I N T E R INTERCORR2010_339

(W ABRACO

Centro de Convencdes do Hotel Praia Centro
Fortaleza/CE - 24 a 28 de Maio

Copyright 2010, ABRACO
Trabalho apresentado durante o INTERCORR 2010, em Fortaleza/CE no més de maio de 2010.
As informacdes e opinides contidas neste trabalho sdo de exclusiva responsabilidade do(s) autor(es).

Corroséo de grades de liga de Pb/Ca/Sn de placas positivas de Baterias de

Chumbo-Acido
Gilberto A. de O. Brito, Carlos V. D’Alkaine 2

Abstract

They are presented and discussed the results about the corrosive process of a lead alloy
immersed in sulfuric acid with the aim of developing a test to study the corrosion resistance
of these kinds of alloys. The used methodology was the performance of anodic/cathodic
cycles of voltammetries of a Pb/Ca/Sn alloy in H,SO,4 4,6 M solution in the potential range
where this alloy works like a grid of a positive lead-acid battery electrode. In every given
number of cycles the voltammetry was registered to follow the evolution of the anodic and
cathodic peak current densities. In every given number of cycles the work electrode was
removed of the test system, washed, dried, weighted and then reintroduced in the test system.
The voltammetries showed an anodic peak and a cathodic one, both related. The values of
peak current densities for both peaks pass for a maximum with increasing number of cycles,
and then, for a great number of cycles, they show a small increase. The remove of the
electrode to weight didn’t show any influence in the aging process of the corrosion. During
the initial cycles, the anodic peak had current densities greater than the cathodic peak ones
but, for great number of cycles, after peaks reach their maximum, these anodic and cathodic
peak current densities tend to be practically the same, inside the experimental error. The mass
of the thread of Pb/Ca/Sn grid increases with the number of cycles, passing for a maximum
about 11500 cycles, and accelerating this increase in the final of the experiments. All these
results are analyzed and explanations for them are proposed.

Resumo

S&o apresentados e discutidos resultados sobre o processo corrosivo de uma liga de chumbo
mergulhada em acido sulfdrico com o intuito de desenvolver um teste para estudar a
resisténcia a corroséo deste tipo de ligas. A metodologia utilizada foi a da realizacao de ciclos
anodicos/catodicos de voltametrias de uma liga de Pb/Ca/Sn em solucdo de H,SO4 4,6 M na
zona de potenciais onde atua como grade do eletrodo positivo das Baterias de Chumbo-
Acido. A cada certo nimero de ciclos, a voltametria era registrada para poder seguir-se a
evolucdo das densidades de corrente de pico anodicas e catodicas. A cada certo nimero de
ciclos, o eletrodo de trabalho era retirado do sistema de teste, enxaguado, seco e pesado,
sendo logo re-introduzido no sistema de teste. As voltametrias mostraram um pico anodico e
um catodico, relacionados. Os valores de densidade de corrente de pico, para ambos 0s picos,
passam por um maximo ao aumentar o numero de ciclos, para logo, para grande nimero de

! Doutor, Professor — Departamento de Zootecnia, CCA, UFES
2 Doutor, Professor — Grupo de Eletroquimica e Polimeros, DQ, UFSCar



INTERCORR2010_339

ciclos, voltar a apresentar um ligeiro aumento. As retiradas do eletrodo de trabalho para
pesagem nao mostraram afetar o processo de envelhecimento da corrosdo. Durante os ciclos
iniciais, o pico anodico sempre possuiu densidade de corrente maior que a do pico catodico,
mas para grande namero de ciclos, apds que 0s picos passam pelo seu maximo, estes picos de
corrente anodica e catddica tendem a serem praticamente iguais, dentro do erro experimental.
A massa do filete de grade de Pb/Ca/Sn aumenta com o nimero de ciclos, passando por um
méaximo em torno dos 11500 ciclos, e acelerando este aumento ao final dos experimentos.
Todos estes resultados sdo analisados e propostas explicacdes para eles.

Palavras-chave: corrosdo-passivacao, grades positivas de Pb/Ca/Sn/Ag, desenvolvimento de

teste, filmes de passivacéo, dirupgéo.

Introducgéo

O objetivo deste estudo é desenvolver uma metodologia eletroquimica para avaliagcdo
de ligas Pb/Ca/Sn/Ag frente a corrosdo em H,SO,. Estas ligas sdo atualmente usadas para
grades de placas positivas de Baterias de Chumbo-Acido, principalmente seladas.

Na composi¢cdo Pb/Ca/Sn/Ag, o Ca assegura 0 endurecimento e a resisténcia
mecanica para que a liga possa ser usada como grade de placas positivas de Baterias de
Chumbo-Acido. O Sn assegura que ndo se desenvolva com o uso da placa um filme de
passivacdo ndo condutor eletrénico que desconectaria a grade do material ativo (PbO,) da
placa. A Ag asseguraria uma razoavel resisténcia a corrosdo sem que, durante o processo de
cura, na manufatura da placa, a grade deixe de oxidar-se o suficiente para estabelecer uma
boa aderéncia do material ativo & grade, ap6s a formagé&o do primeiro.

Um teste de corrosdo deste tipo de grades é absolutamente necessario como critério
de boa fabricacdo da grade, pois uma boa composic¢do quimica média ndo é um critério. Que
os diversos elementos micro-ligantes atuem na forma acima referida depende ndo s6 da
composigdo, mas da forma em que esses elementos se encontram realmente na grade, tanto
em sua distribuicdo quimica média na grade, mas também na forma em que esta presente no
material da grade. O Ca deve formar um precipitado de Pbs;Ca que assegure com sua
distribuicdo o endurecimento e o ganho de resisténcia mecanica da liga, para o qual
necessita dissolver-se na fase Pb até seu limite de solubilidade, homogeneamente. O Sn deve
formar micro-fases de Sn para assegurar a saturacdo da fase Pb neste elemento e passar
assim a formar parte homogeneamente dos filmes de passivacdo, assegurando que ndo se
forme um filme eletronicamente ndo condutor que desconectaria a grade do material ativo
durante o funcionamento da bateria. A Ag deve encontrar-se também homogeneamente
distribuida na fase Pb, mas sem chegar a altas concentra¢fes que inibiriam a corrosao
necessaria na etapa de cura da placa, para que durante a formacdo da mesma a grade fique
realmente ligada ao material ativo formado. Todos estes requisitos sdo muito dificeis de
medir de forma segura e representativa na producdo das grades. Por isso no presente
trabalho se propde um procedimento alternativo baseado no desenvolvimento de um teste
que avalie a possibilidade de resisténcia a corrosdo da liga utilizada tal como realmente
produzida. Nesse sentido, sdo apresentados os resultados para o caso de uma dos tipos de
ligas usados que mostram a possibilidade do desenvolvimento do teste.
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Revisdo Bibliogréafica

Nesta parte do texto faremos uma breve resenha do estado dos conhecimentos dos
filmes de passivagéo sobre Pb e em especial sua ligas de Ca/Sn.

Em condicgdes potenciostaticas, tem-se defendido a idéia de que a corrosdo das ligas
de Pb/Ca/Sn ¢é intergranular [1]. Isto seria 0 que explica porque se encontre maior corrosao
quanto menor o tamanho de grdo de Pb na liga, no caso de baterias em flutuacdo de
potencial. Em condi¢fes potenciostaticas, a perda de massa medida por dissolugdo dos
produtos de corrosao passa por um maximo para 1,3% de Sn. Por outro lado, uma camada de
PbO enriquecida com Sn parece ter sido detectada entre a liga e o produto de corrosdo de
PbO, assegurando que ndo se forme uma camada compacta e ndo condutora eletrénica de
PbO nesta regido [2]. Para isso 0 minimo em contetdo de Sn deve ser de 0,6% em peso [3].

Muitas vezes a referéncia a estrutura do filme de passivacdo se vé complicada pelo
fato de que ndo se especifica a regido de potenciais que se considera e/ou o tipo de método
eletroquimico utilizado quando é bem sabido que os filmes de passivacdo podem depender
grandemente do potenciais nos quais foram crescidos e das técnicas usadas para 0
crescimento (galvanostaticas, potenciostaticas ou voltamétricas) assim como de suas
espessuras. No caso de referéncia, o Pb ou suas ligas e na zona de potenciais onde atua a
placa positiva das baterias de Chumbo-Acido, tem-se afirmado [4, 5] que o filme teria
presente a-PbO, e sulfatos basicos, ndo deixando de formar-se, dependendo de outras
condigdes, uma camada de PbO.

Nas placas dos novos tipos de baterias seladas sem manutencdo, sabe-se que um mau
desenho da metalurgia da grade de Pb/Ca/Sn causa deformac&o e crescimento da grade e isto
leva a uma rapida perda da resisténcia mecanica da mesma [6]. Estes resultados foram os
que levaram ao uso da Ag como aditivo micro-ligante para incrementar a resisténcia a
corrosdo [7]. Este metal se incorporaria em uma forma ainda ndo bem compreendida ao
filme de passivagdo, melhorando a resisténcia a corroséo.

Em relacdo a filmes crescidos nas condicdes da voltametria ciclica, ndo se
encontraram referéncias sobre suas caracteristicas e propriedades.

Experimental

O eletrodo de trabalho foi uma barra da liga em estudo que apresentava secéo
cilindrica na parte mergulhada na solucdo de corrosdo e terminava em sua parte superior na
forma de barra de secdo retangular que ndo era mergulhada. A simplicidade desta configuracao
do eletrodo de trabalho permitiu que o processo corrosivo pudesse também ser seguido por
pesagem. Esta configuracdo também permitiu sempre manter mergulhada a barra até a mesma
posicdo (o ponto de transformacéo da barra de secdo cilindrica a retangular). A secéo cilindrica
mergulhada submetida ao processo de corrosdo apresentava inicialmente um diametro de 0,21
cm (area de 0,035 cm?) e um comprimento mergulhado de 1,85 cm. Isto significa que o volume
total da amostra mergulhada e submetida a corrosédo em sua superficie de contato barra/solucao
foi inicialmente de 0,0647 cm® e sua superficie de 1,26 cm®. A liga estudada neste primeiro
trabalho foi uma liga de Pb/Ca 0,14%./Sn 0,9%/Ag 0,15% especialmente desenhada para ser
usada em uma bateria a ser submetida a ciclos de carga/descarga.

Como método de medida da resisténcia a corrosdo da liga utilizada se propde sua
submissdo, como eletrodo de trabalho ndo incluido, a um processo equivalente de corrosdo ao
que estara sujeita quando usada nas grades positivas de baterias de Chumbo Acido. As grades
acompanham nas Baterias 0s processos de carga/descarga e com isso ficam submetidas a ciclos
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de varredura na solucéo da bateria (em geral H,SO4 4,6M) desde um potencial que na regido
em que o material ativo é PbO, até potenciais onde sobre a superficie do PbO, se forma PbSQO,
para logo, durante a carga, voltar-se aos potenciais mais anddicos iniciais onde o eletrodo volta
a forma de PbO,. Sobre esta base se propde submeter as grades das ligas que se queira testar a
ciclos voltameétricos de varredura de potencial entre um potencial anddico maximo E.;,
superior ao pico de passagem de PbSO, a PbO,, até um potencial catddico minimo E., inferior
ao pico de reducdo do PbO, a PbSO,. A idéia é com isto dar lugar, por reducdo do PbO, a
PbSO,, e sua oxidacdo, em sucessivos ciclos, & formagdo/desaparicdo dos filmes de passivacao
sobre a superficie da grade. Este processo seria seguido tanto pelo valor da densidade de
corrente do pico anodico, ip, (de passagem do filme de PbSO,4 a PbO,), quanto da densidade de
corrente de pico catodico, ip. (de formagdo sobre a superficie de PbO, de um filme de PbSO,).
Paralelamente, este processo de ciclagem seria seguido periodicamente pela evolugdo do peso
total do eletrodo (incluida a parte ndo mergulhada e, por tanto, ndo corroida).

A solucdo utilizada nos testes foi a de H,SO, 4,6M sem desoxigenar (pois nos
processos de oxidacdo se produz a evolucdo de oxigénio). O eletrodo de referéncia utilizado
contra o qual estdo dados todos os potenciais foi o de Hg/HgSO4/H,SO, 4,6M. O contra-
eletrodo foi uma grade do mesmo material do eletrodo de trabalho envolvendo a barra do
eletrodo de trabalho que ficava no centro para ter-se uma boa distribuicdo de corrente entre
ambos. Todos os testes nesta etapa dos experimentos foram realizados a temperatura ambiente
(25-30 °C). Os E.;, e E.; utilizados para a solucio e materiais considerados foram +0,7 e +1,3
Volts, respectivamente.

O teste proposto permite rapidamente chegar a grande numero de ciclos que
chamaremos de ciclos de carga/descarga e dos quais, sua influéncia tanto em ip, quanto em iy e
na massa da eletrodo de trabalho (msiiete) puderam facilmente ser seguidas.

Como  equipamentos  foram  utilizados um  potenciostato-galvanostato
ELECTRARGEN, de fabricacdo propria, um gerador de funcGes PP RI HI-TEK e para o
registro periddico das curvas corrente-potencial um registrador ECB RB400.

Resultados e Discussoes

Na Fig. 1 se observa a evolucéo da densidade de corrente do pico anddico ip, versus
0 numero de ciclos. Nesta figura deve destacar-se ndo s6 que esta corrente passa por um
maximo nos ciclos iniciais, mas que logo atinge um valor estacionario minimo, a maior
namero de ciclos apds o maximo. Finalmente, nos ciclos finais das experiéncias, parece
voltar a subir lentamente. Paralelamente se constatou o fato de que as observacdes visuais do
eletrodo de trabalho em sua parte mergulhada mostraram que até o maximo de ip, a
superficie mergulhada aparecia como preta.

A partir do maximo de ip esta superficie passou a ser cinza até que no ciclo
aproximadamente 55.000, uma interrupcdo ndo prevista da corrente reativou o eletrodo
(aumento momentaneo da iy na figura) fazendo com que o eletrodo voltasse a tornar-se
preto. Este fato deve ser atribuido a que todo corte de forca elétrica ndo prevista leva, na
configuracéo e tipo de equipamentos usados, a que o eletrodo de trabalho fique submetido a
um potencial de +1,3 Volts até que se ordene a reiniciacdo dos ciclos. Este potencial
altamente oxidante evidentemente assegurou o retorno da coloragéo preta que logo deve ser
atribuida a presenca de um filme de PbO, por ser este o filme que cresce a estes altos
sobrepotenciais. Finalmente, & continuagdo da experiéncia de ciclagem, apds o corte nao
previsto da forca elétrica, fez-se aparecer pouco a pouco uma coloracdo marrom na
superficie do eletrodo. O retorno as condi¢des da experiéncia (a ciclagem posterior ao corte
ndo previsto de corrente), ao fazer que o preto tende-se a uma coloracdo marrom estaria
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mostrando que novamente se desenvolve na superficie do eletrodo uma composi¢do que
asseguraria esta cor, possivelmente com a formacdo de alguma das formas de sulfatos de
chumbo basicos (sulfato mono (1BS), tri (3BS) ou tetrabasico (4BS)). Isto justificaria a
evolucdo para uma coloracdo marrom (mistura do preto do PbO, com distintos niveis de
branco dos sulfatos basicos).

As retiradas do eletrodo para lavagem, secagem e pesagem (indicadas na Fig. 1 por
linhas tracejadas perpendiculares) ndo produzem descontinuidades detectaveis na
representacdo ipa vs n° de ciclos. Isto indica que a evolucdo da corrosdo durante o
envelhecimento por ciclagem néo é afetada pelo processo de retirada, lavagem e secagem do
eletrodo de trabalho para sua pesagem, em qualquer das etapas discutidas em relacdo aos
experimentos.

Na Fig. 2 se observam resultados equivalentes aos da Fig. 1, mas agora para 0S picos
de densidade de corrente catodicos. Neste caso também a ip; Versus o nimero de ciclos passa
inicialmente por um méximo para logo tender a um estado estacionario que foi interrompido
pelo corte acidental de forca elétrica, ja previamente discutido. Este corte novamente gera
um aumento brusco nas primeiras medidas de i,c apos o reinicio da ciclagem (destacado na
figura por uma linha tracejada quase perpendicular) que novamente tendem a um valor
estacionario para maior numero de ciclos, como ocorria no pico anddico. Também nos ciclos
finais das experiéncias (como no caso anddico) ha uma certa tendéncia ao aumento do i, nas
medidas finais.

Novamente, como no caso da ipa, N0 caso da i,c na Fig. 2 ndo parecem aparecer
descontinuidades na curva pelas retiradas do eletrodo de trabalho para pesagem,
confirmando que este processo ndo pareceria afetar o processo de envelhecimento da
corrosao.

Algo que resulta ainda mais interessante do ponto de vista da corrosdo € que ao
comparar-se as Figuras 1 e 2 se detecta que na regido dos picos os valores de ip, Sd0 sempre
maiores que 0s de iyc. Isto estaria indicando que durante estes estados transientes iniciais as
quantidades de filmes formados sdo maiores que as dos filmes reduzidos. Como os possiveis
filmes ndo apresentam solubilidades significativas, estas diferencas na solucéo estudada s
podem ser explicadas devido ao fato de que os filmes estudados apresentariam o fenémeno
da dirupcdo [8].

Por outro lado, no caso das medidas no estado estacionario de iy, € ipc estas adquirem
praticamente 0 mesmo valor de 2 mAcm™. Isto significaria que apds os ciclos iniciais (da
ordem de 45.000 a 50.000 ciclos), apds os picos das Figs. 1 e 2, 0 processo voltamétrico se
estabilizaria e os filmes formados debaixo do filme dirupto seriam recuperados totalmente.
Isto significaria que a corrosdo produzida pela ciclagem teria deixado de avancar. Sera que
estes dados sdo confirmados pelas medidas de variagdo da massa? Como veremos a resposta
€ ndo e implica que mesmo que as ipa € ipc Se voltem praticamente as mesmas, as cargas
envolvidas nos picos ndo o sdo. Ao parecer, as cargas anodicas continuam a ser maiores que
as catodicas e, portanto, a corrosdo continua a aprofundar-se. Ocorre que as cargas
particularmente anddicas sdo de dificil determinacdo, pois se encontram parcialmente
sobrepostas a reacdo de evolugdo de oxigénio.

Para comprovar algumas destas ultimas afirmagdes, na Fig. 3, podem observar-se 0s
resultados da evolucdo da massa do eletrodo versus o numero de ciclos. Antes de tudo, deve
destacar-se que a massa sempre aumenta, embora no inicio passe por um maximo. Na figura,
tem-se assinaladas as distintas coloragdes que o eletrodo foi adquirindo na ciclagem.

Um aspecto interessante de notar € que, apesar do maximo inicial, 0 aumento
continuo da parte final da representacdo da Fig. 3, quando extrapolado para a zona inicial
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(ver na Fig. 3 a curva tracejada para baixo nimero de ciclos), a curva passa justamente pelo
valor inicial da massa. Isto de alguma forma significa que o material que deu como
consequéncia o pico inicial logo se transformou no material que na etapa final do
experimento recobre o eletrodo parcial ou totalmente. Por outro lado, considerando as
coloragdes apontadas na Fig. 3, estas ndo tém a ver com a massa do material formado, no
entanto, o pico na Fig. 3 deve ser relacionado com os picos das Figs. 1 e 2.

O pico da Fig. 3 pode ser interpretado no sentido de que o filme aumenta em peso
pela formacgéo de produtos de corrosdo muito mais inicialmente que ap6s um certo numero
de ciclos ja que os produtos de corrosdo ndo sdo praticamente solveis. Ao mesmo tempo as
duas diferentes inclinacbes de aumento (inicial e ap0s o pico) estdo assinalando que 0s
produtos de corroséo tém nestas duas regides da ciclagem distinta composigao.

Uma forma de compatibilizar estes resultados seria considerar que as coloracGes
observadas estdo relacionadas com a superficie do filme sob o corpo de prova, mas que as
massas, mostrando o tipo de material que constitui o filme, detectariam o nivel de corrosédo
compativel com a composicdo do filme. A coloragdo cinza indicaria possivelmente a
presenca de sulfatos basicos e/ou PbO. Estes compostos seriam muito mais passivantes
(todos ou algum deles) que o filme preto que indicaria possivelmente a predominancia do
PbO, na superficie do filme. Estas interpretacbes das cores estariam em acordo com o fato
de que o corte inesperado na forca elétrica nas experiéncias nao teve consequéncias nos
resultados do aumento de massa (ver Fig. 3 onde o corte foi assinalado com uma flecha).

Em conseqiiéncia, se poderia propor que o aumento inicial para produzir o pico
inicial da Fig. 3 estaria relacionado a uma grande presenca de PbO, no filme, gerando assim
0s picos observados nas Figs. 1 e 2. O fato da transformacéo parcial do filme com o aumento
do conteddo de sulfatos basicos ou de PbO no interior do filme seria a causa da reducdo da
corrosdao dando lugar a um filme misto que apresentaria uma corrosividade menor. S6 ao
final dos experimentos pareceria que o filme novamente ndo consegue inibir a corrosao. Isto
estaria indicado pelo novo aumento de peso (ver Fig. 3 comparando a curva tracejada e a
continua ao final dos experimentos). Na atualidade medidas fisicas sobre materiais obtidos
dos filmes se encontram em realizac&o para comprovar ou refutar estas interpretagdes.

Conclusoes

Sobre a base da realizacdo de voltametrias ciclicas na regido de potenciais de
funcionamento de placas positivas de baterias de Chumbo-Acido, medindo-se correntes de
pico anddicos e catodicos e 0 aumento da massa do eletrodo usado como amostra por
formacgédo de produtos insolUveis de corrosdo, se propde uma metodologia para estudar
comparativamente a resisténcia a corrosao de ligas de chumbo que se utilizam na fabricacéo
de grades para placas positivas de baterias de Chumbo-Acido.

Demonstra-se que no estado atual dos conhecimentos a medicdo das densidades de
corrente dos picos anddicos e catddicos que aparecem ndo € um critério para utilizar no
seguimento da evolucdo da corrosdo. Pelo contrario, o seguimento do aumento de peso dos
eletrodos usados como corpos de prova parece dar informacOes relevantes sobre o
andamento dos processos corrosivos. Nesse sentido se propdem interpretagdes aos
resultados obtidos, mostrando-se a necessidade de aprofundamento dos estudos para que a
técnica proposta, que parecera ser viavel, se volte uma técnica realmente disponivel.
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FIGURA 1
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Figura 1. Densidade de corrente do pico anddico versus numero de ciclos voltamétricos
com E4, de +1,3 Volts e E ., de +0,7 Volts. ER: Hg/HgSO4/H,SO,4 4,6M, solugdo H,SO,
4,6M. Linhas tracejadas indicam ciclos onde o eletrodo de trabalho foi retirado, lavado,
secado e pesado. Descontinuidade em 55.000 ciclos ocorreu por corte inesperado da forca
elétrica.
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Figura 2. Densidade de corrente do pico catédico versus numero de ciclos voltamétricos
com E4; de +1,3 Volts e E ., de +0,7 Volts. ER: Hg/HgSO4/H,SO4 4,6M, solugdo H,SO,
4,6M. Linhas tracejadas indicam ciclos onde o eletrodo de trabalho foi retirado, lavado,
secado e pesado. Descontinuidade em 55.000 ciclos ocorreu por corte inesperado da forca

elétrica.
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FIGURA 3
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Figura 3. Massa do eletrodo de trabalho (barra filete, mgee) Versus ndmero de ciclos
voltamétricos com E,, de +1,3 Volts e E _, de +0,7 Volts. ER: Hg/HgSO4/H,SO4 4,6M,

solucdo H,SO, 4,6M. Flecha em 55.000 ciclos indica corte inesperado da forca elétrica.
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