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RESUMO: Placas de chumbo metalicas sdo partes de acumuladores chumbo-acido que armazena
energia quimica e a torna em energia elétrica. As ligas de chumbo realizam interacdes quimicas e/ou
eletroquimicas em um meio de exposic¢do, solucdo eletrolitica H,SO,, resultando em produtos de
corrosdo e liberacdo de energia. A corrosdo tem como intuito a deterioracdo de um material,
geralmente metalico, por acdo quimica ou eletroquimica em um meio geralmente aquoso, os fatores
que interferem na aceleracdo da corrosdo é o tipo de material,0 meio corrosivo e as condigdes
operacionais do processo. A partir da referéncia de que a vida Gtil de uma bateria pode ser
comprometida através da sulfatacdo da liga de chumbo catodica, desta forma este trabalho avaliou a
suscetibilidade a corrosdo destas ligas através da técnica eletroquimica Resistencia a Polariza¢éo (Rp).
Essa técnica submete as amostras a um ataque corrosivo possibilitando a avaliacdo do comportamento
de resisténcia a corrosdo das mesmas, fornecendo a taxa de corrosdo a partir de dados fornecidos pelo
software ECLAB V.10.37 do potenciostato Bio-Logic modelo SP-150 de acordo com a norma ASTM-
591, As amostras submetidas aos experimentos foram fabricadas em processos diferentes: fundigdo e
laminacdo com e sem resfriamento, a partir da comparagdo dos resultados foi possivel selecionar a
placa que tem o melhor rendimento de potencial a resistir a sulfatagdo . Verificou-se que as ligas de
chumbo fabricada no processo de laminagdo com resfriamento obteve melhor desempenho na
resisténcia a corrosao.

Palavras-chave: Técnicas eletroquimicas, Acumuladores, Placas de Chumbo, Taxa de

Corroséo.
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1. INTRODUCAO

Este trabalho se detém a avaliacdo e comparacdo em relacéo a resisténcia a corrosao,
de placas de chumbo metélicas utilizadas em acumuladores, onde foram processadas em
condicdes de fabricacdo diferentes, laminadas com e sem resfriamento e fundida; Esta
pesquisa foi desenvolvida com a empresa Acumuladores Moura e Laboratorio de Engenharia
Eletroquimica-UFCG.

As Placas de chumbo metélicas sdo partes de bateria chumbo-acido que armazena
energia quimica e a torna em energia elétrica. As grades de chumbo realizam interacdes
quimicas e/ou eletroguimicas em um meio de exposicdo, neste caso H,SO, diluido a 1N,
resulta em produtos de corrosao e liberacédo de energia.

A partir da referéncia de que a vida atil de uma bateria (4 anos) pode ser
comprometida através da sulfatacdo da placa de chumbo catddica, desta forma foi necessario
avaliar a suscetibilidade a corrosdo destas ligas através de técnica eletroquimica.

Vicente Gentil™(2002), define corroséo como a deterioracdo de um material,
geralmente metélico, por agdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente associada ou ndo a
esforcos mecanicos. Os principios que regem a corrosdo € o material metalico utilizado
(composicdo quimica, tratamentos térmicos e mecanicos, forma, solda, etc.), 0 meio corrosivo
(Composicdo quimica, pH, temperatura, impurezas, etc.) e as condi¢cGes operacionais do
processo (movimentos entre material e meio, meios de protecdo contra corrosdo, operacao
continua ou intermitente, etc.). A corrosao pode ocorrer em diferentes meios, mas 0 mais visto
€ em meio aquoso, neste caso a corrosdo é essencialmente eletroquimica, ou seja, ocorre
devido a passagem de corrente elétrica.

Uma das maneiras de avaliar a suscetibilidade dos materiais a corrosdo é através das
técnicas eletroquimicas, neste trabalho foi realizado o método potenciostatico Rp (Resistencia
a polarizacdo), que aplicado sobre as placas de chumbo analisou a resisténcia a corroséo,
mostrando as diferencas das propriedades e as de melhores resultados na taxa de corroséo.

Este trabalho tem como objetivo a avaliacdo da taxa de corrosdo em placas de chumbo

com a utilizagdo da técnica eletroquimica Rp.
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1. Teoria
1.1 Acumuladores e seus componentes

A bateria de chumbo-acido foi desenvolvida em 1859 o fisico francés Raymond
Gaston Planté, ele construiu o primeiro sistema recarregavel, formando a base para as baterias
secundarias chumbo/acido usadas até hoje. A bateria de Planté consistia de rolos de chumbo
imerso em solucéo 10% de &cido sulfurico.

Segundo a ABNTX(1987), as baterias de chumbo-acido sdo conjuntos de
acumuladores elétricos recarregaveis, interligados convenientemente, construidos e utilizados
para receber, armazenar e liberar energia elétrica por meio de reacdes quimicas envolvendo
chumbo e acido sulfrico.

Uma bateria € composta de vérias células, conectadas em série ou em paralelo, ou
ambas, dependendo da voltagem e capacidade desejadas. A célula consiste de trés
componentes que sdo o anodo, o catodo e o eletrélito. O anodo, ou eletrodo negativo € o
eletrodo redutor que envia elétrons para o circuito externo e se oxida durante a reacdo
eletroquimica. O catodo, ou eletrodo positivo € o eletrodo oxidante que recebe elétrons do
circuito externo e se reduz durante a reacdo eletroquimica. O eletrélito € um condutor idnico
que promove um meio para a transferéncia de elétrons, através dos ions, dentro da célula,
entre 0 anodo e o catodo. O eletrdlito é tipicamente um liquido, que pode ser constituido de
agua ou outro solvente que dissolva sais, acidos ou bases, para permitir a condutividade
ibnica; neste trabalho se utilizou a solucdo eletrolitica H,SO,4 1N.

O dioxido de chumbo (PbO,) é uma substancia que possui uma grande tendéncia de
receber elétrons, enquanto que o chumbo metélico(Pb), tem uma grande tendéncia a doar
elétrons. Logo um em contato com o0 outro vai estabelecer a transferéncia de elétrons do
chumbo para o diéxido de chumbo. (DINIZ™, 2004).

Na Figura 1 esta a representacdo de uma bateria automotiva e seus respectivos componentes:
Eletrodos positivas e negativas: produzidas por uma liga de chumbo (Chumbo e diéxido de
chumbo) acoplada a outras substancias que irdo reagir entre si. Sdo responsaveis pelo
acumulo e conducdo da corrente elétrica; Conectores/Separadores: servem para a interligacéo
do elementos de uma bateria formando um circuito, geralmente de polietileno; Solucéo:

composta por acido sulfurico e 4gua destilada; Caixa/Tampa
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Figura 1: Bateria Automotiva
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Fonte: BOCCHI™ (2000).

1.2 Reac0es envolvidas no processo
As reacdes que ocorrem no processo de descarga sdo: No catodo (eletrodo positivo), o
dioxido de chumbo reage com &cido sulfurico, conforme mostra a Equacgéo (1), produzindo

sulfato de chumbo e agua, segundo a Equacdo (2).

PbO, +4H" +2e” — Pb* +2H,0 )
Pb* + SO — PbSO,
)
No anodo (eletrodo negativo), existird a oxidacdo do chumbo, conforme a Equacao

(3), seguida de sua sulfatacdo, segundo a Equacéo (4).
Pb® — Pb?" +2e" C)

Pb® +S0OZ — PbSO, 4)

Segundo Vitorino”! (2011) os acumuladores sdo baseados na teoria da dupla
sulfatacdo, que na sua esséncia indica que, durante o processo de descarga ocorre a formacao
de sulfato de chumbo em ambos os eletrodos (positivo e negativo). A Equacdo (5) é a reacao
global que no sentido para a direita representa o0 processo de descarga e no sentido inverso o

de carga.

PbO, + Pb* +2H,S0O, <> 2PbSO, +2H,0 ®)
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Nas técnicas de Rp e Corrosimetria é realizado nitrogenacdo durante a andlise na

célula eletroquimica, onde o Nitrogénio reduz o oxigénio do meio eletrolitico, fazendo com

que a polarizacdo no eletrodo de trabalho seja mais eficaz. Na Equacdo (6) mostra a
diminuicdo do oxigénio.

O, +4H" +4e > 2H,0

(6)

As placas de chumbo, em questdo, se diferenciaram na metodologia de producao de

grades, consistiu na expansdo de uma fita de liga de chumbo laminado e a liga de chumbo

fundida.

2. Procedimento experimental

Os experimentos foram realizados através da avaliacdo da corrosdo em 3 diferentes
tipos de amostras processadas por diferentes técnicas denominada: LSR (Laminada sem
Resfriamento a 78°C), LCR (Laminada com Resfriamento a 32,5°C) e Fundida.

Na Figura 2 mostra os diferentes tipos de processos de fabricacdo que as placas de

chumbo analisadas foram submetidas (a) por fundicéo e (b) por laminacao.

Figura 2: Ligas de Chumbo (a) Fundida (b) Laminada
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Fonte: QUEIROZ® (2014).

2.1  Paraa preparacgdo dos corpos de prova
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Foram usados os seguintes materiais: Lixas de Granulometria 400, 500, 600, 1200;

Fios de cobre; Solda “eletronica”; Resina acrilica: Mcoat-D da M&M (micro measurements-
USA).

3.2 Para o ensaio eletroquimico Rp

Foram utilizados o0s seguintes equipamentos: Célula eletroquimica cléssica
(encamisada) a trés eletrodos, a saber: um eletrodo de referéncia calomelano (SCE), um
eletrodo auxiliar de platina e amostra; Potenciostato Bio-Logic modelo SP-150; Banho
termostatizado da Thermo Haak modelo C10; Agitador magnético; Nitrogénio; H,SO,4 (1N).
Na Figura 5 esté o sistema montado em bancada laboratorial para a realizagdo do experimento
Rp.

Figura 5: Sistema de bancada para o Experimento Rp

A Figura 6 é a ampliacdo da imagem 3 da Figura 5, a qual ilustra a célula
eletroquimica utilizada no experimento de Rp, tém-se o eletrodo de referéncia calomelano, o
contra-eletrodo de platina e o eletrodo de trabalho (placas de Pb) imersos em solucdo
eletrolitica de H,SO,4 1N.

Figura 6: Célula eletroguimica a trés eletrodos
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3.3 Metodologia empregada na técnica eletroquimica Rp.

Preparou-se cada amostra, com area superficial de 5cm2, para remogdo das camadas de
Oxidos e impurezas foram lixadas com lixas de granulometria 400, 500, 600, 1200, em
seguida soldadas e isolou-se a face ndo exposta ao ataque corrosivo, com a resina acrilica
Mcoat-D.

Introduziu-se a amostra (eletrodo catodo) na célula eletroquimica. A amostra ficou
mergulhada no H,SO4 a 1N. Ocorrendo a Nitrogenagdo da amostra por 55min (Norma da
ASTM-59), onde o agitador magnético manteve a solucdo sempre homogénea e o0 aquecedor
de &gua estabilizou a temperatura constante a 30°C.

A técnica de Rp foi realizada no software ECLAB V.10.37"®! do potenciostato com
velocidade de varredura 0,8mV/s, de acordo com a norma ASTM-591 . O inicio da varredura
ocorreu ap6s 55 minutos de nitrogenacdo quando se aplicou um potencial de 30mV mais
negativo e terminou em um potencial de 30mV mais positivo; A polarizacdo do material é
realizada através de uma fonte de corrente proveniente de um potenciostato, a corrente é
fornecida ao eletrodo de trabalho e o potencial € monitorado ou fixado em um valor constante.

A base para os calculos de polarizagdo linear para a medida da taxa de corroséo é a
Equacdo (7) de Stern-Geary. (ASTM G102).

Considera-se o potencial de corrosdo AE=0,

dAi (11
— |  =2303i | —+— 7
[dAEjAE—O (ba |bc|J ( )

Encontrando assim a Equacéo (8) para a corrente:
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_ balbc| 1
Icor = = (8)
2,303(ba + |bc|) Rp
Considerando B= _ bb vai se obter a Equacdo 9 para a Corrente de corrosao
2,303(b,b,)
6
iCOfI‘ = @ (9)
Rp

Um pequeno potencial (AE=E—-E_,,) é aplicado na amostra metélica, a corrente entdo é

fornecida. Tem-se que vou obter a Equacao (10):

(aAE

7)i=o,5%.r -0 (10)

Os coeficiente de Stern-Geary esté relacionado com os coeficientes de Tafel anddico
(ba) e catddico (bc), os quais sdo obtidos com o auxilio do EC-Lab Software, onde é feito um
ajuste com a extrapolacdo das retas tangentes as curvas de Tafel, onde sdo obtidos os
coeficientes angulares de cada reta (ba e bc) mostrado na Figura 7. Em seguida a Corrente de
corrosdo, seguindo na Equacéo (9) e a taxa de corroséo, mostrada na Equacéo (11), onde séo

calculadas pelo software.

Figura 3: Aplicagdo da analise de corroséo Tafel na amostra Fundida.
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Logo a taxa de corrosdo podera ser calculada,
CR=3,2710 e EW (11)
yo)

O calculo da densidade, mostrado na Equacéo (12) é feito de acordo o volume das amostras e

0 peso, onde o volume é a densidade do material dividida pela massa.

p=Y (12)

Calcula-se o peso equivalente com a Equacao (13):

Ew=3 (%) (13)

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Serdo apresentados os resultados das técnicas eletroquimicas de corrosdo aplicadas as
amostras de ligas chumbo avaliadas, LCR, LSR e fundida.

A Rp fornece potenciais de corrosdo e medidas de resisténcia a polarizagdo. A
resisténcia a polarizacao pode ser relacionada com a taxa de corrosdo dos metais.

Para o célculo da taxa de corrosdo, Equacdo (11), é necessario calcular a densidade,
Equacdo(12), o peso equivalente, Equacdo (13), e obter os parametros de Tafel , Equacéo (8),

para a obtencdo do RP, ‘LSR/LCR‘Fundida Equacao (10), e
sucessivamente realizar o calculo da Corrente de

corrosdo (icorr), Equacdo (9).
A Tabela 1 mostra os resultados da densidade, e do peso equivalente, para as amostras
Laminadas e Fundidas, os valores das laminadas sdo semelhantes visto que dispdem da

mesma composicao.
Tabela 1: Densidade (p) e Peso Equivalente (EW)
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p (g/em®)| 10,572 10,134

EW(g) | 99,905 | 100,514

Na Figura 8 é apresentada o grafico da técnica de Rp para a amostra LCR, foi plotado
a partir do programa EC-Lab Software, a qual mostra 0 comportamento do ataque corrosivo
na amostra metéalica. Foi plotado também para as amostras LSR e Fundida, porem se observou
0 mesmo comportamento, tendo em vista que € 0 mesmo material metalico a ser analisado,

variando somente os parametros de Tafel e consequentemente as taxas de corrosao.

Figura 8: Polarograma para determinacéo do Rp para amostra LCR
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Apbs obter as curvas de Rp fez-se a analise de corrosdo por Tafel para as ligas, na
Figura 7 é o alinhamento da interacdo dos pontos da amostra Fundida (as outras amostras
passam pelo mesmo procedimento e tem 0 mesmo comportamento). As curvas de Tafel
forneceu os pardmetros de Ba e Bc, necessarios para o calculo da taxa de corroséo.

Na Tabela 2 estdo os resultados das taxas de corrosdo, obtidos pelos parametros de
Tafel e das equacBes de Stern-Geary (ASTMG 102!,

Tabela 2: Resultados da Taxa de Corrosao

Amostra ba(mV) bc(mV) Rp(Ohm-cm?) leor(MA/CmM?)  Egor(MV) CR(mm/ano)

LSR 17,9 22,6 122,0 35,52 -528,798 1,098
LCR 15,6 28,3 187,0 23,39 -516,841 0,723
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FUNDIDA 19,7 16,2 87,7 44,05 -528,434 1,429

De acordo com os resultados mostrados na Tabela 2 foram avaliadas as amostras, a
amostra que passou por um resfriamento antes da laminacdo (LCR) obteve uma taxa de
corrosdo de 0,723 mm/ano, este valor € o menor dentre as amostras analisadas, a baixa taxa de
corrosao esta de acordo com o valor do Rp, que avalia a capacidade isolante do filme passivo
formado sobre a superficie metalica.

Comparando as amostras, a amostra Fundida obteve a maior alta taxa de corrosao
(1,429 mm/ano), como a liga Fundida possui maiores espagos entre os grdos do metal
permitindo que ocorra a difusdo do eletrdlito, aumentando assim sua taxa de corrosdo. Como
0 processo de fundicdo estabelece na amostra uma maior area superficial (maiores poros)

entdo favorece as reacOes de oxidacdo mais rapidamente.

4. CONCLUSOES

A partir dos resultados das analises eletroquimicas aplicadas nas amostras de liga de
chumbo LCR/LSR e Fundida pode-se concluir que:
A partir da revisdo teorica fez-se uma analise acerca dos assuntos referentes a corrosdo das

amostras das placas de chumbo.

Aplicagdo do software ECLAB V.10.37 no desenvolvimento das técnicas
eletroquimicas nas amostras de LCR, LSR e Fundida.

Na técnica eletrogquimica de Rp a placa Fundida obteve a maior taxa de corroséo,
amostra Fundida foi a que obteve valores menores no Rp em relagdo as ligas LCR e LSR,
indicando a sua pré-disposicdo a corrosdo, isso foi possivel pelas irregularidades em sua

morfologia, a qual ndo permitiu a aderéncia do filme passivo por um longo periodo.
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