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RESUMO

Apesar das melhorias significativas em baterias chumbo-4cido nas ultimas décadas, problemas
como corrosao e liberacdo de gases persistem. Poucos estudos abordam esses fendmenos em
grades de liga de chumbo conformadas por laminagcdo. Além disso, a maioria das pesquisas foca
na corrosao e liberacdo de gases em temperatura ambiente, mas as flutuagdes térmicas reais da
bateria sdo negligenciadas. Este estudo busca avaliar como a temperatura afeta a corrosdo e os
potenciais de liberacdo de gases (hidrogénio e oxigénio) em grades de baterias chumbo-acido
produzidas com diversas velocidades de laminagdo. Para isso foram produzidas grades em trés
diferentes velocidades de laminacdo e os ensaios foram realizados em trés diferentes temperaturas
para o eletrélito. Para avaliacdo da evolugdo de gases foi utilizada a técnica de voltametria de
varredura linear. As técnicas eletroquimicas de resisténcia a polarizacdo linear e corrosimetria
buscaram avaliar a corros@o nas grades e a voltametria ciclica e impedancia eletroquimicas foram
ferramentas indispensaveis para elucidar mecanismos, atuagio, efeitos e influéncia da temperatura
e da velocidade de laminacdo da liga de chumbo sobre a evolucdo de gases e corrosdo de grades
laminadas de baterias chumbo-4cido produzidas industrialmente. Os resultados mostraram que a
taxa de evolugdo de gases aumenta tanto com temperatura bem como com o aumento da velocidade
de conformagdo da liga de chumbo laminada devido ao aumento na densidade de sitios ativos na
superficie eletrédica com o incremento na velocidade de conformacdo da liga metélica. De forma
semelhante, observou-se a elevacdo da taxa de corrosdo com a temperatura, € a maior
suscetibilidade a corrosdo da liga laminada mais rapidamente, em virtude da sua superficie menos
uniforme e da consequente dificuldade em estabelecer uma camada passiva protetora de forma
eficiente e em um tempo mais curto quando comparada as aquelas amostras produzidas a menores
velocidades de laminacao. Durante a varredura de potencial na voltametria ciclica, diversos 6xidos
e sulfatos de chumbo foram identificados, representando componentes da camada protetora
passiva que se forma na superficie da liga de chumbo. A presenca destas espécies quimicas foi
confirmada por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV) e difracio de raios-X (DRX).

Palavras-chave: bateria chumbo-é4cido, lamina¢@o, conformacao, corrosdo, grade de chumbo.
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ABSTRACT

Despite significant improvements in lead-acid batteries over the last few decades, problems such
as corrosion and off-gassing persist. Few studies address these phenomena in lead alloy grids
formed by rolling. Furthermore, most research focuses on corrosion and off-gassing at room
temperature, but actual battery thermal fluctuations are neglected. This study seeks to evaluate
how temperature affects corrosion and gas release potentials (HER and OER) in lead-acid battery
grids produced with different rolling speeds. For this, grids were produced at three diferente rolling
speeds and the tests were performed at three different temperatures for the electrolyte. To evaluate
the evolution of gases, the technique of linear scanning voltammetry (LSV) was used. The
electrochemical techniques of resistance to linear polarization and corrosimetry sought to evaluate
the corrosion in the grids and the cyclic voltammetry and electrochemical impedance were
indispensable tools to elucidate mechanisms, action, effects and influence of the temperature and
the lamination speed of the lead alloy on the evolution of gases and corrosion of laminated grids
of industrially produced lead-acid batteries. The results showed that the gas evolution rate
increases both with temperature as well as with the increase in the forming speed of the rolled lead
alloy due to the increase in the active sites density on the electrode surface with the increase in the
rolling speed of the metallic alloy. Similarly, an increase in the corrosion rate was observed with
temperature, and a greater susceptibility to corrosion of the alloy rolled more quickly, due to its
less uniform surface and the consequent difficulty in establishing a protective passive layer
efficiently and effectively. in a shorter time when compared to those samples produced at lower
lamination speeds. During potential scanning in cyclic voltammetry, several lead oxides and
sulfates were identified, representing components of the passive protective layer that forms on the
surface of lead alloy. The presence of these chemical species was confirmed by scanning electron
microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD).

Keywords: lead-acid battery, lamination, conformation, corrosion, lead grid.
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LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Absorptive Glass Mat (Separador de vidro absorvente)

American Society for Testing and Materials

Difragdo de Raio-X

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Hydrogen Evolution Reaction (Reacdo de evolugdo de hidrogénio)
Polarizacdo Linear

Laminada Velocidade Baixa

Laminada Velocidade Intermediaria

Laminada Velocidade Alta

Linear Sweep Voltammetry (Voltametria de varredura linear)
Microscopia Eletronica de Varredura

Mercury Sulfate Reference Electrode (Eletrodo de sulfato mercuroso)
Positive Active Material (Material ativo positivo)

Reference Hydrogen Electrode (Eletrodo de referéncia de hidrogénio)
Starting Lighting and Ignition (Partida, iluminagdo e igni¢ao)
Voltamentria Ciclica

Valve Regulated Lead Acid (Bateria chumbo-4cido regulada por vdlvula)
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1. INTRODUCAO

Por décadas, as baterias chumbo-4dcido tém sido uma das fontes mais importantes de
armazenamento de energia devido a sua ampla aplicacdo em veiculos com motores de combustao
interna, sistemas de emergéncia e estacionarios (PARKER, 2001, PERRIN er al, 2005,
NAGASHIMA et al, 2006, TONIAZZO, 2006) e, mais recentemente, em veiculos elétricos
hibridos (COOPER, 2004; BLANKE et al, 2005; MOSELEY et al, 2007, GARCHE et al, 2015).

Esse tipo de bateria oferece uma série de vantagens, incluindo baixo custo de fabricacao,
recargabilidade, facil construcdo e boa capacidade energética quando comparada a outros tipos de
baterias (OLIVEIRA, 2018).

Este dispositivo apresenta um complexo sistema eletroquimico de reagdes primdrias e
secunddrias. As reacOes de descarga sdo baseadas na conversdo de chumbo (Pb) e diéxido de
chumbo (PbO2) em sulfato de chumbo (PbSO4), enquanto que no processo de carga o sulfato de
chumbo € reconvertido nos materiais originais (BERNDT, 2001; DEYAB, 2015) de acordo com

as reacgoes (1) e (2):

PbO, + H;S04 (o) + 2H* + 2e™ 2 PbSO, + 2H,0 (1)
Pb + H;S0, (,,) @ PbSO, + 2H* + 2e” ()

Além das reacdes primdrias de carga-descarga, reagdes secunddrias indesejadas também
estdo presentes, especialmente durante a sobrecarga, como a evolu¢do do oxigénio no eletrodo
positivo e a evolucdo do hidrogénio no eletrodo negativo de acordo com as reagdes (3) e (4)

(BERNDT, 2001):

2H,0 2 0y, + 4H* + 4™ 3)

4H* +4e~ 22 Hz(g) 4)

O hidrogénio produzido a partir das placas negativas € particularmente indesejivel e
geralmente precisa ser removido da bateria, pois sua oxidagdo para formar dgua no eletrodo
positivo € muito lenta (BOSE et al, 1987; LAM et al, 1998; WANG et al, 2016). Além de trazer
efeitos deletérios como a perda de dgua, o gés hidrogénio pode se acumular na parte superior da
bateria e, se exposto a chamas ou faiscas, pode explodir. Assim, tanto as baterias inundadas (do

inglés, flooded batteries) quanto as baterias VRLA (do inglés, Valve Regulated Lead Acid —
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VRLA), nao podem ser construidas completamente seladas, possuindo entdo valvulas
unidirecionais que permitem a liberagao do gas das células a uma pressao predeterminada.

Além do foco principal na seguranca humana e do sistema, a evolu¢do do hidrogénio
também afeta a vida util da bateria. Essa evolucdo gasosa causa a perda de dgua do eletrélito,
acarretando no aumento gradual na concentracdo da solugdo de 4cido sulftrico ao longo dos ciclos
de carga-descarga. Segundo Pavlov er al (2008), esse aumento influencia diretamente a
solubilidade do sulfato de chumbo, interferindo na eficiéncia de carga do dispositivo. Bernd (2001)
afirma ainda que a perda de dgua € a principal razdo para a diminui¢do da capacidade de carga
observada no inicio dos testes de ciclagem em baterias VRLA.

Numa bateria chumbo-4cido, os mecanismos que podem causar falha e envelhecimento siao
interdependentes (RUETSCHI, 2004). A evolugdo gasosa, por exemplo, pode ser causada pelo
processo de corrosdo das grades, que lixivia impurezas de varios componentes, causando
envenenamento catalitico, ou seja, catalisando reacdes colaterais (GARCHE et al, 2013).

O eletrodo de chumbo apresenta um elevado potencial de evolucao do hidrogénio durante
o processo de carga da bateria, onde inicialmente o PbSO4 € reduzido para Pb e, depois do aumento
de potencial, a evolu¢@o do gés hidrogénio comega com uma taxa bastante baixa. No entanto, esse
processo depende muito das impurezas na superficie da placa negativa. Outros metais tém
sobretensdes significativamente mais baixas para essa reacdo. Estes metais podem ser liberados
pelo eletrodo positivo durante sua corrosdo, depositando-se no eletrodo negativo, atuando entio
como catalisadores, produzindo mais gés e, consequentemente, perda de dgua (SAAKES et al,
1994; GARCHE et al, 2013).

Em relacdo as grades positivas, a corrosdo da grade ¢ o mecanismo ‘“natural” de
envelhecimento. O chumbo metélico na placa positiva € termodinamicamente instdvel e a corrosao
¢é praticamente inevitdvel. Apesar do filme de corrosdao formado proteger o substrato metalico, de
modo que a cinética de corrosdo se torna suficientemente lenta para permitir uma vida util
satisfatdria, a corrosdo da grade positiva ainda € provavelmente a mais frequente causa de falha da
bateria chumbo-acido, especialmente em aplicagcdes proeminentes, como em baterias SLI (do
inglés, Starting, Lighting and Ignition) e baterias estacionarias (RUETSCHI, 2004; BODDULA
et al, 2020).

Com o mercado consumidor cada vez mais exigente, os fabricantes de automoéveis
comecaram a exigir uma alta confiabilidade dos dispositivos e pecas utilizados nos carros, de modo
a assegurar garantias de trés anos ou mais para seus veiculos. Dessa forma, com a busca por
acumuladores elétricos chumbo-dcido de menor custo, mais leves, com longa vida util, operacio

livre de manutencao e boa tolerdncia a operacdo em altas temperaturas, novas ligas de chumbo e
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novas tecnologias de manufatura de grades foram sendo desenvolvidas e implementadas. Esses
requerimentos foram parcialmente alcangados através do uso de ligas de chumbo-célcio e chumbo-
célcio-estanho e com o advento de tecnologias de manufatura continua de grades, que suplantaram
as ligas de chumbo-antimdnio tanto para as grades negativas quanto para as grades positivas
(JULLIAN et al, 2002).

A implementagao de processos de fabricagdo continua de grades na industria de baterias
chumbo-acido trouxe grandes beneficios, incluindo a reducao significativa dos custos de produgao
e aprimoramento da uniformidade das grades. Um dos principais métodos utilizados nesse
processo € a expansdo de uma fita de liga de chumbo laminada. Essa abordagem oferece diversas
vantagens, como a leveza e uniformidade da grade, a capacidade de fabricar uma ampla variedade
de tamanhos e uma capacidade de produ¢ao de até 600 placas por minuto (LINDEN e REDDY,
1995). Em comparacdo, uma moderna maquina de fundi¢do automadtica opera a uma velocidade
de 10-16 fundic¢des por minuto. (PAVLOV, 2011).

Entretanto, apesar das melhorias considerdveis no campo das baterias chumbo-4cido nos
ultimos anos, alguns problemas como os supracitados fendmenos de corrosao e evolugao de gases
ainda permanecem e poucos estudos se concentram em avaliar esses fendmenos em grades de liga
de chumbo conformadas por lamina¢do. Ademais, um tnico estudo (QUEIROZ, 2014) avaliou a
influéncia da velocidade de processamento da liga de chumbo sobre as propriedades de corrosao.

Além disso, a maioria desses estudos se atém em estudar os fendmenos de corrosio e
evolugdo de gases a temperatura ambiente, quando na pratica, a bateria e, consequentemente, 0
eletrdlito, estdo sujeitos a flutuacdes de temperatura, que sao causadas pela propria operacido da
bateria (efeito joule) bem como pelas condi¢gdes climéticas e pelo local de instalacao da bateria no
veiculo.

Dessa forma, este trabalho propde avaliar o efeito da temperatura sobre os parametros de
corrosao e sobre os potenciais de evolugcdo dos gases hidrogénio e oxigénio em grades de baterias

chumbo-acido produzidas a partir de diferentes velocidades de laminacdo.

1.1 Justificativa do projeto

Os métodos de manufatura continua de grades de liga de chumbo suplantaram os métodos
de fundicdo por molde convencionais o que resultou em um aumento significativo na
produtividade, melhorando a uniformidade das grades e reduzindo o peso e os custos de fabricacao.
No entanto, a maioria significativa dos estudos académicos que envolvem ligas para producdo de

grades de baterias chumbo-acido utiliza amostras fundidas e se concentram em buscar otimizar a
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composi¢ao das ligas com a adi¢do de novos metais ou de aditivos que reduzam os fendmenos de
corrosao e evolucao de gases, deixando de lado os beneficios que o processo de laminagao da liga
de chumbo pode trazer.

Além disso, um tunico estudo (QUEIROZ, 2014) avaliou a influéncia da velocidade de
laminacdo da liga de chumbo sobre as propriedades de corrosdo, uma vez que hé interesse por
parte da industria de baterias chumbo-acido em avaliar se 0 aumento na taxa de producao da liga
influenciard em suas propriedades mecanicas e eletroquimicas.

Uma vez que a bateria e, consequentemente, o eletrdlito de dcido sulfirico estdo sujeitos a
variacOes de temperatura no decorrer da sua vida util, e 2 medida que poucos estudos avaliaram a
corrosao e evolugdo de gases sobre as grades laminadas de bateria chumbo-acido em temperaturas
diferentes de 25 °C, torna-se essencial entender como esses fendmenos se comportam em
temperaturas mais elevadas e mais baixas.

Como a qualidade da grade de uma bateria € um dos fatores que mais influenciam a sua
durabilidade e diante do exposto anteriormente, este projeto de pesquisa visa elucidar mecanismos,
atuacao, efeitos e influéncia da temperatura e da velocidade de laminagdo da liga de chumbo sobre
a evolucdo de gases e corrosdo de grades laminadas de baterias chumbo-dcido produzidas
industrialmente, de modo a compreender como essas varidveis interferem nesses fendmenos,

visando contribuir com a fabrica¢do de acumuladores elétricos mais eficientes.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

Avaliar o efeito da temperatura sobre os parametros de corrosdo e sobre os potenciais de
evolugdo dos gases hidrogénio e oxigénio em grades laminadas de baterias chumbo-acido

produzidas a partir de diferentes velocidades de laminacao.

1.2.2 Objetivos especificos

e Avaliar como a evolugdo do gés hidrogénio e do gas oxigénio em grades laminadas de baterias
chumbo-4cido produzidas a partir de diferentes velocidades de laminagdo se comportam a
diferentes temperaturas (10, 30 e 50 °C), através da técnica eletroquimica de voltametria de

varredura linear.
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Avaliar a influéncia da temperatura (10, 30 e 50 °C) sobre os parametros eletroquimicos de
corrosdo (potencial de corrosdo, densidade de corrente de corrosdo, taxa de corrosdo e
resisténcia a polarizacao) em grades de baterias chumbo-acido produzidas a partir de diferentes
velocidades de laminacao.
Acompanhar a evolucio da resisténcia a polarizagdo (Rp) ao longo do tempo por meio da
técnica eletroquimica de corrosimetria, levando-se em consideragdo a temperatura do eletrélito
e a velocidade de laminacao da grade.
Analisar o efeito da temperatura e velocidade de laminagdo sobre a morfologia e composi¢ao
da superficie das amostras antes e ap0Os os ensaios de resisténcia a polarizac¢ao linear por meio
das técnicas de metalografia, microscopia eletronica de varredura (MEV) e difragcao de raio-X
(DRX).
Caracterizar o sistema eletroquimico por meio de um circuito elétrico equivalente através da

técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE).

25



AVALIACAO DO EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE A CORROSAO E EVOLUCAO DE GASES EM GRADES DE BATERIAS CHUMBO-ACIDO PRODUZIDAS A PARTIR DE DIFERENTES VELOCIDADES DE
LAMINACAO.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Bateria chumbo-acido

No inicio do século XX, as baterias automotivas fizeram parte de uma revolugdo,
constituindo-se em uma das diversas industrias que se estabeleceram com a crescente difusdo dos
automéveis. Uma das caracteristicas de uma inovacao radical, como foram os automdéveis no inicio
do século XX, € possibilitar a criacdo e o desenvolvimento de novas industrias, alterando o status
quo e pondo a industria tradicional em xeque. No caso, a industria ameacada era a de carruagens,
bem como sua cadeia produtiva. Hoje, todos os veiculos automotores contém baterias. Elas foram
introduzidas em 1912, quando assumiram um papel semelhante ao atual, substituindo a manivela
de ignicdo e servindo para acionar as luzes. Atualmente, elas servem como fonte de energia para
os sistemas auxiliares, que cresceram em quantidade, e para tarefas pontuais, como a igni¢ao
(CASTRO et al, 2013).

Uma bateria, ou acumulador, consiste em uma associacdo em série ou em paralelo de
células unitdrias que permite acumular, conservar e restituir energia por certo periodo de tempo
(CHAGAS, 2007). As baterias podem ser classificadas em primdrias ou secunddrias, de acordo
com sua capacidade de recarga. As baterias primdrias sdao sistemas eletroquimicos que geram
energia, mas ndo podem ser recarregados devido a irreversibilidade de suas reacdes
eletroquimicas. J4 as baterias secunddrias, podem ser recarregadas por uma fonte de alimentagcao
externa, € o caso das baterias chumbo-acido (OLIVEIRA, 2018).

Uma bateria transforma energia quimica em energia elétrica e vice-versa, normalmente por
meio de uma reagdo de oxirreducdo. O polo negativo é denominado dnodo, no qual ocorre a
oxidac¢do, enquanto o positivo € o catodo, em que ocorre a redugdo. O anodo e o catodo (eletrodos)
sdo separados por um meio condutor chamado de eletrélito. Quando esses eletrodos sdo conectados
por um material eletricamente condutor, os elétrons fluem espontaneamente do dnodo para o
cétodo, isto €, os elétrons fluem do eletrodo de potencial mais negativo para o eletrodo de potencial
mais positivo (ARMAND e TARASCON, 2008; CASTRO et al, 2013).

Simultaneamente ao fluxo de elétrons, os ions sdo transportados através do eletrdlito,
mantendo o balango de cargas, e a energia elétrica pode ser aproveitada pelo circuito externo. Nas
baterias secunddrias ou recarregaveis, uma maior tensao aplicada na dire¢do oposta pode fazer
com que a bateria recarregue. A quantidade de energia elétrica por massa ou volume que uma
bateria pode fornecer € uma fungao da voltagem e capacidade da célula, que dependem da quimica

do sistema (ARMAND e TARASCON, 2008).

26



AVALIACAO DO EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE A CORROSAO E EVOLUCAO DE GASES EM GRADES DE BATERIAS CHUMBO-ACIDO PRODUZIDAS A PARTIR DE DIFERENTES VELOCIDADES DE
LAMINACAO.

As baterias recarregdveis servem a uma grande quantidade de equipamentos portateis,
como celulares, telefones sem fio, laptops e maquinas fotograficas, além dos automdveis. Nos
automdveis convencionais, a bateria € responsavel por alimentar os sistemas elétricos e eletronicos
e é recarregada por um gerador, o proprio motor a combustdo que move o veiculo. O tipo mais
frequente nos automoveis € a chamada bateria de chumbo-4cido (CASTRO et al, 2013).

Embora a bateria de chumbo-4cido tenha uma baixa densidade de energia especifica em
comparagao com outros sistemas eletroquimicos de armazenamento de energia (ver Tabela 1), ela
continua sendo uma das mais importantes fontes de alimenta¢do secundéria, uma vez que ndo é
suficiente considerar apenas a densidade de energia especifica na selecdo de um acumulador
elétrico.

Geralmente, a combinacao de energia especifica, tempo de vida util e custo s@o decisivos
na selecdo de bateria para uso industrial. Além disso, atributos como poténcia especifica,
confiabilidade, disponibilidade de matéria-prima e materiais € a possibilidade de reciclagem
também sio importantes. Considerando todos esses fatores, a bateria chumbo-4cido fornece um
bom custo-beneficio e, portanto, € esperado que permanega como 0 mais importante sistema de

armazenamento eletroquimico por muito tempo.

Tabela 1 — Energia e caracteristicas de energia e custo de energia de vdrias baterias secunddrias.

Energia Densidade  Densidade Custo de

Bateria Vol(t‘a]g);em especifica  de energia de poténcia energia
(Whkg!)  (Wh.L?Y (W.kgh) ($.KWh')
Chumbo-dcido 2.1 30-40 60-75 180 25-40
selada
Niquel-cadmio 1,2 40-60 50-150 150 200-500!
, . 1
Niguel-hidreto 1,2 30-80 140300 250-1000 272230
metalico 600
fon litio 200-500"
(LiCo0») 36 160 270 1800 400-800°
Polimero de 200-500"
Litio 3,7 130-200 300 3000 400800
fon litio 200-500"
(LiFePOy) 3,25 80-120 170 1400 4008002
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O sobrescrito ! indica o custo unitdrio do fabricante do equipamento original e sobrescrito
refere-se a custo unitdrio para veiculo elétrico hibrido.

Fonte: Adaptado de Boddula et al (2020).

Este dispositivo apresenta um complexo sistema eletroquimico de reagdes primdrias e
secunddrias. As reagdes de descarga sdo baseadas na conversao de chumbo (Pb) e diéxido de
chumbo (PbO,) em sulfato de chumbo (PbSQOs), enquanto que no processo de carga o sulfato de
chumbo € reconvertido nos materiais originais (BERNDT, 2001; DEYAB, 2015) de acordo com

as reacoes (1) e (2):

PbO, + H,SO, + 2H* + 2e~ 2 PbSO, + 2H,0 (1)
Pb + H,SO, & PbSO, + 2H™ + 2e~ 2)

A reacdo global é mostrada na Equagdo 3 abaixo:
Pb + PbO, + 2H,S0, 2 2PbSO, + 2H,0

O mecanismo de carga-descarga, conhecido como reacdo de dupla sulfatacio, é mostrado
na Figura 1. Como o 4cido sulfurico € o eletrdlito, ele é consumido durante a descarga, produzindo
dgua. Quando a célula se aproxima da carga completa, a maior parte do PbSO4 € convertido em

Pb ou PbO; (DUARTE, 2018).

Figura 1- Mecanismo de descarga (a) e de recarga (b) em células chumbo-4cido.

(a)
Placa Negativa : Eletrélito Placa Positiva
........................................... A
Material original usado Pb ! 2H,50, e 2H,0 ! PbO,
""""""""""" |""'}l""'""""'1""'""""""""
Processo deioniza¢ao
| 50,2,50,2,4H* 40H-, Pb**
e +Pb*2 : [ l T 2 50
Processo de producio de 2e+Pb i Ph*¢=2s
corrente ]‘1 : Jl : ‘H
; 4H,0 |
Produto finalda descarga PbsO, : 2H,0 ! PbsO,
: 2H,0 |
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Placa Negativa Eletrélito Placa Positiva

Produto final da descarga

Pracesso de ionizagdo

Processo de produgdo
pela corrente

Material original
restaurado

O eletrdlito em baterias de chumbo-acido nao sé conduz a corrente i0nica, mas também
participa de reagdes no eletrodo, desempenhando um papel significativo da bateria. Este eletrélito
€ composto por uma solucdo de 4cido sulfirico diluido em 4gua deionizada com densidade
especifica no estado de plena carga (bateria totalmente carregada) entre 1260 g.L! e 1300 g.L!
com referéncia a temperatura de 25 °C. Para uma temperatura maior que 25 °C a densidade diminui
e vice-versa. Essa densidade deve ser mantida, pois concentracdes elevadas de eletrdlito podem
acelerar o processo de autodescarga. Durante a descarga, a densidade do eletrdlito diminui devido
a reacdo quimica entre o eletrdlito e as placas, formando o sulfato de chumbo. No processo de
carga, ocorre o inverso (SANHUEZA, 2007).

De acordo com Pavlov (2011), as células de chumbo-acido operam com solucgdes de dcido
sulfurico de densidade de até 1,28 g.cm'3 (a 25°C). Em concentra¢des mais altas, o ciclo de vida
da célula de chumbo-4cido € encurtado. Com o aumento da concentragdo de H>SO4 para valores
de densidade acima de 1,30 g.cm™, a solubilidade do PbSOy cai abaixo de 1 mg.L™! e o processo
de carga serd dificultado.

Como ambas as reacdes de descarga consomem o fon sulfato (S037) do 4cido, h cada vez
menos dcido sulfurico na solucido ao longo da descarga. Desse modo, quanto mais descarregada
estiver uma bateria, menor serd a densidade do eletrélito (DUARTE, 2018).

O material ativo das placas nao € totalmente utilizado durante a descarga da bateria e isso
pode estar relacionado ao cardter isolante do sulfato de chumbo (PbSO4) formado nas placas
durante o processo de descarga. Como resultado, tem-se o aumento da resisténcia interna da
bateria. Esse efeito pode dar-se também devido ao esgotamento do dcido sulfurico, principalmente
nos casos onde sdo realizadas descargas muito rapidas com geragao de altas correntes, acarretando
em um aumento da resisténcia interna da bateria pela perda de condutividade idnica do eletrdlito.

Os processos anteriores resultam em uma queda no potencial da bateria durante uma

descarga, os quais continuam até que se atinja o valor de corte, onde a descarga € interrompida.
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Desta forma, o material ativo das baterias nunca é totalmente utilizado em condi¢des normais de
funcionamento, isso porque o potencial de corte limita a quantidade de material ativo que reage
durante uma descarga (PALMER, 2008).

A bateria chumbo-acido deve ser recarregada o mais rapido possivel. Durante a descarga,
o sulfato de chumbo se deposita como uma estrutura cristalina com cristais bastante pequenos
apresentando uma alta area superficial. Se houver uma recarga logo depois, a primeira etapa do
processo de carga, ou seja, a dissolucdo de sulfato de chumbo, ocorre com bastante facilidade e
rapidez. No entanto, se hd um periodo prolongado sem recarga, o sulfato de chumbo se recristaliza
tendo como resultado a alteragdo da estrutura cristalina, de forma que a estrutura de pequenos
cristais € transformada em uma estrutura com maiores cristais e com area superficial muito inferior.
A dissolucao desse sulfato de chumbo envelhecido € mais dificil e mais demorada.

Quanto maior o tempo em que o sulfato de chumbo permanecer nas placas, mais dificil
serd a conversao dos cristais para recarregar a bateria completamente. Garche et al (2013), comenta
que, apos 1 ano, por exemplo, apenas periodos de carregamento relativamente longos ou técnicas
especiais de carregamento podem realmente ajudar a trazer as placas com o sulfato de chumbo
envelhecido de volta a um estado completamente carregado.

Pavlov e Nikolov (2012) propuseram o mecanismo de formacdo do PbSO4 nos eletrodos
da bateria chumbo-dcido. A Figura 2 apresenta esquematicamente os processos elementares
durante a carga e descarga dos eletrodos negativos, bem como os processos de recristalizagdo de
PbSO4. Durante a descarga, pequenos cristais de PbSO4 sdo formados na superficie do material
ativo de Pb. Eles tém alta solubilidade e os fons Pb** formados (processo A) participardo do
subsequente processo de carga. Entretanto, parte dos fons Pb>* contribuem com o crescimento de
grandes cristais de PbSO4 (processo B). Estes tultimos t€m baixa solubilidade e, portanto, estdo
envolvidos, mas muito pouco no processo de carga (processo A’). Ao longo dos ciclos de carga e
de descarga, os grandes cristais de sulfato de chumbo crescem ainda mais, levando eventualmente

ao acumulo desses grandes cristais, causando a chamada sulfata¢do dos eletrodos negativos.

30



AVALIACAO DO EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE A CORROSAO E EVOLUCAO DE GASES EM GRADES DE BATERIAS CHUMBO-ACIDO PRODUZIDAS A PARTIR DE DIFERENTES VELOCIDADES DE
LAMINACAO.

Figura 2 — Representacdo esquemadtica do processo de formacao dos cristais de sulfato de
chumbo.

e
Alta taxa para ——

0 processo de
carga-descarga

Baixa taxa para o
processo de
carga-descarga

Baixa
solubilidade

Alta

Pb2* solubilidade

Grandes 0 N - - = Pequenos
R« tal

cristats PbS 4 ecnstalizagdo Pbso‘ PbSO, ericials

de PbSO, B de PbSO,

Fonte: Adaptado de Pavlov e Nikolov (2012).

Uma bateria chumbo-4cido pode ser descarregada muito rapidamente, enquanto o processo
de recarga leva um certo tempo e nao pode ser acelerado, especialmente na ultima fase do
carregamento. Por exemplo, apds uma descarga completa, a bateria pode ser recarregada
rapidamente até um estado de carga (do inglés, SoC — State of Charge) por volta de 50%, sendo
em seguida recarregada relativamente rapida até um SoC entre 80-90%. Entretanto, para a dltima
etapa da restaurac@o da carga, um periodo significativamente maior € necessdrio.

O procedimento de carga depende muito da aplicacdo da bateria. Baterias automotivas
carregam quando o motor do veiculo estd funcionando. A diferenca entre a corrente elétrica
fornecida pelo alternador e a corrente consumida por todos os equipamentos elétricos do veiculo
€ usada para carregar a bateria. A corrente de carga ndo € constante e pode haver periodos onde a
bateria estd descarregada, especialmente no trafego stop-and-go. A tensdo de carga € limitada por
um controlador no alternador para um pouco mais de 14 V, a fim de evitar sobrecarga
desnecessdria da bateria.

Ao longo de muitas décadas, haviam apenas as baterias convencionais do tipo inundada,
onde o eletrdlito € liquido. Na segunda metade do século XX, entretanto, as baterias chumbo-acido
reguladas por valvula (VRLA) (do inglés, Valve Regulated Lead Acid), que é baseada nos mesmos
materiais e reacoes eletrodicas que a versao convencional, porém o eletrélito ndo € liquido e sim
imobilizado, foram introduzidas e t€m ganhado cada vez mais espaco no mercado, especialmente
no setor estaciondrio, mas também em certas aplicagdes automotivas e de tracdo. A imobilizacdo
significa que o eletrdlito é embebido em um separador de fibra de vidro absorvente (do inglés,
AGM - Absorptive Glass Mat) ou transformado em gel pela adi¢ao de SiO> (BERNDT, 2001;
WANG et al, 2016; CARNEIRO et al, 2017; MAY et al, 2018).
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Na década de 1990, foi previsto que as baterias inundadas podiam ser substituidas pela
nova tecnologia VRLA. Hoje em dia, no entanto, a bateria inundada ainda permanece como sendo
a maioria de todas as baterias chumbo-acido fabricadas. Por trds disso existem razdes comerciais
e técnicas. Um ponto importante é que as baterias VRLA t€m notoriamente maiores custos de
producao. Também hé uma vida util reduzida sob certas aplicagdes, especialmente em ciclagem

pesada, temperaturas de operacdo relativamente altas e forte vibragdes (GARCHE et al, 2013).

2.2 Componentes basicos da bateria chumbo-acido

As baterias de chumbo-acido compreendem os seguintes constituintes principais: grade,
material ativo positivo e negativo, placas, separador e eletrélito. Cada um desses componentes serda

tratado a seguir:

2.2.1 Grade

A grade da bateria tem como fun¢@o suportar mecanicamente os materiais ativos positivo
e negativo e atuar como coletores de corrente, conduzindo a eletricidade entre o material ativo e
os terminais celulares. (MAY et al, 2018). Como o chumbo puro é um material macio, ndo
apresentando, dessa forma, resisténcia mecanica suficiente para suportar o material ativo, utilizam-
se ligas de chumbo para construir a grade da bateria.

Os aditivos nas ligas de chumbo sdo adicionados ndo apenas para endurecer o chumbo,
mas também para melhorar algumas outras propriedades da grade da bateria, incluindo resisténcia
mecanica e resisténcia a corrosdo. Atualmente uma liga quaternaria € empregada para baterias
chumbo-acido automotivas, contendo estanho, chumbo, célcio e aluminio. Outros metais como
estroncio, bario e antimonio também sdo utilizados (BODDULA et al, 2020).

Ligas com antim6nio sdo usadas para as grades positivas de células inundadas projetadas
para aplicacOes de ciclo profundo. Ligas com cdlcio e estanho sdo utilizadas para as grades
positivas das células VRLA. Diferentes ligas com baixos niveis de antimdnio podem ser usadas
para grades negativas para servigo de ciclo profundo. (MAY et al, 2018).

A grade de chumbo representa 25% do peso da bateria, deste modo, buscam-se maneiras
de reduzir a espessura da grade para diminuir o custo da bateria, sendo que a tecnologia mais
moderna é a da producdo mecanica continua (CARNEIRO et al, 2017). As grades da bateria

chumbo 4cido e seus processos de manufatura serdo detalhados nos tépicos 2.5 e 2.6 deste trabalho.
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2.2.2 Material ativo

A producdo do material ativo (pasta a ser fixada na grade) para os eletrodos positivos e
negativos da bateria comeca com uma mesma substincia: 6xido de chumbo (PbO). A essa
substancia sdo adicionados, sob agitacdo mecanica, dgua, solucdo aquosa de dcido sulfirico e
alguns aditivos, em um misturador mecanico chamado popularmente de masseira, onde ocorrem
as reacdes quimicas que resultam numa massa Umida com densidade entre 3,5-4,5 g/cm?
(DUARTE, 2018).

A excecio de alguns aditivos, as pastas positiva e negativa sdo produzidas basicamente do
mesmo modo. Geralmente, os aditivos do material ativo podem ser classificados em aditivos
condutores, porosos, de nucleacdo e aglutinantes. Esses aditivos aumentam a eficiéncia dessas
baterias alterando (i) a condutividade, (ii) a porosidade, (iii) as propriedades do cristal e (iv) a
resisténcia mecanica (DIETZ et al, 1985). A pasta positiva pode conter aditivos ou fibras de
reforgo, cuja funcdo dessa dltima € dar consisténcia mecanica para evitar a queda de massa durante
e apSs o empastamento. A pasta negativa sdo adicionados aditivos especificos como sulfato de
bério, lignossulfonatos, negro de fumo e expansores, bem como as fibras. Estes mantém a estrutura
microporosa € condutiva da massa ativa negativa para melhorar o desempenho em baixa
temperatura e o ciclo de vida (MAY et al, 2018).

Pode-se também adicionar chumbo vermelho (Pb3O4) a formulagdo da pasta, o que melhora
a eficiéncia de formacdo e a estrutura do material ativo positivo. O dcido fosférico (H3POs)
também pode ser adicionado a pasta positiva. Isso aumenta a adesdo entre o material ativo positivo
e as grades e a coesdo do material ativo (MAY et al, 2018).

Durante a mistura da pasta, sdo desenvolvidos sulfatos bédsicos de chumbo (MAY et al,
2018; DUARTE, 2018; BODULLA et al, 2020). Dependendo da temperatura de preparacao da
pasta, trés tipos de sulfatos bdsicos de chumbo podem ser formados: PbO.PbSO4 (sulfato de
chumbo monobasico - 1BS), 3PbO.PbSO4+H>O (sulfato de chumbo tribasico - 3BS) ou
4Pb0O.PbSOy4 (sulfato de chumbo tetrabasico - 4BS). Os cristais de 3BS geralmente sdo menores
que os de 4BS. Quanto maior for o tamanho dos cristais, mais dificil serd sua transforma¢ao em
material ativo devido aos parametros cinéticos envolvidos. Além dos sulfatos basicos de chumbo,
IBS, 3BS e 4BS, a pasta contém como componentes o 6xido de chumbo (PbO) e pequenas
quantidades de chumbo metalico (Pb), sulfato de chumbo neutro (PbSO4), aditivos orgéanicos e
inorganicos e 4gua (DUARTE, 2018).

As reagdes quimicas que ocorrem na masseira e os respectivos calores de formacao destas

podem ser encontradas em Rand er al (2004).
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A pasta de materiais ativos € aplicada a grade em maquinas denominadas empastadeiras.
As placas empastadas sdo entdo processadas em condi¢des quentes e imidas (cura) para que as
particulas da pasta fiquem fortemente ligadas umas as outras e a superficie da grade. Os sulfatos
basicos de chumbo sdo entdo convertidos em diéxido de chumbo e chumbo por um processo de
formacao eletroquimica (MAY et al, 2018).

Em células de placa empastadas, inundadas ou VRLA, o material ativo positivo precisa ter
densidade e estrutura suficientes para fornecer durabilidade no ciclo. Os processos de carga e
descarga sdo transformagdes reconstrutivas que envolvem mudancas no volume e na forma e,
portanto, uma alta integridade € essencial. Isso € obtido na formulacdo da pasta e na etapa de cura
e secagem apds a empastagem, onde as condi¢des de temperatura e umidade mais elevadas
favorecem a formacao de sulfatos de chumbo tetra-basicos que proporcionam melhor desempenho
ciclico. As condig¢des corretas de cura também garantem que o material ativo esteja bem aderido
as grades e que a interface entre o material ativo e a grade seja totalmente condutora.

Na fase de cura, onde a pasta ativa imida € transformada em substancia porosa seca, o
material ativo é principalmente convertido em dois tipos de compostos de chumbo bivalentes:
3PbO.PbSO4+.H>O (3BS) e 4PbO.PbSO4+.H>O (4BS) que sdo posteriormente convertidos em [3-
PbO; (tetragonal) e a-PbO; (ortorrdmbico), respectivamente. O PbO> ortorrdombico de maior
tamanho de grao fornece melhor ciclo de vida da bateria, enquanto o PbO> tetragonal com menor
tamanho de grdo aumenta a atividade eletroquimica com uma capacidade inicial mais alta.
Portanto, alterar a proporcao de B-PbO: e a-PbO- leva a diferentes capacidades e vida util da

bateria. (BODULLA, 2020).

2.2.3 Placas

A pasta é fixada sobre a grade com o auxilio de maquina especifica, chamada de
empastadeira. A grade pode ser empastada para ficar, a depender da finalidade, com um ou com
os dois lados cobertos de pasta. Ao término da empastagem, as placas, conjunto formado pela
grade metélica e pasta, passam por um tinel de pré-secagem, cujo objetivo € retirar o excesso de
umidade presente na pasta (DUARTE, 2018).

A placa empastada passa ainda por um tratamento a temperatura e umidade controladas,
chamado de cura, onde as transformagdes iniciadas na masseira sdao consolidadas. Essencialmente,
ocorre uma posterior oxidagao do chumbo livre presente, até niveis bastante baixo, e mais sulfatos
basicos de chumbo sdo transformados. A ultima etapa da cura € um processo de secagem e, a partir

deste ponto, as placas sdo utilizadas na montagem das baterias.
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ApOs a cura e secagem, as placas sdo preparadas para montagem. Nessa etapa as placas
positivas e negativas sao alocadas de modo alternado tendo entre elas um separador microporoso,
que permite a passagem de eletrélito, formando assim os elementos. Em seguida, esses elementos
sdo dispostos em caixas de polipropileno dentro de cubas, chamadas células, que sdo interligadas
entre si através de conexdes intercell. Aplica-se uma chama na caixa e na tampa para que sejam
seladas e os polos sdao fundidos, sendo realizado um teste para averiguar a selagem realizada (ar
comprimido € injetado e, caso exista uma determinada queda de pressdo, o conjunto € rejeitado).
Com as baterias montadas, contendo as placas e todos os demais componentes da bateria (bornes,
separadores, postes intercell, dentre outros necessérios ao efetivo funcionamento da bateria), as
placas sdo entdo submetidas ao processo de formacao, que consiste na transformacao do material
contido nas placas curadas e secas, em diéxido de chumbo (PbO-) nas placas positivas, e chumbo
metélico esponjoso (Pb) nas placas negativas. Para isso, as baterias montadas sdo preenchidas com
solucdo de eletrélito, H2SOu4(q), € dispostas em tanques, chamados tanques de formacdo. Esses
tanques sdo preenchidos com 4dgua para auxiliar a dispersdo de calor durante as reagdes de
formagao. Um circuito € formado entre as baterias e uma fonte externa, que fornece uma corrente
elétrica. Nesse momento iniciam-se as reacdes de carga, e o material ativo das placas ¢é
eletroquimicamente transformado em seu estado final. (DUARTE, 2018)

Maiores detalhes sobre o processo de fabricacdo das baterias chumbo-4cido podem ser

encontrados em Pavlov (2011).

2.2.4 Eletrolito

Em baterias de chumbo-dcido, uma solucdo aquosa de dcido sulfirico (H2SOs) atua como
eletrdlito. Essa solucdo eletrolitica é tdo importante quanto os dois outros materiais ativos que
participam da producdo de energia elétrica. O acido sulfurico € o produto de maior volume
produzido na industria quimica, sendo um liquido viscoso e incolor que € solivel em dgua em
todas as concentracdes e tem uma densidade de 1,84 Kg.L™!. O 4cido sulfdrico usado na bateria
chumbo-acido deve ser altamente puro, uma vez que impurezas como ions multivalentes, metais
nobres e alguns oxidantes podem ter um efeito adverso no desempenho da bateria, acelerando os
processos de autodescarga, reduzindo a eficiéncia da carga e desintegracdo do e material ativo

positivo e negativo (JUNG et al, 2015).

2.2.5 Separador
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As placas precisam ficar o mais proximo possivel umas das outras, de modo a reduzir a
resisténcia interna. Porém devido a diferenca de polaridade das placas, ndo pode haver contato
entre elas. Para isso sdo usados separadores, que sdo materiais porosos € isolantes que separam
fisicamente os eletrodos positivos e negativos, evitando a ocorréncia de curtos circuitos internos,
porém permitem a passagem de fons com uma minima resisténcia. Além disso, também mantém
certa quantidade reserva de eletrdlito no espaco entre as placas, facilitando assim a condutancia
eletrolitica. Como a placa positiva necessita de mais dcido que a placa negativa, o lado com as
ranhuras dos separadores é colocado préximo as placas positivas, garantindo assim uma maior
quantidade de acido (CARNEIRO et al, 2017).

O material mais comumente utilizado para a fabricacdo do separador é o polietileno.
Existem também outros baseados em cloreto de polivinila (PVC), borracha ou outros materiais. O
separador deve ser altamente poroso (70% ou mais), porém mecanicamente estavel. Os poros
devem ser pequenos, caso contrdario, hd um perigo latente de dendritos de chumbo crescendo
através do separador, o que pode eventualmente resultar em um curto-circuito. A espessura do
separador pode variar muito, dependendo do design e da aplicacdao da bateria. Os separadores
podem ter diferentes estruturas de superficie, incluindo rasgos diagonais ou retos ou ondulacdes

sinusoidais (GARCHE et al, 2013).

2.2.6 Outros componentes

Além dos componentes bdsicos de uma bateria chumbo-4cido apresentados anteriormente
e cujas fungdes sdo resumidas abaixo, outros componentes essenciais a operagdao do acumulador
sdo descritos abaixo e mostrados na Figura 3:
e Grade: estrutura metdlica de uma liga de chumbo ou de chumbo com alto teor de pureza,
destinada a conduzir a corrente elétrica e suportar o material ativo;
e Material ativo: parte das placas que é submetida a uma transformagdo quimica durante a
passagem da corrente elétrica;
e Placa: conjunto constituido pela grade e material ativo;
e Placa positiva: conjunto constituido pela grade e material ativo e que tem o potencial mais
elevado em condi¢des normais de operacao;
e Placa negativa: conjunto constituido pela grade e material ativo e que tem o potencial
menos elevado em condi¢des normais de operacao;
¢ Eletrolito: solugcao aquosa de 4cido sulfirico, que banha as placas permitindo a conducio

de ions;
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e Separador: peca de material isolante, permedvel ao eletrlito, que separa as placas de
polaridades opostas;

e Vaso: recipiente que contém as placas, os separadores e o eletrdlito;

e Polo: peca metdlica emergente da barra coletora que permite a ligacdo com o circuito
externo;

e Tampa: peca de cobertura do vaso, fixada ao mesmo, com aberturas para passagem dos

polos;

Figura 3 — Esquema expandido de uma bateria chumbo-4cido automotiva.

a - - Chapéu de polo
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|
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tipo envelope)
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Fonte: OLIVEIRA (2018)
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2.3 Tipos de bateria chumbo-acido

Existem muitas variagdes de baterias chumbo-dcido, mas os principais tipos podem ser
classificados em baterias SLI (do inglés, Starting, Lighting e Ignition), baterias traciondrias ou de

ciclo profundo e baterias estaciondrias.

2.3.1 Starting, Lighting and Ignition (SLI)

Este tipo de bateria ¢ amplamente utilizado em aplicacdes automotivas para iniciar o motor
de um carro, para alimentar as luzes e o sistema de ignicdo do motor do automével. Quando o
motor estd na fase de funcionamento, um gerador recarrega a bateria SLI e a mantém totalmente
carregada ou ligeiramente sobrecarregada.

Dessa forma, para serem eficazes, as baterias SLI devem possuir alta densidade de poténcia
e vida util adequada, além de um custo final relativamente baixo. Para ter uma bateria de alta
densidade de poténcia, sdo necessdrios separadores finos e altamente porosos e placas com pasta
de baixa densidade. No entanto, a alta densidade da pasta contendo PbO ortorrdmbico leva a uma
bateria de acido-chumbo de alto ciclo de vida. Consequentemente, um trade-off entre essas
propriedades € essencial.

As grades das novas baterias SLI sdo feitas de ligas de chumbo com nenhum ou baixo teor
de antimOnio para reduzir a perda de dgua. Portanto, elas ndo precisam de manuten¢do, ndo
havendo a necessidade de reabastecimento periddico de dgua. Essas baterias ndo sdo candidatas
adequadas para aplicagdes quando uma descarga excessiva € necessdria, porque a operacao em
ciclos profundos ocasionaria o derretimento das placas finas da bateria. Para uma bateria que opera

em ciclos profundos sdo necessdrias placas grandes e pesadas (BODDULA et al, 2020).

2.3.2 Baterias tracionarias ou de ciclo profundo

A bateria traciondria ou de tracdo trabalha sob condi¢des mais severas, onde necessita de
mais poténcia, energia e um ciclo de vida longo. Funcionam em ciclos de descarga muito profundas
e recargas em curto espaco de tempo. Em relacdo a descarga, € muito maior do que as baterias
SLI, onde uma explosdo de energia em um curto periodo € necessaria. Nesta bateria, a descarga
completa pode ocasionar uma variagdo de até 50% na grade, agravando o problema de
desprendimento do material ativo (JUNG et al, 2015; CARNEIRO et al, 2017).

A vida destas baterias € melhorada usando placas de maior espessura e massa ativa de alta

densidade. Placas mais espessas resistem a corrosao durante longos ciclos de carga e descarga
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(JUNG et al, 2015; CARNEIRO et al, 2017). As principais aplicagdes desta bateria sdo: carrinhos
para transporte de pessoas (hotéis, campos de futebol, entre outros), cargas, prateleiras e
plataformas elétricas, lavadoras, varredeiras industriais, sistemas de energia solar e edlica, dentre

outros.

2.3.3 Baterias estacionarias

As baterias estaciondrias de chumbo-dcido sdo amplamente utilizadas como fonte de
alimentacdo de reserva para aplicagcdes em telecomunicagdes, utilitdrias, de seguranga e
emergéncia. Na maior parte do tempo elas trabalham carregadas e quando a energia € cortada elas
substituem a energia e mantém o componente na qual estdo conectadas funcionando. Estas baterias
possuem placas mais espessas e pesadas com alta densidade de massa para prolongar a vida util
(CARNEIRO et al, 2017).

Como operam em um estado moderadamente sobrecarregado, a bateria precisa conter
grandes quantidades de eletrdlito e ter eletrodos sem antimonio para diminuir a evolug¢do do gis,
e assim reduzir a manutencao e aumentar o intervalo necessario para adicao de dgua (PERRIN et
al, 2005).

Cabe ressaltar que nas aplicacdes estaciondrias, as baterias atuam em paralelo com o
sistema de energia e elas sdo mantidas sob uma tensdo de flutuagdo para sustentar suas placas
carregadas. Durante este processo a eletrélise da 4gua também ocorre. Os gases gerados durante o
processo de carga, ou durante a operacdo de baterias em flutuacio, arrastam vapores acidos e
consomem dagua do eletrdlito. Assim, estas baterias, que sdo chamadas também de baterias
ventiladas, devem ser instaladas em ambiente separado dos demais equipamentos eletronicos
quando tém aplicacdes estaciondrias. Por seguranca, a sala deve ser ventilada, pois quando o
ambiente acumular um volume de 4% (v/v) em hidrogénio qualquer faisca pode desencadear uma
explosdo. Durante o tempo em que a bateria se encontrar em atividade deverd receber dgua

destilada ou deionizada para repor a que foi perdida por eletrélise (SANHUEZA, 2007).

2.4 Conformacao metalica por laminacao

Entende-se o processo de conformacdo dos corpos metdlicos como o processo de
modifica¢do da forma desse corpo metdlico para outra forma definida. Quase todos os produtos
metélicos produzidos sdo submetidos, em um ou mais estdgios de seu processamento, a tais

processos. Os processos de conformacdo plastica dos metais permitem a fabricacio de pegas, no

39



AVALIACAO DO EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE A CORROSAO E EVOLUCAO DE GASES EM GRADES DE BATERIAS CHUMBO-ACIDO PRODUZIDAS A PARTIR DE DIFERENTES VELOCIDADES DE
LAMINACAO.
estado solido, com caracteristicas controladas. De uma forma resumida, os objetivos desses
processos sao a obtencao de produtos finais com especificagdo de dimensao e forma, propriedades
mecanicas e condicdes superficiais. Dieter (1981) comenta que a importancia dos metais na
tecnologia moderna deve-se, em grande parte, a facilidade com que podem ser conformados em
formas uteis, tais como tubos, barras e chapas finas.

Dentre os processos de conformagdo metélica encontra-se a laminagdo, cujo objetivo
principal € a diminui¢do da espessura do metal. Esse processo de conformacdo consiste
essencialmente na passagem de um corpo sélido (peca) entre dois cilindros ou rolos (ferramentas)
que giram a mesma velocidade periférica, mas em sentidos contrérios, conforme Figura 4. Dessa
forma, tendo o corpo da peca inicial uma dimensao maior do que a distancia entre as superficies
laterais dos cilindros, ele sofre uma deformacao pléstica na passagem entre os cilindros que resulta
na reducdo de sua se¢do transversal e no aumento do seu comprimento e largura. Para se obter uma
determinada dimensao (espessura) do corpo, deve-se submeter a peca a sucessivos passes através

dos cilindros, com as distancias entre si decrescentes (BRESCIANI FILHO et al, 1997).

Figura 4 — Ilustracao do processo de conformacao metélica por laminagao.

ESPESSURA
INICIAL

ESPESSURA
FINAL

LARGURA

LARGURA
INICIAL FINAL

Fonte: Adaptado de BRESCIANI FILHO et al, 1997.

Dieter (1981) comenta também que a laminacdo ¢ um dos processos de conformacgio
mecanica de metais mais usado na pritica uma vez que apresenta uma elevada produtividade e
bastante precisdo no controle dimensional do produto acabado. Nesse processo o material é
submetido a tensdes compressivas altas, resultantes da acdo de prensamento dos rolos, e a tensoes
cisalhantes superficiais, resultantes da friccao entre os rolos e o material. As forgas de fric¢do sdo
também responsaveis pelo ato de puxar o metal.

Na laminacdo, a intensidade de deformacdo plastica na direcao da largura da peca depende

de sua forma inicial e da intensidade da deformacdo da seccdo transversal. Por exemplo, nas etapas
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iniciais de reduc@o de uma barra, em que a largura e a espessura (altura) na seccao transversal sao
proximas, a intensidade de deformacdo € elevada e, consequentemente, o espalhamento do
material nas dire¢des lateral e longitudinal é grande. Caso diverso ocorre na laminac¢do de uma
placa, pois, sendo a espessura muito menor do que a largura, a deformagdo plastica predomina na
dire¢do longitudinal e a deformacdo na direcdo lateral € relativamente pequena (BRESCIANI
FILHO et al, 1997).

O processo de laminagdo € realizado em um laminador, que é um equipamento constituido
por cilindros ou rolos de laminagdo, uma estrutura de sustentacdo denominada de gaiola, na qual
sdo fixados os mancais dos cilindros € um motor com velocidade controlada para fornecimento da
poténcia necessdria ao processo. Pelos altos esforcos desenvolvidos durante a laminagdo, com
valores que podem chegar a milhares de toneladas, a estrutura do laminador deve ser
suficientemente robusta para suportar os esforcos do processo sem sofrer deformacgdes plasticas
considerdveis que venham a comprometer a qualidade o produto (FERREIRA, 2010).

Do ponto de vista termodindmico, o processo pode ser classificado em laminagdo a quente
e laminagdo a frio. Na laminacao a quente, a temperatura de trabalho se situa acima da temperatura
de recristalizacdo do metal da peca, a fim de reduzir a resisténcia a deformacao pléstica em cada
passagem e permitir a recuperacdo da estrutura do metal, evitando o encruamento para os passes
subsequentes. A laminacdo a quente, portanto, comumente se aplica em operacdes iniciais
(operagdes de desbaste), onde sdo necessarias grandes reducdes de secdes transversais.

A laminacdo a quente compreende diferentes etapas, conforme mostrado
esquematicamente na Figura 5, onde um lingote com estrutura bruta de solidificagdo € aquecido a
temperaturas superiores a temperatura de recristalizacdo. Depois de aquecido, o lingote €
submetido ao processo de desbaste com redugdes severas. No desbaste, a carepa de solidificacdo
€ removida (quebrada) e toda microestrutura do lingote ¢ modificada. A granulacdo grosseira,
tipica do processo de lingotamento continuo, é modificada pela deformacdo excessiva, que a
transforma numa estrutura de graos equiaxiais de menor tamanho (FERREIRA, 2010).

Depois do desbaste, o lingote é encaminhado para os laminadores intermedidrios. Nesta
etapa do processo, o lingote € inicialmente transformado em blocos ou tarugos de grandes
dimensdes. Na fase final do trem' intermedidrio, os blocos sdo utilizados para producdo de
laminados planos como chapas grossas ou barras, enquanto que os tarugos servem para producio

de laminados nio-planos como vergalhdes e trilhos. Apds a fase intermedidria, o produto laminado

! Conjunto de rolos laminadores dispostos em sequéncia.
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€ processado pelos laminadores de acabamento. As chapas grossas e barras sdo transformadas em

chapas e barras finas, enquanto os vergalhdes e trilhos t€ém suas dimensdes reduzidas.

Figura 5 — Sequéncia no processo de laminacdo a quente.

Blocos Chapas
Lingote ou Barras Produtos
Tarugos Vergalhdes semiacabados

Laminador Laminadores Laminadores
de desbaste Intermediarios de acabamento

Fonte: Adaptado de FERREIRA, 2010.

A laminacdo a frio é normalmente utilizada como etapa final ou de acabamento de produtos
laminados. Nesta etapa, produtos semiacabados laminados previamente a quente, sofrem alguns
passos a frio para reduzir a espessura. Como a temperatura de trabalho (temperatura ambiente)
situa-se abaixo da temperatura de recristaliza¢cdo, o material metdlico apresenta uma maior
resisténcia a deformacdo, nao permitindo, dessa forma, intensidades elevadas de reducdo de se¢ao
transversal. Na laminagdo a frio, o material metdlico experimenta o fendmeno de encruamento,
que € o aumento da resisténcia mecanica devido a prépria deformagdo, sendo o resultado de
modificagdes microestruturais durante a deformacao.

A laminacdo a frio tende a alongar os graos na direcao da deformagao, conforme Figura 6,
gerando anisotropia nas propriedades mecanicas, uma vez que o encruamento ¢ maior na dire¢ao
da laminacdo (FERREIRA, 2010). Dessa forma o produto laminado quase sempre apresenta
caracteristicas e propriedades diferentes no sentido longitudinal e transversal (NUNES &
KREISCHER, 2010).

Como resultado, a laminacdo a frio, além de reduzir a espessura do material metdlico,
melhora o acabamento superficial fornecendo uma baixa rugosidade e confere melhores
propriedades mecanicas ao material laminado. Como produto final, poderdo ser obtidas chapas
finas, fitas ou folhas com excelente acabamento superficial e bom controle dimensional. Ferreira
(2010) ressalta que na inddstria de metais nao-ferrosos, como a de cobre e a de aluminio, a

laminagdo € feita a frio.
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Figura 6 — Alongamento dos graos no processo de laminagao.

2.5 Grades de baterias chumbo-acido

A grade da placa de uma bateria chumbo-dcido tem duas fungdes principais: atua como a
"espinha dorsal" que suporta mecanicamente o material ativo dos dois eletrodos e desempenha o
papel de "sistema sanguineo" ao longo do qual a corrente flui de e para todas as partes da placa.

O formato da grade é geralmente um quadrado retangular com uma orelha? (do inglés, lug)
que serve de conexdo com o resto do sistema. O design dos filetes internos (coletores de corrente)
da grade € projetado para ajudar na condutividade elétrica, encurtando o caminho que os elétrons
percorrem até a orelha, como mostrado na Figura 7. Os filetes sdo posicionados de modo a causar
queda 6hmica minima na placa e para garantir distribuicdo uniforme de corrente em toda a placa
e, assim, garantir que as reagdes eletroquimicas ocorram de maneira uniforme. As grades positivas
sdo feitas mais espessas do que suas contrapartes negativas, a fim de compensar corrosdo e, assim,

prolongar a vida util da bateria.

Figura 7 — Modelos de grades de chumbo fundida e continua.

2 Alguns autores denominam a orelha da grade de “alga” ou “terminal”.
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Normalmente, a grade € responsavel por 40-50% do peso total da placa. Muitas tentativas
foram feitas para substituir a liga pesada de chumbo usada na fabricacao da grade por um material
mais leve, mas todos eles falharam porque (i) as placas positivas operam em potenciais muito
elevados em que poucos materiais permanecem nao oxidados, (ii) o eletrdlito nas células é
altamente corrosivo, levando a formacao rdpida de uma camada passiva de alta resist€ncia 6hmica
e (iii) o potencial de decomposicdo da dgua nestes materiais € baixa, tornando impossivel as
reacOes primdrias na célula chumbo-acido (PAVLOV, 2011).

Em virtude das questdes acima, estabeleceu-se requisitos estritos para as propriedades
fisico-quimicas de ligas de chumbo a serem usadas para produgdo das grades:

e Propriedades mecanicas: a grade deve apresentar dureza e resisténcia suficiente para suportar
as deformacdes mecanicas e térmicas incorridas durante o processo de fabricacido e durante
toda a vida util subsequente da bateria de modo que a forma da grade deve ser mantida. A
espessura da placa aumenta durante a descarga e, em seguida, diminui durante a recarga, ou
seja, as placas “pulsam” durante a ciclagem da bateria (durante a descarga o material ativo se
expande em volume e encolhe durante a recarga) (PAVLOV & BASHTAVELOVA, 1986;
PAVLOV & IGNATOVA, 1987) levando a deformacdo da grade da placa. Além disso, as
placas estdo sujeitas a corrosao. A camada de corrosdo € constituida de 6xidos de chumbo que
apresentam um volume especifico cerca de 23% maior do que o do chumbo nao oxidado.
Portanto, ela exerce estresse mecinico no metal e pode deformar a grade e prejudicar seu
contato elétrico com o material ativo.

e Propriedades de fundi¢do: se as grades forem fabricadas por fundicdo, as ligas devem ter boa
capacidade de moldagem, de modo que os moldes possam ser adequadamente preenchidos em
temperaturas relativamente baixas e a uma alta taxa de producdo nas maquinas de fundi¢do
industrial.

e Boa soldabilidade: uma vez que as placas da bateria sio montadas em semi-blocos positivos e
negativos, soldando-se os terminais da placa ao strap, as ligas da grade devem ter boas
caracteristicas de soldagem.

e Resisténcia a corrosdo: durante a operacdo da bateria, as grades das placas positivas estao
sujeitas a altos potenciais elétricos, de modo que sdo continuamente oxidadas, ou seja, sofrem
corrosdo progressiva. A camada de corrosdo formada reduz significativamente a taxa de
corrosdo da grade, mas ndo para o processo completamente.

e Alta condutividade elétrica da camada de corrosdo formada: o processo de corrosdo da grade

de liga de chumbo procede primeiro através da formacao de PbO. Este composto apresenta
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uma alta resistividade elétrica (~10? Q.cm). O éxido de chumbo formado é ainda oxidado a
uma forma de 6xido ndo estequiométrico, PbO, (1 < n < 2). Quando o coeficiente
estequiométrico n atinge um valor de 1,5 a resistividade elétrica atinge 102 Q.cm. A oxidacio
da camada de corrosdo prossegue para a formacdo de PbO,, que apresenta resistividade na
faixa de 107> a 1,2 x 107° Q.cm (PAVLOV, 2011). Os aditivos para as ligas de chumbo da
grade afetam a taxa de oxidacdo dos 6xidos da camada de corrosdo. Portanto, os aditivos da
liga devem ser selecionados de modo a retardar a oxidagdo da grade de chumbo (ou seja, o
processo de corrosdo da grade) e acelerar (facilitar) os processos de oxida¢dao de PbO a PbO».

e Aspectos ambientais, de saide e econdmicos: ligas e grades devem ser produzidas por
tecnologias limpas sem efeitos prejudiciais a satde dos trabalhadores ou ao meio ambiente.
Além disso, a liga deve conter um baixo teor de aditivos de liga, bem como tecnologias
altamente eficientes devem ser usadas na fabricacdo de ligas, a fim de garantir a produgdo de
grades de baixo custo.

As ligas de chumbo-antimdnio (Pb-An) serviram para a fabricacdo de grades de baterias
chumbo-4cido por muitos anos. Essas ligas sdo extremamente fortes e podem ser fundidas em
grades rigidas e dimensionamente estdveis, capazes de resistir ao estresse das reagdes de
carga/descarga. O antimOnio nas ligas de chumbo promove melhores propriedades mecénicas,
uniformidade na estrutura de grios e facilidade na fundi¢do de grades convencional
(PRENGAMAN, 1996). Entretanto, o antimonio € um metal relativamente caro e os fabricantes
de baterias chumbo-dcido comecaram a reduzir o teor desse metal nas ligas.

A incapacidade de criar uma grade de chumbo-antim6nio fundida em molde com baixo
teor de antimdnio sem que esta apresentasse rachaduras levaram os fabricantes a procurar métodos
alternativos para fabricar grades de bateria.

Com o advento das tecnologias de producao continua de grades, as ligas de chumbo-calcio
(Pb-Ca) e chumbo-célcio-estanho (Pb-Ca-Sn) foram substituindo as ligas de chumbo-antim6nio
como material para grades de baterias chumbo-4cido automotivas e estaciondrias. Ligas de
chumbo-antim6nio sdo corroidas mais rapidamente que as ligas de chumbo-cdlcio, sendo o
antimonio lixiviado pelo processo de corrosdo e, durante a recarga, transferido a placa negativa
onde se deposita e reduz o sobrepotencial de evolu¢do de hidrogénio, causando a geracdo de gas
hidrogénio e a consequente perda de dgua, principalmente em ambientes muito quentes. As ligas
de chumbo-célcio ndo causam uma severa perda de d4gua em servigo e foram se tornando a escolha
para produgdo das grades tanto para baterias SLI livres de manutencdo como também para as

baterias chumbo-acido reguladas por vdlvula (PRENGMAN, 2001).
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Inicialmente, ligas de chumbo-célcio-estanho geralmente continham alto teor de cdlcio
(0,08 - 0,13% Ca) e teor de estanho relativamente baixo. As grades produzidas com esses materiais
endurecem rapidamente e podem ser facilmente manipuladas e processadas em placas. Adi¢coes de
aluminio as ligas reduziram drasticamente a geracdo de 6xido de célcio durante o processamento
e permitiram a produ¢do de grades com melhor controle do teor de célcio.

No comeco dos anos de 1990, os fabricantes de automdveis modificaram a parte externa
de seus veiculos para obter uma forma mais aerodinamica. Essa mudanca de projeto fez com que
menos ar fluisse pelo compartimento do motor, aumentando drasticamente as temperaturas sob o
capd. Ao mesmo tempo, baterias estaciondrias VRLA, particularmente para uso em
telecomunicagdes, foram instaladas em locais remotos, ficando expostas ao ambiente, em vez de
permanecerem em ambientes climatizados. Como resultado, as baterias chumbo-dcido foram
expostas a temperaturas de operagdo significativamente mais altas, levando a uma corrosdo muito
mais rapida das grades positivas (GIESS, 1995).

Novas ligas de chumbo-célcio foram desenvolvidas para resolver esses problemas. As ligas
mais novas contém muito menos calcio do que as ligas anteriores ja que foi demonstrado que a
taxa de corrosdo das grades estd relacionada ao teor de cdlcio (PRENGAMAN, 1995). Essas ligas
também contém prata, o que reduz ainda mais a taxa de corrosdo e torna as grades mais resistentes
ao crescimento em temperaturas elevadas (ALBERT et al, 1997). Além disso, as ligas também
contém estanho suficiente para reagir com todo o célcio na liga para produzir Sn3Ca, um
precipitado mais estdvel que o PbsCa (PRENGAMAN, 1997).

Jullian (2002) resume que um baixo teor de célcio € escolhido para reduzir a corrosdo da
liga e o estanho € adicionado para contrabalancear a correspondente degradacdo das propriedades
mecanicas ocasionada pela retirada do antimonio.

Ligas de chumbo-célcio-estanho podem ser processadas em grades positivas e negativas
por uma variedade de processos de manufatura de grades, como pela convencional fundicao de
molde e pela laminagdo da fita de liga de chumbo seguida de expansdo. Os processos de fabricacio
continua da grade t€m sido utilizados por muitos fabricantes de baterias para diminuir o peso da

grade da bateria e reduzir os custos de producao.

2.6 Tecnologias para manufatura de grades de liga de chumbo

As primeiras grades de bateria de chumbo-4cido foram produzidas a partir maquinas de
fundicao de moldes de livro (do inglés, book molds). Nessa tecnologia de producao de grades por

fundi¢do, moldes permanentes feitos de aco com uma rede interna de estrutura de trelicas, sdo
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preenchidos totalmente quando fechados com o auxilio da gravidade com uma liga de chumbo

liquido, sendo posteriormente refrigerados para solidificacio da mesma. Apds solidificagdo, o

excesso de liga sélida fora das trelicas do molde € cortado, abrindo-se entdo o molde e formando

a grade (QUEIROZ, 2014). Inicialmente, as grades de bateria de chumbo-acido eram produzidas

a partir de uma liga eutética de 11% de antimonio. Esta liga de chumbo tem tnico ponto de

congelamento em 273°C o que tornava a fundi¢do da grade relativamente simples (GARCHE et

al, 2013). Este método de manufatura estd entrando em desuso, devido a introdugdo da tecnologia

de produgdo continua de grades.

Virios métodos para fabricacao continua foram desenvolvidos para a produgdo de grades

para baterias chumbo-acido. A Figura 8 apresenta um esquema dos processos tecnoldgicos

existentes para produ¢do continua de grades.

Figura 8 — Diagrama dos métodos mais comuns para producdo continua de grades para baterias

chumbo-acido SLI.

M¢étodos de produgio

continua de grades

Fundigdo continua de
folha de liga de chumbo

Laminagio da fita
de liga de chumbo

Processo continuo de
fundigio de tambor
(Método Concast)

Laminagdo da fita
de liga de chumbo

Fita de liga de
chumbo

Expansio

liga de chumbo

da fita de

Puncionamento da
fita de liga de
chumbo

Empastamento da fita de grade

Corte das grades empastadas

Fonte: Adaptado de PAVLOV, 2011.

Esse diagrama inclui as seguintes técnicas:

Processo continuo de producao de grade expandida: nesse processo uma folha de metal fundida

¢ laminada e posteriormente passa pelo método de expansdo, quando entdo a fita laminada é
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esticada (expandida) para formar uma fita de grade com geometria de diamante, conforme

Figura 9. Usualmente utilizam-se ligas de Pb-Ca-Sn ou liga de baixo teor de antimonio.

Figura 9 — Fita de grade expandida usada para produgdo de placas de baterias automotivas

chumbo-acido.

O processo de laminacdo permite a fabricagdo de grades finas e melhora a resisténcia a
corrosao e a fluéncia da liga da grade. Os diamantes expandidos sdao formados simetricamente em
ambos os lados da tira e compreendem dois componentes, nds e fios, formados por trés processos
distintos: corte, alongamento e expansdo. Os fios sdo formados por alongamento, e a parte
inalterada da fita forma os nés. O proximo processo € a formacao de alcas (orelhas) de grade na
parte central da fita que ndo foi submetida a expansdao (PAVLOV, 2011).

O processo tecnologico de expansdo das fitas de grade e seu posterior empastamento e
corte em placas individuais rapidamente adquiriu uma parte significativa do mercado de baterias
gracas ao seu baixo custo, alta produtividade e minima producdo de residuos. No entanto, esta
tecnologia apresenta algumas desvantagens. A geometria da grade (estrutura de diamante) depende
do processo de expansdo. Os fios de coleta de corrente ndo sdo orientados para os terminais da
placa e portanto, a resisténcia elétrica das grades expandidas € maior do que a das grades fundidas
convencionais.

Porém, este método elimina tanto os procedimentos demorados do processo de fundi¢do
da grade quanto a dependéncia das habilidades pessoais do operador. Uma outra limitagdo do
processo de producdo continua de grades expandidas € que requer maior investimentos de capital
e seriam eficazes apenas para a produgdo de grandes séries de grades com o mesmo design.

e Processo continuo de producdo de grades perfuradas: neste processo, uma fita de metal é
continuamente fundida inicialmente e, em seguida € laminada e posteriormente cortada em
grades perfuradas. Grades perfuradas t€m uma moldura e os filetes coletores de corrente sao
orientados para as orelhas, reduzindo assim a resisténcia elétrica das grades.

Ligas de chumbo-célcio com baixo teor de cdlcio sdo utilizadas para a fabricagdo de grades

pelo método de puncionamento. Apds a fundicdo, a fita de metal é laminada antes de ser

48



AVALIACAO DO EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE A CORROSAO E EVOLUCAO DE GASES EM GRADES DE BATERIAS CHUMBO-ACIDO PRODUZIDAS A PARTIR DE DIFERENTES VELOCIDADES DE
LAMINACO.

puncionada. A principal desvantagem do método de puncionamento € que ele produz uma

quantidade consideravel de residuos que sdo devolvidos para fundicao. Assim, durante a produgao

da grade perfurada, uma grande quantidade de residuos circula entre o cadinho e a maquina de
puncao, elevando consideravelmente o consumo de energia e perda de material. Grades perfuradas
sdo usadas para baterias pesadas.

e Processo continuo de fundicdo em tambores para producdo de grades (processo ConCast): a
liga de chumbo é derramada em uma sapata de fundi¢ao deslizando em um tambor rotativo. A
sapata de fundi¢dao € moldada ao contorno da superficie do tambor e ligeiramente pressionada
contra o tambor. Como no caso do processo de fabricacdo de grades por fundi¢do por molde,
existem cavidades gravadas na superficie do tambor que correspondem ao molde da grade.
Essas cavidades sdo preenchidas com a liga fundida através de uma fenda na sapata de
fundicdo. A sapata de fundi¢do € equipada com dispositivos de resfriamento que resfriam
rapidamente o metal nos sulcos na superficie do tambor. O tambor gira e a fita de grade fundida
¢ destacada da superficie do tambor e segue em frente para processamento posterior. Aplicacao
deste método € limitado a produgdo de grades finas caso contrdrio, a quantidade de chumbo
nas cavidades da superficie do tambor ndo pode ser resfriada rapida o suficiente antes de deixar
o tambor giratorio.

A empresa WIRTZ Manufacturing® oferece o processo de fundi¢do continua-laminagio
continua (ConCast-ConRoll), onde apds a fundicdo da tira da grade ela passa entre uma série de
rolos de compressao (laminadores). Assim, a estrutura do tamanho do grao € alterada, o que resulta
em maior resisténcia a tragdo e maior resisténcia a corrosao (PAVLOV, 2011).

Mais recentemente vem sendo desenvolvido o método de producdo de grades por
eletrodeposicao (WARLIMONT e HOFMANN, 2004; WARLIMONT et al, 2005). A producao
por eletrodeposi¢do apresenta-se como interessante alternativa, em vista do baixo custo de
investimento, porém ainda se encontra em fase de desenvolvimento. Esse método apresenta a
possibilidade de produzir materiais em compdsito especial, como por exemplo, em camadas de
Pb/Cu/Pb que, segundo os autores, apresenta condutividade e resisténcia mecanica superiores aos
produzidos por processos convencionais. O principio da producdo continua de grades por

eletrodeposi¢ao € apresentado na Figura 10, onde as linhas em negrito indicam os anodos.
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Figura 10 — Principio da produc¢do de grades por eletroformagdo continua e processo de
galvanizacgdo de tiras.

Fonte: WARLIMONT e HOFMANN, 2004

A eletrodeposicdo se inicia no ciatodo da primeira célula, constituida de um tambor
cilindrico com a superficie padronizada em dreas condutivas e ndo condutivas. Ao polarizar
negativamente o tambor, que estd mergulhado numa solucao contendo ions metalicos, estes fons
sdo reduzidos para formar uma fita de grade. Estando o tambor em rotagdo, a fita é destacada e
transferida continuamente para toda a linha de galvanizacdo, que consiste de varias células onde
outros depdsitos sdo efetuados sobre a fita até se atingir uma espessura com as caracteristicas
desejadas, normalmente na faixa de 0,4 a 2 mm. A velocidade do tambor e a intensidade de
corrente usada determinam a espessura tanto da grade como da fita (WARLIMONT e
HOFMANN, 2004).

Pesquisas sobre producao de grades por eletrodeposicao mostram que a tecnologia tem um
potencial promissor devido as vantagens técnicas e econdmicas como, reducao de custos devido a
reducdo de espessura, liberdade no desenho e a Otima estrutura morfoldgica do produto

(WARLIMONT et al, 1997).

2.7 Evolucao de gases em baterias chumbo-acido

De acordo com Berndt (2001), durante o processo de carga da bateria, além das reagdes
entre os compostos de chumbo e acido sulfirico, ocorre paralelamente a reacio de eletrdlise da
dgua, que se intensifica principalmente no final da carga, gerando oxigénio gasoso (O2) na
superficie da placa positiva e hidrogénio gasoso (H2) na superficie da placa negativa, de acordo

com as Equacdes 5 € 6.

2H,0 - 0, +4H* + 4e” )
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4H* + 4e~ - 2H, (6)

Desse modo, a reac@o global de decomposi¢do da 4gua no acumulador chumbo-4cido é:

2H,0 - 0, + 2H, (7)

Os potenciais de equilibrio dos eletrodos positivo e negativo em uma bateria de chumbo-
acido e a evolugdo dos gases hidrogé€nio e oxigénio sao ilustrados na Figura 11 abaixo. Quando a
voltagem da célula é superior a voltagem de decomposi¢do da dgua de 1,23 V, a evolucao dos
gases hidrogénio e oxigénio € inevitdvel. No inicio, as duas curvas aumentam gradualmente,
indicando que as reagdes de geracao de hidrogénio e oxigénio ocorrem muito lentamente, enquanto
a sobretensdo permanecer bastante pequena. Quando a sobretensdo excede certo valor, ambas as
curvas mostram um crescimento acentuado, indicando o aumento substancial da geracdo de
hidrogénio e oxigénio (BERNDT, 2001; WANG et al, 2016). Quando a bateria estd
sobrecarregada, a evolugdo de hidrogénio e oxigénio tornam-se as reagdes primadrias, acelerando a

perda de dgua e reduzindo o ciclo de vida da bateria chumbo-4cido (WANG et al, 2016).

Figura 11 — Potenciais de equilibrio dos eletrodos negativos e positivo em uma bateria

chumbo 4cido e a evolugdo de gés hidrogénio e oxigénio.
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Fonte: Adaptado de WANG et al, 2016.

A geracdo de hidrogénio na superficie do eletrodo negativo ocorre quando moléculas de
dgua aderem na camada mais interna da dupla camada elétrica, e dependendo do potencial
aplicado, forma-se hidrogénio atémico, que pode se difundir pelo eletrélito ou ser adsorvido na

superficie e recombinar-se a outros atomos de hidrogénio gerando a molécula de Ha.
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O mecanismo para a reacdo de evolucdo de hidrogénio (do inglés, hydrogen evolution
reaction — HER) em solucdo 4cida é o seguinte (CONWAY e TILAK, 2002; TIZPAR e
GHASEMLI, 2006; WANG et al, 2016):

e Adsor¢do eletroquimica de hidrogénio (reacdo de Volmer):

H*+M+ e- & M—H* 8)

e Seguida ou pela dessorcao eletroquimica, que envolve a simultanea reducdo de um préton

(reagdo de Heyrovsky),

M—-—H*"+ Ht+ e oM+ H, 9)

ou pela dessor¢cdo quimica e recombinacdo de dois 4tomos de hidrogénio adsorvidos (reagcdo de

Tafel):

2(M—H") & 2M + H, (10)
onde H* € o hidrogénio atdmico quimicamente adsorvido no sitio ativo da superficie eletrédica
(M). Estes caminhos sdo fortemente dependentes da eletroquimica e das propriedades quimicas e
fisicas da superficie do eletrodo.

O hidrogénio apresenta um relativamente alto potencial de evolucdo no eletrodo de Pb.
Dessa forma, durante o processo de carga da bateria, inicialmente o PbSOj4 € reduzido para Pb e,
depois do aumento de potencial, a evolucdo do H> comeca com uma taxa bastante baixa. No
entanto, esse processo depende muito das impurezas na superficie da placa negativa. Outros metais
tém sobretensdOes significativamente mais baixas para essa reacdo. Estes metais podem ser
liberados pelo eletrodo positivo durante sua corrosdo, depositando-se no eletrodo negativo,
atuando entdo como catalisadores, produzindo mais gis e, consequentemente, perda de dgua
(SAAKES et al, 1994; GARCHE et al, 2013).

Tracos de ions metélicos, tais como Mn?*, Cu®* e Fe** oriundos de solugdes eletroliticas
acidas impuras ou provenientes da corrosao das grades metalicas, podem ser adsorvidos pela grade
de chumbo, deslocando o potencial de evolu¢do de hidrogénio para valores menos catddicos,

facilitando a evolucdo de géds hidrogénio sobre a superficie eletrédica (DUARTE & VILAR, 2021).
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No eletrodo positivo, a etapa de carga € relativamente ineficiente, gerando quantidades
significativas de oxigénio no inicio da recarga. Nas baterias inundadas (do inglés, flooded
batteries), isso resulta em uma perda de dgua do sistema. Porém, foi descoberto que o gds oxigénio
evoluido pode se difundir para o eletrodo negativo e ali ser reduzido formando dgua, de acordo
com o inverso da reacdo 5 (BOSE e HAMPSON, 1987).

Entretanto, Berndt (2001) afirma que a taxa de reducdo de oxigénio é amplamente
determinada pela taxa de transporte desse gas dissolvido no eletrélito e, portanto, nao depende do
potencial do eletrodo negativo, sendo caracterizada por uma "corrente limitante" de reducdo do
oxigénio. Em baterias convencionais com eletrdlito liquido, esta corrente limitante € muito
pequena, pois a taxa de difusdao do oxigénio dissolvido € muito pequena e, portanto, dificilmente
€ observada na pratica.

De acordo com Rezaei et al (2009) a evolugdo de oxigé€nio causa a penetracdo dos dtomos
e anions de oxigénio na matriz metalica do chumbo e 6xidos de chumbo (PbO, PbO,) e didéxido de
chumbo (PbO7) sdo formados, contribuindo para a corrosao do metal. J4 Rocca et al (2006)
afirmam que em condi¢des de sobrecarga ocorre corrosao intergranular e liberagdao de oxigénio,
de modo que a oxidagdo de 4gua em oxigénio causa um efeito mecanico das bolhas de oxigénio
que tendem a quebrar e remover a camada de PbO. Os autores explicam que a alta taxa de corrosao
pode ser atribuida a um ciclo que envolve crescimento, quebra, descamacdo e crescimento da
camada de corrosao.

Mais recentemente houve o desenvolvimento das baterias reguladas por valvula, também
chamada de baterias VRLA (do inglés, Valve Regulated Lead Acid), que € baseada nos mesmos
materiais e reagdes eletrodicas que a versdo convencional, porém o eletrdlito ndo € liquido, e sim
imobilizado, e o ciclo interno do oxigénio € alcangcado. A imobilizacdo significa que o eletrolito €
embebido em um separador de fibra de vidro absorvente (do inglés, AGM — Absorptive Glass Mat)
ou transformado em gel pela adicao de SiO> (BERNDT, 2001; WANG et al, 2016; CARNEIRO
et al,2017; MAY et al, 2018).

No eletrélito imobilizado formam-se canais que ligam o eletrodo positivo ao negativo. Nas
baterias AGM, esses canais surgem por meio de poros no separador que nao estao preenchidos
pelo eletrélito (95% dos poros sao preenchidos pela solucio dcida e 5% formam canais de gas
onde vai fluir o oxigénio) (MOSELEY et al, 2004). Ja nas baterias em gel, surgem rachaduras
(microfissuras) no eletrolito gelificado, ocasionadas quando ocorre a perda de dgua e o gel encolhe
causando fissuras no separador, permitindo o transporte rapido de oxigénio por difusdao na fase
gasosa, que ¢ muito mais rdpido que no estado dissolvido no eletrdlito liquido (BERNDT, 2001;

MAY et al, 2018). Assim, a reducdo de oxigénio torna-se uma rea¢do muito rapida, e o gas gerado

53



AVALIACAO DO EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE A CORROSAO E EVOLUCAO DE (,ASI-SII—:/IV:::;I::) .1)1—_ BATERIAS CHUMBO-ACIDO PRODUZIDAS A PARTIR DE DIFERENTES VELOCIDADES DE
no eletrodo positivo ndo deixa a célula, mas é reduzido no eletrodo negativo, formando o ciclo
interno do oxigénio (BERNDT, 2001).

No entanto, o0 mecanismo do ciclo de oxigénio nas baterias VRLA pode ocasionar uma
perda de capacidade da bateria, uma vez que a redugdo eletroquimica de uma grande quantidade
de oxigénio nas placas negativas ocasiona a despolarizacdo do eletrodo negativo, podendo levar a
uma possivel degradac@o por um processo de sulfatacao irreversivel. (ROCCA et al, 2006).

Em baterias do tipo VRLA, a evolucao do hidrogénio € reduzida e a pequena quantidade
desse gés que se desenvolve tem que escapar da célula. Nao hé a formacao de um ciclo interno de
hidrogénio, uma vez que a oxidacdo desse composto no eletrodo de PbO: € tdo lenta que pode ser
desprezada (BERNDT, 2001). Assim, qualquer evolu¢do de hidrogénio durante a carga se
converterd em uma perda permanente de dgua da bateria.

A evolugdo de hidrogénio nas placas negativas € particularmente indesejavel e geralmente
0 gds precisa ser removido da bateria, pois sua recombina¢do com o oxigénio para formar dgua
nas placas positivas € muito baixa (BOSE e HAMPSON, 1987; LAM et al, 1998; WANG et al,
2016). O gas hidrogénio pode se acumular na parte superior da bateria e, se exposto a chamas ou
faiscas, pode explodir. Dessa forma, as baterias VRLA possuem vdlvulas unidirecionais que
permitem a liberacdo desse gds das células a uma pressido pré-determinada e impedem que o ar
entre na célula (MAY et al, 2018).

Além do foco principal na seguranca humana e do sistema, a evolu¢do do hidrogénio
também afeta a vida util da bateria. A evolucdo do hidrogénio causa a perda de dgua no eletrolito,
gerando um aumento gradual na concentracdo de dcido sulftrico ao longo dos ciclos de carga-
descarga. Segundo Pavlov et al (2008), esse aumento influencia diretamente a solubilidade do
sulfato de chumbo, interferindo na eficiéncia da carga do dispositivo. Bernd (2001) afirma ainda
que a perda de dgua € a principal razdo para a diminui¢io da capacidade de carga observada no

inicio dos testes de ciclagem em baterias VRLA.

2.8 Corrosao em grades de baterias chumbo-acido

Gentil (2003) afirma que a corrosao pode ser definida como a deterioracao de um material,
geralmente metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente associada ou ndo a
esfor¢os mecanicos. O autor distingue entre corrosao e deterioragdo, afirmando que a deterioracao
causa alteracoes prejudiciais e indesejaveis ao material, tais como desgaste, variagdes quimicas ou
modificagdes estruturais, tornando-o inadequado para uso, enquanto que a corrosao, no entanto,

apresenta um lado benéfico, que sdo os casos com grande importincia industrial, como por
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exemplo, a oxidagdo de acos inoxidaveis e de titdnio produzindo uma camada protetora de 6xido
de cromo (Cr203) e de titanio (TiOz2), anodiza¢dao do aluminio com formagao de 6xido de aluminio
protetor (Al203), e protecdo catédica com anodos de sacrificio.

A finalidade da grade da bateria chumbo-dcido € de suportar os materiais ativos, ja que
estes possuem pouca resisténcia fisica, e transportar a corrente elétrica entre o material ativo e os
terminais celulares. A utiliza¢cdo do chumbo puro como material para a grade inibe a evolucao de
gases na bateria, porém diminui o tempo de vida ttil devido a diminuicdo da resisténcia mecanica
(CARNEIRO et al, 2017). Por isso, utilizam-se diferentes ligas de chumbo, onde os elementos
principais destas ligas sdo o chumbo, estanho e o célcio. Tracos dos outros elementos quimicos
estdo presentes na liga, adicionados como aditivos ou na forma de impurezas, porém, estes
elementos até certo nivel ndo trazem prejuizos para a bateria em termos de resisténcia mecanica
da grade e desempenho elétrico. E desejavel que a grade permaneca, durante toda a sua vida til,
com a forma e dimensdes originais. Além disso, deve ser altamente resistente a corrosdo, devido
as reacoes que podem causar sua deterioracdo (QUEIROZ, 2014).

A corrosdo causa a deterioracao das grades metdlicas, afetando diretamente o transporte de
carga entre os materiais internos, aumentando a resisténcia a passagem de carga entre os ciclos de
carga e recarga, além de favorecer a queda do material ativo, encurtando a vida util da bateria
(FREITAS, 2013). A corrosdo pode ter também como consequéncia a liberagdo de ions metalicos
contaminantes na solucdo eletrolitica, provenientes das ligas metdlicas utilizadas para formar a
grade.

Em relacdo as placas positivas da bateria chumbo-dcido, a corrosdo da grade € um
mecanismo “natural” de envelhecimento. O chumbo metidlico na placa positiva ¢
termodinamicamente instdvel e a corrosdo é praticamente inevitdvel. No entanto, o filme de
corrosdao formado protege o substrato metdlico, de modo que a cinética de corrosdo se torna
suficientemente lenta para permitir uma vida qtil satisfatéria (RUETSCHI, 2004; CATHERINO
et al, 2004).

A camada passiva formada age como uma interface entre a grade que coleta a corrente € a
corrente produzida no material ativo positivo. A equagdo seguinte descreve o processo de corrosao

(YANG et al, 2017):

Pb + 2H,0 — PbO, + 4H* + 4e” (1)

O material da grade no eletrodo positivo é convertido em PbO> de acordo com a reagdo

acima, formando uma camada bastante densa que protege o chumbo subjacente de mais corrosao
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(BERNDT, 2001). As caracteristicas da camada de corrosdo sdo importantes e determinantes na
eficiéncia da bateria, uma vez que os elétrons devem fluir através da camada durante a operagao
da bateria (BALL et al, 2002).

Apesar disso, a corrosdo da grade positiva ainda € provavelmente uma das mais frequentes
causas de falha da bateria de chumbo-acido, especialmente em aplicacdes proeminentes, como em
baterias automotivas (SLI) e baterias de reserva (RUETSCHI, 2004; BODULLA et al, 2020).

Um fator adicional que pode afetar a performance da bateria, alterando as propriedades da
camada de corrosdo € o surgimento de defeitos em seu interior. Os defeitos observados sdo
normalmente na forma de rachaduras e poros, que tem dois principais efeitos: agir para reduzir a
condutividade elétrica efetiva da camada, uma vez que os elétrons ndo podem fluir através das
rachaduras, e aumentar a difusdo de gases (oxigénio) e eletrdlito através da camada de corrosao,
devido a provisao de um f4cil caminho (BALL et al, 2002). A Figura 12 mostra alguns dos defeitos

observados na camada de corrosao.

Figura 12 — Grade positiva exibindo a camada de corrosao e rachaduras.
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Fonte: BALL et al, 2002.

Berndt (2001) esquematizou a camada de corrosdo na superficie da grade positiva na Figura
13. A drea a esquerda representa a grade enquanto o material ativo € mostrado a direita. Entre
estes, uma densa camada de PbO; é formada pela corrosdo, cobrindo a superficie da grade e
protegendo a maior parte do material. Entretanto, o PbO> e Pb ndo podem coexistir em contato por
razdes termodinamicas, e uma fina camada de material menos oxidado (PbOx, onde 1 <x < 2) é
formado entre a grade e o PbO> da camada de corrosdo. A existéncia de PbO nessa camada foi
determinada, e a existéncia de espécies mais oxidadas é assumida, mas a estrutura dessa camada

intermediaria ainda ndo € bem conhecida.
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Figura 13 — Estrutura da camada de corrosdo na superficie da grade positiva.
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Fonte: Adaptado de BERNDT, 2001.

Material
ativo

A camada de PbO»/PbOy gradualmente penetra na grade, como indicado pela seta na Figura
13 acima. Este processo ocorre lentamente e rachaduras sdo formadas quando a camada de 6xido
excede certa espessura, por conta do crescimento do volume quando o chumbo € convertido em
PbOs. Por baixo das fissuras, o processo de corrosao recomeca e prossegue (BERNDT, 2001).

No geral, hd uma grande quantidade de pesquisas sobre a corrosdo de eletrodos positivos
de baterias de chumbo-dcido (RUETSCHI, 2004; SAWALI et al, 2008), mas a percep¢dao comum é
que eletrodos negativos ndo corroem porque esses eletrodos envolvem uma reacao de redugdo. No
entanto, hd trabalhos mostrando que eletrodos negativos corroem sob circunstincias especiais
(OMAE et al, 1997).

Kamenev et al (2014) comenta que o decaimento corrosivo das orelhas das grades
negativas € uma das mais frequentes causas de falha em baterias chumbo-acido. O processo
corrosivo que ocorre nas grades negativas sob protecao catddica surge quando o eletrdlito preenche
lacunas onde as orelhas sdo fundidas para formar o strap. Os produtos de corrosdo t€m um volume
especifico maior que o do chumbo inicial, criando uma for¢a de ruptura mecanica que afeta as
orelhas e a interface do strap.

A corrosdo das grades depende da temperatura, potencial e concentracdo do eletrélito
(GARCHE et al, 2013). Além disso, a taxa de corrosdo também € influenciada pela composicao
da liga metdlica utilizada na grade (BERNDT, 2001), pela cobertura de material ativo, assim como

pelo tipo de processo de fabricacdo da grade (PRENGAMAN, 2001; QUEIROZ, 2014).
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2.9 Efeito da temperatura em baterias chumbo-acido

Assim como em todas as reagdes quimicas, as reacdes eletroquimicas sdo bastante
influenciadas pela temperatura, cujo comportamento é matematicamente descrito através da Lei
de Arrhenius. A operagdo de uma bateria € afetada tanto por baixas quanto por altas temperaturas,
as quais sdo projetadas para funcionar a temperatura ambiente. No entanto, a depender do local
onde se estd operando e das condi¢des climadticas, a bateria pode ser submetida a temperaturas bem
diferentes do valor padrdo de 25°C, o que provoca alteracdes considerdveis na poténcia, na
capacidade e no tempo de vida util.

O ciclo de vida da bateria nas folhas de especificacdes dos fabricantes normalmente
pressupde a operagdo em temperatura ambiente ideal. No entanto, isso seria totalmente irreal para
a aplicacdo automotiva, uma vez que as temperaturas ambientes variam ao longo de um dia, um
més e um ano, bem como entre varios paises.

Ebner et al (2013) comenta que a bateria e, consequentemente, o eletrdlito, estdo sujeitos
a flutuacdes de temperatura. Isso é causado pelas condi¢des climédticas e pelo local de instalacdo
da bateria no veiculo. Quando a bateria € instalada no compartimento do motor, pode ser exposta
a temperaturas superiores a 60 °C em zonas de clima temperado.

Kejun Qian et al (2010) comenta que uma das condi¢des mais prejudiciais para a vida util
da bateria € a alta temperatura, pois a taxa de solubilidade de corrosdo dos componentes de metal
e autodescarga aumenta com o aumento da temperatura.

Carneiro et al (2017) afirma que as baterias chumbo-4cido operam melhor a temperaturas
de aproximadamente 30 °C, porém operagdes prolongadas acima desta temperatura acaba por
diminuir a vida ttil das baterias devido aos fendmenos de corrosao.

Wong et al (2008) comenta que a bateria VRLA é normalmente projetada para fornecer
uma vida util de 10 anos a 25 °C. No entanto, a maioria das baterias VRLA nao atende a essa
expectativa. A falha prematura pode ser causada por condi¢des de trabalho desfavordveis como
alta corrente de sobrecarga e temperatura operacional alta, causando a falha devido ao aumento da
perda de dgua na bateria.

El-Sayed et al (2015) estudou a corrosdo em chumbo e em ligas fundidas de Pb-In em
diferentes temperaturas, utilizando 4cido fosférico como aditivo no acido sulfirico, observando
que tanto a taxa de evolu¢ao de hidrogénio quanto a taxa de dissolu¢ao anddica aumentaram com
o aumento da temperatura.

Em altas temperaturas, os processos de difusdo aceleram a reacdo de descarga e carga.

Além disso, a condutividade elétrica do eletrdlito aumenta. Mas também ocorrem reagdes
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concorrentes ao lado das reacdes de carga e descarga como a produgdo de hidrogénio e a corrosao
no eletrodo positivo (EBNER et al, 2013).

A temperatura também tem forte influéncia no envelhecimento das grades. Por outro lado,
um aumento (moderado) de temperatura pode melhorar a vida util em aplicacdes que envolvem
ciclos severos (RUETSCHI, 2004).

Por outro lado, em baixas temperaturas, as reacoes de carga e descarga sdao impedidas. As
razodes para isso sdo, além da menor condutividade do eletrélito, a reduzida solubilidade do sulfato
de chumbo e o transporte menos eficaz dos reagentes para a superficie dos eletrodos, bem como o
aumento da incidéncia de reagdes secunddrias concorrentes, como a producdo de hidrogénio
(EBNER et al, 2013).

Outros problemas comuns em baterias operando em baixas temperaturas sao (DIEMAND
et al, 1991):

e As caixas podem quebrar ndo apenas devido ao congelamento, mas também devido a um
golpe forte ou vibracdo excessiva (se o eletrolito congelar, a expansdo de volume do
eletrélito pode danificar as placas ou o recipiente da bateria de forma irreversivel. O perigo
de vazamento é uma das consequéncias).

e As baterias podem explodir ao se tentar carregar quando a bateria estiver descarregada e
congelada.

e A capacidade de amperagem e tensao, mesmo sob cargas leves, sdao seriamente diminuidas.

e As cargas se tornam dificeis e ineficientes.

As duas udltimas dessas dificuldades surgem devido ao aumento da resisténcia interna da
bateria em baixas temperaturas. A medida que a temperatura cai, o eletrélito se torna cada vez
mais viscoso e os processos quimicos na superficie da placa ndo sdo apenas retardados pelos efeitos
diretos da temperatura, mas também sao prejudicados pela lentiddo da difusdo dos reagentes
devido ao aumento da viscosidade do meio aquoso. Isso resulta em uma taxa mais lenta de carga
e descarga (DIEMAND et al, 1991).

Yang (2017) afirma que a bateria chumbo-4cido tem um desempenho ruim em baixa
temperatura, porque a taxa de reacao eletroquimica dos materiais ativos e a velocidade de difusdo
ionica diminuem em baixas temperaturas. Portanto, por um lado, a baixa temperatura suprime o
processo de reacdo eletroquimica de carga e descarga para causar perda de capacidade, e por outro
lado, a camada irreversivel de passivagdo de PbSOy4 sera facilmente produzida no eletrodo negativo

em baixas temperaturas, agravando a sulfatacao irreversivel nos eletrodos negativos.
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2.10 Técnicas eletroquimicas

As técnicas eletroquimicas se utilizam de propriedades elétricas mensurdveis como
corrente elétrica, diferenca de potencial, dentre outros, para perturbar controladamente o sistema
e verificar fendmenos nos quais uma ou mais espécies eletroativas interagem fisicamente ou
quimicamente com os componentes do meio ou com interfaces. Na préatica, aplica-se uma
perturbagdo elétrica na interface do eletrodo em estudo (eletrodo de trabalho) contra um eletrodo
de referéncia que ndo € afetado por esta perturbacio, obtendo entdo as variacdes que ocorrem na
diferenca de potencial relativa como uma func¢ao desta perturbagdo elétrica (DUARTE, 2018).

As técnicas eletroquimicas que serdo utilizadas para o desenvolvimento deste trabalho sao
brevemente descritas neste topico. Os valores dos parametros empregados nessas técnicas foram
definidos de acordo com as normas existentes e apds ensaios preliminares e sdo apresentados na

secao de Materiais e Métodos.

2.10.1 Voltametria de varredura linear

A técnica de voltametria de varredura linear (do inglés, Linear Sweep Voltammetry, LSV)
¢ uma forma eficaz para estudar as propriedades das reacdes de evolugcdo de hidrogénio e de
oxigénio para uma bateria simulada (ZHONGFEI et al, 2020). Essa técnica consiste basicamente
na varredura de potencial num eletrodo de trabalho a uma taxa de varredura dE/dt, que se inicia
num potencial inicial (E;) até um potencial final (Ef) obtendo-se uma curva de densidade de

corrente elétrica vs. potencial (DUARTE, 2018).

2.10.2 Voltametria ciclica

Dentre os varios métodos disponiveis para estudar processos eletroquimicos os de
varredura de potencial sdo amplamente utilizados (BRETT, 1993). Entre eles, a voltametria ciclica
(do inglés, Cyclic Voltammetry, CV) consiste no varrimento de potencial de um eletrodo de
trabalho que se encontra mergulhado numa solu¢ao em repouso, medindo-se a corrente resultante.
O varrimento de potencial no eletrodo de trabalho tem a forma indicada na Figura 14. Este
varrimento inicia-se num potencial inicial, E;, at¢ um valor considerado como potencial de
inversao, Emax, onde a dire¢do do varrimento de potencial € invertida. Este varrimento continua
até um valor final, Emiv. Pode haver repeti¢ao deste ciclo e neste caso, Emiv € um novo potencial
de inversdo. Este varrimento de potencial pode fornecer informacdes quantitativas e qualitativas

sobre os processos eletroquimicos.
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Figura 14 — Formato do varrimento de potencial com o tempo na voltametria ciclica.
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Fonte: BRETT, 1993.

A velocidade de varredura € [dE/dt] = v e o sentido da varredura inicial pode ser positivo
ou negativo. A eficiéncia desta técnica resulta de sua caracteristica de rapidamente fornecer
informagdes sobre a termodindmica de processos redox, da cinética de reacOes heterogéneas de
transferéncia de elétrons e sobre reacdes quimicas acopladas a processos adsortivos.

O registro da corrente resultante em funcdo do potencial € denominado voltamograma,
conforme mostrado na Figura 15, onde um pico de corrente na curva corresponde a uma reacao do
eletrodo. No intervalo de potencial estudado existe a necessidade de a espécie quimica ser capaz
de sofrer reducdo ou oxidagdo e de o solvente ser estdvel. A seta indica o sentido inicial da
varredura de potencial. A Figura 15 mostra um voltamograma ciclico tipico do eletrodo de liga de
chumbo para a reagcdo redox Pb/PbSOys, obtido em solugdo 4,75M de H2SO4aq) a 25° C no intervalo

de varredura entre -0,5 e -1,0 V a uma velocidade de varredura de 20 mV/s.

Figura 15 — Voltamograma ciclico do eletrodo de liga de chumbo para a reacao redox
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O tipo de voltamograma gerado depende do tipo de mecanismo redox que 0 composto em
questdo sofre no eletrodo, o que faz da voltametria ciclica uma ferramenta valiosa para estudos
mecanisticos (PACHECO et al, 2005).

A variagdo do potencial com o tempo ocorre de acordo com as Equagdes 12 ou 13. Para o

caso em que a varredura inicial de potencial € no sentido positivo:

Ei+vt, 0<t <A
E= (12)
Ei+vA—v(t—2A), t>A

Caso a varredura de potencial percorra inicialmente o sentido negativo, entdo alguns sinais das

equacdes anteriores sdo invertidos:

Ei—Vt,0<tS}\
E= (13)
E, — vA+v(t— A), t>A

Nas equagdes acima, E; € o potencial inicial, v € a velocidade de varredura, t € o tempo de

varredura e A € o tempo em que o sentido da varredura de potencial € invertido.

2.10.3 Resisténcia a polarizacao linear

A técnica de resisténcia a polarizacdo linear (do inglés, Linear Polarization Resistence,
LPR) € usada no monitoramento de corrosdo. Esta técnica é especialmente projetada para a
determinacdo da resisténcia de polarizacdo (Rp) e da densidade de corrente de corrosdo (Jeorr) de
um material, através de passos potenciais em torno do potencial de corrosao (Ecor).

Nessa técnica, o eletrodo de trabalho fica em repouso no eletrélito por 55 minutos até que
se atinja o potencial de corrosdo Ecor. Em seguida, um potencial 30 mV mais negativo que Ecorr €
aplicado por 1 minuto, e apOs esse tempo, inicia-se a varredura de potencial a uma taxa de 10
mV/min (0,6 V/h), registrando-se a corrente resultante. A varredura termina num potencial 30 mV
mais positivo que Ecorr. Tracada a curva de polarizagdo (curva de densidade de corrente elétrica
vs. potencial), € possivel a determinagdo da resisténcia a polarizacio (Rp) como a tangente a curva

em J = 0 (ASTM G59 - 97/2020). Dessa forma, a resisténcia a polarizagao (Rp) € definida pela
Equacao 14:
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A densidade de corrente € dada por J e a densidade de corrente de corrosdo (Jeorr) €std
relacionada a resisténcia a polarizacdo pelo coeficiente de Stern-Geary (B), de acordo com a

Equacao 15:

B
Jeorr = 106R_ (15)
p

A dimensao de R;, € Q.cm?, Jeorr € dado em mA/cm? e B € expresso em V. O coeficiente de
Stern-Geary (B) esta relacionado com os declives de Tafel anddico (B.) e catddico (Bc), de acordo

com a Equacdo 16:

_ Ba Bc
"~ 2303(Ba+ Bo) (16)

Na Equacdo 16 acima, os declives de Tafel sdo dados em V. A taxa de corrosdo (do inglés,
corrosion rate, CR) € dada em mm por ano e pode ser determinada pela Equagdo 17, onde EW ¢é
o peso equivalente (do inglés, Equivalent Weight, EW) da liga metalica em gramas ¢ p ¢ a

densidade da liga metdlica em g/cm3.
CR = K Lo EW (17)
P

K € a constante que define as unidades da taxa de corrosdo. Para obten¢do da CR com unidade de

mm
A.cm.a

mm/ano, utiliza-se K = 3272 —. As equagdes 15, 16 e 17 sao indicadas na ASTM G59 —

97/2020. J4 a determinacdo do peso equivalente da liga metélica (EW), € realizado conforme a

ASTM G102 — 89, de acordo com a Equacao 18.

1
EW= —= (18
E lf:l )

wi

Na Equacio 18, n;€ a valéncia dos elementos constituintes da liga, f; € a fracdo em massa de cada
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elemento na liga e w; € a massa atdmica dos elementos na liga (ASTM G102-89).

2.10.4 Corrosimetria

A corrosimetria é uma técnica eletroquimica que foi desenvolvida pela empresa Biologic
juntamente com os desenvolvedores do software EC-Lab com o objetivo de monitorar a evolug¢ao
dos parametros de corrosdo, como resisténcia de polarizagdo (Rp), potencial de corrosao (Ecor) €
densidade de corrente de corrosdo (Jeorr), a0 longo do tempo. Essa técnica envolve a realizagdo de
varreduras periddicas de potencial em torno do potencial de corrosio (Ecor), €nquanto a corrente
¢ medida durante a varredura.

Durante cada varredura de potencial, obtém-se um valor de resisténcia de polarizagdo (R),
que ¢ uma medida da resisténcia a passagem de corrente elétrica no sistema eletroquimico. Esses
valores de R;, s@o registrados em intervalos de tempo determinados, permitindo tragar a evolugdo
da resisténcia de polarizagao em fungao do tempo.

Através da andlise desses dados, € possivel obter informacdes valiosas sobre a taxa de
corrosdo e o comportamento corrosivo do sistema. O monitoramento continuo da evolugdo de R,
ao longo do tempo permite identificar variacdes na resisténcia a corrosdo, indicando mudancas nas

condi¢des do ambiente corrosivo ou na eficicia de medidas de protecdo (QUEIROZ, 2014).

2.10.5 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

Em contraste com a aplicac@o de corrente continua, a técnica de impedancia eletroquimica
utiliza corrente alternada em diferentes frequéncias. Essa abordagem € empregada quando se
deseja obter uma visdo completa e detalhada das caracteristicas elétricas da interface
eletrodo/solugdo. Na eletroquimica, essas informacdes sdo de grande importancia tanto em
aplicacdes préticas quanto em estudos fundamentais. A espectroscopia de impedancia é uma
técnica de caracterizacdo elétrica que permite analisar o comportamento global de um sistema em
que multiplos processos intercorrelacionados ocorrem em diferentes velocidades. (CARVALHO,
2006).

Conforme mencionado por Duarte (2018), os fendmenos na interface entre o eletrodo e a
solucdo ocorrem em velocidades distintas, o que resulta em respostas diferentes em diversas
frequéncias. Por exemplo, os processos de transferéncia de massa apresentam uma taxa mais lenta
em comparagdo com os processos de transferéncia de elétrons, sendo observados em frequéncias

mais baixas.
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Conforme mencionado por Santoro (2014), ao conectar um circuito elétrico a uma fonte de
corrente alternada, é necessdrio expandir a compreensdo do conceito de resisténcia, que
normalmente € associado apenas aos resistores. Isso se deve ao fato de que capacitores e indutores
também oferecem resisténcia a passagem de corrente elétrica varidvel ao longo do tempo. Essa
resisténcia especifica desses componentes em relagdo a corrente alternada € denominada
resisténcia reativa ou reatancia. A combinac¢do da resisténcia convencional e da reatancia forma a
impedancia elétrica do circuito.

A técnica de impedancia, em sua esséncia, envolve a medicdo da impedancia elétrica de
um sistema especifico. Sob a perspectiva da teoria dos circuitos elétricos, essa impedancia € o
resultado da combinacao das resisténcias e reatancias (tanto capacitivas quanto indutivas) quando
o sistema é submetido a uma corrente ou potencial que varia ao longo do tempo.

A técnica de impedancia oferece uma grande vantagem ao permitir a representacdo de
qualquer sistema eletroquimico através de um circuito elétrico equivalente. Esse circuito
equivalente pode incluir resistores, capacitores e também indutores, também conhecidos como
bobinas. No entanto, os indutores desempenham um papel significativo apenas em perturbacoes
de altas frequéncias, acima de 100 kHz.

Para entendimento dessa técnica eletroquimica, faz-se necessdrio entender a resposta
eletroquimica a uma perturbacao em corrente alternada. Considerando a aplicacdo de um potencial
elétrico senoidal, variando no tempo, dado pela Equacdo 19, a consequente resposta é uma corrente

elétrica dada pela Equagao 20:
E(t) = E,cos wt (19)
I(t) = Ip sen(wt + P) (20)
onde Ej ¢ a amplitude maxima, o=2nf ¢ a frequéncia angular com f sendo a frequéncia com que a
corrente alternada oscila, ¢ ¢ a defasagem da corrente com relagao ao potencial, também conhecido

como angulo de fase. Desse modo, a resposta a perturbagao € deslocada em fase, com um angulo

¢, de acordo com a Figura 16.

65



AVALIACAO DO EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE A CORROSAO E EVOLUCAO DE GASES EM GRADES DE BATERIAS CHUMBO-ACIDO PRODUZIDAS A PARTIR DE DIFERENTES VELOCIDADES DE
LAMINACAO.

| 4

JNEAN
e

5 A W
i\/\/"

Deslocamento
da fase

Figura 16 — Resposta da corrente e deslocamento de fase

Fonte: MOURA DE SOUSA, 2013.

De forma semelhante a lei de Ohm, a relacdo entre potencial e corrente atuando de forma

alternada pode ser expresso através da Equacgao xx, onde Z é a impedancia:

_ E®
= To (21)

Podemos escrever a impedancia Z em notacdo de numeros complexos. Em coordenadas

cartesianas (ou retangulares), teremos:
L= 7,+jZ; (22)

onde Z, e Z; representam, respectivamente, a parte real e a parte imaginaria do nimero complexo

Zej=+—1.0 mobdulo de Z é dado pela Equagdo 23 abaixo:

1Z| = 72 + 7? (23)

O angulo de fase é dado por:

- areg ;)
¢ = arctg 7.

Existem vdrias maneiras de visualizar graficamente os dados de impedancia. Uma
representacdo comumente usada € o diagrama de Nyquist, que € plotado em um plano complexo.
Nesse diagrama, os valores experimentais de Zr (parte real) e Zi (parte imagindria) sdo tracados

em um grafico de -Zi versus Zr.
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Desse modo, cada ponto do grafico de Nyquist é a impedancia em uma dada frequéncia.
Por vezes, o diagrama de Nyquist para um sistema eletroquimico especifico surge em harmonia
com o diagrama genérico apresentado na Figura 17. H4, evidentemente, diagramas de Nyquist com
formatos diferentes ao apresentado abaixo, a depender das peculiaridades de cada sistema

eletroquimico (DUARTE, 2018)

Figura 17- Representacdo grafica pelo diagrama de Nyquist.

-Zi

| controte
| difusional
|

Controle cinético

Zr

Fonte: DUARTE (2018)

Ao examinar a representacdo ilustrada na Figura 17, pode-se perceber a presenca de um
semicirculo que representa o controle cinético predominante em altas frequéncias, juntamente com
uma reta que indica o controle difusional predominante em baixas frequéncias.

Na impedancia eletroquimica, assim como em muitos outros campos da ciéncia, os dados
experimentais sdo interpretados por meio de modelos tedricos. Uma abordagem comum € o uso
de modelos de circuitos elétricos equivalentes (CEE), que sdo circuitos elétricos hipotéticos
compostos por elementos passivos com propriedades elétricas bem definidas. Esses modelos sdao
capazes de descrever a resposta de impedancia do sistema em um determinado intervalo de

frequéncias.

2.10.5.1 Circuitos equivalentes

De acordo com MacDonald & Kenan (1987), qualquer célula eletroquimica pode ser
representada em termos de um circuito elétrico equivalente. E possivel que um circuito equivalente
contenha além dos resistores e capacitores, também indutores, por vezes chamados de bobinas,
que sdo importantes apenas para perturbacoes de frequéncias muito altas, acima de 100 kHz.

Segundo Brett (1993), o circuito equivalente deve conter, pelo menos, componentes que

representem:
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e A dupla camada elétrica: um capacitor de capacitancia Cg;
e A impedancia do processo faradaico Zs;
e A resisténcia ndo compensada, Ra, que geralmente € a resisténcia da solucdo entre os eletrodos

de trabalho e de referéncia.

Figura 18 - Circuito elétrico equivalente de uma célula eletroquimica para um processo

eletrédico simples (circuito de Randle).

= f
Cayp_—»
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Fonte: BRETT, 1993.

Na Figura 18 acima, Ra € a resisténcia da solucdo, dos contatos e dos materiais do eletrodo,
Zr € a impedancia do processo eletrodico e Cq € a capacitancia da dupla camada. Ainda segundo
Brett (1993), a impedancia Z¢ pode ser subdividida de duas formas equivalentes:
e Subdivisao em uma resisténcia, Rs, em série com uma pseudocapacitancia, Cs, de acordo com

a Figura 19;

Figura 19 - Resisténcia Ry em série com uma pseudocapacitancia Cs

R, C.

—— M —

Fonte: BRETT, 1993.

e Subdivisdao em uma resisténcia a transferéncia de carga, R, € uma impedancia que mede a
dificuldade do transporte de massa das espécies eletroativas, chamada de impedéncia de

Warburg, Zw, conforme Figura 20;
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Figura 20 - Resisténcia a transferéncia de carga Rcc em série com Warburg Z,.

Ry

— {7

Fonte: BRETT, 1993.

Para reacdes cineticamente favorecidas, Rec — 0 e Zy predomina, e para reagdes dificeis,
Rt — o e Re¢ predomina.

Conforme Wolynec (2013), quando as reagdes envolvidas sdo de natureza simples, o que
na maioria das vezes ndo se constata na pratica, a interface metal-eletrélito de um eletrodo pode
ser representada por um circuito elétrico equivalente ao mostrado na Figura 21 onde R. € a
resisténcia do eletrolito, Rp € conhecida como resisténcia a polarizagdo e Cqc € a capacitancia da

dupla camada.

Figura 21 - Circuito elétrico equivalente de uma interface metal-eletrolito.
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Fonte: WOLYNEC, 2013.

Apesar da dificuldade em simular os diferentes processos fisicos através de um circuito
elétrico equivalente obtido a partir da técnica de impedancia eletroquimica, existe uma razodvel
correlacio entre um dado processo fisico e um elemento do circuito. Um processo eletroquimico
envolve simultaneamente diversos processos fisicos e, portanto, o seu circuito equivalente serd
composto por diferentes elementos de circuito. Contudo, de um processo para outro, os elementos
de circuito podem variar e pode variar também a forma com que os mesmos sdo interconectados.

Uma vez escolhido o circuito elétrico que melhor descreve o processo, pode-se extrair
valores numéricos para todos os elementos que compdem o circuito, através do ajuste dos dados
experimentais ao modelo matemaético equivalente do circuito, geralmente utilizando-se o método

de minimos quadrados ndo-linear, com o auxilio de um programa de computador adequado.
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2.10.5.2 Impedancia dos componentes elétricos em corrente alternada

O circuito equivalente de um processo eletroquimico pode ser composto por uma variedade
de elementos elétricos, como resistores, capacitores, indutores e outros componentes diversos.
Esses elementos passivos sdo responsdveis pela impedancia elétrica de um circuito quando
conectado a uma fonte de corrente alternada. O software EC-Lab Analysis and Data Process, por
exemplo, utiliza treze diferentes componentes elétricos equivalentes atualmente para andlise de
circuitos elétricos.

e R: Resistor;

L: Indutor;

e L,: Indutor modificado;

e (: Capacitor

e (: Elemento de de fase constante (do inglés, constant phase element, CPE);
e W: Elemento de Warburg representando a difusdo semi-infinita;
e IW;: Elemento de Warburg simulando a difusdo convectiva;

e M: Elemento de difusdo linear restrita;

e M,: Elemento de difusdo linear restrita modificado;

e M,: Difusdo andmala;

e (: Elemento de Gerischer;

e G, Elemento de Gerischer modificado 1;

e (,: Elemento de Gerischer modificado 2.

Estes elementos apresentam valores de impedancia distintos. O resistor ndo tem sua
impedancia condicionada a frequéncia, isto €, sua resisténcia R é constante quando a frequéncia
varia. Num grafico de Nyquist, a impedancia de um resistor aparece como um Unico ponto sobre

o eixo real.

Zr =R 21)

O capacitor de capacitancia C pode ser entendido como um componente que armazena carga
elétrica devido a existéncia de um campo elétrico entre as superficies de duas placas que estdo
separadas por um dielétrico. A impedancia de um capacitor depende da frequéncia e pode ser

representada por:
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Ze = 22)

O indutor de indutancia L. € um componente elétrico no qual a energia elétrica € armazenada no
campo elétrico criado pelas correntes que circulam por ele. E construido com material condutor
no formato de bobina (heliocodal). A impedancia do indutor apresenta dependéncia com a

frequéncia é dada por:

7. = joL (23)

O indutor modificado L, € um componente elétrico definido com base no modelo de indutancia
do indutor L. Este parametro pode ser usado para representar a presenca de uma indutancia
incomum. A impedancia do indutor modificado depende da frequéncia, similarmente a impedancia

do indutor, porém com o parametro adicional ai, conforme Equacdo 24, abaixo:

Z, = Ly(jw)™ (24)

Antes de adentrarmos na descri¢ao dos outros elementos elétricos equivalentes, torna-se necessaria
uma pequena discussdo sobre elementos de circuito distribuidos. Embora geralmente sejam
empregados resistores, capacitores e indutores ideais em um circuito equivalente, os elementos
reais somente se aproximam da idealidade num certo intervalo de frequéncia. Desse modo, um
resistor, por vezes, exibe alguma capacitincia e indutincia. Todos os elementos reais sdo
distribuidos ja que se estendem sobre uma regido finita do espago, ao invés de estarem presentes
em pontos localizados. Entretanto, pode-se adicionar qualquer elemento real em circuitos
equivalentes, por meio de aproximacao adequada, desde que ndo sejam aplicadas frequéncias
muito elevadas, isto é, na faixa de 10’ ou 10* Hz (MOURA DE SOUSA, 2013).

Santoro (2014) comenta que uma célula eletroquimica ou amostra de material é sempre finita em
extensdo e sua resposta em impedancia geralmente exibe algum tipo de resposta distribuida. Desse
modo, quando um elemento do circuito € distribuido, ou seja, quando este ndo pode ser
considerado um ponto no espago, verifica-se a impossibilidade de expressar a impedancia do
circuito apenas pela combinacdo de um nimero finito de elementos ideais. Como consequéncia, 0
circuito equivalente deve conter elementos distribuidos para que ele reproduza o espectro de

impedancia observado.
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O elemento de fase constante, Q, € frequentemente utilizado para representar a impedancia de
elementos distribuidos, sendo na maioria dos casos usado para simular a dupla camada elétrica do
eletrodo. A impedancia do elemento de fase constante (do inglés, constant phase element, CPE)

também € dependente da frequéncia e é dada por:

1

7a =
Q™ Q(w)

(25)

Os parametros Q e a4sdo independentes da frequéncia, com -1 < a; < 1. Observa-se que a Equagao
25, descreve:

e um capacitor ideal paraa; = 1e Q=C;

e um resistor ideal paraa; = 0e Q =1/R;

e um indutor ideal paraa; = —1e Q= 1/L;

e 0,5< a4 <1, indica que o eletrodo € rugoso;

e 0O<ay<0,5,indica que o eletrodo é poroso.

O elemento de fase constante recebe essa denominacdo porque seu angulo da fase é
independente da frequéncia. A impedancia do elemento de fase constante € ttil para descrever a
dupla camada elétrica de um eletrodo de camada irregular. Em uma célula real, por vezes, a
capacitancia da dupla camada pode ser representada por um elemento de fase constante (SANTOS,
2007).

Um dos primeiros elementos distribuidos introduzido na eletroquimica foi a impedancia de
Warburg de difusdo semi-infinita, que € obtido a partir da solu¢ao da segunda lei de Fick para uma
difusdo unidimensional de uma particula num espaco semi-infinito (MOURA DE SOUSA, 2013).

A difusao em uma célula eletroquimica em geral aparece como impedancia de Warburg,
W. O elemento de Warburg pode ser usado para simular uma difusdo linear semi-infinita que é
uma difusdo irrestrita para um eletrodo de grande area superficial. Este € um parametro que

aumenta com a diminui¢do da frequéncia e € dado por:

—_%1
W = Gy

(26)

onde 0, é o coeficiente de Warburg que depende do potencial de difusdo das espécies e ndo
depende da frequéncia.
Em altas frequéncias a impedancia de Warburg € pequena ja que as particulas se difundindo

ndo se movem por grandes extensdes. Ja em baixas frequéncias a difusdo de particulas € mais
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profunda, consequentemente aumentando a impedancia de Warburg. Esta impedancia € facilmente
identificada por uma linha, com angulo de 45° com a horizontal, na regido de baixa frequéncia.

O elemento de Warburg para difusdo convectiva, Wy, € uma aproximacdo usada
principalmente no caso de difusdo para um eletrodo de disco rotativo. Em sistemas em que se usa
o eletrodo de disco rotativo, existe uma regiao proxima ao eletrodo na qual o transporte de massa
ocorre apenas por difusdo, regido estd denominada camada de difusao de Nerst. Fora dessa camada
a solug¢do € homogénea, devido a agitacdao produzida pelo eletrodo rotativo. A impedancia quando

uma espécie se difunde através da camada de difusdao de Nerst é descrita por Wy, sendo dada por:

_ tan(y/jtgw)
ZWd — d N (27)

Onde 14 € a constante de tempo de difusdo e Ry € a resisténcia associada a difusdo pela camada
de Nerst.

O elemento de difusdo linear restrita, M, é usado para descrever, como a préopria denominacao
sugere, uma difusdo linear restrita, isto €, difusdo de um elemento para um eletrodo com uma

camada de espessura definida.

_ coth(y/jtqw)
ZM - Rd m (28)

Onde T4 € a constante de tempo de difusdo e Ry € a resisténcia associada ao mecanismo de difusao
linear restrita.

Ja o elemento de difusdo linear restrita modificado, M,, apresenta expressio de impedancia
baseada na impedancia do elemento M, apresentando como modificacdo apenas um fator a,
chamado de pardmetro de dispersio, conforme Equacdo 29. E usualmente testado quando o

elemento de difusdo linear restrita M ndo se adequa bem as dados de impedancia.

coth(jtqw)®/2
a = " Grgwyes?

Im (29)
O elemento de difusdo anomala, Mg, também chamado de elemento de Bisquert, tem sido usado

para modelar dados que ndo correspodem aos elementos de difusdo restrita e de difusdo restrita
modificado. A impedancia do elemento de difusdo andmala é um caso mais geral da impedancia

de difusdo restrita, e € dada por:
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_ coth(jtgw)Y/2
g T (iraw) =0/

Ay (30)

sendo y um parametro menor ou igual a 1. Com isso, se y for igual a 1 a Equacdo 30, se reduz a
Equacdo 28, que descreve a impedancia para o elemento de difusdo restrita.

O elemento de Gerischer aparece quando espécies eletroativas participam de uma reacdo quimica
no seio da solucdo (bulk). Este elemento tem sido usado também para modelar sistemas com

eletrodo poroso. A impedancia do elemento de Gerischer é dada por:

Rg

ZG - J1tjtgw (31)
A expressdo da impedancia para o primeiro elemento de Gerischer modificado é obtida da
expressdo para o elemento de Gerischer pela adi¢do do pardmetro a. A impedancia para o elemento
modificado é dada pela Equagao 32:

Rg

%6 = Tirrecar (32)

O segundo elemento de Gerischer modificado é usado em modelos que ndo se adequam ao

elemento de Gerischer e ao primeiro elemento Gerischer modificado.

Zg, = ——2___
G2 7 (14jrgw) /2

(33)

Na Tabela 2 abaixo estdo sintetizadas as equacdes que expressam as impedancias de cada elemento

elétrico equivalente (de acordo com EC-Lab Analysis and Data Process, 2018):

Tabela 2 - Impedancia e simbolo e equacdo representativa de cada elemento equivalente.

Elemento equivalente Simbolo Impedancia (Z)
Resistor R
Capacitor — 1/jwC
Indutor Y joL
Indutor Modificado —lLa— La(jw)®™
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Elemento de fase constante —>— 1/Q(w)*
Elemento de Warburg de difusdo semi- —3+— . 1/2
P o1/ ()"
infinita
Elemento de Warburg para difusio —Wg— : _

. Rq tan(y/jraw)/\/jtaw
convectiva
Elemento de difusao linear restrita —— R4 coth(y/jTgw) / [jtqw
Elemento de difusdo linear restrita —Ma—

i Rq coth(jTgw)*/2/ (jrgw)*/?

modificado
Elemento de difusdo andmala (Bisquert) —Mg— Rg4 coth(jTam)Y/2/(jtgw) (/2
Elemento de Gerischer —G— Rg/\/ 1+ jTow
Elemento de Gerischer modificado 1 —Ga— Ry/+/1+ (jTgw)®
Elemento de Gerischer modificado 2 —Gb— Ra/(1 + jtom)*/?

Fonte: Adaptado do EC-Lab Analysis and Data Process (2018).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Manufatura industrial das grades de liga de chumbo

As grades laminadas de liga de chumbo para baterias chumbo-4cido foram produzidas
industrialmente e gentilmente cedidas por Queiroz (2014), sendo manufaturadas segundo o
diagrama apresentado na Figura 22, por meio de um dispositivo de laminagdo Properzi®
semelhante ao apresentado na patente de Hario (1955).

Inicialmente, lingotes de liga de chumbo sdo fundidos no primeiro cadinho. O metal
fundido alimenta o segundo cadinho que tem por fun¢do manter a temperatura constante para
abastecer o processo. Em seguida a liga metdlica fundida € despejada sobre um tambor em rotagcao
onde € resfriada e se solidifica formando uma fita fundida que € posteriormente laminada por rolos
compressores numa estacdo de laminacdo, formando a fita laminada.

A fita laminada € armazenada em bobinas e passa pelo processo de maturagao durante 48

horas, sendo em seguida furada e expandida, formando a fita de grade que é armazenada em

carretéis.

Figura 22 — Diagrama do processo de manufatura das grades de liga de chumbo.

1° Cadinho 2° Cadinho Tambor/ Laminag&o
Lingotes Solidificagdo
Fundir o chumbo Manter T para Tambor em rotagéo para Laminagé&o da fita fundida
abastecer o processo formacéo da fita fundida para formagéo da
fita laminada

Empastamento
Corte das placas
Cura das placas

Armazenamento da fita Expande a fita laminada 48 horas
de grade em carretéis formando a fita de grade

3.2 Modificacio na velocidade de laminacao da fita de liga de chumbo

A mudanga na taxa de laminagao foi obtida alterando a velocidade de rotacdo do tambor
de fundicdo (apresentada aqui em rotacdes por minuto, rpm) uma vez que a modificacdo neste
ponto se reflete na estacdo de laminacdo, j4 que se trata de um processo continuo (QUEIROZ,
2014). Observa-se a partir da Tabela 3, que uma maior velocidade de rotacdo do tambor resulta
em uma maior taxa de fita laminada processada.

As fitas laminadas de chumbo foram obtidas a 0,8, 1,0 e 1,4 rpm. Para facilitar o
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entendimento e a leitura no decorrer do texto, as amostras foram rotuladas de Laminada a
Velocidade Baixa (LVB), Laminada a Velocidade Intermediaria (LVI) e Laminada a Velocidade
Alta (LVA).

Tabela 3 — Tipo de processamento e respectiva taxa de producdo de fita laminada.

Velocidade de rotacao  Taxa de fita laminada

[X:)l: ecsi;l;ﬁi:ti do tambor de fundicao processada Roétulos
(rpm) (Kg/h)
Baixa 0,8 22917 LVB
Intermedidria 1,0 2864,7 LVI
Alta 1.4 4010,6 LVA

Fonte: Adaptado de QUEIROZ, 2014.

3.3 Sistema experimental para os ensaios eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos foram desenvolvidos no Laboratério de Engenharia
Eletroquimica (LEEqQ) na unidade académica de Engenharia Quimica da Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG/CCT/UAEQ) que dispde de todos os equipamentos necessarios a
realizacdo deste trabalho.

Os ensaios foram realizados em uma célula eletroquimica com montagem de trés eletrodos,

utilizando-se Hg/ngSOA,/SOZ(Zaq) (MSRE, Mercury Sulfate Reference Electrode) como eletrodo

de referéncia e um contra eletrodo de platina. Todos os potenciais relatados serdo expressos em
relacdo ao MSRE, a menos que seja indicado o contrario.

Como eletrodos de trabalho foram utilizadas amostras em formato quadrangular medindo
4 cm?, construidas a partir de tiras laminadas de liga de chumbo (98,5% Pb, 1,35% Sn, 0,05% Ca
em massa) produzidas a diferentes taxas de laminacdo. Na célula eletroquimica, o eletrodo de
trabalho era arranjado simetricamente diante do eletrodo auxiliar de platina.

Para fazer a conexdao com o sistema, um fio de cobre foi soldado em uma das faces da
amostra, sendo esta posteriormente isolada com resina acrilica Mcoat-D. Antes de todos os
ensaios, o eletrodo foi polido mecanicamente com lixas abrasiva de granulometria 400, 600, 800
e 1200, nesta sequéncia, sendo em seguida enxaguado com agua destilada, dlcool e acetona para
remover quaisquer tracos de 6leos, assim como 6xidos e sulfatos formados na superficie do
eletrodo.

Foram utilizadas solugdes eletroliticas de dcido sulfirico com densidade de 1,28 g.cm™ (ou
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seja, 4,75M que € a concentracdo de dcido sulfurico usualmente empregada em baterias chumbo-
acido), preparadas a partir do 4cido sulfdrico P.A. Na célula eletroquimica, o eletrdlito era
nitrogenado por 30 minutos antes do inicio dos ensaios, visando a remocao de oxigénio dissolvido,
sendo a nitrogenagio mantida até o término dos ensaios.’
Os ensaios eletroquimicos foram realizados em trés diferentes temperaturas (10 °C, 30 °C
e 50 °C) visando simular diferentes condicdes de operagao da bateria chumbo-acido. Para realizar
o controle da temperatura, utilizou-se um banho termostéitico com refrigerador da marca Thermo
Haake controlado por um microprocessador da marca Huber, acoplado a camisa externa da célula
eletroquimica de trés eletrodos, que permitiu a troca de calor mantendo a temperatura desejada.
Para a coleta dos dados experimentais, foi utilizado um sistema composto por notebook e
potenciostato modelo SP-150 da marca Biologic. Os dados foram registrados e processados através

do software EC-Lab versdo 11.30 da Biologic. O sistema para realizacdo dos ensaios

eletroquimicos € apresentado em detalhes na Figura 23.

Figura 23 — Sistema para realiza¢do dos ensaios eletroquimicos sendo composto por
notebook (1), potenciostato (2), célula eletroquimica (3), compressor refrigerador (4) e

controlador microprocessador (5).

A montagem da célula eletroquimica € mostrada em detalhes na Figura 24 abaixo.

3 Uma vez as reagdes eletroquimicas podem ser sensiveis ao gés oxigénio dissolvido na solugdo 4cida, utilizou-se uma
purga de gds nitrogénio, ou seja, gas nitrogénio foi injetado na solugdo, criando uma corrente de gis que arrasta o
oxigénio dissolvido para fora da solugfo, ja que o oxigé€nio dissolvido na solugdo tende a se mover da regido de maior
concentragdo (solucdo) para a regido de menor concentraciio (gds nitrogénio) por meio do fendmeno de difusio.
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Figura 24 — Célula eletroquimica com montagem de trés eletrodos, sendo composta pelo
eletrodo de trabalho de liga de chumbo (1), eletrodo auxiliar de platina (2), eletrodo de referéncia

de mercurio/sulfato mercuroso (3), purga de gés nitrogénio (4), termdmetro (5).

3.4 Metalografia

Antes da obtencao das imagens metalograficas, as amostras foram polidas mecanicamente
com lixas abrasivas de granulometria 600, 800 e 1200, em sequéncia. Apds o polimento, as
amostras foram submetidas ao ataque quimico com uma solu¢do de CH;COOH P.A./H>0; 30%
(7:3, em volume), seguido do ataque com soluc¢do aquosa de cido citrico e molibdato de amonio
(250/100 g.L'1) (ROCCA et al, 2006; YANG et al, 2019).

A microestrutura metalogréfica foi verificada com o auxilio de um microscépio 6ptico
LEICA DM 1750 M, com camera acoplada e software de aquisicdo e andlise de imagens de

microscopia LAS 4.3. Foram obtidas imagens com aproximacdes de 50 vezes.

3.5 Parametros dos ensaios de voltametria de varredura linear

A técnica de voltametria de varredura linear foi utilizada para estudar as densidades de
corrente elétrica para as reagdes de evolugdo de hidrogénio e de oxigénio sobre os eletrodos de

liga de chumbo. As varreduras de potencial no eletrodo de trabalho ocorreram a uma taxa de 10
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mV.s™!. Para o estudo da evolucdo do g4s hidrogénio (Ha), o eletrodo foi inicialmente deixado em
repouso na solugdo eletrolitica por 60 minutos e em seguida a varredura foi realizada no intervalo
entre -1,2 e -1,7 V vs. MSRE.

Uma vez que a evolugdo de gas oxigénio ocorre na grade positiva da bateria chumbo-acido,
utilizou-se o método de passo de potencial, baseado no trabalho de Zhang et al (2020), para formar
uma camada de PbO> sobre a superficie do eletrodo de chumbo. Inicialmente, os eletrodos de liga
de chumbo foram polarizados a -0,70 V vs. MSRE por 10 minutos, onde o Pb metélico foi oxidado
a PbSO4 e, em seguida, o potencial foi elevado para 1,80 V, mantido constante por 60 minutos,
com a finalidade de oxidar o PbSO4 previamente formado em PbO.. A varredura de potencial foi
entdo realizada no intervalo de potencial entre 1,4 Ve 2,0V a 10 mV.s.

A taxa madssica de evolugdo de gases (m) foi determinada a partir da Equacao 34:

]. MM. A
F

m= (34)
onde J é a densidade de corrente de evolugdo do gds, MM € a massa molecular do gis, A € a drea

superficial do eletrodo de trabalho e F é a constante de Faraday (96485 C.mol ™).

3.6 Parametros dos ensaios de resisténcia a polarizacao linear

Os ensaios foram realizados seguindo estritamente a norma ASTM G59 —97/2020, com os
parametros de sefup descritos no item 2.10.3 deste trabalho. Os declives de Tafel 3, e 3., foram
determinados com o auxilio da ferramenta “Tafel Fit” presente no software EC-Lab V11.30. Em
seguida, por meio da ferramenta “R,, Fif” presente no software supracitado e com os dados de 3, e
B. em maos, foi possivel determinar a resisténcia a polarizacdo Ry, a densidade de corrente de
corrosao Jeor, 0 potencial de corrosdo Ecorr € a taxa de corrosdao CR.

A titulo de ilustragdo, nas Figuras 25 e 26 sdo apresentadas, respectivamente, a curva de
Tafel (logl|]| vs.E) e a curva de polarizagdo linear (J vs E) obtidas para uma amostra qualquer de
liga de chumbo, de modo a exemplificar como o software EC-Lab 11.30 determina os parametros
Ba, Bes Jeorrs Ecorr, CR € R, por meio das ferramentas “Tafel Fit” e “R, Fit”. O peso equivalente
(EW) e a densidade da liga laminada, necessdrios para o calculo da taxa de corrosao (CR), foram

determinados por Queiroz (2014), sendo iguais a 99,905 g e 10,572 g/cm3, respectivamente.
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Figura 25 — Extrapolacdo da curva de Tafel para obtencio dos parametros de corrosao.
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Inicialmente, com a ferramenta “Tafel Fit”, duas regressdes lineares sdo realizadas nos
“ramos ou bragos” da curva de Tafel, usando o método dos minimos quadrados. Cada ajuste linear
€ limitado com dois marcadores de circulo (em verde, na Figura 25) que podem ser movidos. Com
a intersecdo das regressoes lineares, o software calcula o potencial de corrosido (Ecor), 0 valor da
densidade de corrente de corrosdo (Jeorr) € as constantes de Tafel (Ba e Bc). A precisdo do ajuste
pode ser estimada com o parAmetro ¥ (quanto mais préximo de zero, melhor o ajuste).

Utilizando-se o botdo “Minimize”, o software usa um método numérico do tipo simplex
para minimizar o valor de %>. Em seguida é simulado um gréfico de Tafel (em vermelho na Figura
25), e este gréfico € exibido de acordo com os parametros obtidos com o botdo “Minimize”.

Em seguida, com os valores de B. e fc em maos, utiliza-se a ferramenta “R,, Fif”’, conforme
Figura 26, para obtencao da resisténcia a polarizacio (R;) e potencial de circuito aberto (Ecorr) por
uma regressao linear em torno de Ecorrno gréifico J vs. E. A resisténcia a polarizacio (Rp) é dada
pelo inverso da inclinag@o do ajuste linear (Equacdo 14) e Ecorr pelo valor de potencial calculado

a partir da equacao linear para J = 0.
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Figura 26 — Polarizacio linear para obtencdo da resisténcia a polarizacdo e potencial de
COITOSA0.
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Uma vez que o “Rp Fit” utiliza os valores dos declives de Tafel B. e Bc e da resisténcia a
polarizagdo R, para determinar numericamente o valor da densidade de corrente de corrosao (Jcor)
por meio da Equacdo 15, considera-se este ultimo valor mais preciso que o obtido graficamente

por meio da ferramenta “Tafel Fit”.

3.7 Parametros dos ensaios de voltametria ciclica

Para obtencdo dos voltamogramas ciclicos, utilizou-se uma velocidade de varredura de

potencial de 10 mV.s™?

, na regido de potencial entre a evolucdo de hidrogénio e a evolucao de
oxigénio (de —1,5V a 2,0V vs. Hg/HgoSO4/K>S04). O eletrodo de trabalho foi inicialmente
deixado em repouso na solugdo eletrolitica por 60 minutos. Em seguida o potencial foi varrido
inicialmente no sentido anddico, partindo do potencial de equilibrio do eletrodo (por volta de
—0,75V) até 2,0V, onde o sentido da varredura era invertido, percorrendo entdo na direcao

catddica até que o novo potencial de inversdo de —1,5 V fosse atingido, fechando o ciclo ao atingir

o potencial de partida.

3.8 Parametros e modelagem da espectroscopia de impedancia eletroquimica

Os ensaios de impedancia eletroquimica foram realizados na faixa de frequéncia de
200 KHz a 10 mHz, em espaco logaritmo com 6 pontos por década logaritmica. A amplitude do
sinal de excitagdo aplicado foi de 5 mV.

A modelagem dos espectros de impedancia eletroquimica foi realizada por meio da

ferramenta ZFit, presente no software EC-Lab V11.30 da Biologic. Apdés a construcdo de um
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circuito elétrico equivalente (ou selecdo de um circuito na biblioteca de circuitos da ferramenta)
utilizou-se a combinagdo de dois métodos numéricos (Randomize + Simplex) para realizar o ajuste
do modelo matemadtico equivalente ao espectro de impedancia. O primeiro método numérico
(Randomize) objetivou determinar as melhores estimativas iniciais para os elementos do circuito
elétrico equivalente enquanto o segundo (Simplex) visou minimizar o fator de correlagio (X?), de

modo a se obter o melhor ajuste.

3.9 Parametros para ensaio de corrosimetria

A corrosimetria € uma técnica eletroquimica que envolve varreduras periddicas de
potencial para monitorar a evolucio dos parametros de corrosdo ao longo do tempo, fornecendo
informagdes valiosas sobre a taxa de corrosdo e o comportamento corrosivo do sistema. Neste
estudo, foi realizado o registro de uma curva de polarizacao linear (veja item 3.6) a cada intervalo
de 10 minutos. Apds cada curva, o valor da resisténcia de polarizagdo (R;) foi calculado. Esse

procedimento foi repetido por um total de 20 vezes.

3.10 Obtencao das imagens de MEV

As imagens de MEV foram obtidas no Laboratério Multidisciplinar de Materiais e
Estruturas Ativas (LAMMEA-UFCG) em um microscdpio eletronico de varredura modelo
VEGA3 da marca TESCAN. As imagens morfoldgicas foram obtidas com aproximagdes de 5000x

e 10000x. Foram obtidas imagens das amostras antes e apds o ensaio de voltametria ciclica.

3.11 Difracao de Raio-X

A Difracao de raios X (XRD) é uma técnica analitica versitil e nao destrutiva amplamente
utilizada para analisar diversas propriedades fisicas de materiais, tais como a composi¢ao de fase,
a estrutura cristalina e a orientagdo das amostras, sejam elas sélidas, liquidas ou em p6. Muitos
materiais sdo constituidos por pequenos cristalitos, cuja composicdo quimica e estrutura sao
referidas como "fases". Essas fases podem estar presentes em forma de misturas monofésicas ou
multifasicas, contendo componentes cristalinos e amorfos. Em um difratdmetro de raios X, cada
fase cristalina presente produz padrdes de difracdo tUnicos, permitindo a identificacdo e a
caracterizacdo precisa dos materiais sob andlise. A identificacdo de fase pode ser realizada por
meio da comparacao dos padrdes de difracdo de raios X obtidos de amostras desconhecidas com

os padrdes nos bancos de dados de referéncia.
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Para essa andlise, foi utilizado um difratbmetro Shimadzu XRD-6000 com radiag¢do Cu,
tensdo de 40 KV, corrente de 30 mA, fenda de divergéncia, de dispersao e de recep¢ao de 1°, 1° e
0,3 mm respectivamente, sendo a varredura realizada com o angulo 28 sendo percorrido de 20° a
70°, com velocidade de varredura de 2°(20)/min.

As anélises foram realizadas no Laboratorio de Caracterizacao, Catdlise e Biocombustivel
— LACCBIO da Unidade Académica de Engenharia de Quimica da Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Estrutura metalografica

As estruturas metalograficas de quatro regides distintas (A, B, C e D) das amostras LVB,
LVI e LVA, com aproximacdo de 50 vezes, sio mostradas nas Figuras 27, 28 e 29,

respectivamente.

Figura 27 — Metalografias em quatro regides distintas da amostra LVB com aproximacao de
50x.

£.100 pm
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Figura 28 — Metalografias em quatro regides distintas da amostra LVI com aproximagao de 50x.

50x.

A conformacdo por laminacdo quebra a estrutura granular grosseira existente na liga de
chumbo fundida, provendo, desta maneira, uma estrutura granular mais uniforme. Em todas as
imagens € possivel observar a presenca de duas fases majoritarias, sendo a mais escura a fase mais

suscetivel aos ataques quimicos realizados (QUEIROZ, 2014). E possivel observar também que
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os grdos se apresentam alongados e achatados na direcdo da deformacdo, caracteristica tipica
devido ao processo de laminag@o ao qual as amostras foram submetidas.

A amostra LVB (Figura 27) exibe contornos de graos bem definidos, proporcionando uma
maior uniformidade em sua estrutura granular, exibindo também grdaos de maior tamanho,
provavelmente devido ao maior tempo de contato com os rolos compressores na estagdo de
laminacdo. J4 a amostra LVI (Figura 28) exibe graos alongados mais finos, quando comparada a
amostra LVB, enquanto os contornos de graos também sdo relativamente bem definidos. Ambas
as amostras, LVB e LVI, exibiram estrutura metalografica semelhante ao longo de toda a amostra,
conforme pode ser visualizado nas regides A, B, C e D das referidas amostras.

Por outro lado, a amostra LVA apresentou regides mescladas e disformes, onde a fronteira
entre os grdos ndo estd bem definida, conforme € visto nas regides A e B da Figura 29.
Concomitantemente, essa amostra também apresenta regioes (C e D) onde os contornos de graos
tendem a se apresentar um pouco mais definidos apesar da fronteira entre os graos ndo estar bem
delimitada, provendo, desta maneira, uma menor uniformidade superficial a amostra. Tal
morfologia provavelmente foi obtida devido a alta velocidade de lamina¢do a qual a amostra LVA
foi submetida, ndo sendo possivel quebrar suficientemente os graos de modo a gerar o alongamento

e achatamento de sua estrutura.

4.2 Evolucao de gas hidrogénio

As respostas obtidas nos ensaios de voltametria de varredura linear no intervalo entre -1,2
V e -1,7 V sdo apresentadas abaixo, na forma de curvas de polarizagdo. Para cada temperatura
avaliada (10 °C, 30 °C e 50 °C), obteve-se uma curva de evolucdo de hidrogénio (Hz) para as
amostras LVB, LVI e LVA. Tais curvas sdo apresentadas a seguir nas Figuras 30, 31 e 32. As
Tabelas 4, 5 e 6 exibem as densidades de corrente elétrica (J) determinadas graficamente no
potencial de -1,7 V, para as tr€s amostras, em cada temperatura avaliada. O potencial final de -1,7
V foi escolhido como referéncia a fim de comparar os valores das densidades de corrente de

evolucdo de hidrogénio das amostras em determinada temperatura.
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Figura 30 — Curvas de polarizacio catédica para os eletrodos LVB, LVI e LVA no intervalo de
-1,2a-1,7 V em solugdo 1,28 g.cm™ de H2SO4 a 10 °C.
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Tabela 4 — Densidade de corrente elétrica e taxa mdssica de evolugdo de hidrogénio em -1,7 V
para as amostras LVB, LVIe LVA a 10 °C.

Amostra JE=-17v) my,
(mA.cm?) (ug-s™)

LVB -134 1,12

LVI -16,1 1,35

LVA -21,9 1,83
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Figura 31 — Curvas de polarizacio catédica para os eletrodos LVB, LVI e LVA no intervalo de
-1,2a-1,7 V em solugdo 1,28 g.cm™ de H2SO4 a 30 °C.
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Tabela 5 — Densidade de corrente elétrica e taxa mdssica de evolugdo de hidrogénio em -1,7 V
para as amostras LVB, LVI e LVA a 30 °C.

Amostra JE=-1,7v) my,
(mA.cm™) (ngs™)

LVB -33,8 2,83

LVI 34,7 2,91

LVA -39,8 3,33
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Figura 32 — Curvas de polarizacio catédica para os eletrodos LVB, LVI e LVA no intervalo de
-1,2a-1,7 V em solugdo 1,28 g.cm™ de H2SO4 a 50 °C.
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Tabela 6 — Densidade de corrente elétrica e taxa mdssica de evolugdo de hidrogénio em -1,7 V
para as amostras LVB, LVI e LVA a 50 °C.

Amostra JE=-1,7v) my,
(mA.cm™) (ngs™)

LVB -71,9 6,02

LVI -81,5 6,83

LVA -100,1 8,38

Nas temperaturas avaliadas evidenciou-se que gds hidrogénio é formado e desprendido em
pequena quantidade na superficie do eletrodo de liga de chumbo a partir de aproximadamente
—1,4 V, e a partir deste potencial € constatado um aumento gradual na densidade de corrente (J)
catddica até o fim da varredura, devido ao progressivo aumento na producio de gas hidrogénio.

Em todos as figuras € possivel observar que em potenciais mais catddicos que —1,4V a
amostra LVA apresentou uma maior densidade de corrente elétrica para um mesmo potencial,
indicando maior evolucao de gis hidrogé€nio sobre sua superficie. Esse fato € facilmente observado
nas Tabelas 4, 5 e 6, onde a densidade de corrente elétrica (J) em -1,7 V, nas temperaturas
avaliadas, ¢ maior para a amostra LVA quando comparada com LVB e LVL

Na temperatura de 30°C as amostras LVB e LVI apresentaram curvas praticamente

sobrepostas, indicando que a taxa de evolucao gasosa, ao longo do intervalo de potencial analisado,
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€ bastante semelhante nessas amostras. Essa observagdo se reflete nos dados da Tabela 5, que
apresenta densidades de corrente elétrica bastante proximas para essas amostras no potencial final
de -1,7 V.

Tais observagdes sugerem que uma maior uniformidade superficial, conforme apresentado
pelas amostras LVB e LVI em suas metalografias (item 4.1) minimiza a evolu¢do do gas
hidrogénio, ao passo que a menor uniformidade superficial presente na amostra LVA favorece
uma maior evolugdo desse gds. Assumindo que todas as condi¢des experimentais sdo iguais, as
taxas com que as reacdes mecanisticas (8), (9) e (10) ocorrem sdo as mesmas para todas as
amostras numa determinada temperatura. Dessa forma, infere-se que ha um aumento da densidade
de sitios ativos na superficie eletrédica com o incremento da velocidade de conformacao da liga
metdlica.

Analisando o efeito da temperatura sobre a evolucdo do gas hidrogénio sobre as amostras
LVB, LVI e LVA, conforme Figura 33 abaixo, observa-se a elevacdo das densidades de corrente
catddica a medida que a temperatura aumenta. Isso pode ser atribuido a elevacdo da cinética da
reagdo de evolugdo do gds hidrogénio ao passo que a temperatura aumenta. Evidencia-se também
que, para as trés amostras, a densidade de corrente de evolucido gasosa sofre um maior aumento
quando a temperatura € elevada de 30 °C para 50 °C, do que quando a temperatura sofre 0 mesmo

incremento de 20 °C, porém entre 10 °C e 30 °C.

Figura 33 —Variacdo da densidade de corrente catédica (em E = -1,7 V) em fun¢do da
temperatura para os eletrodos LVB, LVI e LVI em solugio 1,28 g.cm™ de H2SO..
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Esses resultados mostram que a taxa de evolucdo gasosa € influenciada ndo apenas pela
adi¢do de aditivos ao eletrdlito (REZAEI e TAKI, 2008; REZAEI et al, 2009; DEYAB, 2018),
pela composicao da liga metdlica de chumbo (REZAEI e TAKI, 2008; EL-SAYED et al, 2015;
YANG et al, 2019) ou pela presenga de contaminantes no eletrélito (LAM et al, 2010; DUARTE

et al, 2021), mas também pela velocidade de conformacao da liga de chumbo.

4.3 Evolucao de gas oxigénio

Uma vez que a evolugdo de gis oxigénio € favorecida apenas em altos potenciais positivos,
ocorrendo seletivamente na grade positiva durante o processo de carga da bateria sobre a fase de
diéxido de chumbo, utilizou-se o método de passo de potencial, baseado no trabalho de Zhang et
al (2020), para formar uma camada de PbO, sobre a superficie do eletrodo de chumbo, de forma
que inicialmente os eletrodos de liga de chumbo foram mantidos a -0,70 V vs. MSRE por 10
minutos, onde o Pb metalico foi oxidado a PbSO4 e em seguida o potencial foi elevado para 1,80
V, mantido constante por 60 minutos, com a finalidade de oxidar o PbSO4 previamente formado
em PbO,.

As respostas dos ensaios de voltametria de varredura linear no intervalo entre 1,4 V e 2,0
V sdo apresentadas abaixo, nas Figuras 34, 35 e 36 na forma de curvas de polarizagdo. Para cada
temperatura avaliada (10 °C, 30 °C e 50 °C), obteve-se a curva de evolucdo de oxigénio (O7) para
as amostras LVB, LVI e LVA. As Tabelas 7, 8 ¢ 9 exibem as densidades de corrente elétrica (J)
determinadas graficamente no potencial de 2,0 V, para as trés amostras em cada temperatura
avaliada. O potencial final de 2,0 V foi escolhido como referéncia com a finalidade de comparar
os valores das densidades de corrente de evolugdo gasosa das amostras em determinada

temperatura.
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Figura 34 — Curvas de polarizacdo anddica para os eletrodos LVB, LVI e LVA no intervalo de
1,4a2,0 Vem solucdo 1,28 g.cm™ de H2SO4 a 10 °C.
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Tabela 7 — Densidade de corrente elétrica e taxa mdssica de evolucdo de oxigénio em 2,0 V para
as amostras LVB, LVI e LVA a 10 °C.

Amostra JE=2,01) mo,
(mA.cm™) (ngs™)

LVB 19,3 1,62

LVI 22,9 1,92

LVA 32,7 2,74
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Figura 35 — Curvas de polarizacdo anddica para os eletrodos LVB, LVI e LVA no intervalo de
1,422,0 Vem solucdo 1,28 g.cm™ de HxSO4a 30 °C.
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Tabela 8 — Densidade de corrente elétrica e taxa massica de evolugdo de oxigénio em 2,0 V para
as amostras LVB, LVI e LVA a 30 °C.

Amostra JE=2,01) mo,
(mA.cm™) (ngs™)

LVB 81,4 6,82

LVI 105,7 8,85

LVA 128,1 10,7
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Figura 36 — Curvas de polarizacdo anddica para os eletrodos LVB, LVI e LVA no intervalo de
1,4a2,0 Vem solucdo 1,28 g.cm™ de H2SO4 a 50 °C.
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Tabela 9 — Densidade de corrente elétrica e taxa massica de evolugdo de oxigénio em 2,0 V para
as amostras LVB, LVI e LVA a 50 °C.

Amostra JE=2,01) mo,
(mA.cm™) (ngs™)

LVB 156,7 13,1

LVI 1754 14,7

LVA 199,5 16,7

A partir das curvas acima, evidenciou-se que o0 gds oxigénio comeca a evolver em pequenas
quantidades na superficie das amostras de liga de chumbo a partir de aproximadamente 1,7 V nas
temperaturas de 10 e 30 °C e a partir de aproximadamente 1,6 V a 50 °C, indicando que esse gas
comega a evolver com maior facilidade em temperaturas mais altas.

Observa-se que em todas as temperaturas avaliadas a amostra LVA apresentou as maiores
densidades de corrente anddica ao longo de todo o intervalo de varredura, indicando uma maior
evolugdo gasosa sobre sua superficie, quando comparada com as demais amostras.

Por outro lado, nas trés temperaturas avaliadas, a amostra LVB exibiu as menores
densidades de corrente anddica ao longo de todo o intervalo de varredura analisado, exibindo
também, consequentemente, os menores valores para J no potencial final de 2,0V, conforme pode

ser visto nas Tabelas 7, 8 e 9. Semelhantemente ao discutido no item 4.2 acerca da evolugao de
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gds hidrogénio, aqui se pode atribuir a maior evolucdo de gas oxigénio a presenga de uma maior

densidade de sitios ativos necessarios a reagao de formagao de O».

Por fim, quando se analisa o efeito da temperatura sobre a evolugdo do gés oxigénio, de

acordo com a Figura 37, observa-se para todas as amostras o crescimento da densidade de corrente

anddica a medida que a temperatura aumenta, indicando a elevada influéncia da temperatura sobre

a cinética dessa reacao.

Figura 37 — Variacdo da densidade de corrente anddica com a temperatura para as amostras

LVB, LVIe LVA em solugdo 1,28 g.cm'3 de H>SOq.
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4.4 Avaliaciao da corrosao das grades laminadas de liga de chumbo

As curvas de Tafel e os parametros de corrosdao obtidos a partir dos ensaios de resisténcia

a polarizacgdo linear a 10 °C para os eletrodos LVB, LVI e LVA sao apresentados na Figura 38 e

Tabela 10, respectivamente.
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Figura 38 — Curvas de Tafel para os eletrodos LVB, LVI e LVA em solugio 1,28 g.cm™ de

H;SO4 a 10 °C.
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Tabela 10 — Parametros de corrosdo obtidos a partir da técnica de resisténcia a polarizacao linear
para os eletrodos LVB, LVI e LVA em solugio 1,28 g.cm™ de H,SO4 a 10 °C.

Amostra Ba B Ecorr Rp Jeorr CR
(mV) (mYV) (mV) (Q.cm?) (uA/cm?)  (mm/ano)

LVB 17,1 8,3 -741,4 112 21,7 0,67

LVI 22,2 15,9 -744.,6 158 25,4 0,78

LVA 21,7 17,4 -746,5 139 30,2 0,93

Observa-se que, nesta temperatura, a amostra LVB apresentou o menor potencial de

corrosao (Ecorr), seguida pela amostra LVI. Ja a amostra LVA exibiu o potencial de corrosao mais

catddico dentre as amostras avaliadas, indicando sua maior suscetibilidade a dissolu¢do anddica.

Tal fato é refor¢ado pela maior taxa de corrosdo (CR) obtida para a amostra LVA. Dessa forma,

os resultados apresentados na Tabela 10 evidenciam que, a 10°C, a taxa de corrosdo da liga de

chumbo se torna maior com o aumento da velocidade de laminacdo da liga metdlica. Da mesma

maneira, verifica-se que nesta temperatura, o potencial de corrosio € deslocado na direc¢ao catddica

a medida que se aumenta a velocidade de laminagao.

Quando se analisa a resisténcia a polarizacdo, observa-se que a amostra LVB apresentou o

menor valor para Rp, bem como a menor taxa de corrosdo para a temperatura considerada. Esse

fato, que inicialmente pode parecer contraditorio, pode ser explicado matematicamente pelas
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Equacdes 15 e 16, apresentadas anteriormente. Uma vez que a amostra LVB apresenta os menores
declives de Tafel anddico (3,) e catédico (B.), o coeficiente de Stern-Geary (B) calculado através
da Equacdo 16 também € pequeno, resultando, portanto, em um menor valor de CR para essa
amostra.

Torna-se importante ressaltar que a resisténcia a polarizacdo (R;) calculada através de um
Unico ensaio de resisténcia a polarizacdo linear se trata de um resultado pontual para determinada
amostra, de modo que a técnica eletroquimica de corrosimetria, cujos resultados serdo discutidos
nas secOes seguintes, traduz melhor a estabilidade do filme passivo formado sobre a superficie
metdlica.

Os graficos dos ensaios de resisténcia a polarizacdo linear a 30 °C para os eletrodos LVB,
LVI e LVA sdo mostrados na Figura 39 na forma de curvas de Tafel e os parametros de corrosao
obtidos sdo mostrados na Tabela 11 abaixo. Nesta temperatura, as curvas de Tafel exibiram
comportamento bastante semelhante, o que se refletiu nos valores dos parametros de corrosio, os

quais também se apresentaram muito préximos.

Figura 39 — Curvas de Tafel para os eletrodos LVB, LVI e LVA em solugio 1,28 g.cm™ de
H>SO4 a 30°C.
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Tabela 11 — Parametros de corrosao obtidos a partir da técnica de resisténcia a polariza¢@o linear
para os eletrodos LVB, LVI e LVA em solu¢ado 1,28 g.cm‘3 de H>SO4 a 30°C.

Amostra Ba Be Ecorr Rp Jeorr CR
(mV) (mV) (mV) (Q.cm?) (uA/cm?)  (mm/ano)

LVB 18,5 16,5 -767,2 117 32,4 1,00

LVI 20,1 17,5 -767,1 127 32,0 0,99

LVA 21 17,6 -767,7 110 37,8 1,17

O potencial de corrosdo referente a amostra LVA exibiu um pequeno deslocamento na
direcdo catdédica, quando comparado ao Ecor das demais amostras, comportamento que sugere a
maior suscetibilidade a corrosdo desse eletrodo. Esse fato € corroborado pela maior taxa de
corrosao (CR) e pela menor resisténcia a polarizagdo (Rp) obtida pela amostra LVA.

Em virtude da proximidade dos valores dos declives de Tafel anddico e catddico das
amostras, € possivel observar que uma maior resisténcia a polariza¢ao fornece uma menor taxa de
corrosdao. Desse modo, comparando as amostras LVB e LVI, observa-se que ambas apresentaram
taxas de corrosdo bastante proximas. No entanto, esta ultima apresentou uma taxa de corrosiao
ligeiramente menor, principalmente em virtude de sua maior resisténcia a polarizacao.

A Figura 40 e a Tabela 12 apresentam, respectivamente, as curvas de Tafel e os parametros

de corrosdo obtidos a partir dos ensaios de resisténcia a polarizagao linear a 50 °C para os eletrodos

LVB, LVIe LVA.
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Figura 40 — Curvas de Tafel para os eletrodos LVB, LVI e LVA em solucdo 1,28 g.cm™ de
H>S0O4 a 50 °C.
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Tabela 12 — Parametros de corrosdo obtidos a partir da técnica de resisténcia a polarizacao linear
para os eletrodos LVB, LVI e LVA em solugio 1,28 g.cm™ de H,SO4 a 50 °C.

Amostra Ba B Ecorr Rp Jeorr CR
(mV) (mYV) (mV) (Q.cm?) (uA/cm?)  (mm/ano)

LVB 24.5 39,6 -787,9 151 43,5 1,34

LVI 23,7 40,0 -789,2 144 44,9 1,39

LVA 27,1 43,7 -790,8 141 51,3 1,58

Nesta temperatura verifica-se que tanto o potencial de corrosdo é deslocado na dire¢do
catddica bem como a taxa de corrosdo aumenta a medida que se incrementa a velocidade de
conformacdo da liga metdlica. Diante do exposto, na temperatura de 50 °C, a amostra LVA
apresentou a maior suscetibilidade ao processo de corrosdo eletroquimica, dentre as amostras
avaliadas.

A Figura 41 engloba todas as curvas de Tafel apresentadas anteriormente, para as amostras
LVB, LVI e LVA nas trés temperaturas estudadas. O primeiro grupo de curvas, da direita para a
esquerda, se refere aos ensaios realizados a 10°C, enquanto o segundo grupo, ao centro, se refere
aos ensaios realizados a 30 °C e, por fim, o ultimo grupo, a esquerda, refere-se as curvas obtidas
a 50 °C. Nesta figura é possivel observar que ha um deslocamento dos potenciais de corrosao

(Ecorr) na direcdo catédica a medida que a temperatura aumenta.
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Figura 41 — Curvas de Tafel para os eletrodos LVB, LVI e LVA em solugio 1,28 g.cm™ de
H>SO4 2 10 °C, 30 °C e 50 °C.
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O deslocamento na direcdo catédica do Ecorr com a elevacido da temperatura também foi
observado por Kiani et al (2007), quando estudou o efeito inibitério de alguns aminoacidos sobre
a corrosao da liga Pb-Ca-Sn em solucdo 0,5 M de acido sulfurico. Ressalta-se que o autor constatou
esse comportamento apenas para as solugdes branco, enquanto que naquelas com a presencga dos
aminodcidos, o potencial de corrosdo apresentou bastante variabilidade ndo sendo possivel
estabelecer uma tendéncia.

A Figura 42 exibe a variacdo da densidade de corrente de corrosio em funcdo da
temperatura para as amostras LVB, LVI e LVA. Constata-se, para todas as amostras, 0 aumento
de Jecorr com a elevagdo da temperatura. A amostra LVA exibiu as maiores densidades de corrente
de corrosao, ratificando sua maior taxa de dissolucdo anddica nas trés temperaturas avaliadas. Ja
a amostra LVB mostrou os menores valores para Jcorr no intervalo avaliado, exceto na temperatura
de 30°C, quando sua densidade de corrente de corrosao foi ligeiramente superior a da amostra LVI.
Esses resultados sugerem a tese de que, provavelmente, a maior uniformidade superficial,
apresentada pelas amostras LVB e LVI ap6s a conformagio por laminagdo, proporcionou uma
melhor acomodagdo do filme de produtos de corrosao, aferindo maior passivagdo a superficie e,

dessa forma, reduzindo a cinética de corrosao.
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Figura 42 — Variacdo da densidade de corrente (Jcorr) com a temperatura (T) para os eletrodos
LVB, LVI e LVA em solugio 1,28 g.cm™ de H2SO.
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Queiroz (2014) estudou a influéncia da velocidade de laminacdo sobre os parametros de
corrosao em grades de baterias chumbo-dcido, a temperatura ambiente (+ 30°C), também
observando que a medida que a velocidade de laminac¢ao era aumentada, houve um aumento na
densidade de corrente de corrosdo e, consequentemente, na taxa de corrosao.

A energia de ativacao da reacao de dissolucao anddica pdde ser obtida a partir da equacgao

de Arrhenius, segundo a Equacgao 35 (KIANI et al, 2007; EL-SAYED et al, 2015):

E, 1
2,303RT

logJcorr = logA — (35)
onde, T € a temperatura absoluta, A € o fator pré-exponencial, R € a constante universal dos gases
e E, é aenergia de ativagdo aparente. Os valores de energia de ativacdo aparente (E,) das amostras
avaliadas foram determinados a partir da inclinacdo dos graficos de log J.orr versus 1/T e sdo

fornecidos na Tabela 13. A Figura 43 mostra o ajuste dos dados experimentais das amostras LVB,

LVI e LVA ao modelo linearizado de Arrhenius.
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Figura 43 — Ajuste dos dados experimentais das amostras LVB, LVI e LVA ao modelo de
Arrhenius linearizado para obtencdo da energia de ativac¢do da reacdo de dissolug@o anddica.
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Tabela 13 — Valores da energia de ativacao aparente (E,) para a reacdo de dissolu¢ao anddica
dos eletrodos LVB, LVI e LVA em solugdo 1,28 g.cm'3 de H>SOq.

Amostra E, (kJ.mol™)
LVB 13,27
LVI 10,71
LVA 10,04

A amostra LVB exibiu a energia de ativacdo mais elevada para a reacdo de dissolugdo
anddica. Essa maior energia de ativacdo estd associada a uma redugdo na taxa de corrosao (CR),
indicando que um valor mais alto de E, estd relacionado com taxas de corrosdo mais baixas, o que
estd em concordancia com os resultados apresentados na Figura 43. Por outro lado, a amostra
LVA, que apresentou a menor barreira de energia de ativagdo, mostrou as maiores taxas de
corrosdo. Isso enfatiza que a energia de ativacdo € um fator crucial que influencia a taxa de

corrosdo: quanto menor a barreira de energia de ativacao, maior serd a taxa de corrosao observada.

4.5 Analise dos voltamogramas ciclicos

As investigacdes das reagdes eletroquimicas do eletrodo de liga de chumbo imerso em
solugdo de dcido sulfirico sdo complexas dado que a composicao da superficie do eletrodo muda
continuamente durante a varredura de potencial, dependendo de vdérias varidveis como
concentragdo do 4cido, velocidade de varredura e a temperatura.

Zhongfei et al (2020) comenta que o primeiro ciclo do voltamograma ciclico pode ser
considerado como um processo de deposicao eletroquimica, havendo a acomodagdo das camadas
de produtos formados, de modo que o segundo ciclo em diante € que deve ser levado em conta nas
andlises dos fendmenos eletroquimicos. Neste trabalho optou-se por investigar o quinto ciclo dos

voltamogramas ciclicos.
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A titulo de elucidagdo, a Figura 39 apresenta um voltamograma ciclico tipico obtido na
faixa de potencial entre a evolugao de hidrogénio e a evolugdo de oxigénio para a amostra LVI a
30°C. Cada pico de corrente elétrica corresponde a uma reagdo anddica ou catddica caracteristica
desse metal. O potencial foi varrido inicialmente na direcdo anddica, partindo do potencial de
circuito aberto do eletrodo (aproximadamente -0,75 V) até o primeiro potencial de inversado de 2,0
V, quando entdo a direcdo da varredura era invertida, percorrendo entdo na direcdo catédica até
que o novo potencial de inversao de -1,5 V fosse atingido, fechando o ciclo ao atingir o potencial
de partida.

Os picos de corrente foram numerados de acordo com a ordem em que apareceram durante
a varredura de potencial e estdo descritos de acordo com a literatura no Quadro 1. A seta pontilhada

na Figura 44 indica o sentido inicial da varredura de potencial.

Figura 44 — Voltamograma ciclico tipico para a amostra LVI em solucdo 1,28 g.cm™ de H,SOs a
30 °C.
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Quadro 1 — Picos presentes no voltamograma ciclico e respectivas reagdes eletroquimicas.

Rétulo do pico | Reacio eletroquimica Referéncia Equacao
A Pb — PbSO, REZAEI et al (2009); (20)
ZHANG et al (2010);
HOSSEINI et al (2018);
ZHONGEFEI et al (2020)
Az PbSO, — PbO, TAGUCHI et al (2002); (22)
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HOSSEINI et al (2018);
YANG et al (2019);
ZHONGEFEI et al (2020)

Aj Pb — PbO TAGUCHI et al (2002); (21)
ZHONGEEI et al (2020)

0] Reacdo de evolucao de REZAEI et al (2009); (23)
oxigénio ZHANG et al (2010);
ZHONGEFEI et al (2020)

C PbO, — PbSO, REZAEI et al (2009); (24)
ZHANG et al (2010);
HOSSEINI et al (2018);
YANG et al (2019)

C PbO — Pb REZAEI et al (2009); (25)
ZHANG et al (2010)

Gs small PbSO, — Pb REZAEI et al (2009); (26)
HOSSEINI et al (2018)

Cq large PbSO, — Pb REZAEI et al (2009); 27)
HOSSEINI et al (2018)

H Reacdo de evolugdo de REZAEI et al (2009); (28)
hidrogénio ZHANG et al (2010);
ZHONGTFEI et al (2020)

Alguns pontos importantes acerca do voltamograma ciclico e das reagdes eletroquimicas acima

sdo tratados a seguir:

O grande platd de corrente que se forma de -0,6 V a 1,0 V, aproximadamente, no qual a
densidade de corrente € muito baixa, é causado pela formacdo do sulfato de chumbo, que
exerce um efeito isolante sobre a superficie eletrddica.

Resultados de algumas investigagdes (BRINIC ef al, 1995; GUO et al, 1997) indicaram que
no intervalo entre -0,5 V e 0,9 V, sob a camada de sulfato de chumbo, ja ocorre oxidacdo do
Pb em PbO e em sulfatos basicos de chumbo (3PbO.PbSO4 ou 4PbO.PbSO4). A camada de
PbSO4 é permedvel aos fons H e OH™ enquanto é impermedvel ao Pb>* e SO5~. Na presenca
de um campo elétrico, os fons hidroxila podem migrar facilmente em direcao a camada interna

e, especificamente, quando o potencial € mais positivo que -0,4 V, a concentragcdo de fons OH
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¢ alta o suficiente para formar PbO, devido ao aumento de pH (ZHANG et al, 2010). Como a
camada de PbO estd em contato direto com o eletrodo, sua reducdo € possivel, resultando no
pico C,. Dessa forma, a camada de corrosdo geralmente consiste de 6xidos de chumbo
(camadas internas) e sulfato de chumbo (camada externa).

Alguns autores observaram que a formacao do di6xido de chumbo ja ocorre em altos potenciais
anddicos, principalmente na regido da reagao de evolugdo de oxigénio (CZERWINSKI et al,
2000; REZAEI et al, 2009; ZHANG et al, 2010; ZHOU et al, 2017). Dessa forma, a histerese
de corrente observada no pico de evolugdo de oxigénio pode ser explicada pela relagcdo entre a
formacao de B-PbO: e a evolugdo desse gds. Na varredura anddica, o sobrepotencial de
nucleacao do B-PbO; € o fator limitante na reagdo de evolugdo de oxigénio. Na varredura
catodica, uma vez que a fase de B-PbO» estd formada, a evolug@o ocorre em sobrepotenciais
mais baixos (REZAEI et al, 2009).

O diéxido de chumbo (PbO>) pode existir em duas formas cristalinas: o rombico (a) € o
tetragonal (). O a-PbO» é formado apenas em solu¢gdes com pH alcalino enquanto o B-PbO; é
formado em solugdes acidas (ZHANG et al, 2010). Alguns autores associam o pico Az a
oxidacdo do PbSO4 em PbOs, geralmente na forma de B-PbO2 (STROKA et al, 2007).
Apesar de alguns autores considerarem que o pico A» € referente a oxidacdo do sulfato de
chumbo em diéxido de chumbo e 0 A3 € atinente a oxidagdo do chumbo em 6xido de chumbo,
outros autores (CZERWINSKI et al, 2000; PALESKA et al, 2003) os classificam como “picos
de excursao anddico” pois estes s6 aparecem em algumas condi¢des (somente quando certas
concentragdes de dcido sulftrico sdo utilizadas e em determinadas velocidades de varredura
de potencial), embora ndo haja consenso acerca de sua origem. Nesse caso, os autores
consideram que o pico A3 surge quando o B-PbO», formado em altos potenciais positivos, é
reduzido a PbSO4 (pico C;) ocasionando um grande aumento do volume molar e, como
resultado, ocorrem rachaduras no filme de corrosao, expondo o chumbo metélico. Essas partes
da superficie sdo entdo oxidadas gerando o pico Asz. Contudo, os autores ndo explicam a
presenga do pico Az que ocorre antes do pico Ci.

Dois picos de reducdo de PbSO4 (C3 e C4) aparecem durante a varredura catédica. De acordo
com Rezaei ef al (2009) e Hosseini et al (2018) eles representam a reducao de cristais de sulfato
de chumbo de diferentes tamanhos. O pico de reducdo mais negativo (Cs) se refere a reducdo
de grandes cristais de PbSQOs, enquanto o pico Cs € atinente a reducdo de pequenos cristais de
PbSO4. O processo de reducdo dos pequenos cristais de sulfato de chumbo ocorre mais
facilmente, ao passo que a reducdo das grandes particulas de PbSO4 é mais dificil, ocorrendo,

portanto, em potenciais mais negativos. De acordo com Guo et al (1997), durante os ciclos de
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carga/descarga, muitas pequenas particulas de sulfato de chumbo sdo formadas sobre os
grandes cristais que sao mais dificeis de serem reduzidos.

e O processo de oxidacao-reducdo do eletrodo de liga de chumbo ndo € totalmente reversivel e
alguma quantidade de Pb** niio é completamente reduzida durante a varredura catédica,
conforme resultados apresentados por Paleska et al (2003) e Duarte (2018).

Os voltamogramas ciclicos obtidos a 10 °C concernentes as amostras LVB, LVI e LVA
sdo mostrados na Figura 45 abaixo. Nesta mesma figura € apresentado um recorte na regido entre

1,2 Ve 1,4V, visando facilitar a visualizacdo do pico de corrente ali existente.

Figura 45 — Voltamogramas ciclicos obtido entre -1,5 V e 2,0 V para as amostras LVB, LVI e
LVA em solugio 1,28 g.cm™ de H2SO4 a 10 °C.
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Nesta temperatura, o pico catddico C; inexiste e um unico pico anddico € aparente na regiao
entre 1,25 V e 1,50 V. Uma vez que a redu¢do de PbO> em PbSO4 ndo ocorreu (pico Ci), ndo
promovendo, dessa forma, rachaduras no filme de corrosdo e a subsequente formagao do 6xido de
chumbo, o pico anddico observado nessa regido € provavelmente atinente exclusivamente a
oxidacdo do PbSO4 em PbO: (pico Az no Quadro 1).

A evolugdo de oxigénio, que depende das caracteristicas do filme de PbO» (REZAEI et al,
2008), foi inibida no intervalo de varredura avaliado, visto que o pico de evolucdo de oxigénio
praticamente ndo aparece, indicando a baixa formacdo de di6xido de chumbo durante a varredura
anodica.

A histerese nos picos de evolucao de hidrogénio pode estar relacionada a relagdo entre a
evolugdo desse gas e alguma espécie oxidada de chumbo (6xidos ou sulfatos) ndo completamente
reduzida, uma vez que as reacoes eletroquimicas sobre o eletrodo nao sao totalmente reversiveis.
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Desse modo, durante a varredura catédica a evolucdo de hidrogénio ocorre em menores
sobrepotenciais e a medida que a varredura catddica prossegue na regidao de evolugdo de
hidrogénio, a quantidade remanescente dessa espécie quimica de chumbo vai sendo reduzida, e
quando a direcao da varredura € invertida, a evolucdo gasosa ocorre em maiores sobrepotenciais.
A Figura 46 exibe um recorte das curvas apresentadas na Figura 45, a fim de fornecer uma
melhor visualizacdo dos picos de corrente elétrica presentes nos voltamogramas ciclicos no trecho

entre -1,4 V e -0,2 V. A Tabela 14 exibe as densidades de corrente elétrica atinentes aos picos

observados nos voltamogramas ciclicos.

Figura 46 — Recorte dos voltamogramas ciclicos entre -1,2 V e -0,2 V para as amostras LVB,
LVIe LVA em solucdo 1,28 g.cm™ de HxSO4 a 10 °C.
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Tabela 14 — Densidade de corrente para os picos a 10 °C.

Densidade de corrente de pico

Amostra (mA.cm?)
A1 A2 A3 Ci Cz Cs Cs
LVB 9,88 0,16 N.D. N.D. -0,37 -1,27 -0,45
LVI 10,97 0,22 N.D. N.D. -0,27 -1,44 -2,20
LVA 12,46 0,25 N.D. N.D. -0,26 -1,79 -2,88

N.D = Nao detectado.

Constata-se que a amostra LVB apresentou as menores densidades de corrente para todos

os picos, com excecdo do pico Co. Esses resultados indicam que a amostra LVB possui menor
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reatividade quando comparada as demais amostras avaliadas. Esse comportamento pode ser
atribuido a melhor acomodacao do filme passivo sobre a superficie eletrodica da amostra laminada
a baixa velocidade, propiciando assim uma menor drea superficial eletroquimicamente ativa e,
consequentemente, uma maior protecio a amostra.

Os voltamogramas ciclicos obtidos a 30 °C referentes as amostras LVB, LVI e LVA sao
mostrados na Figura 47 abaixo. Nesta temperatura, observa-se a presenga de todos os picos de
corrente descritos no Quadro 1.

As maiores densidades de corrente observadas a 30°C podem ser atribuidas a maior
velocidade de difusdo das espécies reagentes, devido a menor viscosidade do meio dcido. Tanto a
histerese de corrente verificada nos picos de evolu¢ao de oxigénio assim como a ocorréncia desses
picos em menores potenciais, quando comparados aos obtidos a 10 °C, sugerem a maior formacao
da fase de PbO; ao longo da varredura anddica a 30 °C (REZAEI et al, 2009; HOSSEINI et al,
2018).

Figura 47 — Voltamogramas ciclicos obtido entre -1,5 V e 2,0 V para as amostras LVB, LVI e
LVA em solugio 1,28 g.cm™ de H2SO4 a 30 °C.
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A Figura 48 exibe um recorte das curvas apresentadas na Figura 47, a fim de fornecer uma
melhor visualizacdo dos picos de corrente elétrica presentes nos voltamogramas ciclicos no trecho
entre -1,4 V e -0,2 V. A Tabela 15 exibe as densidades de corrente elétrica atinentes aos picos

observados nos voltamogramas ciclicos.
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Figura 48 — Recorte dos voltamogramas ciclicos entre -1,2 V e -0,2 V para as amostras LVB,

LVIe LVA em solugio 1,28 g.cm™ de H,SO4 a 30 °C.
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Tabela 15 — Densidade de corrente para os picos a 30 °C.

Densidade de corrente de pico

Amostra (mA.cm?)
A1 Az A3 Ci C: Cs Cs4
LVB 11,69 0,76 1,16 -1,94 -1,37 -4,01 -1,18
LVI 13,37 1,11 1,80 2,46 -1,99 -4,61 -1,63
LVA 15,51 1,37 1,39 -4,28  -2,71 -5,54 -1,73

Assim como os ensaios realizados a 10 °C, a amostra LVB exibiu as menores densidades

de corrente para todos os picos, assinalando sua menor reatividade dentre as amostras avaliadas,

também na temperatura de 30 °C.

Os voltamogramas ciclicos obtidos a 50 °C referentes as amostras LVB, LVI e LVA siao

mostrados na Figura 49 abaixo. Assim como os voltamogramas obtidos a 30 °C, aqueles obtidos

a 50°C apresentam todos os picos descritos no Quadro 1. Em destaque na Figura 50, as densidades

de corrente dos picos Az, Az e C; apresentaram um aumento significativo quando comparados

aqueles obtidos a 30°C.
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Figura 49 — Voltamogramas ciclicos obtido entre -1,5 V e 1,8 V para as amostras LVB, LVI e
LVA em solugio 1,28 g.cm™ de H,SO4 a 50 °C.
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Um recorte das curvas apresentadas na Figura 44 € apresento abaixo na Figura 45 no trecho

entre -1,4 V e -0,2 V. A Tabela 16 exibe as densidades de corrente elétrica atinentes aos picos

observados nos voltamogramas ciclicos.

Figura 50 — Recorte dos voltamogramas ciclicos entre -1,2 V e -0,2 V para as amostras LVB,
LVIe LVA em solugio 1,28 g.cm™ de H2SO4 a 50 °C.

30 ——LVB
—LVI
—LVA
20 -
% 10
g
<
E
] 04
-10 4
_20 -
T T
-1,0 0,5
E (V)

111



AVALIACAO DO EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE A CORROSAO E EVOLUCAO DE GASES EM GRADES DE BATERIAS CHUMBO-ACIDO PRODUZIDAS A PARTIR DE DIFERENTES VELOCIDADES DE
LAMINACAO.

Tabela 16 — Densidade de corrente para os picos a 50 °C.

Densidade de corrente de pico

Amostra (mA.cm)
A1 Az A3 Ci C: Cs Cs
LVB 24,47 2,51 11,59 -6,91 -459 -14,62 -7,56
LVI 27,06 3,17 13,74 -7,57 -494  -16,65 -8,83
LVA 30,60 4,02 15,48 9,24 -6,65 -20,25 -11,50

Quando se leva em conta apenas o efeito da temperatura, observa-se que as correntes
responsaveis pelas reacdes de superficie, ou seja, as densidades de correntes de oxidagdo-reducdo
da liga de chumbo, sdo alteradas com a temperatura. O aumento da densidade de corrente sugere
que a superficie real aumenta com a elevacdo da temperatura.

Nos ensaios realizados tanto a 30 °C quanto a 50 °C, a maior densidade de corrente para o
pico C3 em relacdo ao pico C4 sugere que, em todas as amostras, houve um maior afloramento de
pequenos cristais frente aos grandes cristais de sulfato de chumbo. No entanto, para as amostras
LVI e LVA imersas no eletrélito a 10 °C, foram observadas maiores densidades de corrente para
o pico C4 em relacdo ao pico Cs, sugerindo o comportamento inverso ao supracitado, ou seja, que
houve um maior afloramento de grandes cristais ante os pequenos cristais de sulfato de chumbo.
Esse comportamento a 10 °C pode explicar o porqué a sulfatacao dos eletrodos negativos € um dos
mais proeminentes mecanismos de falha da bateria chumbo-icido operando em baixas
temperaturas (YANG, 2017).

A menor reatividade exibida pela amostra LVB, indicada pelas menores densidades de
corrente de pico na Figuras 45, 47 e 49 concorda com os resultados encontrados na avaliacdo da
corrosao e evolugdo gasosa discutidos anteriormente neste mesmo trabalho. Da mesma forma, tais
resultados indicam que ha uma relacdo direta entre a reatividade superficial e a taxa em que as

amostras sdo conformadas por laminacao.

4.6 Impedéancia eletroquimica

Os diagramas de Nyquist obtidos nos ensaios de impedancia eletroquimica para as amostras
LVB, LVI e LVA nas temperaturas de 10°C, 30°C e 50°C sdao mostrados nas Figuras 51, 52 e 53,
respectivamente. A andlise dos espectros de impedancia revela um padrdo caracteristico: um
semicirculo capacitivo nas frequéncias altas e médias seguido de uma resposta linear difusiva nas

frequéncias mais baixas. Espectros de impedancia similares foram encontrados por Kiani et al.
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(2007), Rezaei Niya et al. (2010), Duarte (2018) e Duarte & Vilar (2021). Tal padrdao € comumente

encontrado em estudos relacionados a eletroquimica de interfaces sélido-liquido.

A presenca do semicirculo capacitivo indica a formacao de uma dupla camada elétrica na

interface entre o eletrodo e o eletrdlito. Esse fendmeno € resultante da adsorcao de espécies iOnicas

ou moleculares na superficie do eletrodo, formando uma camada com caracteristicas capacitivas.

Ja a resposta linear difusiva nas baixas frequéncias é atribuida aos processos de transporte de

espécies através do eletrdlito e de reagdes quimicas que ocorrem na superficie do eletrodo

(WOLYNEC, 2013).

Figura 51- Espectros de impedancia eletroquimica para as amostras LVB, LVI e LVA a 10°C.
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Figura 52 - Espectros de impedancia eletroquimica para as amostras LVB, LVI e LVA a 30°C.
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Figura 53 - Espectros de impedancia eletroquimica para as amostras LVB, LVI e LVA a 50°C.
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Considerando a similaridade dos espectros de impedéancia observados neste trabalho em
relacdo aos obtidos por Rezaei Niya et al. (2010), foi decidido adotar o modelo de circuito elétrico
equivalente desenvolvido por esses autores (Figura 54). Esse modelo considera os processos
interfaciais fundamentais que ocorrem no eletrodo negativo das baterias de chumbo-4cido.

De acordo com estes autores (REZAEI NIYA et al, 2010), R é a resisténcia 6hmica da
solugdo, Cq € a capacitancia da dupla camada elétrica, R € a resisténcia a transferéncia de carga,
Caa € a capacitancia da camada adsorvida, Raq € a resisténcia oferecida pela camada adsorvida e Zq4

¢ a impedancia de Warburg através da camada adsorvida de sulfato de chumbo.

Figura 54 — Circuito elétrico equivalente do eletrodo negativo de baterias chumbo-acido.

Rs

Rad Zd
Fonte: REZAEI NIYA et al., 2010.

A Tabela 17 mostra os pardmetros obtidos a partir do ajuste do circuito elétrico equivalente

aos espectros de impedancia eletroquimica.
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Tabela 17 - Pardmetros do circuito elétrico equivalente para amostras LVB, LVIe LVA a

diferentes temperaturas.

Amostra Temperatura  Rg Ca.103 Ret Caa.107 Rag Z4
O Q) () Q) (F) Q) (@ s°7]
LVB 10 0,19 0,24 2,31 0,76 1,75 4,38
LVI 10 0,18 0,23 1,75 0,77 1,62 5,46
LVA 10 0,22 0,22 1,69 0,84 1,06 6,36
LVB 30 0,18 0,19 1,51 2,27 0,69 3,73
LVI 30 0,19 0,20 1,33 2,64 0,62 3,15
LVA 30 0,21 0,21 1,32 2,50 0,68 3,30
LVB 50 0,24 0,95 1,19 6,76 3,49 1,22
LVI 50 0,24 0,87 1,15 8,84 2,89 0,99
LVA 50 0,22 0,85 0,81 8,86 2,50 0,64

A resisténcia 6hmica da solugdo (Rs) € uma medida da resisténcia oferecida pelo eletrélito
e pode variar devido a fatores como a composicdo quimica do eletrélito, a presenca de
contaminantes e a temperatura. Observa-se que a resisténcia Ohmica da solugdo apresentou valores
muito proximos.

Dos parametros extraidos por meio do ajuste das curvas de impedancia ao circuito elétrico
equivalente mostrado na Figura 54, a resisténcia a transferéncia de cargas R € aquela de maior
interesse quando se trata sobre corrosdo, uma vez que reflete a dificuldade de transferéncia de
elétrons entre o eletrodo e a solucdo. Nota-se a reducdo da resisténcia a transferéncia de carga tanto
com a elevacdo da temperatura do eletr6lito bem como com a elevacdo da velocidade de
conformacdo da liga metalica. Dessa forma, infere-se que o aumento da temperatura e a maior taxa
de deformacdo promovem uma aceleracdo nos processos corrosivos nas amostras. Tal
comportamento vai ao encontro com resultados obtidos e discutidos anteriormente nos topicos 4.4
e 4.5 deste trabalho.

A capacitancia da camada adsorvida (C.q) se refere especificamente a capacidade de
armazenamento de carga pela camada de espécies adsorvidas na superficie do eletrodo. Essa
camada adsorvida pode ser composta por produtos de corrosdo, fons metalicos, moléculas de
inibidores de corrosdao ou outras espécies quimicas provenientes do eletrélito. A capacitancia da

camada adsorvida estd relacionada ao acimulo de carga nas espécies adsorvidas e pode variar
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dependendo do tipo e quantidade dessas espécies na superficie do eletrodo. Ela reflete a quantidade
de carga que pode ser armazenada na camada adsorvida e € influenciada por fatores como a taxa
de corrosdo, a presenca de inibidores de corrosdo e a temperatura. (BARD & FAULKNER, 2000).

Os menores valores para a capacitancia da camada adsorvida C.q para a amostra LVB
podem indicar o menor acimulo de cargas nas camadas adsorvidas na superficie dessa amostra,
possivelmente devido ao menor ataque corrosivo sofrido. Essa inferéncia € respaldada também
pela observacgao de que a resisténcia da camada adsorvida Raq € maior para a amostra LVB frente
as demais, quando avaliadas na mesma temperatura. Ao mesmo tempo, observa-se também que o
valor da capacitancia da camada adsorvida C.qs aumenta com a elevacdo da temperatura do
eletrdlito, o que pode indicar maior formacdo de produtos de corrosdo em temperaturas mais
elevadas, os quais tendem a ficar adsorvidos sobre a superficie eletrédica.

A impedancia de Warburg Zq4 estd associada a resposta difusiva observada em baixas
frequéncias nos espectros de impedancia eletroquimica. Essa resposta estd relacionada aos
processos de transporte de espécies através do eletrolito. Quando a temperatura € elevada, a energia
térmica das espécies no eletrélito aumenta, resultando em uma maior mobilidade e difusao das
espécies eletroativas, como ions e moléculas. Isso leva a um aumento na taxa de reacdes
eletroquimicas na superficie do eletrodo. Além disso, o aumento da temperatura também pode
afetar a viscosidade do eletrélito, reduzindo sua resisténcia ao fluxo de espécies. Isso contribui
para uma maior eficiéncia do transporte de espécies e, consequentemente, para uma diminui¢ao

da impedancia de Warburg, conforme observado na Tabela 17.

4.7 Corrosimetria

As Figuras 55, 56 e 57 apresentam as curvas para resisténcia a polarizacdo (Rp) em fungdo
do tempo para as amostras a 10°C, 30°C e 50°C, respectivamente. Conforme Queiroz (2014), a
resisténcia de polarizacdo (Rp) é inversamente relacionada a suscetibilidade a corrosdo de um
material, ou seja, quanto maiores os valores de resisténcia, menor € a tendéncia do material em se

COIToOCr.

Figura 55 — Comportamento da resisténcia a polarizacdo no decorrer do tempo para as amostras

LVB, LVI e LVA em solu¢do de H>SO4 1,28 g.cm™ a 10°C.

116



LAMINACAO.

AVALIACAO DO EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE A CORROSAO E EVOLUCAO DE GASES EM GRADES DE BATERIAS CHUMBO-ACIDO PRODUZIDAS A PARTIR DE DIFERENTES VELOCIDADES DE

7x10°
6x10° - 4
|
5x10" . j \\
A L N o=
410" T i 0—-,.;*-" e
€ | p= | B B
S a0 / / I R *
— | ]
o / / |
. / '
2x10° - / / [
{ / /
1x10° / , I s
{ . |
P Y | —e— LVI
0 PUEPEE Pt -G —A=LA
r - r - T - T T T 1
1 2 3 4 5 6

Figura 56 - Comportamento da resisténcia a polarizacao no decorrer do tempo para as amostras
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Figura 57 - Comportamento da resisténcia a polariza¢do no decorrer do tempo para as amostras

LVB, LVI e LVA em solu¢do de H2SO4 1,28 g.cm™ a 50°C.
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Nos graficos apresentados, € possivel notar que a resisténcia de polarizacdo é pequena nas
primeiras varreduras de potencial. A elevacdo da resisténcia a polarizacao no decorrer do tempo
pode ser atribuida a formacdo de produtos de corrosdo durante cada varredura, os quais vao se
depositando na superficie da amostra. Isso dificulta a transferéncia de cargas elétricas através dessa
camada devido a reducdo das dreas eletricamente expostas da superficie metdlica. Dessa forma,
conforme o tempo avanga, ocorre um aumento gradual no valor de Rp, que eventualmente se
estabiliza em um nivel de variacdo quase constante, embora com algumas exce¢des, como por
exemplo, a curva da amostra LVA a 50°C, que apresenta uma descontinuidade apds as 5 horas de
ensaio, indicando que houve uma ruptura da camada de produtos depositados nas varreduras
iniciais.

A amostra LVB apresenta um aumento mais precoce na resisténcia de polarizacdo em
comparagdo com as outras amostras nas trés temperaturas avaliadas indicando uma formacao mais
réapida de uma camada passiva em comparacdo com as amostras LVI e LVA. Essa caracteristica
indica uma menor suscetibilidade a corrosdo da liga laminada a baixas velocidades, uma vez que
sua camada protetora é estabelecida de forma mais eficiente em um tempo mais curto. Assim, a
amostra LVB exibe uma resposta mais favordavel a formac¢do da camada protetora, conferindo-lhe
uma maior resisténcia a corrosao em comparagao com as outras amostras analisadas.

De maneira oposta, em ambas as temperaturas avaliadas, a amostra LVA manteve sua
resisténcia de polarizagdo em valores baixos por um periodo prolongado em comparagdo com as
demais amostras. Isso sugere uma maior suscetibilidade a corrosdo da amostra LVA, pois a
resisténcia a polarizacdo aumenta de maneira mais lenta. Esse comportamento ressalta a
importancia de considerar fatores adicionais, como composi¢do e processamento, ao avaliar a
resisténcia a corrosao de diferentes ligas metalicas.

Ao analisar as figuras acima, podemos observar que os valores mais baixos de resisténcia
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a polarizagdo sdo obtidos na temperatura de 50°C. Essa menor resisténcia indica uma maior
suscetibilidade das amostras ao ataque corrosivo da solucdo 4cida nessa temperatura especifica.
Além disso, a maior solubilidade dos produtos da corrosdo na solu¢io dcida em temperaturas mais
elevadas contribui para a deterioragdo das amostras. A presenca de produtos de corrosdo mais
soliiveis na solucdo facilita a remoc¢do continua desses produtos da superficie, gerando pontos
frageis na camada protetora, expondo constantemente a superficie metédlica a a¢do corrosiva. Isso
resulta em valores mais baixos de resisténcia a polarizacao e, consequentemente, em uma taxa de
corrosdao mais elevada. Além disso, a maior atividade eletroquimica dos fons na solu¢do a uma
temperatura mais elevada cria condicdes favordveis para reagdes corrosivas mais intensas. Essa
atividade aumentada dos fons promove uma interacdo mais agressiva com a superficie metélica,
acelerando o processo de corrosao.

Uma andlise adicional que pode ser feita a partir das informacdes apresentadas € a
influéncia do tempo de exposi¢do na resisténcia a polarizacdo das amostras. Observando as curvas
ao longo do tempo, € possivel notar que, mesmo apds atingir um patamar estdvel de variacao,
algumas amostras continuam a mostrar alteracdes em seus valores de resisténcia de polarizacao.
Isso indica que o desenvolvimento e a evolugdo da camada passiva ndo sdo processos estaticos,
mas sim dindmicos e a medida que o tempo de exposi¢do aumenta, a camada protetora pode

continuar a se desenvolver.

4.8 Morfologia da superficie antes e apds voltametria ciclica

Ao analisar as imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) obtidas para as
amostras com diferentes velocidades de laminacao (LVB, LVI e LVA, Figura 58), € notavel o
aumento gradual da rugosidade superficial em decorréncia do aumento na velocidade de
laminacdo. Nesta mesma figura, é possivel observar a presenga de deformagdes plasticas em forma
de escamas na superficie do metal. Queiroz (2014) observou morfologia semelhante em suas
amostras de liga de chumbo laminadas. Essa rugosidade resultante contribui para um aumento
significativo na drea superficial da amostra, tornando-a mais suscetivel a reagdes e interagdes com
o meio, podendo também impedir a formacdo de uma camada passiva mais uniforme, devido as

irregularidades superficiais da amostra.

Figura 58 — Morfologia da superficie das amostras LVB, LVI e LVA obtidas a partir da
microscopia eletronica de varredura com aproximagdes de 5000x e 10000x antes do ensaio

voltamétrico ciclico.

119



AVALIACAO DO EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE A CORROSAO E EVOLUCAO DE GASES EM GRADES DE BATERIAS CHUMBO-ACIDO PRODUZIDAS A PARTIR DE DIFERENTES VELOCIDADES DE

LAMINACAO.

LVB (5000x)

SEMAV: 00KV | wordar Wo: 7.28 mim
View feid: 20.8 pm wm Dot sE
SEW MAG: 10.0Kkx _ Dstemidl: SEM MAG: 10.00 K Date{ay): 07/19123

LVI (10000x)

-
VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx_ Dato{midiy): 0711823 LAMMEA-UFCG

VEGA? TESCAN

LAMMEA-UFEG

VEGA3 TESCAN)

LAMMEAUFCG

LVA (5000x)

VEGAS TESCAN

LAMMEAURCS

SEMHV: 200KV | WD:7.71mm
View fiekd: 41,5 ym
SEM MAG: 5.00 kx _Data(midly): 071923 LAMMEA-UFCG

Figura 59 — Morfologia da superficie das amostras LVB, LVI e LVA obtidas a partir da

microscopia eletronica de varredura com aproximagdes de 5000x e 10000x apds o ensaio

voltamétrico ciclico em solu¢@o de H2SO4 1,28 g.cm3 a 10°C.
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Figura 60 — Morfologia da superficie das amostras LVB, LVI e LVA obtidas a partir da

microscopia eletronica de varredura com aproximagdes de 5S000x e 10000x apds o ensaio
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voltamétrico ciclico em solu¢@o de H2SO4 1,28 g.cm™ a 30°C.
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Figura 61 — Morfologia da superficie das amostras LVB, LVI e LVA obtidas a partir da
microscopia eletronica de varredura com aproximagdes de 5000x e 10000x apds do ensaio

voltamétrico ciclico em solu¢@o de H2SO4 1,28 g.cm™ a 50°C.
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A corrosdo eletroquimica da liga de chumbo em é&cido sulfirico resulta em espécies
quimicas que se organizam em camadas de 6xidos e sulfatos sobrepostos. A camada mais préxima
ao substrato de chumbo é composta principalmente de PbO, estabelecendo contato direto. Devido
a razdes termodindmicas, o PbO, e o Pb ndo podem coexistir em contato direto, levando a
formacao de uma camada intermedidria de material menos oxidado (PbOx, onde 1 < x < 2) entre a
camada de PbO e o PbO> (BERNDT, 2001). O produto resultante mais superficial é o sulfato de
chumbo, formado sobre as camadas de 6xido (QUEIROZ, 2014).

Em todas as amostras, ¢ notdvel a existéncia de cristais com formato quase cubico
distribuidos por toda a superficie do filme de 6xido. Esses cristais sdo, provavelmente, de sulfatos
de chumbo, que se formam juntamente com o PbO e PbO». Essas duas tltimas espécies ndo sao
aparentes nas imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), uma vez que estdo
localizadas em camadas mais internas.

Observa-se que maiores cristais de sulfato de chumbo foram formados a 10°C,
principalmente na camada passiva formada sobre as amostras LVI e LVA. Esse fato corrobora
com o que foi discutido anteriormente no item 4.5 quando se analisou o comportamento dos
voltamogramas ciclicos. Naquela ocasido, contatou-se maiores densidade de corrente para o pico
C4 (large PbSO, — Pb) frente ao pico C3 (small PbSO, — Pb), indicando que houve maior
afloramento de grandes cristais ante pequenos cristais de sulfato de chumbo. A ocorréncia desse

comportamento a 10 °C pode explicar por que a sulfatacdo dos eletrodos negativos ¢ um dos
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principais mecanismos de falha em baterias de chumbo-dcido quando operando em baixas
temperaturas (YANG, 2017).

Nota-se que houve maior nucleagdo dos cristais na temperatura de 50°C, ocasionada
provavelmente pela elevacao da cinética reacional em temperaturas mais elevadas. Dessa forma,
observa-se um depdsito mais uniforme e com melhor recobrimento do substrato metédlico em todas
as amostras avaliadas. Tal observacdo pode ir de encontro a tese de que maiores temperaturas
favorecem a corrosiao metdlica. No entanto, ressalta-se que a corrosao nao depende exclusivamente
da uniformidade dos depdsitos da camada passiva, mas também das taxas de dissolucdo das
espécies quimicas formadas sobre o substrato, bem como de cinéticas reacionais e difusionais entre
estas espécies e aquelas em solugao.

A amostra LVA, nas temperaturas de 10°C e 30°C, apresentou maiores falhas em seu
recobrimento. Isso pode ter sido resultado da menor uniformidade superficial dessa amostra, o que
limitou a nucleacdo e adesdo da camada passiva em certas regides da superficie. Essas falhas na
camada passiva favorecem uma maior interacdo do substrato metdlico de chumbo com o meio
corrosivo, resultando em uma maior corrosao eletroquimica quando comparado com as demais

amostras avaliadas, consolidando as discussdes realizadas previamente nos itens 4.4 e 4.7.

4.9 Difracao de Raio-X (DRX)

Nas Figuras 62, 63 e 64, estdo apresentados os difratogramas de raios-X das amostras LVB,
LVI e LVA quando imersas no eletrdlito a 10°C, 30°C e 50°C, respectivamente. Esses
difratogramas foram obtidos apds os ensaios de voltametria ciclica, com o objetivo de identificar

os compostos formados na superficie das amostras.
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Figura 62 — Difratograma de raio-X das amostras LVB, LVI e LVA apés do ensaio voltamétrico

ciclico em solucdo de H>SO4 1,28 g.cm™a 10°C.
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Figura 63 — Difratograma de raio-X das amostras LVB, LVI e LVA ap6s do ensaio voltamétrico

ciclico em solugdo de H>SO4 1,28 g.cm™ a 30°C.
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Figura 64 — Difratogrma de raio-X das amostras LVB, LVI e LVA apés do ensaio voltamétrico

ciclico em solucdo de H,SO4 1,28 g.cm™ a 50°C.
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Em todas as amostras e temperaturas avaliadas, observou-se a presenca de picos
caracteristicos do sulfato de chumbo (PbSQO4) e do diéxido de chumbo (PbO2), além de picos
claramente relacionados ao chumbo metalico (Pb). As informag¢des detalhadas sobre as substancias
quimicas foram obtidas por meio de fichas cristalograficas anexadas a este trabalho. A
identificacdo desses compostos por meio da técnica de Difracdo de Raios-X (DRX) confirmou a
presenca de parte dos compostos de chumbo listados no Quadro 1, corroborando as discussdes
realizadas ao longo do trabalho e com as observagdes feitas nas imagens de Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV), conforme apresentado na secao 4.8.

Nao foram observados picos atribuidos ao PbO, o que sugere que essa substancia pode ter
sido convertida em outra espécie quimica de chumbo durante a varredura catédica da voltametria
ciclica ou que a camada deste 6xido se formou em camadas mais internas da pelicula passiva,
impossibilitando sua identificacdo devido a presenga das camadas superiores de PbO» e PbSOa.

A presenca de um pico relacionado ao Pb pode indicar ou que hd regides na amostra que
nao foram completamente cobertas pela pelicula passiva, ficando mais expostas ao ataque do
eletrdlito ou que hé regides na superficie das amostras onde as camadas de espécies quimicas de

chumbo foram reconvertidas em Pb metdlico durante a varredura na voltametria ciclica. A
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observacgdo desse pico pode estar relacionada também a remocdo acidental da pelicula passiva

durante a manipulacdo das amostras para realizacdo dos ensaios de MEV e DRX.
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5. CONCLUSAO

Elevados sobrepotenciais de evolucao de hidrogénio e oxigénio sdo objetivos permanentes
quando se visa construir uma bateria livre de manutencao. Visto que as reagcdes de evolucdo de
gases sdo intrinsecas ao funcionamento da bateria, buscam-se meios para reduzir as taxas dessas
reacOes secunddrias. A partir dos resultados apresentados neste trabalho, verificou-se que as
amostras de grade manufaturadas a uma menor velocidade de laminagdo proporcionaram as
menores taxas de evolucdo tanto de géds hidrogénio quanto de gis oxigénio. Além disso, foi
observado que a densidade de corrente elétrica para essas reacdes apresentou uma relagdo direta
com a taxa de laminagdo, de modo que ocorreu uma maior evolucdo gasosa a medida que se
aumentou a taxa de conformagao por laminagdo da liga de chumbo.

Comportamento semelhante foi observado para o fendmeno de corrosido das grades, uma
vez que se observou um aumento da taxa de corrosdo com o incremento da velocidade de
laminagdo da liga metélica, ao passo que os ensaios de voltametria ciclica também indicaram o
aumento da reatividade superficial para aquelas amostras manufaturadas a uma maior velocidade
de laminagdo.

Analisando a influéncia da temperatura sobre a evolugdo de gases e sobre a corrosdo,
constatou-se a elevacao tanto das densidades de corrente de evolu¢do gasosa bem como da taxa de
corrosdao com a elevagdo da temperatura. No entanto, apesar da temperatura de 10 °C ter oferecido
as menores densidades de corrente para as reacdes de evolucdo gasosa € as menores taxas de
corrosao, o funcionamento da bateria como um todo seria dificultado nesta temperatura, em virtude
do impedimento cinético de algumas das reacdes eletroquimicas necessarias a sua plena operacgao.

Por outro lado, o funcionamento da bateria chumbo-acido em elevadas temperaturas, como
€ o caso a 50 °C, comprometeria sua vida-util, uma vez que foi constatado que essa temperatura
ocasionou as maiores densidades de corrente para as reagcdes de evolugcdo de gases bem como as
maiores taxas de corrosdo das grades de liga de chumbo.

Os resultados dos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica mostraram
reducdo da resisténcia a transferéncia de carga tanto com a elevacdo da temperatura do eletrdlito
bem como com a elevacio da velocidade de conformacado da liga metélica. Dessa forma, inferiu-
se que o aumento da temperatura e a maior taxa de deformag¢do promovem uma aceleracio nos
processos corrosivos nas amostras.

Os bons resultados para a amostra LVB podem ter sido ocasionados devido provavelmente
a mais rapida formacdo de sua camada de passivagdo, conforme visto nos ensaios de corrosimetria,

de modo que houve um aumento mais precoce na resisténcia de polarizacdo em comparagdo com
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as outras amostras, tanto a 30°C quanto a 50°C, caracteristica que indicou uma menor
suscetibilidade a corrosdo da liga laminada a baixas velocidades, uma vez que sua camada
protetora € estabelecida de forma mais eficiente € em um tempo mais curto.

Dessa forma, indica-se a operagdo da bateria chumbo-dcido em temperaturas
intermedidrias, de modo que o balanco entre as reagdes paralelas de corrosdo e de evolugdo de

gases e as reagdes primadrias de carga-descarga seja o mais adequado possivel.
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Anexo 1 - Ficha cristalografica do sulfato de chumbo (PbSO4).
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Anexo 2 - Ficha cristalografica do diéxido de chumbo (PbO,).
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Anexo 3 - Ficha cristalografica do chumbo (Pb).
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Anexo 4 - Ficha cristalografica do monéxido de chumbo (PbO).
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