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RESUMO

A evolucdo de gas hidrogénio, fenbmeno que ocorre no eletrodo negativo de baterias chumbo-acido
durante a carga, ocasiona 0 aumento da densidade da solugdo acida devido a perda da agua utilizada
como solvente. Esse efeito causa uma maior dificuldade de carga e a reducdo do tempo de vida util
projetada para o acumulador elétrico. A presenca de impurezas no eletrélito, a composicdo das ligas de
chumbo e o0 método de conformagdo metalica utilizado na fabricacdo das grades de baterias chumbo-
acido podem influenciar na evolucdo de gas H.. Este trabalho propds avaliar o potencial de evolucédo de
hidrogénio sobre o eletrodo negativo de baterias chumbo-acido, utilizando amostras de grade fundida e
laminada. Os resultados obtidos a partir da microscopia eletrénica de varredura (MEV) indicaram que
amostra laminada apresentou poucas deformacdes plasticas em forma de escamas, ranhuras no sentido
da laminacdo e acabamento mais uniforme em relagdo a amostra fundida que apresentava irregularidades
na superficie, proporcionando a esta Gltima uma elevada area superficial. Ja os ensaios de polarizagédo

potenciodindmica evidenciaram que o gas hidrogénio comeca a ser evoluido por volta de —1,15V, em
ambas as amostras. No caso da amostra fundida, a evolucao de gas se apresenta maior no intervalo entre

—1,15V e —1,5V, quando entdo a evolugdo gasosa passa a ser maior para a amostra laminada.

Palavras-chave: Bateria chumbo-acido, Evolucéo de gas hidrogénio, Grades metalicas.

INTRODUCAO

O acumulador chumbo-acido continua sendo uma das fontes de energia mais utilizadas
atualmente, devido a sua confiabilidade, seguranca e custo acessivel. Sua producdo e uso
continuam a crescer por conta das aplicacdes usuais para a energia armazenada nas baterias,
tais como partida, iluminacéo e igni¢do em veiculos, tracGes, telecomunicacdes, como tambem
devido as suas novas finalidades como fonte de energia de emergéncia e nos veiculos elétricos
e hibridos.

O eletrodo negativo da bateria chumbo-acido é constituido de chumbo (Pb) metalico

enquanto o eletrodo positivo é formado por diéxido de chumbo (PbO2). Esses materiais ativos
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sdo suportados em grades metélicas formadas a partir de uma liga de chumbo que tém o objetivo

de conduzir eletricidade entre o material ativo e os terminais da bateria.

Duas tecnologias sdo predominantemente utilizadas na indlstria de acumuladores
elétricos para a producdo das grades: fundicdo e laminacdo. Industrias de pequeno porte
permanecem utilizando a tecnologia de producéo de grades por fundi¢éo, devido ao alto custo
de implantacdo de linhas de producdo de grades laminadas continuas. As vantagens da
tecnologia de grades continuas se comparado com as fundidas sdo muitas, dentre elas:
capacidade de se fabricar uma grande variedade de tamanhos de placas, capacidade de producao
alta e uniformidade das placas (DUARTE, 2018).

Apesar de o acumulador elétrico chumbo-acido ser um dispositivo intensivamente
estudado nas Ultimas décadas, alguns problemas ainda persistem. Dentre eles, a decomposi¢éo
da molécula de dgua na superficie dos eletrodos durante a carga do acumulador, causando a
evolucdo de gas oxigénio no eletrodo positivo e a evolugdo de gas hidrogénio no eletrodo
negativo, ocasionando o aumento da densidade da solucdo acida devido a perda da agua
utilizada como solvente. Pavlov et al (2008) mostram que densidades maiores para a solucéo
acida dificultam o processo de carga, reduzindo consequentemente o desempenho e o tempo de
vida util da bateria.

Este trabalho se propde a avaliar o potencial de evolucdo do gas hidrogénio sobre o
eletrodo negativo de baterias chumbo-acido, utilizando amostras de grade fundida e continua,
tomando por base tanto a composicdo das ligas metélicas quanto o processo de laminacao

utilizado na construcao das grades metalicas.

DESENVOLVIMENTO

Grades de acumuladores elétricos chumbo-acido

As grades das placas de acumuladores elétricos chumbo-acido tém o objetivo de servir
de suporte mecanico para o material ativo e para conduzir eletricidade entre o material ativo e
o0s terminais da bateria. Elas sdo produzidas a partir de ligas de chumbo com outros metais de
caracteristicas particulares que ajudam na eficiéncia da grade, como a prata, o cobre, aluminio,
antiménio, célcio que melhoram a condutividade, resisténcia ou flexibilidade da mesma
(QUEIROZ, 2014).
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Devido a diferenca entre 0s processos eletroquimicos que ocorrem nas placas positiva e

negativa, tem sido muito comum a utilizacdo de diferentes ligas para as diferentes placas.
Assim, é comum o uso de liga de célcio nas grades para placas negativas e liga de baixo teor
de antiménio nas ligas de grades para placas positivas.

O desenho da grade é geralmente um quadrado retangular com uma orelha que serve de
conexdo com o resto do sistema. O design dos filetes internos das grades é projetado para ajudar
na condutividade elétrica, encurtando o caminho que os elétrons percorrem até a orelha da

placa, como mostrado na Figura 1.

Figura 1 — Modelos de grades de chumbo fundida e laminada

Fonte: Autor, 2018

Na tecnologia de producdo de grades por fundi¢do, moldes permanentes, feitos de aco
com uma rede interna de estrutura de trelicas, com o auxilio da gravidade sdo preenchidos
totalmente, quando fechados, com uma liga de chumbo liquida, sendo posteriormente
refrigerados para solidificacdo da mesma. Apos solidificacdo, o excesso de liga solida fora das
trelicas do molde é cortado, abrindo-se entdo o molde e formando a grade.

A estrutura obtida na fundicdo é quase sempre mais fragil, chamada de estrutura
dentritica, de granulacdo mais grosseira e com acabamento mais rastico (NUNES;
KREISCHER, 2010). Esta tecnologia esta entrando em desuso, devido a introducdo da
tecnologia de produgdo de grades continuas.

Nos variados tipos de tecnologia de grades continuas, destacam-se as grades laminadas
e expandidas, tecnologia Properzi, e a de fundi¢do e expansao, tecnologia Cominco. No caso
da tecnologia Properzi, a fita de liga de chumbo a ser expandida é produzida continuamente,
passando numa estacdo de laminagdo que contém rolos (laminadores) em série que causam a
deformacéo plastica do metal. Quanto maior a forga exercida pelo laminador, menor serd a
espessura da fita. De acordo com Dieter (1981), no processo de laminacdo, o material é
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submetido a tensdes compressivas altas, resultante da acdo de prensamento dos rolos, e a

tensOes cisalhantes superficiais, resultante da friccdo dos rolos e o material.

Figura 2 — Esquema simplificado do processo de fabricacdo de grades laminadas de
tecnologia Properzi.

cadinho de

barra fundida fundicao laminadores fita laminada

Fonte: DUARTE, 2018

Apos a fabricacdo da fita laminada a mesma passa por um processo de expansao, onde vai sendo
expandida do centro para as extremidades, mantendo-se uma faixa central intacta, de onde sera
feita a moldura superior e a orelha da grade, de acordo com a Figura 3.

Figura 3 — Esquema simplificado do processo de fabricacdo de grades laminadas de
tecnologia Properzi.

il g U WU D N N )

Formacdo da malha

Bobinas de fita Expansdo da grade

Fonte: Adaptado de PAVLOV, 2011.

Evolucéo de gas hidrogénio

Sanhueza (2007) comenta que durante o processo de carga da bateria, ocorre
paralelamente a reacdo de eletrdlise da dgua, que se intensifica principalmente no final da carga,
gerando oxigénio gasoso (O2) na superficie da placa positiva e hidrogénio gasoso (H2) na

superficie da placa negativa, de acordo com as Equacdo 1 e Equagéo 2.

2H,0 - 0, + 4H* + 4e” Q)
4H* 4+ 4e~ > 2H, (2)
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A geracdo de hidrogénio na superficie do eletrodo negativo ocorre quando moléculas de

agua aderem na superficie do substrato metalico, e dependendo do potencial aplicado, forma-
se hidrogénio atdmico, que pode se difundir pelo eletrdlito ou ser adsorvidos na superficie e
recombinar-se a outros &tomos de hidrogénio gerando a molécula de H> (OLIVEIRA, 2018).

Em decorréncia do aumento na producdo de gas, ha perda de agua no eletrolito,
causando um aumento gradativo na concentracdo de &cido sulfurico ao longo dos ciclos de
carga e descarga. De acordo com Palov et al. (2008), a vida-util da bateria diminui com o
aumento da concentracdo de &cido sulfurico em solucdo. Esse aumento influi diretamente no
deslocamento das reacdes e na solubilidade do sulfato de chumbo interferindo na eficiéncia de
carga do dispositivo.

Um elevado potencial de evolugéo de oxigénio no eletrodo positivo e de hidrogénio no
eletrodo negativo minimizam a producéo de gas nesses eletrodos. As reacdes de evolucao de
hidrogénio sdo fortemente influenciadas pela presenca de impurezas no eletrélito (BERNDT,
2001; DUARTE, 2018; OLIVEIRA, 2018; PAVLOV, 2011) e metais tracos nas ligas de
chumbo (LAM, 2010; MAHATO ET AL, 1983). No entanto, nenhum estudo foi encontrado na
literatura comparando a evolucéo de hidrogénio sobre grades laminadas e fundidas de baterias
chumbo-acido. Em virtude dessa auséncia, este trabalho se propds a realizar este estudo,
visando correlacionar a evolucdo do gas hidrogénio com os dois diferentes métodos de
conformacdo metalica mais utilizados para producdo de grades de baterias chumbo-acido:

laminacao e fundicéo.
METODOLOGIA
Analise da composicédo quimica da liga de chumbo
A composi¢do quimica da liga de chumbo utilizada para a producéo da grade fundida e
a composicao quimica da liga utilizada na grade laminada foram determinadas utilizando um

analisador de metais Spectrolab. A leitura foi realizada em trés regides diferentes de cada

amostra e o resultado final obtido corresponde a média aritmética das trés medidas.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)
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As imagens de MEV foram obtidas utilizando o Microscépio Eletrdnico da marca FEI,

modelo Quanta 200F. As imagens obtidas tém aproximacdo de 1.200 vezes. Foram feitas
imagens das amostras metalicas sem que tenham passado por nenhum processo de lixamento,
polimento ou ataque corrosivo, com o intuito de observar a morfologia da superficie da amostra

formada a partir dos processos de laminagao e fundicéo.

Sistema experimental para o ensaio eletroquimico

Para obter os resultados obtidos a partir da técnica eletroquimica que sdo apresentados
neste trabalho, utilizou-se um sistema composto por notebook (1), potenciostato modelo SP-
150 da marca biologic (2), célula eletroquimica de vidro com trés eletrodos (3) e baldo de gas
nitrogénio comprimido (4), conforme Figura 4.

Figura 4 — Sistema utilizado para realizacdo dos ensaios eletroquimicos composto por

notebook (1), potenciostato (2), célula eletroquimica (3) e baldo de gas nitrogénio

comprimido (4).

Fonte: Autor, 2018

Os dados foram obtidos e processados através do software EC-Lab — Techniques and
Applications V. 11.01 da biologic. Para ndo ocorrer a influéncia de reagdes eletroquimicas
paralelas como a redugdo do oxigénio (O2), utilizou-se uma purga com géas nitrogénio (N2)
durante quinze minutos antes do inicio dos ensaios, assim como durante todo o tempo decorrido
de ensaio.

Como eletrodos de trabalho foram utilizadas uma grade de liga metélica de chumbo

laminada (tecnologia Properzi) e uma placa de liga de chumbo fundido, ambas fornecidas por
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instituto de pesquisa de uma industria de acumuladores elétricos chumbo-acido. Ambas as

placas apresentavam area de 3,75 cm2. Um fio de cobre foi soldado na parte traseira da amostra
para fazer a conexdo com o sistema. A superficie traseira, a solda e as laterais foram isoladas
com a resina acrilica Mcoat-D, permitindo que apenas a area frontal ficasse exposta e em
contato com o eletrélito. As amostras da placa de chumbo laminada foram previamente polidas
com lixas d’agua 3M - 600, utilizando &gua corrente como lubrificante e removedor de residuos,

para remover as camadas superficiais de éxidos, sulfatos e impurezas.

Figura 5 — Eletrodos de trabalho utilizados nos ensaios eletroquimicos: amostra

laminada (a) e amostra fundida (b).

/
{
(a) / (b)

Fonte: Autor, 2018

Como os experimentos foram conduzidos numa celula de trés eletrodos, além do
eletrodo de trabalho foi utilizado o eletrodo de referéncia MSRE (Mercury Sulfate Reference
Electrode) composto por Hg/HgSO4/K2SO4 (que apresenta potencial de 0,650 V em relagédo ao

eletrodo padrdo de hidrogénio), associado ao contra-eletrodo inerte de platina (Pt).
Polarizacdo potenciodinamica

Para avaliar o potencial de evolucdo do gas hidrogénio sobre a superficie das amostras
de grade laminada e fundida, utilizou-se a técnica de polarizacdo potenciodindmica, que
consiste basicamente na varredura de potencial em um eletrodo de trabalho que se inicia num
potencial inicial (E;) até um potencial final (Es), obtendo-se uma curva de corrente () versus
potencial (E) ou de densidade de corrente (J) versus potencial (E). O potencial inicial e potencial

final séo definidos em relagdo ao potencial de circuito aberto (Eqc).
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Para estes ensaios, da mesma maneira que para uma bateria chumbo-acido nova,

utilizou-se uma solugdo aquosa de acido sulfurico 1,28 g.cm?® (4,75 M), preparada em
laboratdrio a partir de uma solugédo de H2SO4 P.A.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Anélise da composicéo da liga de chumbo

Os resultados da analise quantitativa de composi¢do quimica das ligas laminada e
fundida sdo apresentados na Tabela 1, em termos de percentual em peso. A amostra laminada
apresenta composicdo quimica diferente da amostra fundida. Os elementos principais destas
ligas sdo o chumbo, estanho e o célcio.

O calcio tem a finalidade de aumentar a resisténcia mecanica das grades, enquanto que
o0 estanho melhora a resisténcia a corrosao. Tragos dos outros elementos estdo presentes na liga
sob formas de impurezas, porém, estes elementos até certo nivel ndo trazem prejuizos para a

bateria em termos de resisténcia mecanica da grade e desempenho elétrico (QUEIROZ, 2014).

Tabela 1 — Composicdo quimica das amostras laminada e fundida.

Elemento Composicao quimica (%)
Laminada Fundida

Estanho 1,350000 1,080000
Aluminio 0,010000 0,010000
Calcio 0,050000 0,060000
Arsénio 0,000490 0,000410
Cobre 0,002300 0,003100
Ferro 0,000173 0,000637
Bismuto 0,016600 0,016100
Prata 0,007000 0,012800
Zinco 0,000418 0,000514
Antiménio 0,000480 0,000400
Chumbo 98,562539 98,816039

Fonte: Elaboragéo propria

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas sem qualquer pré-
tratamento na superficie da amostra (lixamento, polimento ou outros). O aspecto morfoldgico

apresentado nas imagens é inerente dos processos de laminacao e fundicéo.
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Figura 6 — Imagens de MEV para a amostra laminada (a) e fundida (b).
N ‘\\ ‘,\ 3

o

Fonte: Autor, 2018

Na Figura 6(a), referente a superficie da amostra laminada, pode-se observar a
existéncia de poucas deformacdes plasticas em forma de escamas (cascatas) na superficie do
metal e a presenca de ranhuras na superficie no sentido da laminagdo do metal. O processo de
laminacdo nas amostras proporciona um melhor acabamento, deixando a peca mais uniforme,
em relacdo a amostra fundida que ndo passa por este processo.

A imagem mostrada na Figura 6(b) apresenta a superficie da amostra fundida.
Irregularidades podem ser observadas inerentes do processo fundi¢do em que o chumbo liquido
a altas temperaturas acomoda-se dentro do molde e é rapidamente resfriado, ocasionando a
presenca de irregularidades na distribuicdo do metal na superficie, proporcionando uma grade
com elevada area superficial, quando comparada a amostra laminada. Em ambas as imagens é

possivel observar a presenca de aglomerados que se destacam nas imagens pela cor mais escura.
Polarizacdo potenciodinamica

A técnica de polarizacdo potenciodindmica foi utilizada com a finalidade de obter a
densidade de corrente (J) na qual ha a producéao de gas hidrogénio na superficie do eletrodo de
chumbo, imerso na eletrolito de HoSO4. A varredura de potencial foi realizada a uma taxa de
varredura de 20 mV/s no intervalo de Ei= 0 V a Ef= -1,0 V. Ambos os potenciais foram
definidos em relagdo ao potencial de circuito aberto (Eoc). A resposta obtida no ensaio de

polarizacdo linear esta apresentada na Figura 7 abaixo.

Figura 7 — Curvas potenciodinamicas para as amostras laminada e fundida.
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Fonte: Autor, 2018

Evidenciou-se, para ambas as amostras, que gas hidrogénio (H2) € formado e
desprendido em pequena quantidade na superficie do eletrodo de chumbo a partir de
aproximadamente -1,15 V, e a partir deste potencial é constatado um aumento gradual na
densidade de corrente (J) catddica até o fim da varredura, devido ao progressivo aumento na
producdo de gas hidrogénio.

Apos -1,15 V, a densidade de corrente catddica € maior para a amostra fundida, até o
potencial de -1,5 V, demonstrando a maior evolucdo de gas hidrogénio sobre a superficie da
amostra fundida durante a varredura neste intervalo, comportamento que pode ser devido a uma
maior reatividade em funcdo da maior area superficial dessa amostra, conforme discutido a
partir das imagens de MEV.

Apds -1,5 V, para qualquer valor de potencial, a densidade de corrente passa a ser maior
para a amostra laminada, comportamento que pode ser atribuido a maior acéo eletrocatalitica
do estanho em potenciais muito catddicos, uma vez que sua participacdo na liga da amostra
laminada é superior a amostra fundida.

A taxa de aumento da densidade de corrente catodica € maior para potenciais mais
negativos que -1,5 V, ou seja, a densidade de corrente aumenta mais rapidamente para
intervalos de potencial menores, evidenciando que a reacdo de evolucdo do gas hidrogénio é

bastante favorecida em potenciais bastante catddicos.

CONSIDERACOES FINAIS
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A imagem de MEV para a grade laminada mostrou a presenca de ranhuras na superficie

no sentido da laminacdo do metal e evidenciou que esse processo proprociona um melhor
acabamento, deixando a peca mais uniforme em relacdo a amostra fundida que ndo passa por
este processo. J& a imagem de MEYV relacionada a grade fundida evidenciou irregularidades
intrisecas ao processo de fundicdo, proporcionando uma grade com elevada area superficial se
comparada a amostra laminada.

Os ensaios eletroquimicos de polarizacdo potenciodindmica mostraram que, em ambas
as amostras, 0 gas hidrogénio comeca a ser evoluido por volta de -1,15 V, ocorrendo um
aumento gradual na densidade de corrente catddica até o fim da varredura de potencial. No caso
da amostra fundida, a evolucéo de géas se apresenta maior no intervalo entre -1,15V e -1,5V,
quando ent&o a evolugdo gasosa passa a ser maior para a amostra laminada.

Em ambas as grades, a evolucdo de gas aumentou consideravelmente apos -1,5 V,
indicando que a carga da bateria chumbo-acido deve ser realizada evitando-se altos

sobrepotenciais catddicos, que favorecem a formacéo do gas hidrogénio.
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