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1. Definicoes
Pilha - célula galvanica

Bateria - conjunto de pilhas ou células galvanicas ligadas
em série

Caracteristicas

Diferenca de potencial (V) constante, gerada durante um
certo tempo, a que corresponde uma corrente eléctrica
continua, também constante. V< f.e.m. (circuito aberto).

Energia total armazenada (E), expressa em W h.

Densidade de Energia (energia total que a pilha fornece
dividida pela sua massa, expressa em W h/kg.



Baterias primarias
(nao recarregaveis; reacgoes electroquimicas irreversiveis)
Baterias de Leclanché (pilhas secas)
Anodo E.,  =-0763V
Zn* (ag) +2 e < Zn(s)

MnO,, H*/Mn,04

2 MnO; (s) + 2H" + 2e” - Mn,0; (s) + H,0

Electrdlito NH,Cl + ZnCl,
f.eem.11.5V
4 A - Vedante, em material isolante

B — Catodo (grafite com a ponta metalica -
contacto)

C - Anodo (zinco)

D — Mistura de MnO, (oxidante), e electrdlito,
constituido por NH,Cl (fonte de H*), e ZnCl, em
agua.

-
\. A

Aplicagoes: lanternas, brinquedos, radios, etc.

Sdo as mais baratas no mercado, mas possuem a menor densidade de
energia e funcionam mal em aplica¢des que exijam corrente.



Baterias alcalinas

Zn0O(s)/Zn(s),OH"

ZnO(s) + H,O(l) +2 e — Zn(s)+ 2 OH(aq)

MnO, (9/Mn,O4(s), OH"
2 MnO,(s)+ H,O0 +2 e —» Mn,0; (s) + 2 OH (aq)
f.eem. 1.4V
Electrélito solucdo aquosa de KOH.

invélucro em aco, revestido a Niquel

]
+ ‘ (contacto do catodo)

—m plastico protector, isolante

¥ cdtodo: p6 de grafite + MnO, em agua e KOH
O separador em tecido
anodo: Zinco em pd

colector do anodo (revestido a Sn)
g S€lante em plastico

- L w separador

® fundo metalico

Aplicacoes: Radios, flash de maquinas fotograficas, etc.

Vantagens: Mais do dobro da densidade de energia e 4 a 9 vezes
maior duragdo que as equivalentes de Leclanché



Baterias de Litio

Anodo Eo =-3.040 V

Li*/Li
Li*+ e « Li(s)

MnO,, H*/MnO(OH)

MnO,(s) + H + 1 e —~ MnO(OH) (s)

Electrolito sal de Li

f.e.m [3.2V

Aplicacoes: “pace-makers”, reldgios, e todas as das pilhas alcalinas

Vantagens: elevada f.e.m., pequenas dimensdes e massa



Baterias secundarias

(recarregaveis; reacg¢oes electroquimicas reversiveis)

Bateria de Chumbo

6 x 2U= 120

Anodo ElngO4(s)/Pb(s) =-0,35V

PbSO,(s) + 26 — Pb(s) + SO?

, 0 —
Catodo EPbOZ(s), H*IPbSO,(9 169V

PbO,(s) +4H" +2e + SO; O 3 PhSO,(s) + 2H,0

Electrdlito Solucao aquosa de H,SO, (~6 M)

Aplicagoes: motores de automadveis, equipamento de construcao,
barcos de recreio, sistemas de backup. Representam mais de metade
das baterias comerciais.

Desvantagens: O Pb é pesado e toxico



Baterias de Niquel-Cadmio (NiCd)

. 0 _
Anodo ECd2+ OH/Cd(s) -0.81V

Cd(OH),(s) + 2e” — Cd(s) + 20H

NiO(OH) ()/Ni(OH), (s), OH"

NiO(OH) (s) + HO(l) + e — Ni(OH),(s) + OH(aq)

Electrdlito solucao de KOH

f.eem. 1.3V

AplicacOes: Calculadoras, camaras digitais, lap tops, desfibriladores,
veiculos eléctricos

Vantagens: Densidade de energia elevada (45-80 W h/kg, 1500 ciclos).
V constante ao longo do tempo de vida. Resisténcia significativamente
mais baixa do que a de outras pilhas com a mesma V (podem fornecer
correntes mais elevadas).

Desvantagens: o Cd é toxico



Baterias de Niquel-Hidreto metalico (NiMH)

Anodo M(s) + H,0 + e — MH(s) + OH(aq)

M é um composto intermetalico de formula ABs, onde A é
uma mistura de terras raras (La, Ce, Ne, Pr) e B um metal
como Ni, Co, Mn e/ou Al.

Catodo NiOOH(s) + H,0 + e — Ni(OH),(s) + OH (aq)
Electrolito KOH

f.em. J1.2V

AplicacOes: Baterias dos carros hibridos
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Ex2 Toyota Prius: 38 mddulos prismaticos de NiMH. Cada moddulo
contém 6 células de 1.2 V ligadas em série (228 células)



Baterias de 130 Litio

Anodo Li,Cs(s) > x Li*(sol) + 6 C(s) + xe” (oxidacdo do C)
Grafite com Li" intercalado (x < 1)

Catodo Li;.CoO,(s) + x Li*(sol) + xe” = LiCoO,(s) (reduc¢io do Co)
Li* intercalado no CoO,

f.eem.=3.60V

Anodo: Catodo:
Li, .CoO,

Electrdlito condutor
de ides Li*
DESCARGA
Li*

@

Li, Cq

X

Li
@
CARGA

- +

Lit

Li*

Li*

> o~ W W
Copper Aluminium
negative positive
current current

collector collector

Li* n3o sofre processos redox



Baterias de 130 Litio (outros catodos)

Oxido de Manganés (MnO): LiMn,0, fe.m. 04.0V
Fosfato de Ferro (FePo): LiFePO, f.eem. 13.3V
Niquel-Cobalto-Manganés (NCM): LiCo,/3Ni;;3Mn; /30,

Niquel-Cobalto-Aluminio (NCA): LiNiy sCog >-,Al, O,

/WEDNESDAY, NOVEMBER 16, 2016 \
Scientists develop new lithium-sulphur battery. 5x the energy density
of Li-ion.

Graphenano, ... the batteries should be ready by mid-way through

k2016' /

AplicacOes: portateis, telemdveis, veiculos eléctricos

Vantagens: voltagem elevada, descarga lenta.110-160 W h/kg. 150-
250 ciclos.

Desvantagens: Perigo de produzir Li metalico em caso de curto-
circuito. Reciclagem.



Baterias de combustivel

Convertem a energia quimica (de combustdo) directamente em
energia eléctrica

4.1 - Célula de H,

Combustao do H,: 2 Hy(g) + O5(g) — H,O(l) + calor

4 - + )
- R
anodo | | catodo
poroso poroso
H, == —+ O,

<1 electrdlito

Eléctrodos de carbono poroso com particulas de Pt (catalizador)

Anodo H,(g) —» 2H'(aq) +2 ¢
Catodo O,(g) +4 e +4H'(ag) — 2 H,0(l)
Electrolito H3;PO, (acido fosforico) nas células acidas

f.em. =123V
Reacc¢ao Global: 2 Hy(g) + O,(g) —» H,O(l)
Aplicagcoes: submarinos nao nucleares, aeronaves, automoveis (GM)
Vantagens: nao sao poluentes

Desvantagens: operag¢ao a 150-200 °C, custo, armazenamento e
transporte do H,.



Corrosao Electroquimica

envolve:

a) 2 pares redox com potenciais diferentes
b) electrdlito (H,0)
1. Papel da H,0
a) solvente
b) sistema acido-base
H,O0 - H' + OH
c) sistema redox

H' (aq) + 1e o % H, (g

0O, (g) + 4 H+ (aq) +4e o 2 H,O (I)
O,(g) + 2H,0(aq) +4e « 40H (l)



2. Potencial (E.) e corrente de corrosao ( /.o.)

J
Potencial (E)
BN O, +aH +46 2 HO
Econ
Bl M —— M*+ne
5 -
0 lcorr Corrente (1)

l.orr - Intensidade de corrente de corrosao

3. Velocidade de corrosao
la:paan IC:IOCX'At
Pa = K,Oc

Densidade de corrosao proporcional a razao das areas
A /A,



4. Diagramas de Pourbaix
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5. Tipos de corrosao e tipos de pilhas

1. Pilhas de composicao (elétrodos diferentes)
catodo: 0,/H,0 ou H'/H,
anodo: M"'/M

2. Pilhas de concentracgao

HYDRATED [ROM OXIDE

i}
Iu—:ﬂ-

Oz %
H

]
\ POSITIVE

CATHODIC
REGION

4{H3n + g~ —a= H +H2D]
4H + O —== ZFHz0

4H; + 05 + A6 —= BHO

[
RE

Arejamento diferencial, O,/H,0



3. Pilhas de deformagao (micropilhas)

Limites de grao funcionam como anodos relativamente as zonas nao
deformadas (micropilhas).

Corrosao ocorre preferencialmente nas
zonas deformadas do metal




