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1. Introducao Palavras-Chave: Solidificagao — Corrosao - Ligas de Chumbo para Baterias

Sabe-se que, tanto a formacao macroestrutural quanto a microestrutural no estado bruto de solidificacdo afetam as propriedades mecanicas e a resisténcia a corrosao, ou seja, as propriedades fipais do
fundido sao dependentes da estrutura solidificada, e, por consequéncia, dos diversos fatores de processo que as controlam, como o fluxo de calor do metal liquido, propriedades quimicas e termofisjcas do
metal, condicbes de vazamento e propriedades do sistema de solidificacdo (GARCIA, 2001). Os espacamentos intercelulares e interdendriticos s&o parametros microestruturais quantitativos que podem
ser utilizados para determinar os efeitos das variaveis de solidificacao sobre a microestrutura formada. Conhecendo-se esses espacamentos e sua relacao com a taxa de resfriamento, podem-se rel@cionar
as propriedades desejadas do material com a taxa de resfriamento aplicada no processo de solidificacdo. Dessa forma, entender a correlacéo entre espacamentos celulares ou dendriticos e proprigdades
eletroguimicas de ligas utilizadas em baterias pode ser uma contribuicdo util para produtores dos componentes de baterias, no sentido da escolha adequada do processo de fundicao a ser utilizad®, € no

Intuito de reducao de custos e melhoria do desempenho de seus produtos.

2. Metodologia

Primeiro, separou-se e cortou-se 0s metais puros, fez-se o calculo das massas e a pesagem dos

metais puros para produzir as ligas de Pb-1,0% Bi e Pb-2,4% Bi. Em seguida, os metais foram
colocados no cadinho de carboneto de silicio e levados ao forno tipo mufla para a fundicao e
nomogeneizacao da liga analisada. Apos a fusdo e homogeneizacao da liga, a mesma foi vertida na
Ingoteira de aco inox, a qual foi colocada em dispositivo de solidificacao unidirecional, projetado
para que so se extraia calor atraves da chapa molde, onde ¢ refrigerado pela agua.
Apos a solidificacéo, os lingotes obtidos foram seccionados transversalmente ao fluxo de calor,
devidamente lixados (lixas de 400 e 600 granas/pol.?) e atacados quimicamente em solucéo aguosa
de HNO,(3:1) e solucao aquosa de molibidato de amonio (6:1) para observagao da macroestrutura
resultante. Na Figura 1 apresentam-se as macroestruturas das ligas obtidas Pb-1,0% Bi e Pb-2,4%
Bi, evidenciando a boa direcionalidade dos graos no sentido vertical.

As medidas dos parametros microestruturais foram realizadas em microscopio oOptico
(Neophot32) e software Leica Quantimet 500 MC. O meétodo do triangulo foi utilizado para as
medidas dos espacamentos celulares.

Os ensaios de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) foram realizados em uma
célula de corrosédo, em vidro Pirex, contendo 500 mL de acido sulfdrico na concentracao de 0,5
mol/L (pH 0,88), em temperatura media de 28" C. Um potenciostato (EG & G Princeton Applied
Research, 273 A) acoplado a um analisador de frequéncia (Solartron 1255) foram utilizados nos
ensaios de EIE. Uma lamina de platina (60x10x0,1mm) e eletrodo de calomelano (SCE —Saturated
Calomelane Electrode) foram utilizados como contra-eletrodo e eletrodo de referéncia,
respectivamente. Os eletrodos de trabalho consistiram em amostras da liga Pb-Bi, as quais foram
expostas ao eletrdlito por uma mascara de 1cm?circular que faz a interacdo amostra/eletrélito. Uma
amplitude de 10mV foi utilizada em potencial de circuito aberto com faixa de frequéncia entre
100mHz e 100 kHz. As amostras para os ensaios foram lixadas até 1200 granas/pol.? e lavadas em
agua destilada. Para estabilizacédo do potencial, as amostras foram posicionadas na célula de
corrosao com o eletrolito e depois de 20 minutos iniciaram-se 0S ensaios.

Os ensaios de polarizacao anodica potenciodinamica foram realizados no mesmo potenciostato
utiizando o mesmo conjunto da célula de corrosao, na mesma posicao da amostra e imediatamente
apos o ensaio de EIE. Esses ensaios de polarizacao utilizaram uma taxa de varredura de 0,2 mV/s
em circuito aberto com faixa entre -0.8 V (SCE) e +3 V (SCE).
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3. Resultados e Discussao

A microestrutura revela-se completamente celular para as ligas Pb-1,0% Bi e Pb-2,4%

Nas figuras 2(a) e 2(b) apresentam-se, respectivamente para as ligas Pb-1,0% Bi e Pb-|illé% Bi,
as microestruturas e espacamentos celulares obtidos nas secoes longitudinais em relaca eixo
do lingote solidificado & varias posi¢cdes entre 5 e 70 mm a partir da base do lingote. E o do
um aumento no espacamento celular com o aumento da distancia a interface metal/mo se
de refrigeracao), ou seja, quanto menor a taxa de resfriamento maior o espacamento celu

Os diagramas de EIE em Bode e Bode-phase para as amostras das ligas nas c S

posicoes analisadas em solucdo de 0,5M de NaCl em 25 ° C, sédo apresentados nas figu
e (b). Na Figura 4 (a) e (b) apresentam-se as curvas de polarizacao potenciodinamicas
potenciais -300 mV (SCE) e -800 mV (SCE) para as amostras das ligas Pb-1,0% Bie Pb
em trés diferentes posicoes (P1 = 10 mm, P2 = 37 mm e P3 = 67 mm) a partir da
refrigeracao.

Para a liga Pb-Bi mais diluida, percebe-se que a microestrutura mais grosseira propici
resisténcia a corrosao, o que esta associado com a reducao dos contornos entre células »
comparado com as amostras com células mais refinadas, uma vez que 0s contornos '
susceptiveis a corrosao.

Para a liga Pb-2,4% Bi essa mesma tendéncia ndo € observada, sendo que a posi
distante da base refrigerada apresenta o pior comportamento frente ao fendOmeno corros
pode estar associado com uma possivel macrossegregacao ocorrida nessa liga com maio
soluto. Observa-se em geral que a adicao de bismuto de 1% para 2,4% aumenta os valor
guando nao ha maior segregacao de Bismuto.
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Figura 3. Resultados dos ensaios de EIE com as representacoes dos diagramas Bode e Bode-Phase
amostras em trés posicoes especificas da liga Pb-1 % Bi.
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Figura 4. Resultados experimentais das curvas de polarizacéao qutg.n.c.
temperatura ambiente para a liga (1) Pb-1

4. Conclusao

Comprovou-se que 0S es
solidificaca =
Conclui-se que, para as ligas Pb-Bi, as estruturas celulares grosseiras tendem a aprese
melhor resisténcia a corrosao que aquelas mais refinadas, contanto que o teor de bis
ultrapasse 1,0% (por conta de sua reatividade eletroquimica e possivel segregacao em c
de graos).

Portanto, na utilizacao de ligas Pb-Bi na linha de producao de componentes de
chumbo-acido, sugere-se que a escolha do processo de fabricacao impligue em t
resfriamento mais baixas, propiciando melhores valores para resisténcia a corrosao
conseguinte, consideravel aumento na vida util do componente.




