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RESUMO

Peixoto, Leandro César de Lorena, Microestruturas de solidificacdo e resisténcias mecdnica e a corrosdo
de ligas Pb-Sn diluidas. Campinas: Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de

Campinas, Brasil, 2009. 111 p. Dissertacdo de Mestrado.

Produtores de baterias chumbo-4dcido t€ém modificado os processos de produgdo e composi¢ao
quimica das ligas utilizadas nas grades das baterias com intuito de diminuir o seu peso final, bem como
reduzir os custos de producdo e também aumentar o ciclo de vida titil e a resisténcia a corrosdo. As
morfologias das estruturas de solidificacdo, caracterizadas principalmente por arranjos celulares e
dendriticos, e suas grandezas representadas por espacamentos celulares e dendriticos controlam a
distribuicdo de soluto, segundas fases dentro das regides intercelulares ou interdendriticas, que
determinam as propriedades finais. O comportamento mecanico e as caracteristicas estruturais dos
componentes de bateria tém papel importante no desempenho das baterias. O presente trabalho pretende
contribuir para o entendimento do desenvolvimento microestrutural de ligas diluidas do sistema Pb-Sn
(Pb-1,0%Sn e Pb-2,5%Sn) que possuem elevada importincia para a inddstria na fabricagdo de
componentes de baterias automotivas e estaciondrias. Os experimentos de solidificagdo realizados em
dispositivo no qual o calor € extraido somente pelo sistema de resfriamento a dgua, localizado na base do
conjunto lingote/lingoteira (solidificacdo ascendente). As varidveis térmicas de solidificagdo foram
determinadas a partir do registro de temperaturas de termopares posicionados dentro da lingoteira em
diferentes posicdes em relagdo a superficie refrigerada do lingote. Amostras das mencionadas ligas Pb-Sn
foram utilizadas para analisar as influéncias das varidveis térmicas de solidificacdo e da concentracdo de
soluto nas macro e microestruturas resultantes e na resisténcia mecanica. Foram determinados os limites
de resisténcia a tragdo e alongamentos especificos em funcdo do espacamento celular e a influéncia da
microestrutura no comportamento eletroquimico foi avaliada por intermédios dos ensaios de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, extrapolagdo de Tafel, curvas de polarizacdo e andlise por
circuito equivalente em solucéo eletrolitica de dcido sulfurico. Observou-se que a resisténcia a corrosao

diminui e o limite de resisténcia a tracdo aumenta com a diminui¢do do espacamento celular.

Palavras-Chave: Solidificacdo direcional transitéria; Ligas Pb-Sn; Estruturas Celulares; Grades de

bateria; Resisténcia a corrosao.
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ABSTRACT

Peixoto, Leandro César de Lorena, Solidification microstructures and mechanical and corrosion
resistances of dilute Pb Sn alloys. Campinas: Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade

Estadual de Campinas, 2009. 111 p. (Dissertacao de Mestrado).

Lead-acid batteries manufacturers have modified the manufacturing processes and the chemical
composition of alloys used in battery grids in order to decrease their weight as well as to reduce the
production costs, and to increase the battery life-time cycle and the corrosion-resistance. The
morphological microstructures characterized by cellular and dendritic arrays and its correspondents
cellular and dendrite arm spacings control the solute distribution, second phases in the intercellular and
interdendritic regions affecting the resulting properties. The mechanical behavior and microstructural
characteristics of lead-acid battery components have an important role in the battery performance. The
present work aims to contribute to the understanding of the microstructural development of dilute Pb-1,0
wt.%Sn and Pb-2.5 wt.%Sn alloys which are widely applied in the manufacturing of automobile and
stationary lead-acid batteries. A water-cooled vertical upward unidirectional solidification system was
used to obtain the samples. The experimental set-up was designed in such a way that the heat was
extracted only through the water-cooled bottom, promoting upward directional solidification. Thermal
readings were obtained by thermocouples positioned at different distances from the heat-extracting surface
at the casting bottom. Pb-Sn alloy samples were used to analyze the effects of the thermal solidification
variables and solute content on the resulting macro and microstructures and on the mechanical properties.
The ultimate tensile strength and the elongation were determined as a function of the cellular arm spacing.
The effect of the resulting microstructure on the electrochemical corrosion behavior was also analyzed
based on electrochemical parameters, determined by Tafel plots, polarization curves and an equivalent
circuit analysis after corrosion tests carried out in a sulphuric acid solution. It was observed that the

corrosion resistance decreases and the ultimate tensile strength increases with decreasing cellular spacing.

Key-Words: Unidirectional transient solidification; Pb-Sn alloys; Cellular morphology; Lead-acid battery

grid; Corrosion resistance.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 Problematica e Consideracoes Iniciais

Durante os dltimos 20 anos, os produtores de baterias chumbo-dcido t€ém modificado os
processos de producdo e a composicdo quimica das ligas utilizadas nas grades das baterias com
intuito de diminuir o peso final, bem como reduzir os custos de produ¢do e também aumentar o
ciclo de vida-util e a resisténcia a corrosdo (Prengaman, 2001/2006). Para isso, tem-se utilizado
de uma variedade de processos de fundicdo por gravidade e fundicdo continua (Prengaman, 2001;

Acthermann e Greenlee, 1991).

O comportamento mecanico e as caracteristicas estruturais destas grades sdo pontos de
atencdo na produgdo, assim como também o endurecimento por precipitacdo e outros tipos de

tratamentos térmicos (Wirtz, 1996; Shiota et al., 2005).

As ligas mais comuns utilizadas para a produ¢do de componentes das baterias chumbo-
acido (grades das placas positivas e negativas, “orelhas-de-conectores” e conectores) sdo da
familia Pb-Sn, Pb-Sb e Pb-Sn-Ca tanto na aplica¢do de baterias de valvula reguldvel (VRLA —
Valve-regulated lead acid), quanto nas baterias livre de manutencdo (SLI — Starting, Lighting
and Ignition) com aplicacdes em automdveis convencionais, assim como em elétricos e hibridos,
e também em telecomunicagdes (baterias estaciondrias) (Prengaman, 2001; Prengaman, 1984).
Dentre essas ligas, Prengaman (Prengaman, 2001) reporta que as ligas Pb-Sb sofrem corrosao

mais rapidamente que as ligas Pb-Sn e Pb-Sn(Ca). Afirma que o antimdnio é afetado pela



corrosdo na placa positiva, no processo de recarga da bateria. Com isso, o Sb € transferido para a
placa negativa ocasionando perda d’agua ou do eletrdlito da bateria devido a evolugdo de gés de
hidrogénio na reacdo eletroquimica, agravado em altas temperaturas de trabalho. Em contraste, as
ligas Pb-Sn e Pb-Sn(Ca) nao apresentam a mencionada perda d’dgua severa e, por isso, tém sido
foco na produgdo de componentes para as baterias chumbo-dcido (Prengaman, 2001; Osorio et

al., 2008 A/B/C).

Contudo, a selecdo de niveis apropriados de elementos na composi¢ao quimica das ligas
para componentes de baterias envolve aspectos sobre a facilidade e custo da producdo, metalurgia
e propriedades eletroquimicas. Nesse contexto, adicdes de célcio (Ca) até 0,03% (em peso) e
estanho (Sn) entre 0,3 a 1,5% (em peso) s@o as mais utilizadas em ligas a base de Pb (Prengaman,
2006; Lakshmi et al.,1998). Adi¢cdes de Ca sdo realizadas a fim de melhorar as propriedades
mecanicas. Por sua vez, o Sn tem um papel complexo na passivacdo e taxa de crescimento das

camadas de PbO e PbO, (Rocca e Steinmetz, 1999).

Dentre as morfologias microestruturais de solidificagdo, os crescimentos celulares e
dendriticos representam complexos processos de crescimento de interfaces. Sabe-se que o
crescimento regular de células é favorecido por baixas taxas de crescimento e baixo teor de soluto
das ligas (Rocha et al., 2003 A). Sabe-se que, tanto a formacdo macroestrutural, quanto a
microestrutural no estado bruto de solidificagdo afetam as propriedades mecanicas e a resisténcia
a corrosao (Osoério et al., 2005 A/B/C/; Osoério et al., 2006). A resisténcia a corrosdo depende
fortemente da taxa de resfriamento imposta no processo de solidificagao, que afeta a distribuicao
de soluto e a formagdo dos espacamentos celulares ou dendriticos. Depende também do
comportamento eletroquimico anddico ou catdédico dos elementos que ora s@o solutos, ora
solventes. Isto €, ora um elemento estd em maiores concentragdes na matriz dendritica, ora na

regido interdendritica.

Na Figura 1.1 exibe-se uma representacdo esquemadtica de uma bateria chumbo-4cido com a
grade que pode ser fabricada a partir das ligas mencionadas anteriormente e na Figura 1.2 é

mostrada a representacao de uma grade de bateira e as placas positivas e negativas.



Grade Pacote de placa positiva Valvula

Pl!aca positiva

\ Papel separador
microporoso

Pacote de placas negativas

Placa negativa

Figura 1.1: Representacio esquematica de uma bateria chumbo-écido do tipo VRLA (Valve-

regulated lead acid) (adaptado de Osério et al., 2008 B).

Grade de Pb-Sn |

Placa positiva R) !
(com pasta) ] ) :
. Placa negativa
 (com pasta)

Figura 1.2: Representacio de grade de bateria, placas positivas e negativas (adaptado de Osério

etal., 2008 A).



1.2 Objetivos do Trabalho

Os trabalhos que abordam ligas Pb-Sn utilizadas em componentes de baterias chumbo-
acido sdo escassos na literatura e os existentes pouco conclusivos no que diz respeito a
correlagdes entre condi¢cdes de resfriamento na fundicdo dos componentes, microestrutura
resultante (celular ou dendritica) e a resisténcia a corrosdo. Sabe-se que as caracteristicas
estruturais e mecanicas sao pontos de aten¢do na producao de grades de baterias. As ligas Pb-Sn
tém ampla aplicacdo na construcdo de grades e placas positivas e negativas para baterias chumbo-
acido por agregarem razodveis propriedades mecanicas e resisténcia eletronica nas reagdes de
carga e descarga quando em uso (Al-Ganainy et al., 2004; Rezaei e Damiri, 2005; Shiota et al.,

2005; Hirasawa et al., 2000; Prengaman, 1997).

A producdo de componentes de baterias pode ser feita por varios processos de fundigao,
dentre eles o processo de fundicdo convencional em molde maci¢co (Prengaman, 2001;
Prengaman, 2006). A conveccdo no liquido, causada por gradientes de temperatura e/ou por
gradientes de concentragdo, pode influenciar as varidveis térmicas de solidificacdo e, por
conseguinte, afetar a magnitude dos espagamentos celulares ou dendriticos, e consequentemente

as resisténcias mecanica € a corrosao.

Nesse contexto, o presente trabalho objetiva desenvolver correlagcdes entre as
microestruturas tipicas de solidificacdo de ligas diluidas Pb-Sn, e as resultantes resisténcia
mecanica e resisténcia a corrosdao em solu¢do de H,SO,, simuladora do eletrélito de baterias
chumbo-écido. Para alcancar esse objetivo planejou-se uma andlise tedrico-experimental com as

seguintes metas:

1. Revisao atualizada da literatura no que diz respeito as varidveis térmicas de solidificagao,

a formacdo da macro e microestrutura, a transicdo celular/dendritica e a correlacdo das

microestruturas e propriedades mecanicas e a resisténcia a corrosao;

2. Realizagdo de experimentos de solidificacdo unidirecional vertical ascendente em
condicdes transitérias de extracdo de calor e experimentos de resisténcia a corrosdao em ligas

diluidas Pb-Sn (Pb-1,0%Sn e Pb-2,5%Sn);



3. Determinagdo das varidveis térmicas de solidificacdo a partir dos registros térmicos
experimentais e, quando possivel, uma comparagdo com as previsoes tedricas de um modelo

numérico que analise a evolucdo da solidificagao transitoria;

4. Caracterizacdo experimental das macroestruturas e microestruturas resultantes e a
quantificacdo dos parametros microestruturais para as ligas analisadas, por meio de técnicas

metalogréficas;

5. Correlagdo entre parametros microestruturais experimentais com as variaveis térmicas de
solidificacdo para as ligas analisadas e a determinacdo de equagdes experimentais de

crescimento;

6. Correlacio entre pardmetros microestruturais experimentais (espacamento celular e ou
dendritico) com propriedades mecanicas, especificamente o limite de resisténcia a tragao (Om4x.) €

alongamento especifico; e

7. Investigacdo dos efeitos das varidveis térmicas de solidificacdo, e de aspectos
quantitativos da microestrutura na resisténcia a corrosdo das ligas Pb-Sn, por intermédio de
andlise de diagramas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (Bode, Bode-Phase e
Nyquist) e determinacdo quantitativa de parametros de impedancia comparando dados simulados

e experimentais, utilizando-se de circuito equivalente (programa ZView®).



CAPITULO 2

ESTRUTURAS DE SOLIDIFICAGAO

Qualquer processo baseado na solidificagdo de um metal com o objetivo de produzir-se
uma peca solida deve atender certas exigéncias, que dependem de sua aplica¢do futura, e que
decorrem de aspectos estruturais e geométricos. Sabe-se que as propriedades finais do fundido
dependerdo da estrutura solidificada, por consequéncia dos diversos fatores de processo que a
controlam, como o fluxo de calor do metal liquido, propriedades quimicas e termofisicas do

metal em estudo, condicdes de vazamento e propriedades do sistema de solidificacdo.

De modo geral, as substincias podem assumir trés estados fisicos de agregacdo atOmica:
gasoso, liquido e sdlido. Do estado sélido, por aquecimento, passa-se para o estado liquido,
mudanga conhecida como fusdo, que ocorre em uma tnica temperatura para componentes puros e
geralmente em um intervalo de temperaturas para uma mistura de componentes. O caminho
contrério ao da fusdo por resfriamento € conhecido por solidificacdo e pode ser entendido como
sendo a mudanca do estado liquido para o estado s6lido de uma substincia. Essa mudanga tem
inicio com o aparecimento de pequenas particulas de nova fase sélida, que crescem até que a
transformacgao se complete. O aparecimento e o crescimento posterior dessas particulas sélidas
caracterizam o modo de formagdo da microestrutura em metais e ligas metalicas em momentos
sucessivos de tal modo que aspectos cinéticos, térmicos, quimicos e termodinamicos estao

fortemente relacionados.



2.1 Macroestrutura

Na temperatura em que o metal encontra-se no estado fisico de agregacdo liquido, nao
existe uma ordenacao atomica regular (estrutura amorfa), pois os &tomos possuem um alto nivel
de energia. A energia estd relacionada a movimentagdo atomica e a distancia interatdmica. No
instante em que ocorrer extracdo for¢cada da carga térmica ou uma dissipa¢ao natural em funcao
da geometria e constituinte do recipiente que acomoda o metal liquido, desencadeia-se o processo
de solidificacdo que tenderd a arranjar os dtomos com uma determinada simetria espacial e

regular.

A evolugdo da solidificagdo s6 € possivel devido a ocorréncia do processo de nucleacio e
crescimento dos nucleos formados pelo mecanismo de adi¢do de atomos, originando os graos
cristalinos. A nucleacdo s6 ocorre quando a energia cinética de varios atomos do metal liquido
atinge um valor suficientemente baixo, permitindo que eles ocupem posi¢cdes de equilibrio na
rede cristalina. Dai em diante o nidcleo continua crescendo a medida que a extracdo de calor
evolui, desde que a variacdo total de energia livre dé condicdes para a continuidade do
crescimento, caso contrdrio o embrido sélido volta a se dissolver no liquido. Em termos da
solidificacdo direcional, onde a extracdo da carga térmica ocorre em uma Uunica direcdo, logo
ap6s a formagdo dos primeiros nucleos cria-se uma pequena casca solida que define a interface

solido/liquido, que representa uma separacao fisica entre os dois estados de agregacao.

As estruturas de solidificacdo podem ser subdivididas em: macroestruturas e
microestruturas. Torna-se importante salientar que se denominam macroestruturas as formagoes
morfoldgicas estruturais que sdo observadas e avaliadas a olho nu, ou com auxilio do aumento

optico em até de 10 vezes.

As microestruturas, no entanto, s sao efetivamente observadas por intermédio de aumentos
Opticos no minimo na ordem de 10 vezes e avangando na observagdo nanométrica com auxilio da

microscopia eletronica.

A solidificacdo se processa a partir da formagao no liquido de nicleos sélidos que, em

condic¢des termodinamicas favoraveis, crescem dando origem aos graos cristalinos que definirdao



a macroestrutura da peca. A macroestrutura de um metal solidificado serd entdo caracterizada

pelos seus graos cristalinos, ou seja, suas dimensdes, orientagdo, forma e distribuigdo.

De maneira geral, podem-se identificar trés regides macroestruturais distintas, conforme

apresentado na Figura 2.1.

Transi¢do colunar / equiaxial

Graos colunares Graos equiaxiais

Zona coquilhada

Sentido de solidificagcao

Figura 2.1: Representacao esquemadtica de macroestruturas de solidificagao (Goulart, 2005).

2.1.1 Zona Coquilhada

A zona coquilhada € constituida por uma camada de grios cristalinos de orientacdes
aleatdrias, normalmente de pequenas dimensdes, localizados junto as paredes do molde, resultado
do primeiro contato do metal liquido com o molde frio no vazamento. As altas taxas de
resfriamento obtidas irdo provocar uma répida diminuic¢io local da temperatura e favorecer uma
nucleacdo intensa de graos. Esse decréscimo de temperatura ocasionard um super-resfriamento
térmico; com isso, 0s primeiros grios cristalinos comecam a se desenvolver de forma e tamanho
pequenos, quase sempre uniformes, constituindo uma fina camada de grdos de crescimento

aleatdrio junto as paredes do molde. Diversos autores apresentam teorias para explicar detalhes e



mecanismos de formacdo da zona coquilhada: Bower e Flemings (1967); Chalmers (1968);

Biloni e Morando (1968) e Ohno (1976).

2.1.2 Zona Colunar

A zona colunar € constituida por graos cristalinos alongados e alinhados paralelamente a
direcdo do fluxo de calor. Inicia-se a constituicdo da zona colunar pelo crescimento de graos
formados a partir dos nicleos oriundos do rapido resfriamento do liquido nos instantes iniciais da
solidificacdo, e que apresentam direcdo cristalografica favordvel ao crescimento na dire¢do da
extracdo de calor. Esses nucleos tendem a crescer mais rapidamente que os outros, bloqueando o
crescimento dos demais grdos coquilhados. Os graos assim formados sdo alongados e de
dimensdes bem maiores que os grios da zona coquilhada, apresentando ainda direc¢des
cristalograficas fortemente orientadas. Diversos autores apresentam teorias para explicar mais
detalhadamente o mecanismo de formagdo da zona colunar: Walton e Chalmers (1959); Chalmers

(1968) e Biloni e Morando (1968).

2.1.3 Zona Equiaxial

A terceira zona macroestrutural é constituida por uma regido central de grdos cristalinos
sem orientagdes preferenciais, denominados equiaxiais, e de dimensdes relativamente grandes
quando comparados com os graos da zona coquilhada. Diferente do crescimento da zona colunar,
a zona equiaxial central € caracterizada por graos que crescem com direcdes cristalograficas
aleatorias. Diversos autores desenvolveram estudos de mecanismos de formacdo da zona
equiaxial: Chalmers e Winegard (1954); Chalmers (1968); Jackson et al. (1966); Southin (1968);
Ohno (1976); Flood e Hunt (1987 A/B).



2.14 A Transicao Colunar-Equiaxial (TCE)

Pecas fundidas ou lingotes de materiais metdlicos podem apresentar estruturas
completamente colunares ou totalmente equiaxiais, dependendo da composi¢dao quimica da liga e
das condic¢des de solidificacdo. Entretanto, uma estrutura mais complexa, e que geralmente ocorre
na solidificacdo em moldes metélicos, apresenta os dois tipos de estrutura, cuja fronteira é

chamada de zona de transi¢ao colunar-equiaxial.

Essa forma estrutural mista s6 acontece se for possivel nuclear e crescer graos equiaxiais a
frente da interface colunar de crescimento, provocando uma transi¢do entre os modos de
crescimento. Os grdos equiaxiais exercem um crescimento competitivo com a frente colunar, de
tal forma que, se os cristais equiaxiais forem pequenos, eles sdo absorvidos pela frente e passam a
crescer de forma colunar dendritica. Entretanto, se a zona super-resfriada a frente da interface
colunar for relativamente grande e com alta densidade de cristais, esses graos equiaxiais podem

formar uma fracdo volumétrica suficientemente alta a ponto de bloquear o crescimento colunar.

A determinacdo do ponto em que ocorre a transicdo colunar/equiaxial € importante para o
planejamento do processo e para que se possam projetar as propriedades mecanicas do produto. A
literatura apresenta uma série de trabalhos tedricos e experimentais que revelam alguns dos

principais fatores que influenciam na transi¢do colunar equiaxial e que sao:

e  Superaquecimentos altos: quando ndo impedem completamente a formag¢do de zona
equiaxial, podem retardar a transi¢ao colunar/equiaxial, aumentando dessa forma o comprimento

relativo da zona colunar. O aquecimento do molde pode provocar efeito semelhante;

e A capacidade de extracdo de calor na interface metal/molde, traduzida pelo
coeficiente de transferéncia de calor metal/molde, h;, influi retardando a transicao para valores de

h; mais elevados;
° Taxas de resfriamento mais elevadas favorecem o aumento da zona colunar;

e O teor de soluto na composicdo quimica da liga atua no sentido de antecipar a
transi¢do, a medida que é aumentado até um limite em que impede completamente a presenca de

zona colunar; porém, podem ocorrer exce¢des, como € o caso do teor de carbono nos agos;

10



e  Um parametro do sistema bindrio ligado a composicao da liga, e conhecido como
parametro do super-resfriamento constitucional (PSC) por estar contido na equagdo que
estabelece as condi¢Oes para as quais pode ocorrer super-resfriamento constitucional, e definido
por:

PSC=-

1-k
%, (Garcia, 2007). @.1)

o
Valores de PSC mais altos provocam uma transi¢ao colunar/ equiaxial mais rapida;

¢  Fluxo de fluido natural ou for¢ado: a medida que tem sua intensidade aumentada

favorece a diminuicdo da zona colunar; e

e Tamanho do molde: a medida que se aumenta a secdo transversal favorece-se a

formacdo da zona equiaxial, ja que o efeito do superaquecimento € diminuido.

Diversos autores apresentam trabalhos visando explicar a transicdo colunar-equiaxial,
podendo-se citar: Flood e Hunt (1987 A); Hunt (1984); Fredriksson e Olsson (1986); Suri et al.
(1991); Gandin (2000); Ziv e Weinberg (1989); Mahapatra e Weinberg (1987); Ares e Schvezov
(2000); e Siqueira et al. (2003).

2.2 Microestrutura

Os tipos de microestruturas presentes em uma liga estdo fortemente relacionados com a
evolucdo da forma da interface entre o sélido e o liquido (S/L) durante o processo de

solidificacao.

Pode-se passar da forma plana dos metais puros para estruturas celulares e dendriticas em
decorréncia de alteracdes nos pardmetros térmicos do sistema metal/molde, durante a
solidificacdo. O soluto ou o solvente é segregado nesta interface soélido-liquido, o que provoca
uma distribui¢do ndo uniforme no liquido a frente da interface, originando a sua instabilidade.
Este acimulo de teor de soluto a frente da interface sélido/liquido promove o surgimento de um

fendmeno favoravel a nucleagdo e responsédvel por sua gradativa instabilidade, conhecido como
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super-resfriamento constitucional. Dependendo do valor do SRC, a instabilidade causada na
interface sélido/liquido da origem a diferentes morfologias que, por ordem crescente desse valor,
sdo denominadas por: planar, celular e dendritica, conforme o esquema apresentado na Figura

2.2.

INTERFACE
PLANA

SOLIDO LIQUIDO]

INTERFACE

iy CELULAR

SOLIDO LiQUIDO}

INTERFACE
DENDRITICA

LiQuIDO

Figura 2.2: Representacdes esquemadticas da atuacdo dos fatores de influéncia na formagao das
estruturas de solidificacdo: SRC — grau de super-resfriamento; G, — gradiente térmico a frente da

interface; Vi — velocidade da isoterma liguidus; e Cy— concentracdo nominal (Goulart, 2005).

Quando uma liga bindria diluida € solidificada na presenca de uma pequena quantidade de
super-resfriamento constitucional, a interface solido/liquido desenvolve, usualmente, uma
morfologia celular. Isso é possivel devido a esse super-resfriamento ser suficiente para iniciar o
processo de instabilizacdo da interface soélido/liquido, acarretando a formacdo de uma
protuberancia que se projeta a partir da interface no liquido super-resfriado, até um ponto em que
o super-resfriamento seja apenas necessdrio para manter a forca motriz do crescimento. Ao
crescer, esta protuberancia rejeita soluto e a sua concentragdo lateral € maior do que em qualquer
outro ponto do liquido. Nessas condi¢des, a protuberancia adquire uma forma instavel que se
estende por toda a interface, que degenera de uma situacdo plana a uma morfologia celular.

Portanto, o crescimento de células regulares da-se a velocidades baixas e perpendicularmente a
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interface solido/liquido, e na direcio de extracdo do fluxo de calor, sendo praticamente

independente da orientagao cristalografica.

Com o aumento do grau de super-resfriamento constitucional, ocorrem instabilidades de
maior ordem e a estrutura celular de forma circular passa para dendritica, na forma de cruz de
malta; com os ramos cristalograficos primdrios em dire¢Oes cristalograficas proximas a direcao
do fluxo de calor e com a rejeicdo de soluto, aparecem os bracos secunddrios em direcdes
perpendiculares aos ramos primdrios (Chalmers, 1968; Flemings, 1974; Kurz e Fisher,
1984/1992; Garcia, 2007; Ding e Tewari, 2002). As distancias entre centros de células e de
ramificagcdes ou bracos dendriticos s3o definidas como espacamentos intercelulares e
interdendriticos (Figura 2.3), e esses parimetros microestruturais quantitativos sdo utilizados para

determinar os efeitos das varidveis de solidificacdo sobre a microestrutura formada.

Figura 2.3: Esquema representativo das ramificagdes interdendriticas primarias (A;)

e secunddrias (A,) (Rosa, 2007).

23 Crescimento Dendritico

Os materiais, de um modo geral, contém em sua composicao quimica elementos solutos ou
impurezas que, ao longo da solidificacdo, sdo redistribuidos internamente a partir da superficie de
resfriamento. A termodindmica do processo impde uma rejei¢do de soluto ou de solvente que
dependerd da posicdo relativa da liga em seu respectivo diagrama de fases, e que terd como
consequéncia um movimento de espécies associado a transferéncia de calor que acompanha a

transformacgdo liquido/sélido. A redistribuicdo de soluto ocorre a partir de uma fronteira de
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solidificacdo, que pode ser considerada macroscopicamente plana quando se tratar de ligas
diluidas ou de um material com pequeno grau de impurezas, ou constituida por uma regido
confinada entre as isotermas solidus e liquidus, quando se trata da solidificacdo de ligas mais
concentradas. Em ambos os casos, a forma pela qual o soluto e/ou impurezas sdo distribuidos é

fundamental para as propriedades finais da estrutura bruta de solidificacao (Garcia, 2007).

A variac@o de composicdo quimica que ocorre dentro dos limites dos contornos de grdo, ou
seja, entre ramificagdes celulares ou dendriticas, € conhecida como microsegregacdo e tem
motivado investigacdes no sentido do desenvolvimento de ferramentas para sua quantificacdo
(Dons et al., 1999; Martorano e Capocchi, 2000 A/B). Entre os fatores que mais contribuem para
a dificuldade de quantificacdo da microssegregacdo, podem-se citar: o0 modo de solidificacdo
colunar ou equiaxial, a complexidade da morfologia das ramificagdes dendriticas, o efeito de
diferentes solutos, o engrossamento e refusdo de ramos dendriticos, 0 movimento de soluto no
liquido e de retorno no sélido e a dependéncia do coeficiente de difusdo com a concentracio e a

temperatura.

Para avaliar o perfil de concentracdo de soluto apds a solidificagdo e, consequentemente,
permitir a determinagdo do indice de microssegregacdo, faz-se uma varredura com uso de micro-
sonda entre dois bracos dendriticos primérios adjacentes, passando por toda a regido
interdendritica, ou através de um brago secunddrio para uma avaliacdo mais localizada (Garcia,
2007). A evolucao do perfil de soluto durante a solidificacdo na interface sélido/liquido é

comumente abordada por modelos existentes na literatura, por exemplo, a equagao de Scheil.

A literatura mostra que esses modelos de ndo-equilibrio conseguem fazer uma previsao
bastante razodvel do perfil de soluto para taxas moderadas de resfriamento. Por outro lado, t€ém

sido observados alguns desvios para outras condi¢cdes de solidificagdo (Su et al., 1998).

Pecas formadas com estruturas completamente dendriticas apresentam espagamentos
interdendriticos primdrios e secunddrios que, juntamente com produtos segregados, porosidade e
contornos de grdo, conforme representacdo esquematica da Figura 2.4, caracteriza um arranjo

estrutural responsével pelas caracteristicas mecanicas resultantes.
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Figura 2.4: Representacdo esquematica de microestrutura de fundidos (Rosa, 2007).

Os espacamentos dendriticos dependem das condicdes térmicas durante o processo de
solidificacdo, daf a importancia de se poder contar com correlagdes quantitativas que permitam
expressar essa interdependéncia. A taxa de resfriamento pode ser correlacionada com as varidveis

térmicas da solidificacdo, como velocidades de deslocamento de isotermas caracteristicas (Vy),

taxas de resfriamento (T ) e gradientes térmicos (Gr), que, por sua vez, estdo relacionados com
parametros operacionais como temperatura de vazamento (Ty) e coeficientes de transferéncia de

calor nas interfaces metal/molde (h;) e molde/ambiente (h,yp ).

A literatura mostra que os espacamentos dendriticos diminuem com o aumento da
velocidade de solidificacdo e da taxa de resfriamento (Goulart, 2005). Dessa forma, sistemas de
solidificacdo que favorecam essas condi¢cdes contribuem para a obtencdo de produtos de melhor
resisténcia mecanica, e é por esse motivo que pesquisadores procuram desenvolver modelos
matemaéticos que permitam prever a microestrutura. Como exemplo, espagamentos intercelulares
e interdendriticos menores apresentam uma distribuicio mais uniforme da segregacio entre as
ramificacdes celulares ou dendriticas, enquanto espacamentos maiores podem exigir tratamentos

térmicos especificos mais demorados e muito bem elaborados para a homogeneizacdo da
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composi¢do quimica. Como € fato conhecido que o tempo exigido a homogeneizacio em
tratamentos térmicos € reduzido com a diminuicdo desses parametros microestruturais, €
preferivel a ado¢@o de sistemas de solidificacdo com condi¢des de resfriamento mais eficazes,
que permitem a obtenc¢do de materiais com espagcamentos menores. Nesse sentido, ¢ fundamental
a determinacdo correta das condi¢des que controlam o desenvolvimento desses espacamentos

durante a solidificacao.

Uma forma de estudar o crescimento de células e dendritas em pecas fundidas é por meio
de andlise de estruturas brutas obtidas a partir de sistemas de solidificacdo unidirecional. Modelos
tedricos, fundamentados nesses sistemas de solidificacdo (Okamoto e Kishitake, 1975; Hunt,
1979; Kurz e Fisher, 1981/1984/1986/1989/1992; Trivedi, 1984; Hunt e Lu, 1996; Bouchard e
Kirkaldy, 1997) foram desenvolvidos para examinar a influéncia das varidveis térmicas sobre os
espacamentos celulares e dendriticos primadrios e secundarios. Para espacamentos interdendriticos
primarios, somente os modelos de Hunt-Lu e Bouchard-Kirkaldy sdo elaborados para condicdes
de solidificacio em regime transitorio de extracdo de calor; os demais sdo para regime
estaciondrio. Esses estudos estabelecem relacGes entre pardmetros estruturais e as varidveis

térmicas de solidificacdo na forma generalizada pela Equacdo (2.2):

(Ae, My A2) = C (G, VL, T) 22)

em que C é uma constante que depende do tipo de liga e a € um expoente que tem sido
determinado experimentalmente na literatura para uma série de ligas (Horwath e Mondolfo, 1962;
Coulthard e Elliott, 1967; Spittle e Lloyd, 1979; McCartney e Hunt, 1981; Billia er al., 1981;
Tunca e Smith, 1988; Kirkaldy ez al., 1995; Ding et al., 1996; Bouchard e Kirkaldy, 1997; Rios e
Caram, 1997; Lapin et al., 1997; Lee et al., 1998; Chen e Kattamis, 1998; Li et al., 1998; Li e
Beckermann, 1999; Lima e Goldenstein, 2000; O’Dell et al., 1999; Rocha et al., 2002 A e B;
Rocha et al., 2003 A e B; Feng et al., 1999; Cardili e Gunduz, 2000; Gunduz e Cardili, 2002;
Drevet et al., 2000; Quaresma et al., 2000; Hengzhi ef al., 2001; Osério e Garcia, 2002), e A, M

e A, sdo, respectivamente, os espacamentos celulares e dendriticos primérios e secunddrios, G €
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o gradiente de temperatura a frente da isoterma liguidus, Vi é a velocidade de deslocamento da

isoterma liquidus e T € a taxa de resfriamento.

Embora existam trabalhos avaliando espacamentos dendriticos primdrios, secundarios,
terciarios e espacamentos celulares, a maior parte das avaliagdes na literatura € focada nos
espacamentos dendriticos secundarios (A,), ja que a maioria das microestruturas de solidificacido
exibe mais claramente e representativamente esse parametro estrutural. Os espacamentos
secundérios sdo normalmente correlacionados com o tempo local de solidificagdo tsy (diferenca
entre o tempo de passagem da isoterma liquidus e o tempo de passagem da isoterma solidus por
uma determinada posi¢do), ou com a velocidade de deslocamento da isoterma liquidus Vi. A

literatura relata (Goulart, 2005; Garcia, 2007) que os mesmos diminuem com o aumento da taxa

de resfriamento (T) e aumentam com o aumento do tempo local de solidificacdo (ts;). Ao
contrario do espacamento primdrio, onde existem controvérsias, a grande maioria dos relatos da
literatura aponta o espacamento secunddrio diminuindo com o aumento do teor de soluto para

ligas hipoeutéticas (Goulart, 2005).

24 Crescimento Celular

A propagacdo da frente de solidificagdo ocorre com formatos que dependem das condi¢des
de crescimento. Se uma liga bindria for solidificada com ligeiro grau de super-resfriamento
constitucional, a frente sélido/liquido planar pode se desestabilizar favorecendo o inicio e o
desenvolvimento do crescimento da frente na forma celular. Com o inicio do processo de
instabilizacdo da interface s6lido/liquido ocorre a formacao de uma protuberancia que se projeta a
partir da interface no liquido super-resfriado, até um ponto em que o super-resfriamento seja

apenas necessario para manter a for¢a motriz do crescimento.

Ao crescer, esta protuberancia rejeita o soluto e a concentragdo lateral da mesma € maior do
que em qualquer outro ponto do liquido. Nessas condi¢des, a protuberancia adquire uma forma
estdvel que se estende por toda a interface, que degenera de uma situacdo plana a uma morfologia
celular. Portanto, o crescimento de células regulares di-se a velocidades baixas e

perpendicularmente a interface solido/liquido e na dire¢do de extracdo do fluxo de calor, sendo
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praticamente independente da orientacdo cristalografica. Com o aumento do grau de super-
resfriamento constitucional ocorrem instabilidades de maior ordem com surgimento de bracos

secundérios que caracterizam a rede dendritica.

A caracterizacdo e o controle destas microestruturas e de suas transicdes que evoluem
durante a solidificacdo s@o de grande interesse, tendo em vista sua influéncia imediata nas
propriedades finais dos componentes solidificados. A medicdo do espacamento entre as células
formadas € um parimetro microestrutural importante (Hunt, 1979; Rocha et al., 2003A), e
fortemente dependente do gradiente de temperatura a frente da isoterma liguidus (Gr) e da

velocidade de deslocamento dessa isoterma (V).

Contudo, estudos focando o espacamento celular sdo escassos na literatura para condicdes
transitdrias de extracdo de calor. Rocha e colaboradores (Rocha et al., 2003 A e B) recentemente,
realizaram experimentos de solidificacio em ligas diluidas de Sn-Pb. Foi observado que, sob
circunstancias de solidificacao transitoria de fluxo de calor, os espacamentos celulares diminuiam
quando se aumentava o teor de soluto até um limite de espacamento celular, o que ocorreu
aproximadamente com 2%Pb. Para todas as variacdes de soluto estudadas, o espagamento celular
variou com a taxa de resfriamento (f) e com a velocidade da isoterma liguidus (V1) sob uma

mesma lei de crescimento com os expoentes de -0,55 e -1,1, respectivamente.

Feng e colaboradores (Feng, 1999) analisaram o crescimento celular para a liga Al-
4,95%7Zn durante a solidificacio unidirecional em um forno do tipo Bridgman. Foram
encontradas boas concordancias entre os espacamentos celulares experimentais € 0s propostos
pelo modelo de Hunt-Lu (1996). De mesmo modo, Sturz e colaboradores (Sturz et al., 2004)
investigaram uma liga diluida transparente de succinonitrila-acetona, solidificada sob condi¢des
difusas a bordo de uma missdo espacial. Considerando tal regime como estaciondrio, o
espacamento celular médio de 210 pum foi comparado com diferentes modelos e o modelo de
Hunt-Lu obteve a melhor concordancia. O modelo de Hunt-Lu para o crescimento celular foi
analisado recentemente sob a condicao transiente de fluxo de calor por Rocha e colaboradores
para ligas diluidas de Sn-Pb. O modelo, de um modo geral, subestima os valores experimentais e

as inclinagdes das curvas tedricas sdo significativamente mais baixas que as experimentais
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observadas. As previsdes tedricas fornecidas pelos modelos de Hunt e Kurz-Fisher (fluxo

estaciondrio) superestimam os espacamentos celulares experimentais (Rocha et al., 2003 A/B/C).

Rosa e seus colaboradores (Rosa et al., 2006 A/B/C; Rosa, 2007; Rosa et al., 2008),
recentemente realizaram experimentos de solidificacio com ligas Pb-Sb diluidas com
composi¢des em peso de 0,3%, 0,85% e 1,9%Sb. Nos experimentos realizados com solidificacao
transitoria de fluxo de calor obtiveram-se, ao longo do lingote das trés ligas estudadas,
macroestruturas colunares e microestruturas totalmente celulares. Foi observado que os
espacamentos celulares em funcdo da velocidade da isoterma liguidus tiveram uma diminuicao na
ordem de 40% (Rosa, 2007) quando se aumentava o teor de soluto de 0,3%Sb para 0,85%Sb, ao
contrario da liga Pb-1,9%Sb que apresentou espacamentos celulares na mesma ordem de
grandeza aos da liga Pb-0,85%Sb. Para todas as ligas estudadas, o espacamento celular, em
funcdo da taxa de resfriamento (f) e da velocidade da isoterma liguidus (V1) sob uma mesma lei

de crescimento, € caracterizado pelos expoentes -0,55 e -1,1, respectivamente.

Reporta (Rosa, 2007) que, com o aumento das taxas de resfriamento e da velocidade de
deslocamento da isoterma liguidus, os valores dos espacamentos dendriticos diminuem. Para essa
ligas com microestrutura resultante dendritica, Rosa (2007) observa também que as leis
experimentais dos valores dos espacamentos primdrios em fun¢do da taxa de resfriamento e dos
espacamentos dendriticos secunddrios em fun¢do da velocidade de deslocamento da isoterma
liquidus sob uma mesma lei de crescimento sdo caracterizados pelos expoentes -0,55 e -1,1,

respectivamente, para as ligas Pb2,5%Sb, Pb3,0%Sb, Pb4,7%Sb e Pb6,6%Sb.

2.5  Microestrutura e Propriedades Mecanicas

A variac@o de composi¢ao quimica que ocorre dentro dos limites dos contornos de grio, ou
seja, entre ramificacdes celulares ou dendriticas, é conhecida como microssegregacao, e tem sido
objeto de intensa investigacdo no sentido do desenvolvimento de ferramentas de quantificacao do
fenomeno (Dons, 1999; Martorano e Capochi, 2000 A/B). Entre os fatores que mais contribuem
para a dificuldade de quantificacdo desse fendmeno, podem-se citar: i. 0 modo de solidificacao
colunar ou equiaxial; i#i. a complexidade da morfologia das ramificacdes dendriticas; iii. o efeito

de diferentes solutos; iv. o engrossamento e refusdo de ramos dendriticos; v. 0 movimento de
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soluto no liquido e de retorno no sélido e; vi. a dependéncia do coeficiente de difusdo com a

concentragdo e a temperatura.

Nos processos de fundicdo e lingotamento, a morfologia de solidificagdo é na maioria das
vezes tipicamente dendritica e ndo se altera significativamente da superficie a outras posicdes da
peca, exceto pelo tamanho dos espacamentos dendriticos. A importincia tecnologica desses
processos justifica o intenso trabalho de pesquisa na busca de relagdes quantitativas entre
parametros dos processos € os espacamentos interdendriticos. Vdrios estudos foram realizados
com as microestruturas brutas de solidificacdo de ligas bindrias com o objetivo de se estabelecer
correlagdes tedricas/experimentais entre espacamentos dendriticos e varidveis térmicas de
solidificacao (Hunt, 1979; Spinelli, 2005; Spinelli et al., 2005; Rosa et al., 2008; Cruz et al.,
2007; Canté et al., 2008;; Ferreira et al., 2008; Cruz et al., 2008; ). Estes espacamentos foram
obtidos de ligas fundidas in-situ, solidificadas unidirecionalmente e sob condi¢des controladas ou

nao durante a solidificacao.

Um modo conveniente e muito utilizado na determinacdo dos efeitos das condi¢des de
solidificacdo, e consequentemente das varidveis térmicas, sobre a microestrutura formada,
consiste na medida de espacamentos intercelulares ou interdendriticos, ou seja, a distancia entre
células (A.) ou bracos dendriticos: primarios (A;), secunddrios (A,) ou de maior ordem como os
bragos tercidrios (A3). E fato conhecido que os espacamentos interdendriticos exercem uma
influéncia significativa sobre as propriedades mecanicas de ligas em seu estado bruto de
solidificacdo, ja que espacamentos menores permitem que a microestrutura seja caracterizada por
uma distribuicdo mais uniforme da segregacdo microscopica que existe entre as ramificacoes
celulares ou dendriticas, o que favorece o comportamento mecéanico. Nesse sentido, é
fundamental a determinagdo correta dos parametros que controlam esses espacamentos durante a

solidificacao.

As propriedades mecanicas de uma liga em seu estado bruto de solidificagcdo dependem
também do arranjo microestrutural que se define no processo de solidificacdo. Nessas condicdes,
tamanho de grdo, espagamentos interdendriticos, forma, tamanho e espalhamento de eventual

porosidade, produtos segregados e outras fases irdo determinar o comportamento mecanico da
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liga representado por tensdes e/ou deformacdes. A Figura 2.5 apresenta uma representacdo

esquemadtica de uma microestrutura com os elementos resultantes da solidificacao.
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Figura 2.5: Representacdo esquematica de microestrutura de fundidos (Rosa, 2007).

Nos tdltimos dez anos, diversos trabalhos t€ém reportado a correlacdo entre propriedades
mecanicas e microestruturas. Particularmente, tratando-se de ligas dos sistemas Zn-Al (Osério,
2000; Osério e Garcia, 2002; Osorio et al., 2003; Osoério et al., 2006), Al-Si (Goulart, 2005;
Goulart et al., 2006), Al-Cu (Quaresma, 1999) e Sn-Zn (Garcia, 2008), evidencia-se que os

limites de escoamento e de resisténcia a tracdo podem ser correlacionados com os espacamentos
dendriticos secunddrios e que aumentam com a diminui¢do deste pardmetro estrutural.
Espacamentos dendriticos menores permitem uma distribuicio mais homogénea de produtos de
segregacdo, inclusdes e poros que ndo possam ser completamente eliminados antes da

solidificacao.
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No que diz respeito as ligas utilizadas em baterias ou acumuladores elétricos, mais
especificamente as ligas Pb-Sn e Pb-Sn-Ca, reporta-se que as adi¢des de célcio até 0,03% (em
peso) e estanho entre 0,3 a 1,5% (em peso) sdo as mais utilizadas (Prengaman, 2006; Lakshmi et
al., 1998). Adigdes de Ca sdo realizadas a fim de melhorar as propriedades mecanicas. Por sua
vez, o Sn tem um papel complexo na passivacdo e taxa de crescimento das camadas de PbO e

PbO, (Rocca e Steinmetz, 1999).

Tang e colaboradores (Tang et al., 1996) reportam para uma liga Pb-0,09%Ca-0,3%Sn (em
peso), que uma estrutura mais refinada (obtida por processo de resfriamento rdpido em 4dgua)
apresenta maior dureza (na ordem de 20 kgf/mmz) que a mesma liga em condi¢des de fundi¢dao

convencional (molde permanente e dureza na ordem de 17 kgf/mmz).

Por sua vez, Kim e colaboradores (Kim et al., 2000) mostram que dentre amostras da liga
Pb-0,1Ca-1,35%Sn (em peso), produzidas por fundi¢do por gravidade em molde permanente e
por fundicdo sob pressdo (lOOkg/cmz), aquelas produzidas por este ultimo processo apresenta
uma microestrutura mais refinada que por fundi¢do convencional. Associado a isso, a liga obtida
por pressdo apresenta uma melhor resposta mecanica como pode ser observado nos limites de

resisténcia a tragdo, limite de escoamento e alongamento apresentados na Figura 2.6.
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Figura 2.6: Comparacdo de LE (limite de escoamento), LRT (limite de resisténcia a tragao) e AL
(alongamento) para a liga Pb-0,1%Ca-1,35%Sn (em peso) produzida por fundi¢cdo por gravidade
e fundicdo sob pressdo (adptado de Kim ez al., 2000).

Rocca, Bourguignon e Steinmetz (Rocca et al., 2006) estudaram ligas Pb-0,08%Ca com
0,6% e 2% Sn e concluiram que o aumento no teor de estanho aumenta a dureza da liga para

tamanhos de graos similares (120pum).

Observa-se que na literatura sao escassas informacoes sobre a influéncia dos espacamentos
dendriticos ou celulares na resisténcia mecanica, particularmente para as ligas do sistema Pb-Sn.
Sabe-se que tanto a formacdo macroestrutural, quanto a formagdo microestrutural das
morfologias na condi¢do de fundido afetam as propriedades mecanicas e resisténcia a corrosao
(Osorio et al., 2005 A/B/C; Osério et al., 2006). A resisténcia a corrosdao depende fortemente da
taxa de resfriamento imposta no processo de solidificacdo, que pode afetar a distribuicdo de
soluto e a formacdo dos espacamentos celulares ou dendriticos. Nessa situacdo, entender a
correlacdo entre espacamentos celulares ou dendriticos e propriedades mecanicas de ligas
utilizadas em baterias pode ser uma contribui¢do util para produtores dos componentes de
baterias, no sentido da escolha adequada do processo de fundi¢do a ser utilizado, e no intuito de

reducdo de custos e melhoria do desempenho de seus produtos.
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2.6 Microestrutura e Resisténcia a Corrosao

Sabe-se que o fendmeno corrosivo traz consigo danos que, em muitas ocasides, Sao
irrepardveis, sem mencionar os gastos decorrentes de manutencdo despendidos por empresas de
todo mundo. Nessa condi¢do, surge uma grande preocupacdo com os efeitos do fendmeno. O
termo corrosdo tem derivacdo do latim “corrodere”, que significa destruir gradativamente. De
modo mais especifico, o fendmeno corrosivo representa uma situagdo em que duas ou mais
reacoes eletroquimicas diferentes ocorrem simultaneamente e de forma espontanea, sendo pelo
menos uma de natureza anddica e outra catddica. A reacdo anddica representa a dissolucao do
metal e fornece elétrons a reacdo catddica de reducao, gerando uma carga elétrica transferida por
unidade de tempo (Scully, 1990). Para que a reacdo de dissolucdo do metal tenha
prosseguimento, é necessdrio que os elétrons produzidos sejam removidos, caso contrdrio atinge-
se o equilibrio eletroquimico. A reacdao de redug¢do de hidrogénio e/ou gases dissolvidos na
solugdo eletrolitica que ocorre simultaneamente s tem prosseguimento se receber elétrons.
Assim, os elétrons produzidos pela reacdo de dissolu¢ao do metal sdo utilizados pela reagao de

reducdo do hidrogénio e simultaneamente as reagdes t€ém prosseguimento.

A Figura 2.7 (a) e (b) apresenta imagens, obtidas a partir de um microscopio eletronico de
varredura (MEV), da microestrutura de uma liga Al-Sn e da microestrutura da liga Al-5%Cau,
apos ser submetida a um ensaio de polarizacdo em solu¢do de 0,5M de H,SO,. A Figura 2.8 (a) e
(b) apresenta imagens de estruturas metdlicas que sofreram corrosdo, devido as intempéries e/ou

formacao de par galvanico.
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(a) (b)
Figura 2.7: Imagens obtidas no MEV, (a) microestrutura de uma liga Al-Sn, (b) microestrutura
da liga Al-5%Cu apds ser submetida a um ensaio de polarizagdo em solugdo de 0,5M de H,SO4

(Osério et al. 2007 B).

() (b)
Figura 2.8: (a) estrutura metdlica que sofreu corrosdo devido a formacdo de par galvanico (ago e

aluminio) e (b) estrutura metdlica em construgdo civil que sofreu corrosdo devido as intempéries

(Fonte: fot6grafo, Dr. Wislei R. Osoério).
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Os ensaios de corrosdo podem ser realizados de diferentes formas, envolvem variados
intervalos de tempo e agregam consideravel confiabilidade nos resultados obtidos. No entanto, a
escolha do tipo de ensaio depende da objetividade do projeto, tipo do material aplicado, tipo do
meio ou atmosfera de ensaio e os parametros desejados (Meade, 2000). Em ambito geral, esses
testes simulam condi¢Oes artificiais em laboratérios com aproximagdes da composi¢do quimica
do meio de ataque ou ainda s@o realizados em condi¢des de exposicao natural no campo de
trabalho, onde efetivamente o material serd aplicado. Nesse caso, os tempos para a obtengdo dos
resultados sdo relativamente longos, o que representa de modo indireto maiores custos de estudo
e pesquisa. No setor industrial, os testes de corrosdo acelerada em diversos meios de ataque sdo
utilizados no intuito de reducdo dos tempos de respostas dos ensaios. Apesar de serem utilizados
em ampla escala, desde meados do século passado, os testes de corrosio acelerada para algumas
situacOes particulares exibem uma agressividade excessiva devido as solu¢des usadas nos
ensaios, € podem mascarar ou ludibriar o entendimento do real comportamento do material
avaliado (Conde, 2000). Em sentido oposto, a técnica de Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE - ASTM G-106, 2004), andlise de circuitos equivalentes e método de
Extrapolagdo de Tafel (ET - ASTM G-59, 2003), podem avaliar avarias do fendmeno corrosivo

em intervalos de tempo bastante curtos, sem elevada agressividade na amostra.

Nos ultimos cinco anos, foram propostas correlagdes entre parametros das microestruturas
resultantes com as resisténcias a corrosdo de algumas ligas dos sistemas: Zn-Al (Osério et al.,
2005 A; Osorio et al., 2006; Osoério et al., 2007 A; Santos et al., 2007), Al-Cu (Osorio et al.,
2007 B), Al-Si (Osoério et al., 2006; Osério et al., 2007 B; Osoério et al., 2008 D/E), Ti-Nb
(Martins et al., 2008; Cremasco et al., 2008) e Pb-Sb (Rosa et al., 2006 B/C; Osério et al., 2008
A/B/C).

Em recente trabalho experimental utilizando-se de ligas Pb-Sb (Osério et al., 2008 A/B/C)
mostra-se que microestruturas celulares grosseiras apresentam melhor resisténcia a corrosdao que

microestruturas celulares refinadas.

Rezaei e Damiri (Rezai e Damiri, 2005) concluiram recentemente que o controle da taxa de
resfriamento € muito importante no processo de fundicao das grades para baterias para a obtenc¢ao

de melhor comportamento eletroquimico. Verificou-se que baixas taxas de resfriamento na
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fundicao de ligas Pb-Sb proporcionam forte segregacdo de antimodnio (Sb) para o interior do

fundido, sendo que a superficie fica empobrecida desse elemento.

Os trabalhos que dizem respeito as ligas Pb-Sn utilizadas em componentes de baterias
chumbo-écido sdo escassos e inexistem trabalhos correlacionando as condi¢des de resfriamento,
microestrutura resultante (celular ou dendritica) e a resisténcia a corrosdo. Recentemente, Rosa e
colaboradores (Osorio et al., 2008 A/B/C; Rosa et al. 2006 A; Rosa et al. 2008) apresentaram
estudos correlacionando microestrutura dendritica e celular com a resisténcia a corrosdo para
ligas Pb-Sb, também para a producdo de componente de baterias chumbo-dcido. Nesses estudos
verifica-se que as morfologias celulares e dendriticas apresentam diferentes tendéncias no
comportamento eletroquimico em solu¢do de dcido sulfurico em concentracdo utilizada em
baterias automotivas. No caso da liga diluida (Pb-0,85%Sb), morfologia celular ¢ formada e
aquela mais grosseira apresenta melhores resultados de corrosdo. No entanto tratando-se de liga
mais concentrada (Pb-6,0%Sb), a estrutura dendritica mais refinada apresenta melhor
comportamento eletroquimico. Percebe-se que existe uma necessidade de um estudo mais
aprofundado vinculado ao efeito da redistribui¢do celular ou dendritica, quando for o caso,

quanto ao desempenho a corrosdo da liga.

No que diz respeito a correlagdo das microestruturas resultantes de ligas do sistema Pb-Sn e
a resisténcia a corrosdo, na literatura encontram-se alguns poucos trabalhos que apresentam
contradi¢do nas conclusdes apresentadas. Por exemplo, Simon e colaboradores (Simon et al,
1995) estudaram ligas Pb-2,5%Sn e Pb-1,0%Sn ensaiadas em duas diferentes solucdes
eletroliticas para ensaiar o comportamento eletroquimico, sendo 0,1M de tetraborato de sédio
(Nay;B4O7) e 1M de H,SO4. Na solucdo de borato de sédio concluem que a liga com 2,5%Sn
apresenta maior resisténcia a corrosao, utilizando-se de técnicas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (diagramas de Nyquist, Bode, Bode-Phase e Circuito equivalente). No entanto, em
solugdo de 4cido sulftrico, concluem que essa mesma liga apresenta pior comportamento
eletroquimico. No que diz respeito aos diferentes comportamentos nas diferentes solucdes €
compreensivel, uma vez que as naturezas dos eletrdlitos sdo diferentes e, por consequéncia,

natureza, mecanismo e cinética de formacao de filmes dos produtos de corrosao também o sdo.

Rocca e seus colaboradores (Rocca et al., 2006), estudando ligas Pb-0,6%Sn e Pb-2,0%Sn,

ambas contendo 0,08%Ca, mostram que com o aumento no teor de estanho para um tamanho de
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grao similar (~120um), tem-se uma menor perda de massa associado a uma menor evolucio de
O,. Concluem também que existe correlacdo com a segregacdo de Sn na matriz de chumbo, uma
vez que as amostras das ligas foram tratadas termicamente (envelhecimento). Comparando-se os
resultados experimentais obtidos por Rocca e Simon, percebe-se uma contradicdo no que diz
respeito ao teor de Sn e a resisténcia a corrosdo das ligas Pb-Sn, embora ndo tenham sido
produzidas em mesmas condi¢cdes e com exatas composi¢oes quimicas. No entanto, pelo fato de
tratar-se da mesma solugdo eletrolitica, esperava-se mesma tendéncia do comportamento

eletroquimico com o aumento do teor de Sn.

Caracteristicas estruturais e mecanicas sdo pontos de atencdo na producdo de grades de
baterias. As ligas Pb-Sn t€ém ampla aplicacdo na construcdo de grades e placas positivas e
negativas para baterias chumbo-dcido por agregarem razodveis propriedades mecanicas e
resisténcia eletronica nas reacdes de carga e descarga quando em uso (Al-Ganainy et al., 2004;

Rezai e Damiri, 2005; Shiota et al., 2005; Hirasawa et al., 2000; Prengaman, 1997).
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

A metodologia experimental para as andlises das ligas utilizadas neste trabalho consiste de
nove etapas bdsicas: i. Corte dos metais puros; ii. Cdlculo das massas e pesagem dos metais
(estequiometria); iii. Primeira fusdo e homogeneizacdo da liga; iv. Vazamento na lingoteira do
dispositivo de solidificacdo escolhido; v. Solidificacdo natural e posterior refusdo, j4 no
dispositivo de solidificacdo; vi. Inicio do experimento com a refrigeracdo da chapa molde e
registro dos dados térmicos; vii. Cortes transversais e longitudinais do lingote solidificado,
retirando as amostras necessdrias para analise metalografica (macroestrutura e microestrutura),
viii. Obtencdo de amostras para realizacdo de ensaios de tracdo uniaxial; e ix. Obtencdo de
amostras para realizacdo de ensaios de resisténcia a corrosdo. O fluxograma do procedimento

experimental é apresentado na Figura 3.1.
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Figura 3.1: Fluxograma do procedimento experimental.
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Para a obtencdo das ligas foram utilizados aproximadamente vinte (20) kg de metais puros
entre chumbo e estanho. Utilizando o sistema de solidificacdo direcional ascendente, foram
realizados nove (09) experimentos em vinte (20) dias, obtendo quatro (04) lingotes para estudo.
A obtencdo das imagens de macro e microestruturas foram realizada em quarenta e cinco (45)
dias de trabalho, onde foram reveladas quatro (04) amostras de macroestrutura, sendo uma de
cada lingote e cerca de cem (100) imagens de microestrutura. Para o ensaio de tracdo foram feitos
trinta (30) corpos-de-prova para os ensaios, realizado em quinze (15) dias. Para o ensaio de
corrosdo foram utilizadas partes de dois (02) lingotes das duas (02) ligas, Pb-1,0%Sn e Pb-

2,5%Sn, e realizado vinte e quatro (24) experimentos em sessenta (60) dias.

3.1 Equipamentos e Materiais Utilizados

Para os cortes dos metais puros foi utilizada uma serra de fita, fabricacdo Franho, modelo
FM-50, com boa capacidade de refrigeracdo e elevado acabamento superficial. Apos os cortes, os
metais foram pesados em uma balanca eletronica de precisio, necessdria para o exato balango de
massas na elaboragdo de ligas (estequiometria). O cadinho de carboneto de silicio, modelo AS-08
da linha Blackstar, fornecidos pela Morganite do Brasil Ltda., receberam os metais ja pesados e
foram levados ao forno tipo mufla, da marca Brasimet com temperatura maxima de trabalho de
1.300 °C, interior revestido de placas refratérias e controle de processamento de temperatura, para
a primeira fundicdo e homogeneizacdo da liga analisada. Os cadinhos de carboneto de silicio
foram previamente revestidos com uma camada de material refratdrio (alumina) para evitar a
contaminagcdo das ligas e aumentar a durabilidade do cadinho. A Figura 3.2 apresenta os

equipamentos e materiais utilizados nesta etapa de preparacao da liga.
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(a) (b) (c)

Figura 3.2: (a) Balancga digital, (b) cadinho de carboneto de silicio e (c) forno elétrico tipo mufla

(Rosa, 2007).

Apés a primeira fusdo e homogeneizacdo da liga, foi vertido metal suficiente para
completar o volume da lingoteira j4 montada em um dos dispositivos de solidificacdo. O metal
liquido ja dentro da lingoteira foi solidificado naturalmente para que houvesse a garantia de
inexisténcia de conveccdo no liquido devido a turbuléncia do vazamento do metal durante o
experimento. Na sequéncia, o metal foi novamente fundido utilizando as resisténcias elétricas do
proprio forno de solidificagdo até atingir uma temperatura superior a estipulada para o inicio do
experimento, quando as resisténcias foram desligadas. Devido a inércia térmica das resisténcias
elétricas, as temperaturas no metal liquido continuaram subindo, necessitando de alguns instantes
para chegarem ao equilibrio e posterior queda gradual da temperatura. No instante em que a
temperatura alcangou a temperatura estipulada para o inicio do experimento (T;) foi acionada a
refrigeracdo forcada A 4gua na chapa molde, ficando nesta condi¢do de resfriamento até a
solidificacdo do volume total do metal liquido. Todo o monitoramento e registros térmicos foram
feitos através de termopares localizados dentro da lingoteira e com o sistema de aquisi¢do de

dados.

Os termopares especificados para solidificagdo de ligas metdlicas devem resistir a altas
temperaturas, identificados por letras segundo a LS.A. (Instrument Society of America) e
adotados como padrdo americano na ANSI C96-1964. Foram utilizados termopares tipo J, com

bainha de inox de didmetro externo de 1,5 mm.
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O sistema de aquisi¢do de dados para registro dos perfis térmicos da marca ALMEMO,
modelo 3290-8, apresenta uma configuracdo que permite leitura e aquisicao direta de temperatura
em até oito canais de entrada e dois canais de saida. Este sistema possui um software, do mesmo
fabricante, que realiza as medi¢des em tempo real dos termopares e as transforma em dados

digitais.

Um rotdmetro de acrilico, com quilha flutuadora de aco inoxidavel 304 e com faixa de
medicdo de 4 a 36 LPM, fabricado pela Key Instruments, foi utilizado para o controle do fluxo de
dgua que escoa através da camara de refrigeracdo dos dispositivos utilizados, controlando a vazao
para todos os experimentos. O equipamento apresenta variacdo de + 2% em relacdo ao fundo de

escala e € projetado para temperaturas limites da ordem de 70 °C.

As ligas utilizadas, pertencentes ao sistema bindrio Pb-Sn, foram as de concentragdes 1% e

2,5% em massa de Sn. A Figura 3.3 apresenta o diagrama de equilibrio do sistema bindrio Pb-Sn.
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Figura 3.3: Diagrama de equilibrio do sistema Pb-Sn (adaptado de Ing, 2008)

As ligas produzidas em laboratério pelo calculo do balango de massa dos metais passaram
por dois critérios de afericio da composi¢cdo do soluto: uma andlise térmica e uma andlise
quimica. O primeiro diz respeito a correcdo do teor de soluto desejado tomando como referéncia
a linha de transformacdo liguidus fornecida pelos diagramas de equilibrio do sistema bindrio Pb-
Sn, j4 apresentado na Figura 3.3. A Figura 3.4 (a) e (b) apresenta as curvas de resfriamento e o
diagrama de fases parcial do sistema Pb-Sn para a comprovacdo da composicdo quimica por

andlise térmica das ligas Pb 1,0%Sn e Pb-2,5%Sn.
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Figura 3.4: (a) Curvas de resfriamento das ligas Pb-1,0%Sn e Pb-2,5%Sn obtido
experimentalmente, e (b) diagrama de fases parcial do sistema Pb-Sn para comprovacao da

composi¢do quimica por andlise das transformagdes (temperatura liguidus) (Thermo-Calc®).
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Para a andlise quimica foi retirada uma amostra de cada liga produzida experimentalmente,
analisadas segundo a técnica de espectrometria por fluorescéncia de raios X, em um
espectrometro modelo Rigaku RIX3100 (Figura 3.5), permitindo uma afericdo adicional da
composicdo final das ligas produzidas. A Figura 3.6 (a) e (b) apresenta as fichas resultantes para
as ligas Pb-1,0%Sn e Pb-2,5%Sn. As andlises quimicas referentes as ligas de trabalho

apresentaram valores apenas ligeiramente diferentes daqueles aferidos via andlise térmica.

Figura 3.5: Espectrometro de fluorescéncia de raios X modelo Rigaku RIX 3100. (Rosa, 2007)

36
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Figura 3.6: Ficha de resultados das ligas: (a) Pb-1,0%Sn; e (b) Pb-2,5%Sn, realizados por andlise

quimica, segundo a técnica de espectrometria por fluorescéncia de raios X.

3.2

Descricao do Dispositivo de Solidificacao Ascendente

A estrutura do forno consiste de um tubo de aco carbono sem costura, com parede de 10

mm de espessura e didmetro externo de 300 mm. O fundo é formado por uma chapa também de

aco carbono no formato circular, soldada no tubo. Este dispositivo possui um furo no centro da

base por onde ocorre a entrada de 4gua usada para refrigeracdo no sistema de solidificagdo. O

dispositivo estd montado sobre uma bancada de aco com pés estabilizadores comercialmente

conhecidos como “vibrastop”, amenizando os efeitos da vibracdo durante os experimentos.

O forno € constituido de resisténcias elétricas laterais com poténcia controlada, que

permitem obter diferentes niveis de superaquecimento no metal liquido. Esse dispositivo,
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mostrado na Figura 3.7, apresenta um bom isolamento térmico evitando perdas de calor pelas
laterais da lingoteira, que impede a possibilidade de nucleagdo de cristais nas paredes e a frente

da interface de crescimento.

Figura 3.7: Dispositivo de solidificacio vertical ascendente refrigerado a dgua (Rosa, 2007).

Uma lingoteira com diametro interno de 50 mm, altura de 110 mm e espessura de parede de
5 mm e uma chapa molde com espessura de 3 mm, ambas em ago inoxiddvel AISI 310, foram
introduzidas no interior do forno vertical para receber o metal liquido permitindo a solidifica¢ao
no seu interior. A lingoteira possui na sua lateral seis furos de 1,5 mm de diametro utilizados para
a passagem dos termopares que registram a evolucio das temperaturas do metal. A extracio de
calor foi realizada pela base da lingoteira através da chapa molde refrigerada a d4gua. A Figura 3.8
apresenta a lingoteira e a chapa molde utilizada. Inimeros trabalhos foram desenvolvidos pelo
Grupo de Pesquisa em Solidificacio — GPS — UNICAMP, ao longo dos udltimos anos utilizando
esta metodologia (Spinelli, 2005; Rosa, 2004; Rocha et al., 2003 A/B/C; Ferreira et al., 2003;
Osdrio et al., 2003). O sistema completo utilizado no processo de solidificacdo ascendente deste

trabalho encontra-se esquematizado na Figura 3.9.
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Figura 3.8: Lingoteira e a chapa molde, ambas em aco inoxiddvel, utilizadas na solidificacio

ascendente e obtencao dos lingotes resultantes (Rosa, 2007).

Figura 3.9: Representacio esquematica do dispositivo de solidificacdo ascendente: 1. Aquisi¢cdo
via computador; 2. Material refratdrio isolante; 3. Resisténcias elétricas (sistema de
aquecimento); 4. Lingoteira bipartida; 5. Termosensores; 6. Registrador de dados térmicos; 7.
Camara de refrigeracdo; 8. Rotametro; 9. Controle de poténcia do forno, 10. Metal liquido (Rosa,

2007).
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33 Ensaios Realizados

Através dos experimentos realizados no dispositivo de solidificacdo ascendente foram
obtidos quatro lingotes para o presente estudo: dois para a liga Pb-1,0%Sn, e dois para a liga Pb-

2,5%Sn.

Para as ligas analisadas foi parametrizado um superaquecimento de 2,0 °C acima da
temperatura liquidus de cada liga. O termopar de referéncia, para verificacdo da temperatura de
inicio dos experimentos foi o termopar a 4 mm da interface entre o metal liquido e a camara
refrigerada para todas as ligas analisadas. Nas amostras retiradas dos dois lingotes de cada liga
foram realizados ensaios de corrosd@o e ensaios de tracdo, tendo sido utilizadas também para

analisar macroestrutura € microestrutura.

3.3.1 Determinacao Experimental das Variaveis Térmicas de

Solidificacao

As variaveis térmicas de solidificacdo (h;, Vi e T) foram determinadas experimentalmente
apods a obtencdo das curvas de resfriamento durante a solidificacdo, de acordo com os seguintes

procedimentos:

e  Apoiados no método do confronto dos perfis térmicos e experimentais, os coeficientes
transitorios de transferéncia de calor metal/fluido de refrigeracdo (h;) podem ser determinados a
partir dos arquivos contendo o monitoramento experimental das temperaturas (Ferreira et al.,
2004; Ferreira et al., 2005). As curvas de resfriamento experimentais foram comparadas com
aquelas simuladas numericamente e o coeficiente h; foi extraido do melhor ajuste entre curvas. O
método numérico utilizado acopla campos de concentracdo e temperatura em sua solugdo. O
tratamento matemdtico da convecg¢dao no liquido foi incluido no sentido de prever os efeitos da

conveccdo térmica e da convecgao de soluto, presentes durante a solidificacao.

e As velocidades experimentais da isoterma ligquidus (Vi), para todas as ligas

dp
dt

analisadas, foram determinadas pelas derivadas das fung¢des P = f(t), isto é, VL = . As
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funcdes P = f(t) foram obtidas experimentalmente a partir das intersecoes das retas de cada
temperatura liguidus (Tr) com as curvas de resfriamento para cada posicdo dos termopares, ou
seja, a partir da Ty, das ligas analisadas traca-se uma reta paralela ao eixo dos tempos indicados
no grafico que representa os perfis térmicos. Pelas interse¢des dessa reta com os perfis térmicos
obtém-se o tempo correspondente. Este tempo pode ser definido como o tempo de passagem da
1soterma liguidus em cada posi¢ao do termopar. Os resultados dos pares ordenados (P, t), obtidos
a partir do procedimento em questdo, permitem que seja tracado um gréifico experimental da

posicdo da isoterma liguidus com o tempo.

e A taxa de resfriamento (T), para cada posicdo dos termopares, foi obtida
experimentalmente a partir das interse¢des das retas de cada temperatura liqguidus (Tr) com as
curvas de resfriamento para cada posicdo dos termopares, € pelo resultado da leitura direta do
quociente das temperaturas imediatamente antes e depois da Tr, e dos tempos correspondentes,
isto &, T = %_’f . A Figura 3.10 representa de forma esquemdtica os procedimentos aplicados

para determinar Vi e T.
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Figura 3.10: Procedimento experimental para determinacdo das varidveis térmicas (Garcia,

2008).

3.3.2 Ensaio de Corrosao

N

A fim de estabelecer uma correlacdo entre a resisténcia a corrosdo e a microestrutura
formada foram realizados ensaios de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) e
polarizacdo (extrapolacdo de Tafel) em amostras retiradas ao longo do comprimento dos lingotes
das ligas Pb-1,0%Sn e Pb-2,5%Sn solidificados unidirecionalmente em regime de fluxo de calor

transitorio e a diferentes posi¢Oes a partir da base refrigerada.

As posicdes para cada posicdo ao longo do lingote da liga Pb-2,5%Sn de onde foram

extraidas amostras usadas nos ensaios de corrosdo sao apresentados na Figura 3.11.
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Distancias

63 mm

v

35 mm

v
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v

Base de refrigeracao
do lingote

Figura 3.11: Posicdes das amostras extraidas para ensaios de corrosdo (liga Pb-2,5%Sn).

Para os ensaios de EIE foi utilizada uma solu¢do de 4cido sulftrico (0,5 mol/L) a 25 0C, um
potenciostato modelo 273A da EG & G Princeton Applied Research®, conjugado a um analisador
de frequéncia modelo FRA 1255B da Solatron®, uma célula eletroquimica de vidro contendo o
eletrodo de trabalho, uma lamina de platina usada como contra-eletrodo e um eletrodo de

referéncia saturado de calomelano (ESC).

O lingote foi posicionado na abertura da célula eletroquimica de vidro de modo que
somente uma superficie circular de lcm’® tivesse contato com o eletrdlito. Nos testes de
impedancia, utilizou-se de uma amplitude ajustada em 10mV em relacdo ao potencial de circuito
aberto, com sinal AC, pico-a-pico com 6 pontos por década em uma faixa de frequéncias de

100mHz a 100kHz.
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As amostras foram lixadas com lixa de SiC com a granulometria 1200 e lavadas em agua
destilada com posterior secagem ao ar, instantes antes do come¢o do ensaio. Os registros dos
ensaios comecaram com 30 minutos de atraso, tempo necessdrio para a amostra alcancar
condi¢do de estado estaciondrio. A Figura 3.12 apresenta o arranjo esquemdtico do ensaio de

COITOSAO.

I
-

7

Figura 3.12: Arranjo esquemitico para levantamento de curvas de polarizacdo: 1. Sistema de
aquisicao dos dados; 2. Analisador de frequéncia; 3. Potenciostato; 4. Eletrodo de referéncia
(calomelano); 5. Célula eletroquimica de vidro pirex®; 6. Contra-eletrodo (platina); 7. Eletrélito;

8. Eletrodo de trabalho (amostra) (adaptado de Rosa, 2007).

Nos testes de polarizagdo, utilizou-se também uma solugdo de 0,5 mol/l de 4cido sulfirico a
25 °C. As curvas foram determinadas com uma taxa de varredura de 0,2 mV/s de =250 mV (SCE)

para +250mV (SCE) relacionado ao potencial de circuito aberto. Usando um sistema de aquisi¢ao
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automdtico, foram tracadas as curvas do potencial de polarizacdo e a taxa e o potencial de

corrosdo estimado pelo método de extrapolacdo de Tafel (Gentil, 1996).

Foi também realizada uma andlise quantitativa, utilizando-se de circuito equivalente similar
ao proposto na literatura (Osorio et al., 2008 A/B/C; Rosa, 2007; Mansfeld e Kendig, 1988). Na
literatura, Zcpg significa, geralmente, a impedancia de um elemento de fase com Zcpg = [C(j co)n]'1
(Osorio et al., 2008; Rosa, 2007; Mansfeld e Kendig, 1988). Entretanto, neste estudo, para a
andlise matemaética dos diagramas de impedancia, foi usado um elemento constante de fase, CPE,
em vez de um capacitor “ideal” e Zcpg(1) € Zcpre) sdo definidos como capacitancias. O circuito
equivalente (Figura 3.13) € composto por: Zcpg(1) denota a capacitancia da dupla camada, Re € a
resisténcia do eletrolito no diagrama Bode expressas em um limite de alta frequéncia (F>1kHz),
R, € aresisténcia da transferéncia de carga, e Zcpg(2) € Ra valores para a capacitincia e resisténcia

devido a participagdo da adsorcao de intermediarios.

Zcpg ()

. R el :

Zepe {2)

R;

Figura 3.13: Circuito equivalente utilizado para obtencao dos pardmetros de impedancia

(ZView®).
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3.3.3 Determinacio da Relacao entre Espacamento Celular e/ou

Dendritico e Limite de Resisténcia a Tracao (LRT)

Nesta etapa o objetivo foi determinar uma correlacdo que possibilitasse prever

quantitativamente valores do LRT em funcao dos espacamentos celulares e/ou dendriticos.

A partir dos lingotes unidirecionais obtidos foram retirados corpos-de-prova para tracao. Os
ensaios de tracdo foram executados segundo a norma NBR 6152 (2000) e ASTM E-8M (2004),
utilizando-se a maquina de ensaios MTS — Test Star II, com uma velocidade de ensaio em torno

de 3 mm/s.

Na Figura 3.14 (a), (b) e (c), sdo apresentadas, respectivamente, uma ilustracio
esquemadtica do posicionamento para retirada dos corpos-de-prova e a maquina de ensaio de
tracdo. Na Tabela 3.1 € exibida a relacdo entre o posicionamento dos corpos-de-prova e as

posicdes especificas, ou seja, distincias relativas a interface Metal/Molde.

Direcio de solidificacio

Posicoes dos CPs

(a) (b) (c)

Figura 3.14: (a) Esquema ilustrativo do posicionamento no lingote para corte das amostras e (b)
confec¢do dos corpos-de-prova para ensaio de tracdo. (¢) Maquina MTS — Test Star II. (Adaptado
de Garcia, 2008)
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Tabela 3.1: Relacdo entre o posicionamento dos corpos-de-prova e a distancia relativa a

interface Metal/Molde.
Posicao do Distancia Relativa
Corpo-de-Prova* a Interface Metal/Molde

1 07 mm
2 21 mm
3 35 mm
4 49 mm
5 63 mm

* Relacionar com Figura 3.14 (a).

Para cada uma das cinco posicdes indicadas na Tabela 3.1, foram retirados corpos-de-prova
para tracdo. Por exemplo, a Posi¢do 2 apresenta uma distancia de 20 mm a partir da interface
metal/molde até o eixo do centro geométrico do corpo-de-prova. Os corpos-de-prova foram
usinados conforme estipula a norma ASTM E-8M (2004), nas dimensdes apresentadas na Figura
3.15. Para cada uma das cinco posi¢des, foram ensaiados trés corpos-de-prova. Assim, os valores
do limite de resisténcia a tracdo determinados representam uma média dos valores obtidos nos

ensaios em cada posi¢ao.

rosca M10

25 >} “

50%£2mm

Figura 3.15: Esquema ilustrativo dos corpos-de-prova conforme estipula a Norma ASTM E 8M

(Garcia, 2008).
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34 Caracterizacao Macro e Microestrutural

A Figura 3.16 apresenta um lingote cilindrico seccionado ao meio, utilizado para a
revelacdo da macroestrutura, e a sequéncia de retirada das amostras usadas para a obtencdo das
microestruturas. Os cortes das amostras para as microestruturas foram localizados no centro do
lingote, regido onde dificilmente ocorrem mudangas de direcionalidade da estrutura devido a

eventuais fugas de calor pelas paredes laterais da lingoteira.

(c)

Figura 3.16: Representacdo esquemdtica da obtengdo das amostras para macroestruturas e

microestruturas: (a) macroestrutura de uma liga solidificada no dispositivo vertical ascendente;
(b) cortes para obteng@o de amostras para a metalografia; (c) cortes longitudinais (adaptado de

Rosa, 2007).

3.4.1 Procedimento Metalografico para as Macroestruturas

Chumbo e suas ligas estdo, dentre os metais, aqueles de maior dificuldade de preparacdo de
amostras para metalografia, ndo somente por ser um metal muito duictil como também por sofrer

recristalizacdo a temperaturas relativamente baixas, alcang¢dveis em uma preparagdo um pouco
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mais descuidada, principalmente para chumbo puro ou ligas muito diluidas de chumbo. Diante
desta dificuldade, os lingotes das ligas de chumbo foram fresados em baixa velocidade e com
refrigeragdo constante logo apds o corte longitudinal. Apds a primeira preparacido dos lingotes,
eles foram lixados em lixadeira manual com lixas de 6xido de aluminio refrigeradas com uma
solucdo aquosa com detergente. As lixas usadas seguiram a sequéncia de crescimento da

granulometria: 400, 600 e 800.

Para as ligas Pb-Sn, o reagente quimico utilizado, sugerido pela ASTM E-340 (2000), é
uma mistura de duas solucdes em quantidades iguais: Solucdo A — 80 mL de 4cido nitrico
(HNO3) concentrado, diluido em 220 mL de dgua destilada e Solucdo B — 45 g de molibdato de
amonia [(NH4),M0O,] diluido em 300 mL de 4gua destilada. A amostra foi atacada por imersao
durante alguns segundos e, logo apds, limpa em 4gua corrente para retirada do 6xido formado na
superficie. Foi necessdria a repeticdo do ataque quimico por algumas vezes até que a estrutura
fosse revelada. Apds cada ataque quimico a amostra foi novamente lixada, mas apenas na lixa de
granulometria 800. Quando a estrutura se apresentou mais nitida, a amostra passou por uma
limpeza final com uma solu¢do comercialmente conhecida como E.D.T.A. (“Ethylene Diamine

Tetra-acetic Acid” ou acido etilenodiamino tetra-acético).

3.4.2 Procedimento Metalografico para as Microestruturas

Ap6s os cortes, as amostras foram identificadas com a posicdo da superficie a ser analisada
em relacdo a interface metal/molde e embutidas para posterior anélise metalografica. As ligas de
chumbo foram embutidas em resina acrilica com baixa temperatura da cura, pois o embutimento
a quente com baquelite neste caso ndo € indicado por apresentar temperaturas de cura muito

superiores as temperaturas de recristalizagcdo das ligas de chumbo.

As amostras embutidas foram lixadas sequencialmente com lixas de granulometria 400,
600, 800 e 1200 em lixadeiras rotativas. Na troca de lixa, o sentido de lixamento foi rotacionado
em 90 em relac@o aos riscos deixados pela lixa anterior. Nas ligas foi observado, ao longo das
andlises, que o uso de uma solugcdo aquosa de detergente durante o lixamento facilitava a

posterior revelacdo quimica das microestruturas.
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Com as amostras lixadas e limpas, estas foram polidas com abrasivo de 0,6 um e 0,25 pum.
O polimento também foi realizado com o auxilio de politrizes rotativas tornando assim a
superficie a ser analisada pronta para o ataque quimico. Para a revelacdo das microestruturas, foi
utilizado, o seguinte reagente quimico: 34 mL de 4cido acético glacial diluido em 16 mL de H,O,
a 30% (ASTM E 407, 1999) imerso de 10 a 15 segundos. Em seguida, foram realizadas andlises
microscOpicas com auxilio do sistema de processamento de imagens Neophot 32 (Carl Zeiss,
Esslingen, Germany) e Leica Quantimet 500 MC (Leica Imaging Systems Ltd, Cambridge,

England), utilizados para a quantificacdo das microestruturas.

As condi¢des de solidificagdo com fluxo de calor transitério impdem um crescimento
bastante irregular das células, principalmente no inicio do processo. Por esse motivo, foi utilizado
o método do tridngulo (Gunduz, 2002) para medidas diretas dos espacamentos celulares. Onde
foram feitos de 30 a 40 medi¢cdes para cada posicdo entra 5 e 70 mm, obtidas nas secdes
longitudinais em relacdo ao eixo do lingote solidificado, em um intervalo de 5 mm. Obtendo o
espacamento celular ou dendritico médio e o desvio padrao. O método utilizado para as medi¢des

dos parametros microestruturais encontra-se esquematizado na Figura 3.17.

(a) (b)

Figura 3.17: Esquema representativo da técnica utilizada para quantificar os espacamentos
celulares e dendriticos primdrios: (a) secdo transversal de uma estrutura dendritica para medicao
de Ay; (b) secdo transversal de uma estrutura celular para medicio de A. (adaptado de Rosa,

2007).
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Curvas de Resfriamento

A Figura 4.1 (a) e (b) apresenta as curvas de resfriamento das ligas Pb-1,0%Sn e Pb-
2,5%Sn, respectivamente, obtidas experimentalmente por intermédio da solidificacdo direcional
vertical ascendente e registro da variacdo da temperatura em funcdo do tempo, utilizando-se
equipamentos, sistema experimental e procedimentos detalhados no Capitulo 3. As curvas
correspondem aos termopares posicionados em seis diferentes posi¢cdes especificas a partir da
chapa-molde (base refrigerada do lingote), sendo: 4, 12, 22, 38, 54 e 68 mm na cavidade de
vazamento. Nos primeiros segundos, para as duas ligas, observa-se uma constancia nas
temperaturas registradas pelos termopares, pois o sistema de refrigeracdo ndo estd ligado.

Aguardando-se que um determinado superaquecimento seja atingido.

Observa-se que, para todas as ligas estudadas, as curvas de resfriamento para as posicoes
mais proximas a base apresentam menores tempos de solidificacao, em decorréncia da maior

eficiéncia da extragdo de calor na base de refrigeragdo.
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Figura 4.1: Curvas de resfriamento durante a solidificacdo direcional para diferentes posi¢oes

dos termopares: ligas (a) Pb-1,0%Sn e (b) Pb-2,5%Sn.
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4.2  Determinacao das Variaveis Térmicas de Solidificacao

4.2.1 Coeficiente de Transferéncia de Calor Metal/Molde ( h; )

Para a determinacgdo do coeficiente de transferéncia de calor metal/molde (h;) foi utilizado o

método do confronto de perfis térmicos experimentais, com as previsdes tedricas fornecidas por

um modelo de diferencas finitas que simula as condic¢des de solidificacdo, modelo desenvolvido

anteriormente por membros do GPS (Spim e Garcia, 2000 A/B; Cheung, 2003). Para efeito de

determinagdo dos valores de h; foram utilizadas curvas de resfriamento para os quatro primeiros

termopares posicionados mais proximos a base de refrigeracio, posicdes para as quais eventuais

perdas de calor pelas laterais das paredes da lingoteira sdo mais improvdveis, o que assegura

condi¢Oes mais completas de unidirecionalidade do fluxo de calor.

Na Figura 4.2 (a) e (b) apresentam-se as curvas de resfriamento experimentais e simuladas

numericamente e as equagdes de h; em funcio do tempo para as ligas Pb-1,0%Sn e Pb-2,5%Sn,

utilizando-se as propriedades termofisicas apresentadas na Tabela 4.1 para a simula¢do numérica.

Tabela 4.1: Propriedades termofisicas das ligas do sistema Pb-Sn usadas na analise

experimental (Garcia, 2007).

Propriedades Simbolos Pb-puro | Pb-1,0%Sn | Pb-2,5%Sn Sn puro
Temperatura solidus Ts[°C ]
Temperatura liquidus T.[°C] 326 321
Temperatura de fusao T [ °C ] 327.,5 231,97
Ks[ W/mK ] 34,7 34,9 35,1 67
Condutividade térmica
K. [ W/mK] 29,7 29,7 29,7 33
) cs[ J/kgK ] 129,8 130,3 131,1 267
Calor especifico
c [ J/kgK ] 138,2 138,9 139,9 257
) ps [ kg/m’ | 11340 11316,5 11284,3 7166
Massa especifica 3
p.[ kg/m’ ] 10678 10654.,4 10627,3 6986
Calor latente de fusio L[J/kg] 26205 26406,1 26680,5 60700
Coeficiente de particdo | k, [ adm. ] 0,296 0,296
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Figura 4.2: Curvas experimentais e simuladas para determinacdo do coeficiente de transferéncia

de calor metal/molde (h;) para: (a) liga Pb-1,0%Sn e (b) liga Pb-2,5%Sn.
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De maneira geral, o coeficiente h; apresenta, no inicio do processo de solidificacdo, uma
variacdo brusca na curva representativa de seu comportamento, resultando em valores elevados,
devido ao melhor contato térmico metal liquido e molde. Com a evolugdo da solidificagdo e
consequente formagdo do gap de ar, devido a contracdo do metal, o lingote desprende-se da
chapa-molde, dificultando a transferéncia de calor (Santos, 1997; Quaresma, et al., 2000; Osorio,

2000), e os valores desse coeficiente vao rapidamente decrescendo.

Observa-se que os coeficientes de transferéncia de calor para as duas ligas sdo definidos
pela mesma expressdao (h; =13000.t ~ 0’1), com reflexos similares nas variaveis térmicas de
solidificacdo, como velocidade da isoterma liquidus e taxa de resfriamento. Em tépico elencado
posteriormente sdo apresentadas essas varidveis. A similaridade entre os valores de h; pode ter
sido influenciada pela proximidade das composi¢des quimicas das duas ligas e similaridade das
propriedades termofisicas (calor especifico, condutividade térmica, calor latente de fusdo, dentre

outras), como mostrado na Tabela 4.1.

4.2.2 Tempo de Passagem da Isoterma Liquidus por Posicoes Especificas

A partir dos registros das curvas de resfriamento das ligas Pb-Sn apresentadas na Figura 4.1
(a) e (b), é possivel determinar perfis que correlacionam o tempo de passagem da isoterma
liquidus, em relacao as posicoes especificas em que se encontram posicionados os termopares. Os
pontos de intersec¢do entre a temperatura liqguidus e os perfis térmicos permitem determinar, para
cada posicdo de termopar, um par Posi¢do x Tempo. Portanto, cada uma das ligas propiciou cinco
pontos de Posi¢do x Tempo, que foram langados em grafico e aparecem ilustrados na Figura 4.3

(a) e (b), para as ligas Pb-1,0%Sn e Pb-2,5%Sn.
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Figura 4.3: Posi¢do da isoterma liquidus em funcdo do tempo, para as ligas: (a) Pb-1,0%Sn e (b)

Pb-2,5%Sn, solidificadas no dispositivo vertical ascendente.
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4.2.3 Velocidade da Isoterma Liquidus ( Vy, )

As velocidades de deslocamento das isotermas liguidus (V1) experimentais de cada liga sdo

determinadas por meio da derivada da funcdo P = f (t) obtida experimentalmente, isto &,
Vi = C;—I: ,onde Vi [mm/s] e P [mm]. Observa-se, pelos grificos da Figura 4.4 (a) e (b), para as

ligas Pb-1,0%Sn e Pb-2,5%Sn, devidamente comparadas com as simulacdes de um modelo
numérico de solidificacdo utilizando os valores de h; previamente determinados, a diminui¢do da
velocidade das isotermas liquidus para as posi¢des mais afastadas da interface metal/molde. Isso
pode ser explicado em funcdo do aumento crescente da resisténcia térmica da camada solidificada

com a evolugdo do processo de solidificagao.

Diversos trabalhos (Quaresma, 1999; Spinelli, 2005; Cruz et al., 2007; Rosa et al., 2008;
Cante et al., 2008; Ferreira et al., 2008; Cruz et al., 2008; ) também verificam essa tendéncia,

quando utilizando do mesmo aparato de solidificacdo para ligas de diferentes sistemas bindrios.

Na Figura 4.5, observa-se também uma similaridade de comportamento entre as duas ligas
(diferenca de 30% no multiplicador da equacdo experimental), no que diz respeito as velocidades
das isotermas liquidus em funcdo da posicdo. Como reflexo dos resultados observados na Figura
4.3, observa-se na Figura 4.5 que a liga Pb-1,0%Sn apresenta uma maior velocidade em funcéo
da posicao do que a liga com maior teor de estanho (Pb-2,5Sn), sendo que essa diferenca diminui

com o aumento da distancia a superficie do lingote.
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Figura 4.4: Evoluc¢ao da velocidade da isoterma liquidus (experimental), em funcdo da posicao,

o

para as ligas: (a) Pb-1,0%Sn e (b) Pb-2,5%Sn, solidificada no dispositivo vertical ascendente.
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Figura 4.5: Comparacao da evolugdo da velocidade da isoterma liguidus (experimental) em
funcdo da posicao para as ligas Pb-1,0%Sn e Pb-2,5%Sn solidificadas no dispositivo vertical

ascendente.

4.2.4 Taxas de Resfriamento (f)

As taxas de resfriamento foram determinadas considerando-se os dados térmicos coletados
imediatamente apds a passagem da isoterma liquidus por cada termopar. Na Figura 4.6 (a) e (b),
apresenta-se a consolidacao das curvas experimentais que representam a taxa de resfriamento em
funcdo da posicdo para as ligas Pb-1,0%Sn e Pb-2,5%Sn, devidamente comparadas com as
simulacoes de um modelo numérico de solidificacdo utilizando os valores de h; previamente
determinados. Observa-se uma diminui¢do progressiva desta varidvel térmica para as posi¢oes
mais afastadas da interface metal/molde. As diferencas observadas entre resultados experimentais
e simulados devem-se provavelmente a falta de valores precisos de propriedades termofisicas

dessas ligas.
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Observa-se que existe uma similaridade (variacdo de 6% entre os valores) entre os perfis de
taxas de resfriamento para as duas ligas estudadas, representados pelas equacdes (T = 170 P~

%) da liga Pb-1,0%Sn e (T =160 P~ '*) da liga Pb-2,5%Sn, onde T [ °C/s ] ¢ P [mm].

Na Figura 4.7, para efeito de comparag@o, sdo consolidados os resultados experimentais das

taxas de resfriamento de ambas as ligas Pb-1,0%Sn e Pb-2,5%Sn em fun¢do da posicao.
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Figura 4.6: Taxas de resfriamento em funcdo da posi¢do a partir da interface metal/molde para as

ligas: (a) Pb-1,0%Sn e (b) Pb-2,5%Sn.
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Figura 4.7: Comparacao das taxas de resfriamento em funcao da posicao a partir da interface

metal/molde para as ligas Pb-1,0%Sn e Pb-2,5%Sn.

4.3  Estruturas Resultantes de Solidificacao

4.3.1 Macroestrutura

Na Figura 4.8 (a) e (b) apresentam-se as macroestruturas tipicas para as ligas Pb-1,0% e
2,5%$Sn, onde se observa a existéncia de boa direcionalidade dos graos no sentido vertical (graos

colunares), o que atesta a extracdo direcional do fluxo de calor.
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Figura 4.8: Macroestrutura das ligas: (a) Pb-1,0%Sn; (b) Pb-2,5%Sn.

4.3.2 Microestrutura

Nas condicdes de solidificagdo adotadas e para ambas as ligas examinadas nesse trabalho, a
microestrutura revela-se completamente celular da base ao topo dos lingotes, sem evidéncia de
transicao celular / dendritica. Nas Figuras 4.9 e 4.10 apresentam-se, respectivamente para as ligas
Pb-1,0% e 2,5%Sn, as microestruturas obtidas nas secdes longitudinais em relacdo ao eixo do
lingote solidificado a vdrias posi¢des entre 5 e 70 mm a partir da base do lingote e valores médios
dos espacamentos celulares. E observado um aumento no tamanho das células com o aumento da

distancia a interface metal/molde (base de refrigeracdo) nas imagens das Figuras 4.9 e 4.10.
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Figura 4.9: Microestruturas da liga Pb-1,0%Sn, nas posi¢des de 5 a 70 mm em relacdo a

interface metal/molde (aumento 6ptico: 125 X).
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Figura 4.10: Microestruturas da liga Pb-2,5%Sn, nas posicdes de 5 a 70 mm em relagdo a

interface metal/molde (aumento 6ptico: 125 X).
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4.4 Correlacio entre as variaveis Térmicas de Solidificacao e

Espacamentos Celulares

Na Figura 4.11 (a) e (b) apresentam-se os graficos dos espagamentos celulares (A.) em
funcdo das posi¢des (P) para as ligas Pb-1,0% e 2,5%Sn, onde A, [um] e P [mm], solidificadas
em dispositivo de solidificacdo unidirecional vertical ascendente como fun¢do da posicao relativa

a base de refrigeracdo dos lingotes.
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Figura 4.11: Espacamentos celulares em funcio da posicao para: (a) liga Pb-1,0%Sn e (b) Pb-

2,5%Sn solidificadas no dispositivo unidirecional vertical ascendente.
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As variacdes dos espagamentos celulares (A.) em fun¢do da velocidade da isoterma liguidus

(VL) e taxa de resfriamento (T) sdo apresentados nas Figuras 4.12 e 4.13 (a) e (b),
respectivamente. Sao apresentados os espagcamentos experimentais médios e os valores maximos
e minimos. As linhas representam as leis experimentais ajustadas por uma fun¢do exponencial. A
variacdo dos espacamentos com a taxa de resfriamento € caracterizada pelo expoente -0,55. O
mesmo expoente foi relatado nos dltimos anos em diversos outros estudos experimentais para o
crescimento celular de ligas diluidas de Sn-Pb e Pb-Sb (Rocha et al., 2003 A; Rosa, 2007) e para
leis de crescimento dendritico primdrio de ligas hipoeutéticas de Al-Cu (Rocha et al., 2003 B),
Sn-Pb (Rocha et al., 2003 A; Spinelli et al., 2004); Al-Si (Peres, 2004; Spinelli et al., 2005;
Goulart et al., 2006) e Sn-Zn (Garcia, 2008) solidificadas unidirecionalmente sob condicdes de

fluxo de calor transitorio.

® PDb-1,0%Sn

A,=60.v "
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A=40.v "

1

Espagamento celular (i, ) [ um ]

10° — - - T
10° 10'
Velocidade da isoterma liquidus (v, ) [ mm/s ]

Figura 4.12: Espacamentos celulares em funcdo da velocidade da isoterma liguidus, para as ligas

Pb1,0%Sn e Pb-2,5%Sn.
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Figura 4.13: Resultados experimentais dos espacamentos celulares em funcao da taxa de

resfriamento para as ligas: (a) Pb1,0%Sn e (b) Pb-2,5%Sn.
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4.5  Correlacao entre Limite de Resisténcia a Tracao e Parametros

Microestruturais (Espacamentos Celulares)

Para a determinacdo da relacdo entre os espacamentos celulares e o limite de resisténcia a
tracdo (LRT ou G4y ), foi necessario conhecer o comportamento desses espacamentos celulares
ao longo das posicOes especificas, chegando-se aos perfis e equagdes que retratam esse
comportamento. Determinada a correlagdo dos espagamentos celulares como fun¢ao da posicao,
foi providenciada a confeccdo de corpos-de-prova destinados ao ensaio de tracdo,
correlacionados com essas mesmas posi¢Oes especificas, conforme representacdo esquemaética

mostrada na Figura 4.14.

Posicao 5 (63 mm)

Posicao 4 (49 mm)

Direcao de solidificacao

Posicao 3 (35 mm)

Posicao 2 (21 mm)

Posicao 1 (7 mm)

Figura 4.14: Esquema ilustrativo da localizacao dos corpos-de-prova para ensaio de tragao

(adaptado de Garcia, 2008).

A partir dos resultados do ensaio de tragdo para cada posi¢do, foi possivel determinar os
valores de limite de resisténcia a tracdo e o alongamento especifico de cada uma das ligas, em

cada uma das posi¢Oes escolhidas. Conhecendo-se também o arranjo microestrutural em cada
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uma dessas posi¢des, foi possivel correlacionar Gpg. = f (A ), onde Gug. [MPa] e A, [um]. Na
Figuras 4.15 (a) e (b), apresentam-se as curvas tensdo-deformacdo para as ligas Pb-1,0% e
2,5%Sn, associados a cada posi¢do ensaiada. Na Tabela 4.2 apresentam-se os valores de limite de
resisténcia a tracdo e alongamento especifico em funcdo das posi¢cdes para as ligas Pb-1,0%Sn e

Pb-2,5%Sn.

De modo geral, a partir dos resultados experimentais dos ensaios de tracdo realizados para
as ligas estudadas, pode-se dizer que, nas posi¢des proximas a base do lingote, sdo obtidos os
maiores valores para o limite de resisténcia a tracdo, por estarem mais proximos a interface
metal/molde, ou seja, mais proximos da base de extracio de calor, formando assim uma estrutura

mais refinada.

Para a liga Pb-1,0%Sn, observa-se que os valores de Gy« ficam na faixa entre 10 e 18MPa,
sendo que os valores maiores correspondem as posi¢cdes mais proximas a base de refrigeracao
(interface metal/molde). No que diz respeito aos valores médios de alongamento especifico,
observam-se valores em torno de 49% com dois valores fora de tendéncia para as posi¢coes P2 e
P3. Para a liga Pb-2,5%Sn, os valores de G4, ficam na faixa entre 13 e 20MPa. Por sua vez, os
alongamentos especificos desta liga foram da ordem de 37%, exceto na posi¢cdo P5 (63 mm).
Salienta-se que os valores médios de limite de resisténcia a tracdo e alongamento especifico sdo

obtidos de médias aritméticas entre trés corpos-de-prova de ensaio de tracao.
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Figura 4.15: Curvas experimentais de tensdo-deformacdo para as ligas: (a) Pb-1,0%Sn e (b) Pb-
2,5%Sn, obtidas de corpos-de-prova retirados das posi¢oes identificadas e associadas as

microestruturas em cada posi¢ao.
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Tabela 4.2: Valores de limite de resisténcia a tracdo e alongamento especifico em funcao

das posicoes para as ligas: Pb-1,0%Sn e Pb-2,5%Sn.

Pb-1,0% Sn Pb-2,5% Sn
POSICOES resistlt‘;:llzlil::eﬁci‘:'agﬁo Aizgiiil?i‘cﬂ(:to resist%:llzligeédt‘:‘agﬁo AleOsI[l)%zg”lliI;tO
(MPa) (%) (MPa) (%)
P1 (7 mm) 16,0 (x2) 49 18,0 (x2) 36
P2 (21 mm) 14,5 (£2) 31 17,0 (x2) 38
P3 (35 mm) 14,0 (£2) 37 16,0 (£2) 39
P4 (49 mm) 13,0 (£2) 48 15,5 (£2) 34
P5 (63 mm) 12,0 (£2) 49 15,0 (£2) 29

Na Figura 4.16 (a) e (b) apresentam-se equacdes correlacionando os resultados
experimentais do limite de resisténcia a tragdo (Omsx.) € 0s correspondentes valores médios de
espacamentos celulares (A.) correspondente a cada posicdo. Como mencionado anteriormente,
existe, para as duas composi¢oes analisadas, uma ligeira tendéncia de crescimento de G com a

diminui¢do dos espacamentos celulares.
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Figura 4.16: Correlagio entre limite de resisténcia a tragéo e A. para as ligas: (a) Pb-1,0%Sn e (b)

Pb-2,5%Sn.
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4.6 Resisténcia a Corrosao

4.6.1 Correlacao entre microestrutura celular e resisténcia a corrosao

Nas Figuras 4.17 e 4.18 apresentam-se os graficos resultantes dos ensaios de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), nas representacdes de mdédulo de impedancia
por frequéncia (Bode) e a representacdo de angulo de fase por frequéncia (Bode-Phase),
respectivamente, para as amostras da liga Pb-1,0% e 2,5%Sn nas diferentes posi¢cdes analisadas.
Em uma analise qualitativa, observa-se que o mddulo de impedancia e angulo de fase aumentam
com o aumento da distancia da superficie de refrigeracdo. Como consequéncia direta, os valores
da impedancia e de angulo de fase aumentam com o aumento do espagamento celular. Sabe-se
também, em uma andlise qualitativa, que impedancia e angulo de fase elevados sdo condi¢des
para um comportamento eletroquimico mais nobre. Além disso, no que diz respeito aos angulos
de fase, observa-se também que existe uma associa¢do dos maiores angulos de fase com menores

valores de frequéncias.

No diagrama Bode-phase, observa-se que de modo geral podem existir duas constantes de
tempo que estdo correlacionadas as cinéticas de corrosdo nas faixas de frequéncias de 10° a
10°Hz, relacionadas com a reacdo entre eletrélito (solucdo de 4cido sulfdrico) e as fases ricas em
estanho que estio na regido intercelular e na faixa de frequéncia de 0,1 a 10® Hz correspondendo
as reacOes que ocorrem na matriz rica em chumbo (matriz celular). No diagrama de Bode podem
ser observadas as reacdes no eletrolito (resisténcia do eletrdlito) entre as faixas de 10°a10° Hz e
podem ser observadas na faixa de frequéncia entre 0,1 a 10 Hz as reacOes entre eletrolitos
(superficies das amostras). Nas faixas de frequéncias de 10 Hz a 1000 Hz podem ser feitas
interpretacOes sobre a natureza e cinética de formacdo da dupla camada eletronica (Stern &

Geary, 1957; Mansfeld & Kendig, 1988).

Nas frequéncias de 36, 80 e 200 Hz associam-se valores de dngulos de fase maximos (0) de
54, 50 e 37°, correspondendo a valores de médulo de impedancia (Z) de 220, 180 e 57 Q.cm'z,
respectivamente para as posi¢oes P3, P2 e P1 para a liga Pb-1,0%Sn. Essa interpretacdo da

indicacdo de que uma morfologia celular mais grosseira exibe melhor comportamento
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eletroquimico. Para a liga Pb-2,5%Sn, essa tendéncia também € observada, sendo que nas
frequéncias de 53, 201 e 215 Hz associam-se os maximos valores de 0 de 49°, 45° e 41° e valores

de Z de 208, 100 e 105 Q.cm™.

103 :""I R | ALY | T LA | T T 60
: AA —u—P1

— A7 A o
Y K o0 737§§ {50 ~—
E 1 84aa,, / d E§ 2
a o, Cogha / o
1074 ‘06} o \O 40 =
—~ A 1 —~
o /‘ T A 3
Q N O
£ £ " k\ 130 &
O o m A

2 1o Ak /o Q. & °
& 61—‘"" 2 l/ i@i %\ 420 &
3 \O'O'O'Qggfg*'/ \ #[‘Qﬁ%ﬁfﬁig <
o e B A Vi ]

3 [ B \‘O om

N : \OQ g _

s Liga: Pb-1,0%Sn | *&eg/i 10

107

10" 10 10" 10*  10° 10" 10°  10°
Frequéncia (F) [ Hz ]
Figura 4.17: Diagramas experimentais de EIE (Bode e Bode-phase) nas posicdes P1 (8 mm),
P2(35 mm) e P3 (63 mm) para Pb-1,0%Sn em solucao de 0,5M de H,SO..
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Figura 4.18: Diagramas experimentais de EIE (Bode e Bode-phase) nas posi¢oes P1 (8 mm),
P2(35 mm) e P3 (63 mm) para Pb-2,5%Sn em solucao de 0,5M de H,SO,.
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Com o objetivo em quantificar os resultados experimentais discutidos nos ensaios de EIE
foi utilizado um modelo de circuito equivalente (versdo 2.1b ZView®), que permite a
interpretacdo fisica dos parametros obtidos. Essa prética tem sido bastante utilizada na literatura
nos dltimos 10 anos (Mansfeld e Kendig; 1988; Pan et al., 1996; Kliskic et al., 1998; Meade,
2000; Aziz-Kerrzo, 2001; Gudic et al., 2002; Osoério et al., 2005 A; Osoério et al., 2006, Osério et
al., 2007 A/B, Osério et al., 2008 A/B/C).

O circuito equivalente apresentado na Figura 3.13 € similar ao proposto por Mansfeld e
Kendig (1988) para representar a camada de 6xido formado na anodizacdo do aluminio. Foi
utilizado também por outros pesquisadores na representacdo da formacdo de diferentes camadas
de 6xido (Pan et al., 1996; Assis et al., 2006). O melhor ajuste foi encontrado para valores chi-
quadrado (xz) de aproximadamente 107, que foram interpretados pelo software comercial
ZView®. Os parametros de impedancia para as ligas Pb-1,0%Sn e Pb-2,5%Sn sdo apresentados
nas Tabelas 4.3 e 4.4. As posi¢cdes P1, P2 e P3 sdo referentes as posi¢des mostradas na Figura

3.11.
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Tabela 4.3: Pardmetros de impedancia obtidos no ZView® para a liga Pb-1,0%Sn em

solucdo aquosa de 0,5M de H,SO..

Parametros P1 P2 P3
R (Q.cm?) 4,1 5,2 5.4
Zcpe 1) (WF.cm™) 303 (+ 30) 316 (x31) 360 (+ 36)
Zcrg o) (mF.cm™) 14 (= 1,4) 11 (= 1,1) 12 (= 1,2)
n 0,73 0,77 0,81
n; 0,28 0,81 0,52
R; (Q em?) 33 119 170
R>(Q em?) 100 160 1500
o 77 10” 12 10 32107

Tabela 4.4: Parametros de impedancia obtidos no ZView® para a liga Pb-2,5%Sn em

solucdo aquosa de 0,5M de H,SOs,.

Parametros P1 P2 P3
R.(Q.cm™) 4,9 4,3 5.8
ZCPE (1) (uF.cm'z) 155 (i 15) 200 (i 20) 350 (i‘ 35)
Zcpe 2) (mF.cm™) 14 (+ 1,4) 16 (+ 1,6) 12 (+1,2)

n 0,85 0,80 0,77

n, 0,38 0,43 0,60
R; (Q cm™) 30 49 160
R;(Q cm™?) 1386 1400 1439

2y 15107 11107 80107

Na Figura 4.19 (a) e (b) apresentam-se os diagramas de Nyquist para as ligas Pb-1,0%Sn e

Pb-2,5%Sn com os resultados experimentais e simulados (programa ZView ®), mostrando que

existe um bom ajuste entre resultados experimentais e simulados. O ajuste € representado pelos

valores de chi-quadrado (y?), mostrados nas Tabelas 4.3 e 4.4. Uma comparacdo dos diagramas

de Nyquist para as posicoes P1, P2 e P3 para as ligas Pb-1,0%Sn e Pb-2,5%Sn € apresentada na

Figura 4.20 (a), (b) e (c). Observa-se que a liga mais diluida apresenta melhor resisténcia a

corrosdo para todas as posicoes estudadas
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Figura 4.19: Diagramas de Nyquist para as ligas: (a) Pb-1,0%Sn e (b) Pb-2,5%Sn com

representacao dos dados experimentais e simulados (solucao de 0,5M de H,SOy).
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Figura 4.20: Comparacao entre resultados dos diagramas de Nyquist e microestruturas para cada

posicdo (P): (a) P1, (b) P2 e (c) P3 das ligas Pb-1,0%Sn e Pb-2,5%Sn.
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Na Figura 4.21 (a), (b), (c) e (d) apresenta-se a comparacdo entre os parametros de
impedancia para as ligas Pb-1,0%Sn e Pb-2,5%Sn. Os valores de R, sd3o mais elevados do que os
de R;. Este fato poderia sugerir que R, € o fator principal de protecdo ou de tendéncia de aumento
da resisténcia a corrosdo ao longo do lingote solidificado. Assis e colaboradores (Assis et al.,
2006) observam um efeito similar em ligas de Ti-Al. Pela analise dos pardmetros na Figura 4.21
(a), (b), (c) e (d) pode ser observado que as posicdes P1 de ambas as ligas tém resisténcias de
polarizacdo, R, mais elevadas se comparadas com as outras posicdes. Isto porque as regides mais
distantes possuem células mais grosseiras dos que as células mais préximas da chapa molde
refrigerada. A acdo da corrosdo apresenta-se mais forte nos contornos celulares. Em
consequéncia, as regides celulares mais refinadas serdo sujeitas a uma corrosdo de carater mais
generalizado devido a uma maior quantidade de contornos celulares. Os valores de R, para a liga
Pb-2,5%Sn sao bastante similares, mostrando que ha formacgdo de filme de 6xido (PbO e PbOy,).
Igualmente as andlises realizadas para os diagramas EIE, permite-se concluir que hd uma

tendéncia do aumento da resisténcia a corrosdo com o aumento dos espacamentos celulares.

Tanto os valores de capacitancia (Zcpg(2)), quanto os de resisténcia a polarizagdo ( Ry ) sdo
correspondentes as reagdes dos chamados produtos adsorvidos, que pode ser a formacdo de
cristais de PbSO4 e PbO e PbO,. Uma vez que os valores de Zcpgp2) sdo similares entre as
posicdes de cada uma das ligas e semelhantes entre as ligas, conclui-se que os parametros de
impedancia que permitem dizer que as morfologias grosseiras t€ém melhores comportamento
eletroquimicos sao os valores de R; e R;. Os parametros R; mostram a resisténcia a polarizacao
das amostras e, quanto maior esse valor, melhor resisténcia a corrosdo. Os valores de Zcpg()
indicam a capacitincia de formacdo da dupla camada eletronica na superficie da amostras, sem
levar em conta a formacdo dos produtos adsorvidos. Com isso os maiores valores de Zcpg)

associados aos valores de resisténcia a polarizacio R; indicam melhor comportamento

eletroquimico.
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Figura 4.21: Comparacio entre resultados das posi¢des P1, P2 e P3 de: (a) Zcpg 1; (b) Ry; (¢)
Zcpg 2; (d) Ry das ligas Pb-1,0%Sn e Pb-2,5%Sn em solucdo de 0,5M de H,SOs.

Na Figura 4.22 (a) e (b) apresentam-se as curvas experimentais de polarizacdo
potenciodindmica para as trés diferentes posi¢cdoes ao longo do comprimento do lingote. As
densidades de corrente da corrosdo (i) foram obtidas das curvas de polarizacao de Tafel (método
de extrapolacdo de Tafel) tragadas usando simultaneamente, as ramificacdes catddica e anddica
das curvas de polarizacdo. As curvas potenciodinamicas exibindo as densidades de corrente

médias resultantes e seus potenciais de corrosdo correspondentes sao apresentados na Figura 4.22
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(a) e (b). A Tabela 4.5 apresenta os valores obtidos das curvas potenciodinamicas. Tais resultados
permitem reforgar a tendéncia de resisténcia a corrosdo observada na analise dos diagramas de

EIE e dos resultados do circuito equivalente.
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Figura 4.22: Curvas de polarizacdo potenciodinamicas exibindo densidade de corrente e
potencial de corrosdo das ligas: (a) Pb-1,0%Sn e (b) Pb-2,5%Sn em solu¢do 0,5M de 4cido

sulfurico.
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Tabela 4.5: Valores de densidade de corrente de corrosdo e potencial de corrosdo obtidos

através das curvas potenciodinamicas das ligas: Pb-1,0%Sn e Pb-2,5%Sn.

Lisas Posicoes Densidade de corrente de Potencial de corrosao [E]

g ¢ corrosao [i] (uA/cmz) (mYV)

P1 46 -538

Pb-1,0%Sn P2 24 -535
P3 8,5 -528

P1 58 -543

Pb-2,5%Sn P2 38 -540
P3 19 -537

Para a liga Pb-1,0%Sn observa-se que, para a posicdo P1 (8 mm; com A, = 15 um) a
densidade de corrente de corrosdo (i) ou (taxa de corrosdo) situa-se em torno de 46 },LA/CIHZ
associada a um potencial de corrosdo de E = -538 mV (ESC). Na posi¢ao P2 (35 mm; com A, =
50um) o valor de 1 é em torno de 24 uA/cmz, com potencial E =-535 mV (ESC). Para a posicao
P3 (63mm; com A. = 80 um) o valor da densidade de corrente é em torno de 8,5 pLA/cm2 com
potencial E = -528 mV (ESC). No caso da liga Pb-2,5%Sn observa-se que para a posicao Pl
(8mm; com A. = 17 wm) a densidade de corrente de corrosao (i) ou (taxa de corrosdo) fica em
torno de 58uA/cm” associada a um potencial de corrosdo de -543 mV (ESC). Na posicio P2
(35mm; com A, = 40 um) o valor de i é em torno de 38uA/cm” com potencial E = -540 mV
(ESC). Para a posicdo P3 (63 mm; com A, = 70 um) o valor da densidade de corrente é em torno
de 19 pA/cm? com potencial E = -537 mV (ESC). Esses resultados ajudam a confirmar que ha
uma tendéncia de aumento da resisténcia a corrosao com o aumento da distancia da superficie da
chapa molde refrigerada em ambas as ligas estudadas, que também € observada nos diagramas de

Bode e Bode-phase (Figuras 4.17 e 4.18) e no Nyquist experimental e simulado (Figura 4.19 (a) e
(b))

Os resultados experimentais apresentados evidenciam que o0s espacamentos celulares
grosseiros tendem a melhorar a resisténcia a corrosdo das ligas Pb-1,0%Sn e Pb-2,5%Sn. A

mesma tendéncia foi também reportada por Rosa (2007) estudando a liga Pb-0,85%Sb e também
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em estudos da liga Pb-1,0%Sn onde amostras com morfologias celulares grosseiras (A, = 200um)

e refinadas (A, = 25um) foram obtidas (Peixoto et al., 2008 A/B; Peixoto et al., 2009).

A explicagdo para o melhor comportamento eletroquimico mostrado pela morfologia
grosseira esta associada a reducdo dos contornos das células. Uma morfologia grosseira propicia
uma protecdo galvanica quando comparada as microestruturas das posicdes iniciais, que sao
caracterizadas por espacamentos celulares mais refinados. Isso ocorre devido ao aumento da
distancia entre anodo e catodo (Song et al., 2004). Nesse contexto, os espacamentos mais finos
estdo associados a uma maior quantidade de contornos celulares. Esses contornos sio regides
com energia mais elevada, resultado das distor¢cdes causadas pelo crescimento de células

adjacentes durante o processo de solidificacdo.

O comportamento da corrosdo neste estudo parece ser similar ao apresentado para metais
puros com graos equiaxiais (Osorio et al., 2005 A/B). As estruturas com graos maiores provaram
ser mais resistentes a corrosdo. Os contornos das células s@o as regides preferenciais de corrosao
em consequéncia das tensdes residuais causadas pela deformacdo pléstica nos contornos durante
o crescimento, conforme reportado por Osério (Osoério et al., 2005 A/B). Embora em tabelas de
série galvanica o Sn apresente um potencial de corrosdo de -0,30 a 0,33V (ESC) e, sendo,
portanto menos nobre que o Pb (-0,19 a 0,25V versus ESC), o comportamento eletroquimico das
trés diferentes posi¢des estudadas para cada liga estd mais relacionado a formacao celular, que
propriamente dito ao efeito da concentragdo do estanho presente. Neste sentido, o Sn mostra-se
nao ser influente, pois se sabe também que o percentual de estanho para as posi¢des iniciais deve

ser ligeiramente mais baixo, embora nao tenha sido avaliado no presente estudo.

Por sua vez, quando comparando as morfologias celulares das duas ligas entre si, pode-se
observar que o teor de Sn afeta o comportamento eletroquimico. Na literatura, estudos dirigidos
por Simon e colaboradores (Simon ef al., 1995) com as ligas Pb-2,5%Sn e Pb-1,0%Sn concluem
que a liga Pb-2,5%Sn apresenta pior comportamento eletroquimico. Analisando-se os resultados
experimentais de pardmetros de impedéncia, densidade de corrente e potencial de corrosdo
obtidos no presente trabalho observa-se uma concordancia com a conclusdao dos estudos de

Simon et al. (1995).
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Na Figura 4.23 tem-se uma representacdo esquemadtica das morfologias celulares refinadas
e grosseiras onde se enfatiza o mecanismo proposto, que depende da distribuicdo das regides
intercelulares. A regido celular refinada € caracterizada por diversos contornos paralelos (regido
rica em Sn) que propiciam maior quantidade de contornos e maior nimero de micro células
galvanicas, quando comparadas a morfologia grosseira. Neste sentido, os menores espacamentos
celulares induzirdo uma a¢d@o mais intensiva da corrosdo. Por outro lado, os espacamentos
celulares mais grosseiros exibem um menor nimero de contornos e é esperada uma maior drea

preservada da corros@o nos centros dos graos.

Secao
longitudinal

Areas de corrosdo
galvanica

I Matriz celular rica em Pb [ Area intercelular

Figura 4.23: Esquema representativo das morfologias celulares refinadas e grosseiras e a

diferenca da protecdo galvanica devido ao tamanho dos espacamentos (Osorio et al., 2008 A).

Na Figura 4.24 (a) e (b) tem-se uma representacao esquematica da variacdo de composi¢ao
de um elemento de volume obtido entre a matriz celular e a regido intercelular para as ligas Pb-
1,0%Sn e Pb-2,5%Sn. Observa-se que ambas a ligas apresentam pequena fracdo de eutético,
0,29% e 1,06%, respectivamente. Essas fracOes foram obtidas utilizando-se da equagdo de Scheil
(Garcia, 2007; Osorio et al., 2008 A/B/C) assumindo-se que o coeficiente de particao de soluto é
constante e igual a 0,29 e calculado na temperatura eutética (183 °C), sendo: k = Cs/Cp, =
18,3/61,9 = 0,29, como pode ser observado no diagrama de fases do sistema Pb-Sn (Figura 3.3).

Com esses resultados de fragdo de eutético, pode-se afirmar que o efeito da morfologia eutética é
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praticamente nulo. Nas observacOes das microestruturas nido foram identificadas as fases

eutéticas.

Elemento de volume Elemento de volume
Elemento de volum Elemento de volume
1,06%
61,9 ! l
Cet
S Y L SIS B ¢ |
5 o
2 £
n
g 18,3 bocico oo g 18,3
° °
o o
2 A
kCo 40,74
kCo 40,29 {
0 Fracao de sélido(f,) > 1 0 Fracao de sc')lido(fs)> 1

(a) (b)
Figura 4.24: Evolucio da composicdo quimica de um elemento de volume e fragdes de eutético

nas ligas estudadas: (a) Pb-1,0%Sn e (b) Pb-2,5%Sn.

Na Figura 4.25 apresenta-se a relagdo de densidade de corrente de corrosdo como funcio

dos espacamentos celulares para as ligas Pb-1,0%Sn e Pb-2,5%Sn, que confirma a similaridade

entre os comportamentos eletroquimicos das ligas.
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Figura 4.25: Densidade de corrente de corrosdao como fun¢do dos espacamentos celulares para as

ligas Pb-1,0%Sn e Pb2,5%Sn.

Na Figura 4.26 apresentam-se curvas potenciodindmicas de polariza¢do anddica em solucio
0,5M de 4cido sulftrico para trés diferentes amostras da liga Pb-1,0%Sn, onde podem ser
interpretados todos os comportamentos eletroquimicos das reacdes que podem ocorrer entre a

superficie da amostra e eletrdlito, e eletrélito e produtos formados na superficie.

Uma estabilizacdo parcial na densidade de corrente é observada no valor de 10~ A/cm?
entre os potenciais de -0,42V e -0,32V (versus ESC) que correspondem a +0,70 e -0,04 (versus
Hg,SO4 ou MSE — Metallic Saturated Electrode) associado as reacOes de precipitagdo e
dissolugdo de particulas de sulfato de chumbo (PbSO,). E importante lembrar que a solubilidade
do PbSO, em solu¢do aquosa de 4cido sulfiirico é relativamente alta e somente pequenas
quantidades de cristais de PbSO, t€ém condi¢do de formacdo e eventual crescimento. Os cristais
de PbSO, eventualmente formados na superficie da amostra, depois de polarizaciao
eletronicamente suficiente formard uma membrana semi-permedvel na superficie da amostra
(primeira passivagdo), mas ainda ndo sdo formadas particulas de PbO, que demandam maior e

polarizacao mais forte (efetiva passivacdo) (Pavlov et al., 1991 A/B).
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De acordo com os estudos reportados por Pavlov e colaboradores (Pavlov et al., 1991 A/B),
sugere-se que o potencial de circuito-aberto para ligas Pb-1,0%Sn seja ligeiramente menos nobre
que o do chumbo (-0,58V versus ESC ou -0,95V versus MSE) devido as rea¢des de hidrogénio
que podem ocorrer no estanho (menos nobre que o chumbo). Na faixa de potencial entre -580mV
a -540mV (em torno de -0,95V versus MSE) oxidacdo anddica no chumbo pode ocorrer e dd-se a

formacao de ions de Pb e Pb (II), como pode ser observado nas curvas da Figura 4.26.

Entretanto, sabe-se que a taxa de oxida¢do anddica dos fons de Pb e Pb (II) nos potenciais
proximos a -0,45V (versus SCE) ou -0,8V (versus MSE) ndo € o processo que determina a taxa
de corrosao do chumbo no &cido sulfirico. Em adi¢do ao processo de oxidagcdo anddica do
chumbo acima dos potenciais de -0,08V (versus SCE), potenciais mais nobres, outro processo
anddico pode ter inicio, no qual reacdes de oxidagcdo do Sn, fons de Sn (II) e Sn (IV) podem estar

envolvidos.

Correspondente a formacao do 6xido do tipo PbO, observam-se densidades de corrente na
ordem de 1,0.10* A/em? e 1,5.10" A/ecm® no potencial de -0,08V (versus SCE). A partir do
potencial de -0,08V (versus ESC) alguns fons Pb** sdo formados ou reduzidos junto as reacdes de
reducdo do hidrogénio ou oxigénio, uma vez que se utiliza uma solucdo de dcido sulftirico
naturalmente aerada. No potencial em torno de +0,22V (versus ESC) ou -0,15V (versus MSE),
observa-se pequena ‘“quebra” do potencial e acima do potencial de +1,28V (versus ESC) ou
+0,95V (versus MSE) com densidade de corrente entre 1,0.10'4 e 1,5.10"4 A/cmz, observa-se a

formacao do 6xido PbO, (Pavlov et al., 1991 A/B).
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Figura 4.26: Curvas potenciodinamicas de polariza¢ao anddica de trés amostras da liga Pb-
1,0%Sn evidenciando os parametros eletroquimicos de formacgao/dissolu¢cdo de PbSQOy, PbO e

PbO, em solugio 0,5M de H,SO4 em temperatura ambiente (25 °C).

As reagOes eletroquimicas que podem ocorrer nos eletrodos positivos e negativos de uma
bateria chumbo-acido sdo apresentadas nas equacgdes de 4.1 a 4.3 (Hariprakash et al., 2003). Na
reacdo 4.1 tem-se a reacao entre as placas positivas empastadas com 6xido de chumbo (PbO,) e o
eletrélito (solugdo de acido sulfirico que pode variar entre 0,5 a 5M). Como resultado disto, tem-
se a formacdo de cristais de sulfato de chumbo e dgua, em potencial de equilibrio de +1,69V

(versus SHE — Saturated Hydrogen Electrode) ou 1,4 (versus ESC), ou seja:

PbO, + H,SO,4 + 2H" + 2¢- - PbSO, + 2H,0. 4.1)
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Na reagdo 4.2 tem-se a reacao entre as placas negativas (ricas em composi¢cdo de Pb —ligas
de Pb) e o eletrolito, resultando também na formacao de sulfato de chumbo, porém com potencial

de equilibrio de -0,36V versus SHE (-0,61V versus ESC):
Pb+H,SO, = PbSO,+2H" +2¢™. 4.2)

A reacdo global € representada pela equagdo 4.3, com o potencial de célula (potencial de
equilibrio do eletrodo positivo — do potencial de equilibrio do eletrodo negativo = 2,05V versus

SHE), formando dois mols de sulfato de chumbo e dois de 4gua, como se segue:
PbO, + Pb + 2H,SO4 > 2PbSO4 + 2H,0, (Ecell =2,05 V). 4.3)

Os potenciais de equilibrio apresentados e, por consequéncia o potencial de célula, depende
fortemente da concentragdo do eletrdlito e sofrem alteracdes também ao passo em que se tem
evolucdo dos gases de H, e O, que ocorrem nos eletrodos negativo e positivo, respectivamente
(Hariprakash et al., 2003). Tanto PbO,, quanto Pb (eletrodos positivo e negativo,
respectivamente), apresentam certa instabilidade termodinamica na solu¢do de 4cido sulftrico.
Pode existir a evolugdo de O, na placa positiva (PbO;) e evolucdo de H, na placa negativa (liga
de Pb) de acordo com as reacdes 4.4 e 4.5, que podem apresentar maior taxa de ocorréncia como

funcdo do aumento da concentragdo de dcido:
PbO, + H,SO4 — PbSO4 + H,O + % 02 T; 4.4)
Pb + H,SO; — PbSO, + H, T. (4.5)

A partir dos resultados experimentais apresentados permite-se observar que o controle da
microestrutura pela manipulagdo das varidveis do processo de solidificagdao pode ser usado como
alternativa para produzir componentes fundidos para constru¢do de baterias —chumbo-acido com
melhor comportamento eletroquimico. Neste contexto, a escolha de um processo de fabricagcdao
que implique altas taxas de resfriamento ird induzir a um efeito deletério na resposta

eletroquimica de ligas diluidas de Pb-Sn.

Uma comparagao entre a resisténcia mecanica (limite de resisténcia a tracao) e a resisténcia

a corrosdo (representada pelo inverso da densidade de corrente de corrosdo) para as ligas
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estudadas Pb-1,0%Sn e Pb-2,5%Sn é mostrada na Figura 4.27 (a) e (b). Os valores de LRT sado
aqueles mostrados na Figura 4.15 e Tabela 4.2. Sabe-se que um grande desafio nas aplicacdes de
engenharia ¢ a melhora de determinadas propriedades sem um efeito deletério em outras
propriedades. Nesse sentido, a andlise dos grificos combinados permite uma programacao da
faixa de espacamentos celulares que determina um compromisso entre boas resisténcias a
corrosdo € mecanica para as ligas estudadas. Evidentemente que, para aplicagcdes especificas,
onde uma determinada caracteristica possa ser mais importante do que a outra, essa faixa de

equilibrio entre RC e LRT ndo deve ser considerada.

Observa-se ainda que a “faixa ideal” que combina melhores valores de RC e LRT para a
liga Pb-1,0%Sn estd na ordem de 50 a 65 um, o que corresponde a taxas de resfriamento na
ordem de 1,5 a 0,8 °C/s. Em contra-partida a liga Pb-2,5%Sn apresenta essa faixa ideal em uma
ordem de A. um pouco maior (entre 70 e 75 wm, correspondendo a taxas de resfriamento de 0,6 a

0,5 °C/s).
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Figura 4.27: Resisténcia a corrosao e limite de resisténcia a tragdo como func¢ado dos

espacamentos celulares para as ligas: (a) Pb-1,0%Sn e (b) Pb-2,5%Sn.
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Para a producdo de 1 tonelada de cada uma das ligas de Pb-1,0%Sn e Pb-2,5%Sn, em
média, o custo seria em torno de R$5.000,00 e R$ 5.100,00, respectivamente, considerando
somente o custo do material (lingotes dos metais puros). No entanto, sabendo-se que cada grade
das placas da bateria automotiva, por exemplo, sem o processo de empastamento e cura,
conforme apresentado na Figura 1.2, a liga Pb-2,5%Sn apresentaria duas gramas menos que a liga
de Pb-1,0%Sn. Como cada pdlo da bateria automotiva € constituido, em média, de 16 placas
(grade + pasta + papel separador microporoso), uma bateria tem ao total 96 grades. Utilizando-se
a liga Pb-2,5%Sn uma bateria apresentaria em média 200 gramas a menos em sua massa total

comparando com uma bateria produzida utilizando a liga Pb-1,0%Sn.

Uma vez que ambas as ligas estudadas apresentam comportamentos mecanico e
eletroquimico semelhantes, a producio da liga Pb-2,5%Sn pode ser interessante para a reducdo de
“peso” das baterias chumbo-acido, uma vez que os produtores t€ém procurado reducdo de peso e
custo, sem depreciar o ciclo de vida das baterias (Prengaman, 1984/2001; Rezaei & Damiri,

2005; Rosa et al., 2006 A/C; Osorio et al., 2008 A/B/C).
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CAPITULO S5

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1 Conclusoes

A partir das investigacOes experimentais realizadas e dos resultados obtidos ao longo desse

trabalho, podem ser extraidas as seguintes conclusdes:

1. O modelo matemadtico utilizado neste trabalho como ferramenta de cdlculo das varidveis
térmicas de solidificacdo mostra boa concordancia, diferenca menor que 10%, com os resultados

experimentais das ligas bindrias analisadas.

2. O coeficiente de transferéncia de calor, em regime transitério (h;), para as duas ligas (Pb-
1,0%Sn e Pb-2,5%Sn) para as condi¢des de solidificacdo utilizadas nesse trabalho sao

caracterizados por uma expressao dada por: h;=13000.t~ %1 onde h; [W m'zK] et][s].

3. A variacdo dos espagcamentos celulares com a taxa de resfriamento foi caracterizada
pelas seguintes leis experimentais: A, = 65.T"% e A, = 55.T"% respectivamente para ligas Pb-

1,0%Sn e Pb2,5%Sn, onde Ac[um]e T [ °C/s .

4. O limite de resisténcia a tracdo e espacamentos celulares relacionam-se pelas seguintes
leis experimentais: Gy = 11 + 17 (1/7%)0’5 para a liga Pb-1,0%Sn € Gpax= 13 + 18 (1/7»0)0’5 para a
liga Pb-2,5%Sn, onde Gy, [MPa] e A [um].
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5. Os diagramas experimentais de EIE, as curvas de polarizacdo potenciodindmicas € os
parametros de impedancia encontrados, utilizando-se de andlise por circuito equivalente,
evidenciam que as estruturas celulares grosseiras tendem a apresentar uma melhor resisténcia a
corrosdo que as estruturas mais refinadas. Esta tendéncia parece estar associada com a quantidade
de contornos celulares que, na estrutura celular mais refinada, apresentam-se em maior

quantidade, sendo os contornos mais suscetiveis a acao da corrosao.

6. Utilizando-se de curvas potenciodinamicas de polariza¢do anddicas em solucio 0,5M de
dcido sulftrico para trés diferentes amostras da liga Pb-1,0%Sn, sdo interpretadas todas possiveis
reacoes com valores de potenciais e densidade de corrente que podem ocorrer entre a superficie
da amostra e eletrolito, e entre eletrdlito e produtos formados na superficie, por exemplo,
formacao/dissolucdo de cristais de sulfato de chumbo (PbSO,4), PbO e PbO,, associando essas

observagdes aos estudos realizados por Pavlov et al. (1991 A/B).

7. O controle das microestruturas celulares, pela manipulacdo das varidveis térmicas
durante o processo de solidificacdo necessdrio para o controle das taxas de resfriamento, pode ser
usado como forma de produzir componentes fundidos de ligas Pb-Sn, como grades de bateria
chumbo-acido, com melhor resisténcia a corrosdo. Das analises realizadas neste trabalho, a
escolha de um processo de fabricacdo que implique em altas taxas de resfriamento ird induzir a
um efeito deletério na resposta eletroquimica de ligas diluidas de Pb-Sn. Uma comparagao entre a
resisténcia mecanica (limite de resisténcia a tragdo) e a resisténcia a corrosdo permite uma
programacdo da faixa de espacamentos celulares que determina um bom compromisso entre
resisténcias a corrosdo € mecanica para as ligas estudadas. Assim, observou-se uma “faixa ideal”
que combina melhores valores de RC e LRT para a liga Pb-1,0%Sn com espacamentos celulares

da ordem de 50 a 65 um (taxas de resfriamento entre 1,5 a 0,8 °C/s), e para a liga Pb-2,5%Sn

entre 70 e 75 wm (taxas de resfriamento entre 0,6 a 0,5 °C/s).
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5.2 Sugestoes para Trabalhos Futuros
Sugerem-se as seguintes abordagens de pesquisa para a realizacdo de trabalhos futuros:

1. Avaliar o efeito da corrosdo em ligas do sistema Pb-Sn com crescimento dendritrico
(maior teor de soluto), para avaliagdo da morfologia dendritica na corrosio associado a um maior
teor de soluto que pode resultar em menor “peso” dos componentes de fabricacdo de baterias

chumbo-acido.

2. Avaliar o efeito da temperatura na corrosdo em ligas do sistema Pb-Sn tanto com

crescimento celular, quanto dendritico.

3. Desenvolver uma andlise similar, em relacdo a resisténcia a corrosdo, com ligas bindrias
Pb-Ca, Pb-Sn e Pb-Ag, de grande interesse na fabricagdo de componentes de baterias seladas

(livres de manutencao).

5.3  Publicacoes Geradas Correlacionadas a este Trabalho

1. Peixoto, L. C., Osério, W. R., Garcia, L. R., Garcia A. Morfologia microestrutural e
resisténcia a corrosdo da liga Pb-1,0%Sn utilizada para constru¢do de grades de bateria chumbo-
acido. 18° CBECiMat — Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncias dos Materiais, 2008 A,
pp- 6983-6994.

2. Peixoto, L. C., Osério, W. R., Garcia, L. R., Garcia A. Resisténcia a corrosdo de liga Pb-

1,0%Sn utilizada em bateria chumbo-acido. Revista Matéria. Submetido, 2008 B.

3. Peixoto, L. C., Osério, W. R., Garcia, A. Microstructure and electrochemical corrosion
behavior of a Pblwt%Sn alloy for lead-acid battery components. Journal of Power Sources.

Submetido, 2009.
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