
anteriormente para o Pb.

A andlise dos valores de n, mais uma vez confirma&o-uniformidade dos depdsitos
formados, assim como encontrado para o Pb pura.dpotencial de +1,7 V essa superficie
apresentou-se muito porosa na analise dos 100 ippsneclos, sendo observados valores n
menores que 0,5. A porosidade excessiva do stib&dkarece a migracao de eletrélito e pode
facilitar o processo de corrosao localizada.

Para ambos potenciais, sdo observados indicioseggilaridade topografica (variacao
de rugosidade), o que é afirmando mediante a prasnvalores n compreendidos entre 0,5 e

1. Os resultados obtidos foram coerentes com ageinsaobtidas por MEV.
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Figura 65. Resultados de Impedancia experimental#mulado para a liga Pb-Sn-
Ca: (al) Nyquist e (a2) Bode em +2,2V/ECS; (b1) Nyist e (b2) Bode em +2,2V/ECS.
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O comportamento de influéncia do niumero de ciclas @ liga Pb-Sn-Ca, para os
potenciais de +1,7 e +2,2V, foi bastante semelhamtgue observado para o Pb e para a liga

Pb-Sn, sendo observado o aumento dos raios capaaitin funcado do numero ciclos aplicados.

Maiores valores de modulo de impedancia foram obtjghra o ciclo 400, o que pode

ser visto em ambos o0s potenciais analisados. Menangulos de fase maximos foram

alcancados para o potencial de +2,2 V em compa@g@otencial de +1,7 V. Possivelmente,

a presenca de Ca influenciou nesse processo, catribcicdes resistivas, favorecendo a
formacéo de PbO nos poros (BURASHINIKOVA, KAZARING/ZOROTOVA, 2012).
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Como ja foi mencionado anteriormente, a presenc€almuma liga de Pb ocasiona
formagdo de uma camada de passivacdo menos cads@mdo geralmente o seu uso
associado a presenca do Sn, visando obter efeitodapagem(BURASHINIKOVA,
KAZARINOV e ZOROTOVA, 2012).

Pode ser observado nos graficos de Bode-Moduloasiocamento mais acentuado do
maximo angulo de fase para regibes de frequéncias baixas, para ambos 0s potenciais
estudados. Os resultados sugerem que o elememst& & influenciando nos mecanismos de
dopagem pelo Sn, visto que esse comportamentoon@bdervado para a liga Pb-Sn (Figura
65). Deslocamentos desses picos para regidesxiefbeguéncia evidenciam que os processos
e mecanismos das reacdes que ocorrerem estaorstardados. O tempo reacional disponivel
€ maior (frequéncia € o inverso do periodo) (BARBOYV e MACDONALD, 2005;
ORAZEM e TRIBOLLET e, 2008; BARD e FAULKNER, 2001).

No potencial de +1,7V, a cinética das reacdesamwarsdo do PbSCa PbQ foi
claramente afetada pela presenca de Ca, o0 que ginleado mediante 0 comportamento de
deslocamento e pela presenca de cristais de Ph&@convertidos a Ph@ara o potencial de

2,2V, que foi previamente mostrado nas analisédiEl (Figura 56).

Tabela 11: Parametros de Impedancia para a liga deb-Sn-Ca ao longo dos ciclos
(potencial de +1,7V/ECS).

NUmero de ciclos

Parametro
100 200 300 400
Rel (2cm?) 1,558 1,581 1,591 1,791
Z cre1(F cn?) 0,01315 0,0416 0,04265 0,0075
Zepe2(F cm?) 0,02459 0,727 1,169 0,03837
N 0,5203 0,8043 0,7617 1
n2 0,9145 0,4939 1 0,730
R1 (QQcm?) 28,9 27,46 30,6 28,62
Rz (Qcm?) 0,1937 0,2944 0,1017 13,37
X? 0,04011 3,589x18 0,04196 0,927x1H
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Tabela 12: Parametros de Impedancia para a liga deb-Sn-Ca ao longo dos ciclos

(potencial de +2,2V/ECS).

NUmero de ciclos

Parametro
100 200 300 400
Rel (Qcm?) 1,538 1,564 1,695 1,692
Z cpea(F cn?) 0,02563 0,029666 0.02657 0,032
Zcpe2(F cni?) 2,417 0.1159 0.2018 0,657
M 0,9422 0.9446 0,93 0,8894
N2 0,5 0.866 0,667 0,426
R1 (Qcm?) 1,911 1.728 2,342 2,428
Rz (Qcm?) 0,8738x18 0,3033 0,4147 0,350
X? 1,65x10° 0,245x10° 1,257x10° 3x10°

De forma geral, assim como nos demais sistemagnadpse que os valores de R1 e

R2 foram maiores para o potencial de +2,2 V, miaia vez associado a formacao do PQ@e

€ mais resistivo.

Também ha a tendéncia de aumento dos valores éeRRlem funcdo dos numeros de

ciclos. A andlise dos valores de n, para ambo®tpiais indicam a formacdo de camada de

depositos com irregularidades topograficas, poasde também a contribuicdo capacitiva

associada. Para o ciclo 100, o valor de n2=0,5reummrréncia de processos difusionais.
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Figura 66. Resultados de Impedancia experimental#mulado para a liga Pb-Sn-
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A insercdo do Bi a liga parece tornar os processais complexos. Diferencas mais

acentuadas podem ser observadas nos graficos d#dBs, quando comparados aos demais

materiais investigados (comparar com as Figuraes @3).

No potencial de +1,7 V é bem claro o aumento datdm dos arcos capacitivos em

funcdo do numero de ciclos (Figura 66 (a)). Paciclo 400 observa-se a tendéncia de dois

arcos, indicando a ocorréncia de dois processtistds A analise do grafico de Bode-fase

reforca esses resultados, onde podem ser obsemdaasmgonstantes de tempo que podem ser

associadas aos processos de corrosdo da liga.g@ e médias frequéncias, a primeira

constante de tempo pode ser associadas as reacélesrdlito com os elementos de adigédo de
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liga (Sn e/ou Bi) e a segunda constante, localieaddrequéncias mais baixas, € atribuida as
reacOes do eletrdlito com a matriz de Pb. Em estoelalizados por Osorio, Peixoto e Garcia
(2009) com ligas de Pb-Sh, ele também atribuiuoastantes de tempo em frequéncias mais
baixas a reacao do eletrélito com Pb e em freqaémuais altas as reacdes das fases ricas em
Sh. O formato dos gréaficos de Bode-médulo nessglestom a liga Pb-Sn-Bi, foram muitos
semelhantes aos observados por Osoério, Peixota@aG&009) com a liga de Pb. N&o foi

encontrado na literatura, estudos de EIE para tigagendo Bi.

Assim como nos demais sistemas investigados, aisee também maior valor de
modulo de impedancia para numero de ciclos mai@esmparando os graficos de Bode, no
potencial de +1,7 V para a liga Pb-Sn-Bi (Figurg#&®) com a liga Pb-Sn (64 (a2)) é possivel
observar o deslocamento dos picos maximos de adguiase, como também foi evidenciado
também para a liga com célcio. Contudo esse deskrda foi mais acentuado para a liga de

Bi, mostrando que o Bi também influenciou na velade dos processos.

Maior variabilidade foi observada entre os valatesingulo de fase maximo para os
dois potenciais investigados para a liga de PbiS@®valores de angulos de fase observados

indicam a contribuicdo capacitiva e resistiva ragies de média e alta frequéncia.

Tabela 13: Parametros de Impedancia para a liga deb-Sn-Bi ao longo dos ciclos
(potencial de +1,7V/ECS).
Numero de ciclos

Parametro
100 200 300 400
Rel (Qcm?) 1,558 1,594 1,621 1,8
Z cpe1(F cni?) 0,06665 0,04104 0,004108 0,02272
Zepe2(F cni?) 0,001018 0,01387 0,03091 0,01638
N 0,8679 0,856 1 0,9846
n2 0,4372 0,8253 0,7702 0,7245
R1 (Qcm?) 8,504 20,31 25,4 31,85
Rz (Qcm?) 2,126 1,237 3,493 9,081

X? 0,04963 0,04595 0,04962 0,07321
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Tabela 14: Parametros de Impedancia para a liga deb-Sn-Bi ao longo dos ciclos
(potencial de +2,2V/ECS).

NUmero de ciclos

Parametro
100 200 300 400
Rel (Qcm?) 1,552 1,575 1,594 1,664
Z cpe1(F cnid) 0,04906 2.613x1®  5,283x1CP 0.2502
Zepe2(F cni?) 0,1183 0,02999 0,02437 3.698
N 0,9581 1 0,328 0.8776
N2 0,9835 0,9048 0,8941 0,5816
R: (Qcm?) 0,9424 1.646 1,895 2,435
R2 (Qcm?) 0,1871 0,00537 0,2207 0,1732
X? 6,912x1C° 6,573x10° 6,5x10° 54,35x1CF°

Como nos demais sistemas, observou-se o aumeriRl gaR2 com o aumento do
namero dos ciclos, indicando que os depdsitos fdomam funcédo do namero de ciclos, estéo
dificultando os processos de transferéncia de eGaeganentando a resisténcia a polarizagéo do
sistema. A andlise dos valores de n reforca odtaees de MEV (Figura 59), que mostraram
a presenca de depdsitos porosos e topografia laregu

Para melhor efeito comparativo da influéncia doempaais e do numero de ciclos,
foram plotados graficos de Nyquist que relacionam dados de EIE, anteriormente
apresentados, em funcéo das ligas investigadasppguotenciais de +1,7 V e +2,2 V, 0s quais
sao apesentados, respectivamente nas Figuras&%7 e 6
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Figura 67. Diagramas de Nyquist para diferentes cias em funcéo das ligas

investigadas para o potencial de 1,7V/ECS - Cicl¢a) 200; (b) Ciclo 300 e (c) 400.
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A andlise da Figura 67 mostra que o Pb puro tenomiaipedancia, o que pode estar

associado a formagdo generalizada de sulfato rexfeip do Pb, como foi apresentado nas

imagens de MEV, (Figura 58 (a). O Pb apresentowmsivalores de resisténcia da camada

porosa, atribuida as camadas de sulfato mais estela carater poroso (R1) a resisténcia de

barreira (R2), associada a formacéo e adsorcaueleniediarios nas regides de poros.

Observou-se para todos os ciclos, reducdo do matkilonpedancia para as ligas

contendo Sn (Pb-Sn; Pb-Sn-Ca), quando comparad@b-paro, o que € associado ao efeito

de dopagem do PbO pelos 6xidos de estanho fornbedorma geral, os valores de modulo

de impedancia para o potencial de +1,7 V, pargas tontendo Sn, foram bastante proximos,
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contudo diferencas podem ser observadas. A segamim de tamanho para 0s arcos
capacitivos foi obtida: Pb> Pb-Sn> Pb-Sn-Ca>Pb-EmBs primeiros 200 ciclos. Com o
aumento do numero de ciclos a diferenca torna-ssnygronunciada.

A amostra de PbSn, apresentou o segundo maior mdeuimpedancia em todos os
ciclos. Possivelmente, esse comportamento estéiadea influéncia do processo de corrosao
da fase rica em estanho. Apesar de Oxidos de estaomoverem a dopagem do 6xido de
chumbo, aumentando assim a condutividade da cabzaiira, percebe-se que esse efeito de
dopagem no potencial de +1,7 V foi mais reduzidgesindo que a formacéao de compostos de
Sn, nesse potencial, tenha contribuido mais péeatmmento de poros por meio de espécies
adsorvidas e, consequentemente, para 0 aumentesddéncia da camada do depdésito.
Contudo, apesar desse efeito, foi identificada smsusceptibilidade dessa liga a corroséo
localizada (Figura 45(a)).

Em seguida, a liga de Pb-Sn-Ca apresentou o teroeior modulo de impedancia.
Como foi visto nas andlises de corrosdo (Figurad€a liga corroeu preferencialmente nos
contornos de grao. De acordo com Rand (2002) o&@a&segregam em regides diferentes, o
Ca no centro, e 0 Sn nos contornos dos graos. Bake®is e insolUveis podem ser formadas,
contribuindo, respectivamente, para o aumento dailii@de idbnica no interior dos poros,
mediante a solubilizagéo por acido, e para o emepio de poros, via processo de adsorcao
(BOURGUIGNON et al (2003). Possivelmente, houvenfacdo de fases sollveis, ou mesmo
permeacao de eletrdlito de forma mais acentuaddarido-se de uma camada muito porosa),
0 que justificaria os arcos capacitivos menoreanda comparados a liga de Pb-Sn.

De forma geral a liga de Pb-Sn-Bi apresentou merameos capacitivos, sugerindo uma
maior condutividade das camadas de depdésitos f@snagidenciando mais uma vez que o Bi
nao gerou efeitos deletérios no efeito de dopage®dnd

Uma analise geral permite inferir que no potendeah1,7 V a liga de Pb apresentou
comportamento mais resistivo, e a liga de Pb-Sm8strou a formacdo de depdsitos mais
condutivos. Deve ser ressaltado que diversos poses parametros estdao envolvidos e
contribuem para as caracteristicas dos sistemas@lémicos estudados: a morfologia dos
cristais formados, efeito de dopagem, porosidadeami@ada e cinética de nucleacdo entre
outros, os quais foram discutidos ao longo do thaba

No comparativo das ligas no potencial de +2.2 Veeaiclagens (Figura 68 ) observa-
se grande associacao com os resultados no potdecidl.7 V.
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Figura 68. Diagramas de Nyquist para diferentes cios em funcdo das ligas investigadas
para o potencial de 2,2V/ECS — Ciclo: (a) 200; (iiclo 300 e (c) 400.
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A andlise do comportamento das diferentes ligapatencial de +2,2 V revelou a
seguinte ordem de condutividade dos depdsitos fimmdPb<Pb-Sn<Pb-Sn-Ca<Pb-Sn-Bi.

A maior impedancia do Pb pode ser atribuida a eapeamada Ph(ormada e a
presenca de resquicios de sulfatos basicos prateni® inicio do ciclo, que sdo menos
condutivos.

O aumento da condutividade observada para a lig&nPbm comparacdo ao Pb,
evidencia o efeito de dopagem promovido pelos & estanho formados, que promovem
uma conversdo mais rapida do PhSOPbQ. Também explica a maior susceptibilidade a
corrosao por pite, que foi observada para essadayaparada ao Pb puro.

As ligas ternarias (Pb-Sn-Ca e Pb-Sn-Bi) apresamtanelhor condutividade. A liga
Pb-Sn-Bi indicou, em todos os ensaios néo afetdeito de dopagem do Sn, havendo até um

melhoramento, quando comparado a liga de Pb-Se. d&ssportamento pode ser atribuido a
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morfologia da camada de depdsito formada no patkdei+1,7 V (Figura 58(a)), que mostrou
a formacé&o de cristais de PbSd@ forma isolada. Acredita-se que em potenciais aitos, a
conversédo a Pb(® facilitada, quando comparado a um material @comdcéao generalizada de
PbSQ, como o Pb.

No caso da liga de Pb-Sn-Ca, com base nos ressiltl/lMEV e EDS, que mostram a
presenca de cristais de PbSfesmo em potenciais mais altos, indicam que o €mwafa
dopagem ocasionada pelo Sn. Desse modo, era esperaéfeito mais resistivo para essa
camada, em relacdo ao Sn. O comportamento obsep@d® ser explicado mediante a
morfologia da camada de Pb@btida para essa liga, que se mostrou mais p¢Fogara 60
(c)), apresentado micro e macro porosidades, quaodparada a liga contendo apenas Sn
(Figura 60 (b)), o que justifica esse aumento dalabvidade observado. A amostra de Pb-Sn-
Bi apresentou menor modulo de impedancia, resuladformacao dos 6xidos de estanho e

maior efeito de dopagem alcancada.
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6 CONCLUSOES

A adicdo de elementos de liga ao Pb promoveu nuagifies significativas na
microestrutura dos materiais. Microestrutura maosseira foi observada para a liga Pb-Sn. A
introducdo do Ca e Bi, para as ligas ternariasgPi:a e Pb-Sn-Bi) promoveu um efeito
refinador as ligas, sendo observado grdos menar@sternos mais definidos.

A adicao de elementos de liga Sn e Bi ao Pb prommwadhoramento nas propriedades
mecanicas resultado do fendmeno de solucdo sddidado o efeito de melhoria nas
propriedades mais pronunciado para a liga Pb-Sria@tg no ensaio de tragdo quanto no de
microdureza. Esse comportamento foi associado aesinatura do tipo ‘puzzle’ formada, que
embarreira as discordancias e por consequéncietiéidhde da liga com calcio.

O ensaio de voltametria ciclica na faixa de potdnievestigada, evidenciou a formagéo
de voltamogramas tipicos para o Pb e suas ligas,pécos na regido anddica associados ao
processo de oxidacdo do Pb e nos potenciais ntais grocesso de evolugao de oxigénio;
referente ao carregamento do acumulador. Na reggdéddica, processo de descarga do
acumulador, observou-se para todos os materiaisynico o pico de potencial catodico, que é
referente a reducdo do PbO2 a XPbO.PbSO4.

A adicéo dos elementos de liga intensificou o pgscale evolucao de oxigénio.. A liga
de Pb-Sn-Bi foi a que apresentou maior taxa deugdol de gases, observando-se a ocorréncia
desse fendbmeno em potenciais mais baixos, do qdernais materiais, para todos os ciclos
investigados. Esse efeito € muito danoso, poisiatas perda de capacidade prematura do
acumulador, devido a descarga na placa negativauranprocesso eletroquimico quase
irreversivel.

A analise dos picos de potencial catddicos em fugdnamero de ciclos evidenciou
para todos os materiais duas regides distintas:dar@rrente transiente, e outra de corrente
estavel. Com excec¢do da liga Pb-Sn-Bi, a regidestihilidade s6 acontece a partir do ciclo
100, indicando que analises mais seguras sdoafas\por meio de analises com maior numero
de ciclos. A liga de Pb-Sn-Bi apresentou uma tecidénestabilizacéo a partir do ciclo 250. O
presente trabalho ajudou a elucidar o momento tcodeeavaliagcdo das propriedades nos testes
de voltametria ciclica, visto que em muitos estuglmesentados na literatura, os estudos séo
realizados em com poucos ciclos, podendo levareapiretacoes errbneas dos resultados, por
ainda estar na regido transiente.

A previsao da corrosividade das ligas em fun¢épicm de potencial catédico mostrou
divergéncias quando comparada a taxa de corrosdengiaio gravimétrica. Pela analise dos
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picos de corrente catddica observou-se a seguegteéencia de corrosividade: Pb-Sn-Ca > Pb-
Sn-Bi > Pb-Sn>Pb. Enquanto que os resultados d#ap#e massa mostraram 0 seguinte
comportamento de taxa de corrosdo: Pb> Pb-Sn> FBaSRb-Sn-Bi.

A andlise conjunta do processo de corroséo por MEMou diferentes mecanismos de
corrosado para as ligas investigadas. Foi evideaciae a analise da corrosividade de picos de
potenciais catddicos s6 pode ser utilizada quaedmatar de mesmo mecanismo de corrosao.

O Pb puro apresentou corrosdo generalizada, semtkneiado ataque nos graos, com
a presenca de perda de material em toda a supeiioguanto para as ligas, observou-se
corrosdo mais intensa nas regides de contorncéde gjue foi associado a dissolucdo anodica
facilitada do elemento de liga precipitado nesgéire A liga Pb-Sn foi a que apresentou maior
susceptibilidade a corroséo por pite.

Os resultados de DRX e MEV/EDS para estudo dossitgisnos potencial de +1,3V;
+1,7 V e +2,2 V foram coerentes com os ensaiosintricos. De forma geral para o potencial
+1,3 V foram identificados preferencialmente cistde PbS@ nos potencial de 1,7V, uma
composi¢cao mais complexa, constituida de oxidd¥xleompostos basicos de Pb e 6xidos dos
demais elementos de liga envolvidos. No poten@at2i2V, ficou evidenciado uma drastatica
modificacdo morfologica, com dissolucdo dos cristarmados, confirmando a formagéo a
camada de PbO

Diferentes cinéticas de formagfes e nucleacdoisiaisrforam observadas em funcao
do potencial investigado e dos elementos preseatkga. Em potencial de +1,3 V as camadas
observadas apresentaram totalmente sulfatadas,vadatdo no tamanho dos cristais. No
potencial de +1,7 V o Pb apresentou maior quangidil cristais de sulfato com tamanhos
maiores. A liga de Sn teve uma reducéo signifieativ tamanho dos cristais de sulfato, e boa
uniformidade dos cristais formados. A liga Pb-Snapeesentou uma grande variabilidade no
tamanho dos cristais. A presenca do elemento Birmwa formacéo de cristais isolados.

O estudo morfologico dos depdsitos no potenciat2i@ V em diferentes ligas ainda
nao havia sido retratado na literatura. O presesti@do evidenciou que o tipo de elemento de
liga influencia na morfologia da camada de Pl@mada nesse potencial, o que pode
influenciar na condutividade da camada formada amé€ia variacdo de porosidade formada.
No geral, todas as amostras apresentaram irregatas$ topograficas e presenca de
porosidade. A amostra de Ca, foi a Unica que apt@seristais de sulfato no potencial de +2,2
V, 0 que prejudicaria, o efeito de condutividadecdmada, contudo esse efeito foi superado

pela presenca de elevada porosidade na camadan(paete micro e macro porosidade).
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O circuito equivalente utilizado para simulacamdastrou boa adequag&o com
as curvas experimentais, podendo explicar o compento das camadas de depdsitos,
considerando as mesmas formadas por uma camadarded® porosa mais externa e uma
camada barreira, mais proxima a superficie doaglefresta ultima dependente da formacéo e
adsorcao de intermediarios nas regifes ativas etoodb. A escolha de elementos de fase
constantes, foi bastante adequada, dada a graadedgde de defeitos superficiais (rugosidade
e porosidade) que foram observadas nas analigd&de Os valores de nl e n2 encontrados
reforcaram a ocorréncia de superficies irregulares

Para todos os materiais investigados, os dep@gii@sentaram-se mais resistivos em
potenciais mais baixos e mais condutivos no poaéde +2,2 V. O que foi associado a maior
presenca de PbSO4 (efeito dielétrico) em potenais baixos, e sua conversdo a PbO2
(efeito de semicondutor degenerado), o que foiemdhdo pela reducdo dos arcos capacitivos
no Diagrama de Nyquist.

Os resultados de EIE mostraram que ocorre umadecwacondutividade das camadas
de depdsitos formadas com o aumento do numerocttes @plicados. Esse comportamento
evidencia que acumuladores em operacao de cicleayetem a perder a capacidade de carga,
devido ao crescimento da espessura das camadelsagniento de poros, 0 que aumentaria a
resisténcia a polarizacdo e a transferéncia deaqaogsistema, o que foi evidenciando pela
tendéncia de aumento dos valores de R1 e R2 eradudaw;nimero de ciclos aplicados.

Os graficos de Bode elucidaram a presenca de, mionmiduas constantes de fase para
todos os sistemas investigados. Nos ensaios deoHB,mostrou maior estabilidade ao longo
dos ciclos, para o0 mecanismos reacionais do Penasdo-se praticamente sobreposi¢ao das
curvas de Bode fase nas regides correspondentggiada constante de tempo, associada as
reacdes desse elemento. A introducdo do Sn promideglocamento para regides de baixa
frequéncia. Esse efeito foi mais pronunciado ngasliternarias (Pb-Sn-Ca) e (Pb-Sn-Bi),
indicando que reacdes do eletrdlito com os outiersentos (Ca e Bi), retardam a cinética das
reacdes envolvendo o Pb.

Na analise comparativa entre as ligas observoussguinte a ordem de condutividade
para os depositos formados nos diferentes mateRais Pb-Sn< Pb-Sn-Ca<Pb-Sn-Bi. A
reducdo da impedéancia nas ligas foi associadaegio efle dopagem promovido pelos 6xidos
de Sn.

No caso das ligas ternarias, o Ca, apesar de strado um efeito deletério na dopagem
dos 6xidos de estanho, pela andlise de MEV (praseéeacsulfatos em potencial de +2,2 V),

mostrou maior condutividade, e que foi associadormacdo de fases sollveis e elevada
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porosidade da camada de Blb@mada. O elemento Bi promoveu um aumento sigatitio
na conducao da camada de PloQue foi evidenciado por menores arcos capacitivos

O trabalho evidencia que o processo de corrosao eltrodos positivos de
acumuladores Pb/acido é inevitavel. A formacdoateosdo com produtos mais resistivos €
danosa para sistemas em ciclagem, pois conferardagdaxas de descarga e morte prematura
do acumulador.

Para aplicacdo em ciclagem que exigem boas pdaales mecanicas, devido a

perda de espessura das grades, a liga de Ca, tseses a mais efetiva, mesmo néo sendo a
mais condutiva no potencial. Essa conclusédo dew®-dato da liga Pb-Sn-Ca ter apresentado
melhores resultados de resisténcia mecanica; niaxaide corrosao que o Pb puro e Pb-Sn, e
proximos aos observados para a liga Pb-Sn-Bi; npaimsidade da camada de PbO2 formada
(presenca de micro e macro porosidades) e meraxas tle evolucdo de oxigénio que a liga
Pb-Sn-Bi, além de ter se mostrado mais resisteatgrasao por pite do que as ligas Pb-Sn e
Pb-Sn-Bi.

Apesar da liga de Bi ter se mostrado a mais covalutela apresentou menor
desempenho nos resultados mecéanicos e mostrouisssuseeptivel a corroséo por pite do que
a liga ternaria contendo Ca. O efeito mais negai®egsa liga foi nos ensaios de voltametria
ciclica, onde as maiores taxas de evolucdo de migéram observadas, o que pode promover

em operagao, a falha precoce no funcionamento urawador
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