519-53° AULAS —PILHAS E BATERIAS

Pilhas electroquimicas
Pilhas recarregdveis (baterias)
Pilhas de combustivel (fuel cells)
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Uma pilha ndo € (em principio) recarregavel e uma bateria é.

Uma pilha (ou bateria) tem uma voltagem, em circuito aberto (f.e.m.), definida pelo
par redox usado e concentracdo de elementos soltveis. Tem tendéncia a diminuir a
sua f.e.m. a medida que os reagentes se esgotam.

Quando o electrdélito aquoso é liquido denominam-se pilhas ou baterias humidas ou
molhadas (baterias dos automaveis), quando a agua € retida num gel, pilhas secas, e
quando o electrolito € solido, pilhas solidas.

Baterias e pilhas distinguem-se pela sua resisténcia interna. Normalmente a
resisténcia interna de uma bateria € muito menor do que a de uma pilha resultando
em correntes muito elevadas.

A capacidade energética total de uma bateria ou pilha é representada pelo n° de
“Amperes-hora”. E o nmero de horas que a bateria é capaz de manter uma
corrente estavel. O n° de “Watts-hora” deve ser usado para comparar baterias de
diferente voltagem.

As constantes de equilibrio dependem da temperatura. Logo, a voltagem de uma
bateria ou pilha, também (equacédo de Nernst). A cinética (velocidade) das reaccdes
também. Logo, a corrente (resisténcia interna) possivel varia com a temperatura.



CARBONO-ZINCO "pilha seca"
Inventada na década de 1860 pelo quimico

Francés Georges Leclanché "Pilha de

Leclanché"

Reacc¢ado de anodo

Zn = Zn2t+2¢

Reaccao de catodo

reducéo do Mn4+ a Mn3+ (MnO, a Mn,03) e 0s

electrdes sdo retirados ao eléctrodo inerte de
carbono. De facto devia chamar-se “zinco-

manganés em meio acido”.

2MnOy +4H,0 = 2Mn#* ) + 80H™
2Mn#* o t267 = 2Mn3*

2Mn3* . +30H™ = Mn,0g( + 3H"

(aq)
(aq)
(aq)

ZMnOZ(S) + HZO +2e = Mn203(s) + 20H"

O OH™ é neutralizado pelo NH4+, mantendo-se assim o potencial de eléctrodo. Note-se que
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Dissociacao, K

Redugéo, Epjpt/mn
Precipitacao, K

0 MnO, & um sdlido muito pouco soltvel (baixo K) e enquanto houver MnO, sélido, a

concentracdo de Mn4+ em solucdo é constante, logo, o potencial constante.

PILHAS ALCALINAS

Semelhantes as anteriores, mas em meio basico. O electrélito é hidroxido de potassio

(KOH). E adicionada grafite para aumentar a conductividade.

Reacc¢ao de anodo

Zn+20H = ZnO +H,0 +2e

e 0 Zn2+ é retirado da solucéo.




Reaccao de catodo
M nickel-plated steel can
2Mn02 + HZO + Ze_ = Mn203 + ZOH— + ’7 [cathode contact]

—m plastic protective |
inzulating ! decorative sheath

M cathode [powdered graphite &
manganese dioxide in water & KOH)

N&o sdo recarregaveis porque ao fazer funcionar

[ Fabric separator

como um voltametro o que se dad é a anode (powdered zine)

tin-plated brass anode

decomposicéo da agua e ndo uma oxidacao do collector ("nail’

M plastic plug ! seal ! vent

cardboard insulator | separator

Mn e reducéo do Zn. — L

W metal bottom cap
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MINI-PILHAS (PILHAS BOTAO)

MERCURIO
Reaccdo de anodo : Amalgama de mercdrio e zinco (0 zinco oxida-se)

Zn+20H = 2ZnO +H,0 + 26 E°, =1.25V

Reaccao de catodo : dxido de mercurio Il (HgO)

HgO+H,0+2¢ = Hg+20H E®°=0.098V

Electrolito: Hidroxido de potassio e
hydroxido de zinco (Zn(OH),) + F"’""““’ —Mcan (cathod contact

Filter paper to disperse air

T —
i teflon membrane

A voltagem destas pilhas é constante T:.car.m cathode lattice

O =pacer with KOH electrolyte

(era usada como padréo) 1.35 volts.

powdered zinc anode

Estas pilhas sdo proibidas devido a - minsuleting plastic ring

B lid [anode contact]

toxicidade ambiental do mercurio.

[ zINC-AIR BUTTON CELL |

Uma pilha similar era feita com

cadmio em vez de zinco. A voltagem ¢ de 0.91 volts.



ZINCO-AR
As pilhas actuais baseiam-se na reacc¢do de corrosdo do zinco em meio basico. Sdo
denominadas zinco-ar e usam uma membrana de teflon porosa (filtro hidréfobo) para

deixar passar o ar sem permitir a passagem do electrolito.

Reacc¢ado de anodo

Zn+20H = Zn(OH), +2¢”

Reaccédo de catodo

0, +2H,0 +4e” = 40H"

Voltagem 1.65 V, alta densidade de energia mas resisténcia interna muito elevada.

OXIDO DE PRATA
Idéntica a zinco-ar mas em vez de carbono tem niquel coberto de 6xido de prata (Ag,0)

que cataliza a reac¢do de reducdo do oxigenio. Voltagem 1.55 volts.

CHUMBO-ACIDO
Foi inventada em 1859 pelo fisico francés Gaston Plante.

Electrolito: acido sulfurico diluido.

Reaccédo de anodo : chumbo.

Pb(S) + 8042_ (aq) — PbSO4(S) + 26_

Reaccdo de catodo : dxido de chumbo.

PbOys) + SO, +4H++2e7 = PbSO,) +2H,0

"~ (aq)

a medida que funciona diminui a concentragao de H,SO, ficando o liquido menos denso.



Revertendo a corrente dao-se as reac¢Oes inversas e volta a formar-se 6xido de
chumbo. A partir de um certo nivel de descarga o sulfato de chumbo néo adere ao

eléctrodo e o processo deixa de ser reversivel porque o 6xido nao cobre o chumbo.
Voltagem: 2 volts.

Muito baixa resisténcia interna devido a elevada concentracdo e mobilidade dos ides no

electrélito.

NiCd
Electrolito: KOH em papel absorvente.

Reacc¢ao de anodo

Cd+20H = Cd(OH), + 2¢ E°,, =0.81V

Reaccédo de catodo

NiO, + 2H,0 + 26~ = Ni(OH), + 20H" E°=0.49V

As folhas de cadmio, papel e niquel oxidado enrolam-se formando um cilindro. VVoltagem:
1.3 volts. Tal como as de chumbo, uma vez que o 6xido de niquel deixa de aderir ao

substrato de niquel ndo funcionam.

A area dos eléctrodos contribui para uma baixa resisténcia interna.

NiMH
Design idéntico ao das NiCad mas o anodo de cadmio é substituido pelo hidreto metalico
(MH).

Reaccado de anodo

Anodo (liga de V, Ti, Zr, Ni, Cr, Co, Fe !l endo/exotérmica):

MH,+nOH" = M +nH,0 +ne” E° ox (liga)=0.83 V



Reaccao de catodo

NiOOH + H,0 +2¢~ = Ni(OH), + OH" E°=0.52V

Voltagem: depende do hidreto usado. Geralmente 1.2 V. Descarregam sozinhas

LiTIO
O litio € leve (pequeno) e d& electrdes facilmente. Demasiado facilmente, e se entra em

contacto com a agua da hidrogénio... sdo baterias explosivas!
Ha as recarregaveis (baterias) e as pilhas de litio (chamadasde ido litio).
LITIO — PILHAS

O electroélito ndo pode ser aquoso. E um sal de litio (Lil) ou um polimero de litio.

Reaccado de anodo
Li = Lit+e
Reaccao de catodo

MnO, + Lit+e" = MnO,(Li)

Voltagem: 3 volts. Longa vida: pacemakers, reldgios, memdrias, etc.
LITIO — BATERIAS

Litio em compostos (eg. LiCoO,) intercalado com grafite (anodo inerte) onde o litio

metélico fica entre os planos da grafite. O catodo € oxido de litio. Tudo no estado sélido
com membranas permeaveis a ides para evitar a recombinacéo electrdo-lacuna... Muito alta

tecnologia.



Pilhas de Combustivel (Fuel Cells) - Principo de funcionamento

As pilhas de combustivel sdo idénticas as pilhas comuns. Baseiam-se em aproveitar a
passagem dos electrdes do redutor para o oxidante de uma usual reaccdo redox usando

um circuito externo.

Diferenciam-se porque utilizam combustiveis comuns (hidrogénio, metano, metanol,

etc.).

Conceptualmente simples, sdo de execucdo complexa para terem utilidade préactica.

Exemplo: a combustéo do hidrogénio (oxidacéo do hidrogénio e reducdo do

oxigenio)

2Hpg) * Oz — 2H0)

da-se com enorme libertagéo de energia calorifica AH% (H,0) = -286 kJ/mol

Do ponto de vista entalpico a reac¢do € muito favoravel. Posso aproveitar a
passagem dos electrdes, se for capaz de separar a oxidacédo da reducéo.

catodo

2H2(g) g 4H+(aq) + 4e_
Oz(g) + 4H+(aq) + 4e_ — 2H20(|)
2Hpg) + Oyq) — 2H0,
anodo
Pt P'r_
2H, 4e
4HY  |4e

ponte salina

o2

O, + 4H"

2H,0



Tipos de Pilhas de Combustivel (Fuel Cells)

Acido fosférico (Phosphoric Acid Fuel Cell - PAFC)

Anodo: Hyg = 2H*ugt2e
Cé.tOdO: 1/202(9) + 2H+(aq) + 26_ — H20(|)

O electrolito ¢é acido fosforico liquido

Funciona a alta temperatura 150 a 200 °C porque o acido fosforico é mau condutor
a baixa temperatura e 0 monoxido de carbono (contaminante do hidrogénio)
envenena os eléctrodos de platina (eléctrodos inertes).

Produz electricidade com eficiéncia de 40% e vapor de 4gua que é reutilizado. E
comercial e estad em funcionamento, e corresponde a tecnologia mais bem
estabelecida.

Membrana de troca de protoes (Proton Exchange Membrane - PEM)
Baseia-se nas mesmas reacgoes.

O electrolito € um polimero i6nico sélido organico acido poliperfluorosulfonico
que constitui a membrana permeavel a protdes.

A membrana € coberta de ambos os lados de particulas de platina que funciona
como catalisador. O hidrogeénio € injectado de um dos lados e o0 oxigénio fornecido
do outro. Os protBes viajam através da membrana (percurso pequeno para reduzir a
resisténcia interna da pilha).

A temperatura de operacéo é de 80 °C.

Carbonato fundido (Molten Carbonate - MCFC)

AnOdO: Hz(g) + CO32_ — Hzo(g) + COz(g) + 26_
Cétodo: 720y(q) + COyq) *+ 267 —  CO42

Electrélito: carbonato de litio, sddio e/ou potassio fundidos a 650 °C.

Ao contrario do que seria de prever, a elevada temperatura e 0 meio de carbonato
permitem dispensar o catalisador de platina o que as torna econdémicas. As



temperaturas elevadas também permitem a oxidacao de outros atomos,
dispensando a utilizacdo de hidrogénio.

Oxido sélido (Solid Oxide - SOFC)
As reaccdes sdo as habituais do oxigéenio com o hidrogenio.
O electrolito é 6xido de zirconio solido e a pilha funciona a 1000 °C.

Alcalina

Anodo: Hygq *20H e = 2H0p) +2¢”
Cétodo: 720y +H O +260  —  20H (4
Global: Ha) T 7205(g) —  Hy0O,

A temperatura de funcionamento é de 150 a 200 °C e o electrdlito € hidroxido de
potassio aquoso.

E a pilha usada pela NASA nas missdes espaciais.

Metanol (Direct Methanol Fuel Cells - DMFC)

AnOdO: CH3OH(aq) + H20(|) — COz(g) + 6H+(aq) + 6e_
Cé.tOdO: 6H+(aq) + 66_ + 3/202(9) — 3H20(|)
Global: CH3OHq + 31205  —  COyg)+2H0y,

A construcdo é idéntica as PEM. A diferenca e que o electrodo inerte do anodo
catalisa a conversdo do metanol. N&o é necessario obter o hidrogenio a partir do
combustivel original. Trabalha entre 50 e 100 °C. Tem ainda problemas
tecnologicos.
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