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Degradacoes
RESUMO

As baterias sido elementos vitais nas Subestacdes de Energia Elétrica, pois na eventual falta da
energia comercial, sdo as baterias que mantém os servicos auxiliares em operacio. Para tanto é
necessario ter metodologias confiaveis que avaliam o real estado de degradacio das baterias. Em
parceira o CPqD e a Light esta desenvolvendo um projeto de pesquisa e desenvolvimento de um
sistema para gestdo de baterias. Um dos objetivos desta pesquisa é obter diagndsticos precoces
de falhas das baterias através da medicio de resisténcia interna da bateria, bem como estimativa
de sua substituicdo. Para se alcancar este objetivo foi realizado nos laboratérios do CPqD
ensaios acelerados de envelhecimento de baterias chumbo-icidas ventiladas e reguladas por
valvula (VRLA) de diferentes fabricantes. Estes ensaios foram acompanhados através de
medicoes de condutiancia, impedancia e teste de capacidade.
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2  OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo apresentar os resultados dos ensaios acelerados de envelhecimentos
de baterias chumbo-acidas ventiladas e reguladas por valvula. O processo de degradacdo foi
acompanhado através das medigdes de condutincia, impedancia e teste de capacidade. Este estudo ¢
parte de um projeto de P&D (Pesquisa e Desenvolvimento) realizado entre Light e CPgD.

3 INTRODUCAO

A bateria chumbo-acida foi descoberta por Planté em 1860 e, até 0 momento, continua sendo a solu¢do
dominante em aplicagdes estacionarias, do ponto de vista técnico e financeiro, na utilizagdo 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 dos sistemas de supervisio e
controle e demais equipamentos eletroeletronicos dos servigos auxiliares existentes nas subestagdes
das empresas de energia elétrica.
Até o inicio da década de 90 o mercado brasileiro era dominado exclusivamente pelas baterias
chumbo-acidas ventiladas. Entre 1995 e 1998 comegou a ser introduzida em algumas empresas do
setor elétrico a bateria chumbo-acida regulada por valvula (VRLA - Valve Regulated Lead Acid), a
qual possui patente desde 1973 e cuja fabricagdo comercial iniciou-se em 1980 nos EUA.
A bateria chumbo-acida regulada por valvula (VRLA) possui a mesma composicdo da bateria
ventilada, no entanto o acido sulfurico (eletrolito) ndo se encontra na forma liquida, sendo mantido
imobilizado por meio de uma matriz gelificante (bateria tipo Gel) ou utilizando separadores a base de
microfibra de vidro (bateria tipo AGM). As baterias reguladas por valvula, por serem do tipo chumbo-
acido, apresentam o 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 formacao de
sulfato de chumbo em ambas as placas, conforme mostrado na Equacdo 1.
Carga

PbO, + Pb + 2H,SO, ——» 2PbSO, + 2H,0 (1)

Descarga

Da mesma forma que na bateria ventilada, na bateria VRLA também ocorrem algumas reagdes
indesejaveis em paralelo a reagdo principal, como por exemplo, o processo de eletrolise da agua, que
provoca a evolucdo de oxigénio e hidrogénio nas superficies das placas positivas e negativas. No
entanto, a imobilizag¢do do eletrolito na bateria VRLA cria micro-canais que facilitam o transporte do
oxigénio (que ¢ gerado na superficie da placa positiva) até a superficie da placa negativa, reagindo
com o chumbo e gerando agua como produto final de reacdo conforme apresentado a seguir:

2Pb+ O,— 2PbO (2)
2PbO + 2H,SO,— 2PbSO, + 2H,0 3)
2PbSO, + 4H" + 4¢ —> 2Pb + 2H,SO, 4)
0, +4H + 4¢e— > 2H,0 (5)

O ciclo do oxigénio, além de consumir o oxigénio gerado internamente retornando-o a forma de agua,
diminui sensivelmente a evolucdo do hidrogénio em relagdo a bateria ventilada. Este processo é
conhecido como ciclo interno de recombinagao do oxigénio. Devido a este processo, a bateria VRLA
ndo necessita de reposicdo de agua, pode operar no mesmo ambiente que outros equipamentos
eletronicos, bem como posicionada na posi¢ao horizontal ou vertical.

Isto significa dizer que, nas condi¢des normais de flutuagdo os acumuladores regulados por valvula,
apesar de continuarem gerando hidrogénio, o fazem aproximadamente 1 a 2 ml de H2 por hora para
cada 100 Ah, contra os 5 a 14 ml dos acumuladores ventilados. Como nao ¢ possivel um "ciclo de
hidrogénio" similar ao do oxigénio, a perda deste gas significa perda de dgua da bateria. Esta perda ¢
intensificada sob condigdes desfavoraveis de operagdo, como por exemplo: temperatura elevada,
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sobrecarga, tensdo de flutuacdo elevada, etc. Desta forma ndo é recomendado o uso deste tipo de
baterias em ambientes herméticos, sob risco de ocorréncia de explosdes.

3.1  Processos de Degrada¢do

3.1.1 Autodescarga das Placas Positivas e Negativas

No processo de estocagem da bateria, as placas negativas (Pb — chumbo metalico) e positivas (PbO, —
peroxido de chumbo) reagem com o eletrélito (H,SO4 - acido sulfiirico) formando sulfato de chumbo
(PbS0O,), conforme descrito nas equagdes 6 ¢ 7:

Placa Negativa

Pb + H,SO, — PbSO,+ 2H" + 2¢ (6)
Placa Positiva

PbO,+H,SO,+2H" + 2e —» PbSO,+2H,0 (7)

Este processo ¢ conhecido como autodescarga, isto ¢ quando a bateria € mantida em condigdes de
circuito aberto (sem aplicacdo de tensdo) ha uma alteragdo de suas caracteristicas iniciais devido a
ocorréncia das reacgoes descritas acima, isto ¢ a bateria sofre um processo espontaneo de descarga. Na
pratica, um dos parametros que sera alterado ¢ a capacidade da bateria, havera uma perda de
capacidade, uma vez que parte dos materiais ativos das placas (chumbo e peroxido de chumbo) se
transforma em sulfatado de chumbo (o0s materiais ativos sdo consumidos). A intensidade da velocidade
da autodescarga depende de varios fatores tais como: fabricagdo, pureza dos materiais, tipo de liga,
aspectos construtivos, tecnologia e fatores externos como temperatura do ambiente de estocagem e
aplicagdo de recargas periodicas.

3.1.2 Corrosdo da Grade Positiva

A corrosdo da grade positiva da bateria chumbo-acida ¢ inevitavel e sempre ird ocorrer. Sua corrosao
significa a conversdao do chumbo (Pb) em diéxido de chumbo (PbO,), de acordo com a equagao 8:

Pb + 2H,0 —» PbO, +4 H' + 4¢ (8)

Inicialmente quando a placa é fabricada, entre a grade de chumbo (Pb) e o material ativo da placa
positiva - dioxido de chumbo (PbO,) é formada uma densa camada também de didxido de chumbo
(PbO,) que inicialmente protege a grade de corrosoes futuras. Na FIGURA 1 a area a esquerda
representa a grade positiva, enquanto o material ativo ¢ mostrado a direita. Por baixo dos poros do
diéxido de chumbo que constitui o material ativo, uma densa camada, também de diéxido de chumbo,
cobre a superficie da grade. Esta camada é formada pela corrosio do chumbo e protege a grade
positiva. Entretanto, o didoxido de chumbo (camada protetora ou de passivagdo) e chumbo (grade) nao
podem coexistir ao lado um do outro por razdes termodinamicas, ¢ uma fina camada de um material
oxidado (PbOy) sempre serd formada entre a grade e a camada protetora (dioxido de chumbo). A
protecdo da grade contra corrosdo deixa de existir quando a camada de PbOx entra em contato com o
acido e forma PbSO,. A camada de PbO2/PbO gradualmente penetra dentro da grade positiva
conforme ilustrado na Figura 1, (a velocidade desta reacdo em estado sdélido ¢ muito lenta). No
entanto, quando a espessura desta camada protetora excede um determinado valor (o didxido de
chumbo ocupa um volume maior do que o chumbo), forma-se pequenas fissuras, permitindo
novamente o inicio do processo corrosivo.Como resultado, em condigdes normais de flutuagdo, a
corrosdo prossegue a uma velocidade constante de 0.005 e 0.05 mm por ano, a qual nunca sera
paralisada, ¢ um fluxo continuo de corrente anddica, a corrente de corrosdo, ¢ necessaria para
estabilizar novamente a camada de corrosdo. Assim no final de vida util da bateria, sua grade positiva
estara totalmente corroida, isto ¢ o chumbo se transforma em peréxido de chumbo ¢ a placa perde a
sustentagdo. Quando a bateria permanece em circuito aberto, nenhum corrente flui na placa positiva e
a camada protetora de didxido de chumbo (PbO2) ¢ dissolvida, provocando a corrosdo do chumbo da
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grade positiva que se transforma em PbO ou PbO,, compostos estes que sdo bastante instaveis na
presencga de acido sulftrico, isto é reagem rapidamente com o acido sulfurico formando sulfato de
chumbo, segundo a equacdo 9:

PbO + H,SO,— PbSO, + H,0 (9)

Desta forma quando a bateria estd armazenada em circuito aberto, além da autodescarga das suas
placas positivas e negativas ira ocorrer a corrosao da grade positiva.

Camada Intermediaria

Grade Positiva Ph02 Material Ativo

Camada passivagao

Figura 1: Esquema Representativo da Corrosao da Grade Positiva

3.1.3  Dryout (Perda de agua)

O “dryout” é um fendmeno caracteristico da bateria VRLA que constitui a perda excessiva de agua do
eletrélito levando a bateria ao estado de “dryout”. Como neste tipo de bateria ndo ¢ possivel a
reposi¢cdo de agua, se a bateria é submetida a qualquer evento que provoque uma perda de agua maior
do que a projetada (temperatura elevada, tensdo alta, etc), ha a ocorréncia do processo de “dryout”, o
que afetara seu desempenho elétrico.

4 METODOLOGIA

Para este estudo foram selecionadas 64 amostras compostas por baterias chumbo-acidas estacionarias
ventiladas (com ligas de chumbo-antiménio e chumbo-calcio) e reguladas por valvula (tipos gel e
AMG) as quais abrangem os 4 fabricantes nacionais de baterias, sendo selecionados 8 modelos (8
amostras de cada modelo, divididos em 4 lotes, com duas amostras cada) que representam a maior
parte do parque de baterias das Subestacdes da Light. Os 8 modelos de baterias sdo compostos por 4
baterias ventiladas e 4 VRLA. Das baterias ventiladas trés possuem grades com ligas de chumbo-
antimonio e a outra a liga ¢ de chumbo-calcio. As baterias VRLA duas sao do tipo gel e as outras duas
do tipo AGM.
Foram realizados os seguintes ensaios de envelhecimento acelerado:

» Estocagem em temperatura elevada

e Operagdo em temperatura elevada

* Ciclos de carga/descarga
Por questdes de confidencialidade ndo sera revelado o nome dos fabricantes, as amostras foram
nomeadas da seguinte forma:

e Fabricante 1 — Modelo A (VRLA/Gel): Fabl-A

* Fabricante 1 — Modelo B (ventilada/antiménio): Fab1-B
e Fabricante 1 — Modelo C (ventilada/calcio): Fab1-C

* Fabricante 2 — Modelo A (VRLA/AGM): Fab2-A

* Fabricante 3- Modelo A (ventilada/antiménio): Fab3-A
e Fabricante 3 — Modelo B (VRLA/AGM): Fab3-B

* Fabricante 4 — Modelo A (VRLA/Gel): Fab4-A
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» Fabricante 4 — Modelo B (ventilada/antiménio): Fab4-B
4.1  Estocagem em temperatura elevada

O ensaio de autodescarga tem como objetivo submeter a bateria a um processo de degradagio
provocado pela sua estocagem em circuito aberto. A temperatura € utilizada como um agente para
aumentar a velocidade deste processo de degradagdo. No ensaio de autodescarga, as amostras do Lote
1, apds estarem plenamente carregadas, serdo armazenadas em circuito aberto, na temperatura de
350C, durante um periodo total de 10 meses. Para avaliar a perda de capacidade da bateria provocada
pelo processo de estocagem, apos os periodos de armazenagem de 1, 4 7 e 10 meses, as amostras
foram submetidas a um ensaio de descarga em regime nominal. A armazenagem na temperatura de
35°C foi realizada pela utilizagdo de um banho termostatico.

A perda percentual da capacidade r € obtida a partir da equagdo 10:
1 = ((Cr10-C,)/Cr10)X 100 (10)

onde:
C.o . . .
r10: capacidade real em regime nominal.

Cl’ : capacidade obtida na descarga apds X dias de repouso.

4.2 Operagdo em temperatura elevada

Este ensaio tem como objetivo a acelerar o processo de degradagdo principalmente da placa positiva
da batera, provocando uma aceleragdo da corrosdo da sua grade positiva (liga de chumbo) e partes
complementares (pélo e barra de conexdo) positivas. No caso das baterias VRLA este ensaio
contribuira para o desequilibrio do ciclo interno do oxigénio, provocando perda excessiva de agua,
corrosdo da grade positiva e autodescarga da placa negativa. A temperatura serd utilizada como um
agente para acelerar a ocorréncia deste processo.

No ensaio de operagdo em temperatura elevada as amostras do Lote 3 foram mantidas em carga com
uma tensdo de 2,45 V na temperatura de 45°C. Ao final de 1, 4, 7 e 19 meses as amostras foram
retiradas do banho, ap0s atingirem a temperatura ambiente de 25°C foram descarregadas em regime
nominal. Neste ensaio a temperatura também foi mantida a 45°C utilizando um banho termostatico.
Apods a descarga, as amostras forma recarregadas retornando as condi¢des de operagdo descritas
inicialmente neste paragrafo.

4.3 Ciclos de carga/descarga

O ensaio de ciclagem, tem como objetivo acelerar o processo de degradacdo das placas positivas e
negativas da bateria devido ao stress provocado pela aplicagdo de consecutivos ciclos de carga e
descarga. O processo de ciclos de carga/descarga provocara um desgaste acelerado do material ativo
das placas positivas (peroxido de chumbo) e negativa (chumbo-metalico esponjoso), bem como uma
aceleracdo da corrosdo da grade positiva e partes complementares (po6lo e barra de conexao) que sdo
confeccionados de materiais a base de ligas de chumbo. Na descarga sera aplicada intensidade de
corrente mais elevada do que nos ensaios recomendados nas normas nacionais ¢ internacionais a fim
de acelerar o processo de degradagio.

No ensaio de ciclos de carga/descarga as amostras do Lote 2 foram submetidas a ciclos de
carga/descarga com duragdo de 12 horas, sendo 11 horas de carga e 1 hora de descarga. A carga foi
realizada com tensdo e corrente limitadas em 2,45 V e 0,20C,y (20% da capacidade em regime
nominal). A descarga foi realizada com a aplicagdo de uma corrente constante a ser definida entre os
regimes de 3 e | hora. A cada 30 ciclos sera realizado um ensaio de capacidade em regime nominal.

4.4  Medicoes e avaliagoes

Durante a execucao dos ensaios acelerados, a degradagdo das baterias serdo acompanhadas através das
medi¢oes de condutdncia, impedancia, tensdo e teste de capacidade. A FIGURA 1 apresenta o
equipamento utilizado para a realizacdo dos ensaios de capacidade.
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Figura 1: quipamento para Ensaio de Capacidade

5 RESULTADOS

5.1 Capacidade

As FIGURAS 2, 3 e 4 apresentam as variagdes das capacidades nos ensaios de envelhecimentos
acelerados (autodescarga, operagdo em temperatura elevada e ciclos de carga/descarga). Como pode-
se, todas as amostras apresentaram capacidade inicial superior a 100%, fato este bastante comum de
acontecer em baterias novas, geralmente as baterias saem da fabrica com valores de capacidades
superiores a capacidade nominal. Decorridos 4 meses de estocagem (o ensaio de capacidade apos 4
meses foi realizado somente em uma amostra, a outra ficard estocada ininterruptamente até o final
deste ensaio), praticamente todos os modelos de baterias apresentaram diminui¢do da capacidade. De
todas as amostras, as Fab4-A e Fab4-B apresentaram maiores perdas de capacidade (23%), seguida da
amostras Fab2-A e Fab1-B (17%) e da amostra Fab1-A(9%) (ndo foi possivel apresentar os resultados
para todas as amostras, pois alguns ensaios estdo em andamento). JA no ensaio de operagdo em
temperatura elevada , decorridos 4 meses de ensaio, a diminuigdo das capacidades foram inferiores ao
constatado no ensaio de autodescarga. As amostras apresentaram uma perda de capacidade na faixa de
0,5 a 11%. Até o momento foram realizados 260 ciclos de carga/descarga, como pode ser observado
na FIGURA 4, as amostras do modelo Fab1-C, ap6s 200 ciclos apresentaram uma acentuada queda de
capacidade, sendo que no final dos 260 ciclos ndo foi possivel realizar o ensaio de capacidade,
observou-se a ocorréncia de sedimentacdo no fundo do vaso provavelmente oriunda da degradagio de
suas placas (FIGURA 5). Vale a pena destacar que no 90 ciclos as amostras Fab3-B apresentaram
capacidade de 90%, ja as demais amostras até o 260° apresentaram capacidades superiores a 100%.
Cabe ressaltar que segundo a NBR 14204 a bateria atinge o final de sua vida util quando sua
capacidade atinge o valor de 80% em relagdo ao valor nominal.
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Variacao da Capacidade(%)

Variacao da Capacidade(%)

Variagao da Capacidade - Autodescarga
200,0

180,0 H Inicial

H1 més
160,0

B4 meses

140,0

120,0

100,0 -

80,0

60,0

40,0

20,0 -

0,0

Fabricantes/Lotes

Figura 2: Variacao da Capacidade — Autodescarga

Variagdo da Capacidade - Operagdo a Temperatura Elevada (45°C)
180,0

M Inicial
160,0 H1 més
M4 meses

140,0 -

120,0 -

100,0 -

80,0

60,0 1

40,0

20,0 1

0,0

Fabricantes/ Lotes

Figura 3: Variacio da Capacidade — Operacio em Temperatura Elevada
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Variagao da Capacidade - Ciclagem
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—#—Fab4-AL3-1 —&—Fab4-AL3-2 —<C—Fab4-BL3-1 —{iFab4-BL3-2

Figura 4: Variacao da Capacidade — Ciclos de Carga/Descarga

Figura 5: Bateria com Degradacio

5.2 Medigoes de tensdo, condutdncia e impeddncia

A tensdo de circuito aberto depende da concentragdo do acido sulftrico. No processo de estocagem
tanto a placa negativa (Pb — chumbo metalico) como a positiva (PbO, — peréxido de chumbo) reage
com o eletrolito (H,SO4 - acido sulftrico) formando sulfato de chumbo (PbSQ,), na pratica este
processo provocara uma alteracdo na tensdo de circuito aberto. A FIGURA 6 apresenta um grafico
tipico da tens@o de circuito aberto durante a estocagem, com o aumento do tempo de estocagem ha
uma diminui¢do gradativa da tensdo, fato este observado para todos os fabricantes.
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Lote 2 - Autodescarga a 35°C

Tenséo (V)
L4
>

2,09
28/04/07 17/06/07 06/08/07 25/09/07 14/11/07 03/01/08
Tempo de Estocagem (dd/mm/aa)

Figura 6: Variacio da Tensido Durante a Estocagem

Quanto maior a diminui¢do da tensdo de circuito aberto em relagdo a bateria totalmente carregada,
significard que o processo de autodescarga estd ocorrendo numa velocidade mais acentuada, com
conseqiiente maior perda de capacidade.

Como mostram As FIGURAS 7 e 8, com o aumento do tempo de estocagem a condutancia das
amostras diminui e a impedancia aumenta, comportamento este esperado, uma vez que a estocagem da
bateria chumbo-acida provocara um processo de degradagdo interna de suas placa, alterando sua
resisténcia interna.

Lote 2 - Autodescarga a 35°C
1450

1400
1350
1300
1250

1200

Condutancia (S)

1150

1100

1050

1000
28/04/07 17/06/07 06/08/07 25/09/07 14/11/07 03/01/08
Tempo de Estocagem (dd/mm/aa)

Figura 7: Variacao da Condutincia Durante a Estocagem
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Lote 2 - Autodescarga a 35°C

1,000
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0,500 T T T T
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Tempo de Estocagem (dd/mm/aa)

Figura 8: Variacao da Impedancia Durante a Estocagem

As medigoes de condutancia e impedancia apresentaram comportamentos semelhantes para os ensaios
de operacdo a temperatura elevada e ciclos de carga/descarga, isto é como estes ensaios provocam um
desgaste dos materiais interno da bateria, conseqiientemente hd um aumento da sua resisténcia interna
refletindo assim nas medigoes destas grandezas.

6 CONCLUSOES

Os ensaios de envelhecimento serdo conduzidos durante um periodo de 12 meses, prazo este que se
completara nos meses entre maio e julho. O objetivo principal da realizacao destes ensaios € a partir de
seus resultados elaborar algoritmos especificos para cada modelo de bateria, de maneira que através de
medic¢des de condutancia ou impedancia seja possivel prever o estado de degradacdo futuro da bateria.
Esta previsdo ira contribuir de forma substancial nos processos de manutencgdo e operagdo de baterias
chumbo-acidas estaciondrias utilizadas pela Light, pois através do mesmo serd possivel programar a
substitui¢do de baterias, realizar acdes preventivas e ou corretivas nas baterias tornando o sistema de
energia da subestagdo mais confidvel, comparar o desempenho entre as baterias, fabricantes, etc.
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