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RESUMO

O presente trabalho analisa os efeitos da taxa de resfriamento no crescimento celular da liga Pb-
0,85%Sb ¢ avalia a influéncia do tamanho das células e perfil de macrosegregacdo na resisténcia a corrosao.
No sentido de se obter amostras brutas de solidificacdo foi utilizado um dispositivo de solidificagdo
unidirecional refrigerado a agua. Esse tipo de dispositivo, em fun¢do da ampla faixa de taxas de resfriamento
que possibilita alcangar, permitiu a formagdo de microestruturas celulares com diferente grau de refino. Os
aspectos microestruturais resultantes foram caracterizados por microscopia otica e eletronica. Amostras com
diferentes aspectos microestruturais foram submetidas a testes de espectroscopia de impedancia
eletroquimica em uma solu¢do 0,5M de H,SO, a temperatura de 25°C e também analisadas pela técnica de
extrapolacdo de Tafel para avaliagdo da resisténcia a corrosdo. Os resultados mostraram que a densidade de
corrente corrosdo diminui com o aumento dos espagamentos celulares. Esses resultados podem ser utilizados
na programacao prévia da microestrutura como uma forma de produzir componentes fundidos de ligas Pb-Sb,
como placas de baterias, com melhor resisténcia a corrosio.

Palavras chaves: liga Pb-Sb, solidificagdo direcional, microestrutura celular, comportamento
eletroquimico.

Microstructural influence of Pb-0.85wt%Sb casting alloy on its
electrochemical behavior

ABSTRACT

The aim of this study was to examine the effect of cooling rate on the cellular growth of a Pb-
0.85wt%Sb alloy and to evaluate the influences of cell size and of the corresponding macrosegregation
profile on the resultant corrosion behavior. In order to obtain the as-cast samples a water-cooled
unidirectional solidification system was used. Such experimental set-up has permitted the development of a
clear cellular structural array even for relative high cooling rates and has allowed a wide range of
solidification conditions to be analyzed. Microstructural aspects along the casting were characterized by
optical microscopy and SEM techniques. The electrochemical impedance spectroscopy technique and
potentiodynamic curves (Tafel extrapolation) were used to analyze the corrosion resistance of samples
collected along the casting length and immersed in a 0.5M H,SO, solution at 25°C. It was found that the
corrosion current density decreases with increasing cell spacing and that the pre-programming of
microstructure cell size can be used as an alternative way to produce as-cast components of Pb-Sb alloys,
such as battery grids, with better corrosion resistance.

Keywords: Pb-Sb alloy, directional solidification, cellular microstructures, electrochemical behavior.

1 INTRODUCAO

Caracteristicas estruturais e mecénicas sdo pontos de atengdo na produgdo de grades de baterias.
Além disso, preocupagdes ambientais também tem sido foco de aten¢des, uma vez que existem elementos
que dificultam o processo de reciclagem das baterias. As ligas Pb-Sb tém ampla aplicacdo na construgdo de
grades ¢ placas positivas ¢ negativas para baterias acido-chumbo. Estas ligas agregarem razoaveis
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propriedades mecanicas e resisténcia eletronica nas reagdes de carga e descarga quando em uso [1-5]. Na Fig.
1 exibe-se uma representacdo esquematica de uma bateria acido-chumbo com as grades fabricadas em Pb-Sb.
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Figura 1: Representagdo esquematica de uma bateria acido-chumbo evidenciando a grade e as
placas positivas e negativas fabricadas em Pb-Sb.

Em literatura especializada reportou-se que a adicdo de Sb nas ligas Pb-Sb afeta a microestrutura,
propriedade mecanica e o comportamento eletroquimico do eletrodo. A faixa de Antimoénio (Sb) utilizada ¢é
até de 3% em peso [4.,6]. Dentre as morfologias de solidificacdo, o crescimento celular/dendritico € um dos
mais complexos processos de crescimento de interfaces. Espacamentos dendriticos e celulares sdo
importantes parametros que exercem significante influéncia nas propriedades de componentes fundidos e na
microsegregacdo entre as ramificagdes celulares ou dendriticas. Sabe-se que o crescimento regular de células
¢ favorecido por baixas taxas de crescimento e baixo nivel de conteido de soluto (Sb) na solidificagdo das
ligas [7]. Alguns estudos caracterizam o crescimento celular e dendritico de ligas Chumbo com baixo teor de
Antimonio [8-11]. Recentemente Rosa e colaboradores [12] t€m correlacionado variaveis térmicas de
solidificacdo com o crescimento celular de ligas diluidas do sistema Pb-Sb em condigdes de solidificacao
unidirecional e regime transitorio de fluxo de calor. Sabe-se que tanto a formagdo macroestrutural, quanto a
microestrutural das morfologias na condi¢do de fundido afetam as propriedades mecénicas e resisténcia a
corrosdo [13-17]. Reportou-se recentemente que macroestrutura de metais puros [18] e microestruturas de
ligas binarias de aluminio na condigdo de fundido apresentam efeitos sobre a resisténcia a corrosdo [19-21].
Concluiu-se assim que a resisténcia a corrosdo depende fortemente da taxa de resfriamento imposta no
processo de solidificagdo, que afeta a distribuicdo de soluto e a formagdo dos espagamentos dendriticos.
Depende também do comportamento eletroquimico anédico ou catdédico dos elementos que ora sdo solutos,
ora solventes. Isto ¢, ora um elemento esta na matriz dendritica, ora esta no interdendritico [19-21].

Rezaei e Damiri [4] concluiram recentemente que o controle da taxa de resfriamento é muito
importante no processo de fundi¢cdo das grades das baterias para a obtengdo de melhor comportamento
eletroquimico. Eles observaram que baixas taxas de resfriamento na fundi¢do de ligas Pb-Sb proporcionam
forte segregacdo de antimonio (Sb) para o interior do fundido, sendo que a superficie fica empobrecida desse
elemento.

O objetivo deste estudo é examinar o efeito da taxa de resfriamento no crescimento celular de uma
liga diluida do sistema Pb-Sb, trata-se da liga Pb-0,85Sb. Por conseqiiéncia, influéncias dos tamanhos das
cé¢lulas formadas ¢ macrosegregacdo sobre a resisténcia a corrosdo s@o analisadas e discutidas. Para esse
proposito, a liga em estudo foi solidificada unidirecionalmente em um sistema de refrigeragdo a agua de
baixo para cima, proporcionando uma solidificagdo em regime transiente. Ensaios de espectroscopia de
impedancia eletroquimica e polarizagdo Tafel foram realizados em amostras com diferentes tamanhos das
células em solugdo 0,5M de H,SO4a 25°C.

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A liga Pb-0,85Sb foi preparada a partir de metais comercialmente puros: Sb (99,4%) e Pb (99,87%).
Os maiores niveis de elementos diferentes de Pb e Sb na liga sdo: Fe (0,10%), Si (0,09%), Cu (0,03%), dentre
outros em concentragdes nao representativas (menor que S0ppm).

Na Fig.2 exibe-se o aparato de solidificacdo que propicia que o fluxo de calor seja vertical e extraido
pela base (chapa-molde) por contato com jato d’agua (fluxo 25L/min.). A cavidade que acondiciona o metal
liquido (molde bi-partido) foi confeccionada em aco inoxidavel (SAE 304L) com dimensdes: diametro de
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50mm, espessura de 3mm e altura de 110mm. As paredes dessa cavidade foram envolvidas por resisténcias
elétricas e material isolante para evitar a perda de calor radial. A chapa-molde de 3 mm de espessura, também
em ago inoxidavel, faz a interface entre fundido e jato d’agua.
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Figura 2: Representacéo esquematica do sistema de solidificacdo vertical de baixo para cima refrigerado a
agua: 1) computador e software de aquisi¢@o; 2) material isolante; 3) resisténcias elétricas; 4) molde bi-
partido; 5) termopares; 6) registrador de temperatura; 7) chapa-molde; 8) rotametro d’agua; 9) controlador de
temperatura; 10) fundido.
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A liga foi fundida na cavidade e sua temperatura controlada até que as resisténcias fossem
desligadas no mesmo tempo em que o jato d’agua foi acionado. Seis termopares (tipo J) nas posi¢des de 5,
10, 15, 30, 50 e 70 mm a partir da interface chapa-molde auxiliaram no registro térmico da solidificagdo da
liga em estudo. Os lingotes obtidos foram seccionados longitudinalmente, devidamente lixados e atacados
para observagdo da macroestrutura obtida. Amostras nas secgdes transversais foram obtidas para observagio
microscopica, por solucdo de acido acético glacial (37 mL) e agua oxigenada (15 mL). As medidas dos
espagamentos celulares foram realizadas em microscopio optico (Neophot 32) e software Leica Quantimet
500 MC. O método do triangulo foi utilizado para as medidas dos espacamentos celulares [6]. Os perfis de
macrosegregacdo foram determinados por técnica de raios-x por energia dispersiva em microscopio
eletronico de varredura (JMS T20, Jeol Co., Japao).

Os ensaios de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) foram realizados em células de
corrosdo, em vidro Pirex, contendo 500mL de acido sulfurico a uma concentragdo de 0.5 mol/L (pH 0,88),
em temperatura média de 25°C. Um potenciostato (EG & G Princeton Applied Research, 273A) acoplado a
um analisador de freqiiéncia (Solartron 1255) foi utilizado nos ensaios de EIE. Uma lamina de platina
(60x10x0,1lmm) e eletrodo de calomelano (ECS) foram utilizados como contra-eletrodo e eletrodo de
referéncia, respectivamente. Os eletrodos de trabalho consistem em amostras da liga Pb-0,85%Sb com
diferentes morfologias celulares, as quais foram expostas ao eletrélito por uma mascara de lem” circular que
faz a interagao amostra/eletrolito. Uma amplitude de 10mV foi utilizada em potencial de circuito aberto (o.c.)
com faixa de freqiiéncia entre 100mHz e 100kHz. As amostras para os ensaios foram lixadas até 600granas e
lavadas em 4gua destilada. Para estabilizagdo do potencial, as amostras foram posicionadas na célula de
corrosdo com o eletrolito e depois de 20 minutos iniciaram-se as medicdes.

Os ensaios de polarizacdo por extrapolacdo Tafel foram realizados no mesmo potenciostato
utilizando o mesmo conjunto da célula de corrosido, na mesma posi¢do da amostra e imediatamente apds o
ensaio de EIE. Esses ensaios de polarizagdo utilizaram uma taxa de varredura de 0,2mV/s em circuito aberto
com faixa entre -250mV (SCE) ¢ +250mV (SCE). Densidade de corrente e potencial de corrosdo foram
estimados pelo método de extrapolagdo Tafel [22].

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Analise Macro e Microestrutural

A partir das analises térmicas realizadas, as taxas de resfriamento ao longo do lingote sdo exibidas
na Fig. 3. Nesta observa-se uma consideravel faixa de taxa de resfriamento como conseqiiéncia da alta
eficiéncia de extracdo de calor nos estagios iniciais de solidificagao.

Na Fig. 4 apresenta-se a macroestrutura da liga Pb-0,85%Sb, onde se observa o crescimento colunar
proporcionado pelo sistema de solidificacdo unidirecional utilizado. Por sua vez, tipicas microestruturas nas
seccdes transversais e longitudinais sdo mostradas na Fig. 5. A microestrutura final consiste de um arranjo
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celular com a matriz rica em Pb, regides claras, (fase a: solucdo sélida de Sb em Pb) e com uma mistura
intercelular rica em Sb (fase B, solugdo solida de Pb em Sb) representada pelas regides escuras.
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Figura 3: Taxas de resfriamento como fungio da posigdo (distancia) da chapa-molde.

Figura 4: Lingote da liga Pb-0,85%Sb exibindo macroestrutura com gréos colunares.
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Figura 5: Microestruturas tipicas da liga Pb-0,85%Sb: (a) Micrografias Opticas nas distancias de 5 ¢ 70mm
da chapa-molde; (b) micrografias em MEV na distdncia de 30mm (sec¢@o transversal).

Na Fig. 6 observa-se a evolucdo de pontos experimentais e curva exponencial de ajuste do
crescimento celular como fungdo da distancia da chapa-molde, conforme ¢ mostrado na Fig. 6(b).
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Figura 6: (a) Espagamento celular como fungéo da distancia da chapa-molde; (b) trés posi¢des onde foram
retiradas amostras para os ensaios de corrosdo.
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Das Fig. 3 a 6 permite-se afirmar que o aparato experimental utilizado para a solidificagdo
unidirecional dos lingotes da liga Pb-0,85%Sb proporciona altos valores de taxa de resfriamento proximo a
chapa-molde e decai ao longo do lingote (até o topo) devido ao acréscimo da resisténcia térmica gerada pela
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porcao solidificada da liga. O reflexo disso acarreta células finas proximas a chapa-molde, de onde se extrai o
calor mais eficientemente e células grosseiras quando mais distante desta chapa-molde.

3.2 Andlise Qualitativa dos Diagramas de EIE

Nas Fig. 7(a) e (b) exibem-se resultados experimentais de EIE em diagramas Bode e Bode-Phase de
amostras coletadas de trés diferentes distancias da chapa-molde para a liga Pb-0,85%Sb. Claramente observa-
se que tanto modulo de impedancia e angulo de fase como fungdo da freqiiéncia, aumentam com o aumento
da distancia da chapa-molde para as trés posigdes estudas (P1, P2 e P3). Assim, pode-se dizer que o médulo
de impedancia e o angulo de fase aumentam com o aumento dos espagamentos celulares (menores taxas de
resfriamento), permitindo predizer que a formacgdo de células grosseiras apresenta um comportamento
eletroquimico mais nobre que aquelas mais finas. Na Fig. 8 exibe-se o perfil de macrosegregacdo de
antimonio. Sabe-se que o antimdnio apresenta um potencial, em circuito aberto, mais nobre que o chumbo
(Pb: -553mV e Sb: -345mV, vs. SCE) [2].

Da analise qualitativa nos diagramas de EIE, permite-se predizer que a liga em estudo apresenta
comportamento frente ao fendmeno corrosivo bastante similar aquele apresentado para metais puros, onde
estrutura de grdos mais grosseiros apresenta melhor resisténcia a corrosdo. Neste caso, contornos de gréos
sdo regides de acdo preferencial de corrosdo devido as tensdes residuais causadas pela deformagdo dos
contornos dos graos na solidificagdo [19,23]. Na Fig. 8 observa-se que a posigdo P1 tem um pouco menos de
Sb que as outras posi¢des. Diante disso, as condigdes metalirgicas aparentam ter forte influéncia sobre a
cinética de corrosdo. Verifica-se que a posi¢do P1 pode exibe apenas um pico de constante de tempo, uma
vez que as outras posi¢cdes podem apresentar duas constantes de tempo: uma em altas freqiiéncias (em torno
de 10’ Hz) correlacionada a dissolugiio da matriz rica em Pb e outra em baixas freqiiéncias (em torno de 10
Hz) que propde-se estar correlacionada a corrosdo das regides intercelulares (rica em Sb).

3.3 Anélise de EIE por Circuito Equivalente

Por intermédio da técnica de analise de circuito equivalente, utilizando-se o software Zview®, versio
2.1b, foi possivel a quantifica¢@o dos resultados experimentais de EIE apresentados anteriormente. O circuito
equivalente proposto, mostrado na Fig. 9, assemelha-se a circuitos reportados em literatura [24-30].

A interpretagdo fisica de cada um dos elementos do circuito é: Zcpg(y) que denota a capacitancia da
dupla camada, Ry a resisténcia do eletrélito que no diagrama Bode apresenta-se em altas freqiiéncias (maior
que 1kHz), R; a resisténcia a transferéncia de carga, Zcpg( € R, representam a capacitincia e resisténcia de
elementos intermediarios como camada de 6xido, hidretos e sulfetos [24-30].

A incerteza entre os pontos experimentais e simulados pelo programa Zview" é avaliada pelo
parametro chi-quadrado (3%) que se mostra na ordem de 107, 0 que representa uma variagio em até 10% do
valor obtido pelo programa. Os pardmetros de impedancia sao apresentados na Tabela 1.
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Figura 7: Diagramas de EIE em: (a) Bode e (b) Bode-Phase.
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Figura 9: (a) Circuito equivalente simulado pelo ZView e (b) curvas experimentais e simuladas par a liga
Pb-0,85%Sb em solugao 0.5 M de H,SO4 em 25° C.
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Tabela 1: Pardmetros de impedéancia para a ligas Pb-0,85%Sb em 0.5M de H,SO,.

Parametros P1 P2 P3

Re (Q cm™?) 3,98 4,20 4,18
Zcpe 1y (10%Q7's"em™) 426,53 (+32.3) 135,69 (+5.3) 117,39 (+4.3)
Zcpe (2 (10%Q7's"em™) 33,00 (+5.3) 0,48 (+0.36) 0,27 (+0.18)
n 0,61 0,68 0,67

N, 0,82 0,56 0,73
R1(Q cm?) 139 25,5 26,4

R, (Q cm?) 120 388 467

Os valores de R; e R, para a posig¢do P1 sdao muitos proximos e podem caracterizar apenas um pico de
constante de tempo, observado na Fig. 7(b) e 9(b). Em contraste, para as outras posi¢oes os valores de R, sdo
maiores que R;, sugerindo que esta tltima resisténcia é aquela que tem maior representatividade no aspecto
de protecdo para a liga. Na literatura, Assis e seus colaboradores trabalhando com ligas Ti-Al [26] tém
observado efeito similar. Os pardmetros de impedancia mostrados na Tabela 1 confirmam as discussoes feitas
para a Fig. 6. Assim, a posi¢do P1 tem um comportamento eletroquimico diferente devido aos menores
espagamentos celulares associados ao menor teor de Sb.

Na Fig. 10 sdo exibidas as curvas de polarizagdo nas 3 posi¢cdes em que foram realizados os ensaios de
EIE. Os resultados permitem reforcar a tendéncia de resisténcia a corrosdo apresentadas nos diagramas de
EIE e andlise de circuito equivalente. A densidade de corrente de corrosiao na posi¢cdo P1 ¢ maior que naquela
nas outras posi¢des, como mostrado na Fig. 10. Pode-se dizer que a resisténcia a corrosdo aumenta com o
aumento da distancia da chapa-molde. Observa-se um efeito inverso da densidade de corrente de passivagéo
(Ipp), ou seja, aumenta com o aumento da distancia da chapa-molde. Esse fendmeno de passivagao de ligas de
chumbo em acido sulfurico é esperado, porém estudos sistémicos devem ser realizados para discussoes
detalhadas da formagdo da camada de passivagdo. De modo geral, observa-se que no potencial de -500mV as
curvas em seus trechos anddicos apresentam-se em formato “S”, caracteristico da formagdo de filmes [26].
Observa-se também que a partir de -450mV existe um indicativo de quebra do filme de 6xido para posterior
formagdo de filme mais estavel proximo ao potencial de -330mV, particularmente para as posi¢des P2 e P3.
Na posi¢do P3 tem-se um maior valor de I, o que pode representar um filme mais defectivo em relacéo as
outras posic¢des, o que pode ser atribuido as células mais grosseiras. Isso ocorrendo nas grades pode facilitar
no processo de aderéncia do composto de 6xido de chumbo para formacao das placas empastadas.

Contudo, os resultados experimentais de EIE, polariza¢do Tafel e analise e circuito equivalente
mostram que cé€lulas grosseiras melhoram a resisténcia a corrosio da liga Pb-0,85%Sb principalmente devido
a redug@o dos contornos celulares. Isto proporciona a melhor protegdo galvanica comparado com posigdes
iniciais. Na Fig. 11 exibe-se uma representacdo esquematica de estruturas celulares refinadas e grosseiras
enfatizando o mecanismo proposto de corrosdao. Uma estrutura mais refinada é caracterizada por varios
contornos. Neste sentido, menores células induzem a uma agdo corrosiva mais extensa, sendo mais
susceptivel a degradacdo galvanica. Por outro lado, células grosseiras exibem um menor numero de
contornos e possiveis areas menos atacadas no interior das células.

A densidade de corrente de corrosdo para a posi¢do P1 é em torno de 33puA/cm’ e corresponde a
valores de taxa de resfriamento e espagamento celular de em torno de 6 °C/s € 21 um, respectivamente. Por
outro lado, uma taxa de 10pA/cm? est4 relacionada com uma taxa de resfriamento e espagamento celular de
0,4°C/s e 75um, respectivamente. Com esses resultados é possivel a programagio e controle das variaveis de
solidificag@o para obtengdo de estruturas “mais adequadas™ a fabricacdo de componentes para compor as
grades ¢ placas das baterias acido-chumbo. Nesse intuito, a pre-programagdo da microestrutura celular pode
ser bastante util na produgdo de componentes, melhorando seu comportamento eletroquimico.
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4 CONCLUSOES

Dos resultados experimentais apresentados, as seguintes conclusdes podem ser tomadas:

[ Regido Intercelular

TRANSVERSAL

LONGITUDINAL

1. Os diagramas de EIE, as curvas de polarizagdo e analise de dados experimentais
e simulados ( Zview®™) por técnica de circuito equivalente mostraram que as
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estruturas celulares mais grosseiras propiciam melhoras na resisténcia a corrosao
para a liga Pb-0,85%Sb. Tal melhoria nesse comportamento eletroquimico esta
associada com a reducdo dos contornos celulares, quando comparados com
estruturas celulares mais refinadas. Isto se levando em conta que os contornos
celulares sdo regides de maior susceptibilidade corrosiva devido a deformagao
localizada entre contornos das células e a possivel formag¢do de um micro par-
galvanico entre as fases de Sb e Pb, acelerando a corrosdo das fases de Pb e por
conseqiiéncia expressivo efeito corrosivo nesta regido intercelular. Além disso,
observou-se pelos valores de corrente de passivagdo que a posicao P3, com
células mais grosseiras, pode ter seu processo de empastagem facilitado em
relag@o as outras posicdes.

2. Atencdes no controle das microestruturas de ligas de Pb-Sb fundidas para a
fabricag@o de grades e placas de baterias (acumuladores elétricos) acido-chumbo
devem ser tomadas, uma vez que as variaveis do processo de solidificacdo
permitem controlar a taxa de resfriamento e melhores resultados do
comportamento eletroquimico dessas ligas podem ser obtidos. Assim, uma liga
diluida como ¢é caso da liga Pb-0,85%Sb, menores taxas de resfriamento
propiciam melhor resisténcia a corrosdo devido a microestrutura resultante.
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