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Abstract
The expectation of life of most stationary batteries of high performance is more than 10 years,

however in recent years there has been an increase in these early failures batteries caused
mainly by various problems of corrosion. This paper will address the main types of corrosion
occurred  with  the lead-acid  stationary  batteries  regulated by  valve.
Corrosion in lead-acid batteries can be caused by numerous factors, since problems generated
during the process of manufacturing the grade, the connecting rods and poles, either during
the merger and / or velocity of the cooling of melting material or in the composition of alloys,
problems during the welding of different parts of the battery, contamination of the electrolyte
and problems related to the operation and environment of installation.
It was evaluated several batteries and analyzed the main types and causes of corrosion in
batteries, such as corrosion caused by chloride, negative pole corrosion, corrosion positive

pole with leakage of electrolyte and corrosion of the positive grade.

Resumo
A expectativa de vida Util da maioria das baterias estacionarias de alto desempenho é superior a

10 anos, no entanto nos ultimos anos houve um aumento de falhas precoces destas baterias
causadas principalmente por diversos problemas de corrosdo. Este trabalho abordara os
principais tipos de corrosdo ocorridos com as baterias estacionérias chumbo-acida reguladas
por valvula.

Corrosdo em baterias chumbo-acida pode ser causada por inimeros fatores, desde problemas

gerados durante o processo de fabricacdo das placas, barras de conexdo e polos, seja durante a
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fusdo e/ou velocidade de resfriamento do material fundente ou na composi¢cdo das ligas,
problemas durante a soldagem das diversas partes da bateria, contaminacdo do eletrélito e
problemas de operacdo e relacionados ao ambiente de instalacéo.

Foram avaliadas diversas baterias e analisados o0s principais tipos e causas de corrosao em
baterias, como corrosdo causada por cloreto, corrosdo polo negativo, corrosdo pélo positivo

com vazamento de eletrélito e corrosdo da grade positiva.
Palavras-chave: baterias chumbo acida, corroséo, ligas de chumbo

Introducéo

Nas Ultimas décadas, o planeta esta vivenciando uma revolugao tecnoldgica com a introducéao
do computador, internet, telefone celular, laptop, etc tanto a nivel empresarial como na vida
pessoal de cada individuo. As transacdes bancarias podem ser efetuadas em caixas eletronicos
ou internet, as pessoas podem conseguir comprar bens de consumo ou servigo através da
internet (mercado globalizado), atraves do telefone celular os individuos podem se comunicar
de qualquer lugar do planeta. A cada dia que passa tanto as empresas como as pessoas ficam
mais dependentes destes produtos e servigos tecnologicos, exigindo que estes sistemas operem
com uma alta confiabilidade e sem interrup¢do. Todos estes sistemas precisam para funcionar
de energia elétrica, a qual deve estar disponivel ininterruptamente, isto é na falta da energia
comercial, outra fonte de energia deve ser utilizada para manter todos os equipamentos em
operacdo. Os equipamentos portateis como telefone celular, agenda eletrdnica, etc necessitam

para operar energia que nao seja da rede comercial.

Existem varias formas de gerar energia, tais como usinas hidroelétricas, térmicas, a gas, etc,
no entanto estas energias uma vez geradas ndo conseguem ser armazenadas, se as mesmas nao
sdo utilizadas na sua totalidade, a energia ndo utilizada € perdida.Um dos poucos dispositivos
que consegue armazenar energia elétrica € o acumulador elétrico (bateria), onde a energia é
armazenada na forma de compostos quimicos, e s é utilizada quando for solicitada por um

consumidor externo.

A bateria chumbo-écida foi descoberta por Planté em 1860 e, até 0 momento, continua sendo a
solucdo dominante em aplicacOes estacionarias, do ponto de vista técnico e financeiro, na
utilizacdo como reserva de energia para ocasides de falha ou transitério no suprimento da

energia em corrente alternada, tornando-se elemento vital na confiabilidade e disponibilidade
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dos sistemas de supervisdo e controle e demais equipamentos eletroeletrénicos de empresas de
energia elétrica, telecomunicac@es, petroliferas, metrovidrias, industrias, etc. Até o inicio da
década de 90 o mercado brasileiro era dominado exclusivamente pelas baterias chumbo-acidas
ventiladas. Entre 1995 e 1998 comecou a ser introduzida em algumas empresas do setor
elétrico a bateria chumbo-4cida regulada por valvula (VRLA - Valve Regulated Lead Acid), a
qual possui patente desde 1973 e cuja fabricacdo comercial iniciou-se em 1980 nos EUA. A
expectativa de vida util da maioria das baterias estacionarias de alto desempenho €é superior a
10 anos, no entanto nos ultimos anos houve um aumento de falhas precoces destas baterias
causadas principalmente por diversos problemas de corrosdo. Este trabalho abordard os
principais tipos de corrosdo ocorridos com as baterias estacionarias chumbo-acidas reguladas

por valvula.

Fundamentos Tedricos

1- Bateria chumbo-acida ventilada
A bateria chumbo-acida ¢ um sistema eletroquimico em que os materiais ativos primordiais

sdo: chumbo (e seus compostos) e eletrélito (uma solugdo aquosa de &cido sulfurico). A
bateria chumbo-acida ventilada é composta por placas positivas de peroxido de chumbo
(PbO,), placas negativas de chumbo-metélico (Pb) esponjoso e tem como eletrolito uma
solucdo aquosa de &cido sulfarico (H,SO,4). Quando a bateria é descarregada os materiais das
placas positivas e negativas se transformam em sulfato de chumbo (PbSQO,) e agua (H,O)

(como apresentado na Equacéo 1):

PbO,+ Pb + H,SO,«— PbSO,+2 H,O (l)

Quando a bateria chumbo-acida € submetida a um processo de carga, da reacdo de
transformacdo dos sulfatos de chumbo em chumbo e peréxido de chumbo ocorre
paralelamente principalmente no final da carga, outra reacdo que é conhecida como eletrolise
da &gua, que é a decomposicdo eletroquimica da agua gerando na superficie da placa positiva
oxigénio gasoso (O,) e na placa negativa hidrogénio também na forma gasosa (H) (Equacdes
2e3).

Placa positiva:

2H, 0 — O, + 4H' + 4e (2)



INTERCORR2008_074

Placa negativa:

2H, O + 2¢ — H, + 20H (3)

2-Bateria chumbo-acida regulada por valvula

A bateria chumbo-acida regulada por valvula (VRLA) possui a mesma composi¢do da bateria
ventilada, no entanto o acido sulfarico (eletr6lito) ndo se encontra na forma liquida, este é
mantido imobilizado por uma matriz gelificante ou através de separador a base de micro fibra
de vidro. As baterias reguladas por véalvula, sendo acumuladores do tipo chumbo-acidos,
apresentam o0 mesmo principio de funcionamento das baterias ventiladas, baseado na teoria do
sulfato duplo, que na sua esséncia indica que, durante o processo de descarga ocorre a
formagéo de sulfato de chumbo em ambas as placas conforme mostrado na equacgéo 1.

Da mesma forma que na bateria ventilada, na bateria VRLA algumas reacGes indesejaveis
também ocorrem na bateria em paralelo a reacdo principal, como por exemplo, o processo de
eletrolise da &gua, que provocam a evolucdo de oxigénio e hidrogénio nas superficies das
placas positivas e negativas.
No entanto a imobiliza¢do do eletrélito na bateria VRLA faz com que haja um processo de
recombinacdo interna, no qual o oxigénio gerado na superficie da placa positiva migre até a
superficie da placa negativa, reagindo com o chumbo e gerando agua como produto final de
reacao, conforme apresentado a seguir:
2Pb+ O, — 2PbO (4)
2PbO + 2H,;SO4— 2PbSO4+ 2H,0 (5)
2PbSO4+ 4H"+ 4 — 2Pb + H,S0, (6)
O, +4H" + 4¢~ —— 2H,0 (7)

Este processo € conhecido como ciclo interno do oxigénio.
O ciclo do oxigénio além de consumir o oxigénio gerado internamente, diminui sensivelmente
a evolucdo do hidrogénio apresentado na Equacdo "3" (em relacdo a bateria ventilada). Isto
significa dizer que, nas condi¢cdes normais de flutuacdo os acumuladores regulados por
valvula, apesar de continuarem gerando hidrogénio, o fazem aproximadamente 1 a 2 ml de H,
por hora para cada 100 Ah, contra os 5 a 14 ml dos acumuladores ventilados. Como néo é
possivel um “ciclo de hidrogénio™ similar ao do oxigénio, a perda deste gas significa perda de

agua da bateria. Esta perda ¢ intensificada sob condicGes desfavoraveis de operacdo, como por
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exemplo: temperatura elevada, sobrecarga, tensao de flutuagéo elevada, etc. Desta forma néo é
recomendado o uso deste tipo de baterias em ambientes herméticos, sob risco de ocorréncia de

explosoes.

Tipos de Corrosao em baterias

Corrosdao em baterias chumbo-acida pode ser causada por inimeros fatores, desde problemas
gerados durante o processo de fabricacdo das placas, barras de conexao e polos, seja durante a
fusdo e/ou velocidade de resfriamento do material fundente ou na composi¢cdo das ligas,
problemas durante a soldagem das diversas partes da bateria, contaminacdo do eletrélito e
problemas de operacgéo e relacionados ao ambiente de instalacéo.
Seguem alguns exemplos dos principais tipos e causas de corrosédo em baterias:

1. Corroséo causada por cloreto

A Figura 1 mostra corrosdo em pélos po

sitivos das baterias.
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Figura 1: Vista geral e detalhes de corrosdo em poélos positivos

O cloro é um contaminante que afeta tanto a placa positiva como a negativa, em ambos 0s
casos ha formacdo de sulfato de chumbo e outros compostos. A acdo do cloreto na placa
positiva provoca a formacdo de gas cloro, que por sua vez atacara outras partes da bateria.
Como pode-se observar nas fotos da Figura 1 os produtos de corrosdo mostraram a presenca
de cloro como contaminante (esta deteccdo foi realizada atraves da analise por MEV). Foi
detectada também a presenca de cloreto livre na analise do eletrolito, em niveis superiores aos
especificados nas normas. Esta contaminacao pode ser oriunda da do processo de fabricacdo
da baterias e/ou proveniente da degradacdo precoce dos materiais poliméricos a base de PVC
utilizados na Bateria (bolsa e separador).

A corrosdo de matérias a base de chumbo por cloretos, cloratos e percloratos inicia-se por
formacdes de excrescéncias em forma de verrugas, o que foi observado durante a aberta e

inspecdo visual das baterias, conforme apresentado nas fotos da Figural.

2. Corrosao do 6leo negativo

A Figura 2 apresenta corrosdo em barras e grades negativas.
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Figura 2: Vista geral e detalhes de corrosdo em poélos e barras negativas

Nos exemplos mostrados acima observa-se a corrosdo caracteristica de barras e placas
negativas, ou seja, aparéncia porosa das barras de conexdo e grades quebradicas. A aparéncia
porosa € funcdo dos produtos de corrosdo e o aspecto quebradico é causado pelo efeito “dry

out” (perda de agua do separador).

No inicio da operacdo da bateria com a aplicacdo da tensdo de flutuacdo nesta barra coletora
ha formacdo de um filme passivo de chumbo que protege esta barra de oxidacdo. Durante a
vida da bateria, com a reagdo do ciclo interno oxigénio ocorrendo na placa negativa
(caracteristica de baterias VRLA) e aliado a exposi¢do da barra coletora negativa, o filme de
passivacao desta barra se rompe e o chumbo torna-se exposto e susceptivel a corrosdo. A
exposicdo das barras faz com que o pH torna-se mais béasico, ambiente este propicio a
corrosdo do chumbo, eletroquimicamente este processo é explicado da seguinte forma:
A corrosdo do chumbo pode iniciar quando ha deslocamento do potencial de equilibrio
do eletrodo negativo (placa negativa). A potenciais mais positivos 0 chumbo néo €
mais estavel como metal e é convertido em chumbo na forma idnica (divalente) Pb?*
gue em contato com os ions sulfatos do acido sulfarico forma sulfato de chumbo (a
bateria € mantida na tensdo de flutuacéo, justamente para evitar que ocorra este efeito)
Pb + HySO4 <> PbSO4 + 2H™ + 2¢°
Se o potencial permanece abaixo do potencial de equilibrio Pb/PbSO4, chumbo €
estavel e ions Pb 2+ ndo é formado.
Uma das maneiras para assegurar a protecdo das barras negativas (isto é evitar a
dissolugdo da liga de chumbo (corroséo)), € fazer com que estas ficam submersas no
eletrolito. Deste modo, o chumbo permanece estavel e o oxigénio que alcanca esses
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elementos condutores ndo podem causar corrosao, mas € reduzido na superficie do
chumbo de acordo com a reacao:
0, +4e + 4H" & 2H,0

3. Corrosao polo positivo — vazamento de eletrdlito

A Figura 3 apresenta a corrosao no polo positivo.

Figura 3 — Vista geral e detalhes da corroséo no poélo positivo

Neste caso, conforme pode ser observado na Figura 3, ocorreu um problema na vedacdo da
juncdo pélo tampa (provavelmente ocorrido durante o processo de fabricacéo), acarretando
um pequeno vazamento do eletrolito (acido sulfurico). Os polos dos elementos, cujo material €
chumbo, séo interligados entre si, por parafusos e barras de interligagdes que por sua vez, séo
confeccionados de materiais a base de latdo (liga de cobre e zinco). Quando a bateria entra em
operacdo, esta € ligada paralelamente ao sistema retificador, e € mantida em operacéo através
da aplicacdo de uma tensdo de flutuacdo. A tensdo de flutuacao polariza tanto a placa positiva
como a negativa. Assim a polarizacao da placa positiva, faz com que o material do pdlo (liga
de chumbo) tenha uma propensao para a ocorréncia de perda de elétron, com conseqliente
oxidagdo. Assim, a presenca de &cido sulfdrico oriundo do vazamento do eletrolito em contato
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com o chumbo do poélo positivo e com o cobre e zinco do parafuso e barra de conexdo e, a
polarizacdo da placa, faz com que este conjunto atue como se fosse pequena célula
eletroquimica, provocando assim a degradacdo e corrosdo dos poélos, parafusos e barras de

interligacGes, conforme apresentado na Figura 3.

4. Corrosao da grade positiva

A Figura 4 mostra a corrosao da grade positiva.

Figura 4: Vista geral e detalhes de corrosao nas grades positivas

As fotos mostradas acima apresentam a degradacdo da grade positiva. Neste caso a grade
torna-se quebradica em funcdo da presenca de produtos de oxidacdo. O processo COrrosivo
pode ser explicado em funcdo da presenca de determinados elementos de liga. Por exemplo, 0
antimonio (Sb) (presente na barra coletora e grade positiva), sendo um elemento de liga
eletroquimicamente ativo na tenséo de flutuagio, é oxidado a Sh*® o qual despolariza a placa
negativa, causando um aumento da corrente de evolucdo de hidrogénio que conseqiientemente
aumenta na mesma proporcao a corrente que provoca a corrosao da placa positiva. Assim,

tem-se consequentemente, um aumento desta corrente de corroséo, iniciando o processo de
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degradacdo dos materiais dos polos e barras coletoras positivas. Esta corrosdo pode ser

causada por outros contaminantes tais como ferro, cobre, cloreto, etc.

Conclusoes

E essencial para que a bateria consiga alcancar o0 maximo de sua vida Gtil que os materiais
utilizados na sua construcio sejam com um alto grau de pureza, de alta qualidade. E essencial

também que sua operagdo e manutencao sejam adequadas.
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