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“Pilha - Energia e Evolucédo proveniente das reacbfe s quimicas”

Das inumeras invengdes criadas pela humanidade ao longo dos anos, uma que merece destaque é sem duavida
alguma a pilha elétrica. Atualmente, a pilha elétrica é a fonte de energia de inUmeros aparelhos portateis, desde um simples
relégio de pulso ou uma calculadora, até um sofisticado notebook. Também, ndo poderiamos deixar de mencionar sua
importante contribuicdo para o funcionamento de aparelhos de grande utilidade na vida cotidiana como um telefone celular até
um precioso e preciso marca-passo. Dessa forma, independente da finalidade, a pilha elétrica, é, com absoluta certeza, uma
das maiores invencdes de nossa civilizagéao.

No entanto, apesar da grande variedade de pilhas e de baterias disponiveis no mercado, tanto em termos de
tamanho, massa e desempenho, todas elas funcionam da mesma forma ou por um mesmo principio, o qual é a transformagéo
de energia quimica em energia elétrica.

Nessa historia, obviamente ndo poderiamos deixar de destacar dois ilustres cientistas, o italiano Alessandro Volta, que
inventou a primeira pilha elétrica em 1799/1800 (Figura 1) e o inglés John Daniell, que aprimorou a invencao de Volta em 1836
(Figura 2).

A Pilha de Volta foi o
primeiro  dispositivo  a
produzir um fluxo continuo
de corrente elétrica em
nossa civilizacao.
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Figura 1. Alessandro Volta apresentando sua pilha a Napoledo Bonaparte, diante dos membros da Academia de Ciéncias em
1801 (Lembo, A. 2002).

Como podemos observar a invengdo de Volta consistia de laminas ou discos de prata e zinco empilhados aos pares
(dai o nome de pilha), intercalados por um pedago de papeldo umedecido com agua ou, melhor ainda, com solugdo salina.
Também foi constatado que quanto maior o niumero de pares de discos intercalados, maior seria a tensao gerada pelo mesmo
e, que tal dispositivo somente funcionava quando os discos terminais eram de metais diferentes (Tolentino, M. e Rocha-Filho,
2000).

Apesar de todo o sucesso de sua invencao Volta ndo conseguiu explicar como ele funcionava. Somente em 1834,
Michael Faraday demonstra que a corrente elétrica gerada pela pilha de Volta era, na realidade, proveniente de uma reagéo
quimica (reacao de oxido-redugdo) entre esses metais, denominados de condutores eletrfnicos, e os ions presentes na
solucdo, os quais eram os responsaveis pela conducao de cargas no interior do sistema (condutor i6nico) (Tolentino, M. e
Rocha-Filho, 2000).

A seguir, em 1836, John Daniell propde uma nova forma para a montagem de uma pilha, aperfeicoando a pilha de
Volta. Nessa, a corrente elétrica produzida era mais estavel e duradoura do que a pilha de Volta. Tal pilha era formada por
uma placa de zinco (Zn) e outra de cobre (Cu) mergulhadas em solugdes de sulfato de zinco (ZnSO,) e sulfato de cobre
(CuSO0O,), respectivamente (Figura 2).
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Na pilha de Daniell, o eletrodo de zinco, na realidade, a placa de zinco (Zn), perde espontaneamente elétrons
para o eletrodo de cobre, sofrendo assim, oxidagdo (corrosdo). Tais elétrons caminham pelo circuito externo chegando ao
eletrodo de cobre. A seguir, na superficie desse metal, os fons de Cu*? presentes na solucdo recebem estes elétrons e se
reduzem a cobre atdmico ou metalico (Cu°), ficando depositado na superficie da placa de cobre.

As reac0Oes envolvidas sdo as seguintes:

ANODO (pélo -): Zn(s) 2 Zn'’(aq) + 2€°

CATODO (pdlo +): Cu**(ag) + 2€ =2 Cu(s)

REACAO GLOBAL : Zn(s)+ Cu*(aq) @ zn**(ag)+ Cu (s)

Também podemos observar que tal dispositivo contém uma ponte, conhecida como ponte salina, cujo objetivo é de
ligar as duas solug@es, permitindo o fluxo de ions entre essas e restabelecendo assim, o equilibrio das cargas nas solugdes.

Sem duvida a grande questao é a seguinte: Por gue o eletrodo de cobre consequiu retirar elétr  ons do eletrodo de
zinco ? A explicacao esta no fato do eletrodo de cobre possuir um potencial de reducao (E,.q) maior do que o eletrodo de zinco,
ou seja, uma maior capacidade de atrair os elétrons do que o eletrodo de zinco. Assim, por meio de engenhosos experimentos,
0s quimicos construiram uma tabela apresentando os potenciais de reducdo das mais diferentes espécies quimicas e por meio
desses pdde determinar a diferenca de potencial elétrico (ddp), forca eletromotriz (fem) ou ainda, tenséo elétrica (AE®), das
mais diferentes pilhas. Por exemplo, para a pilha de Daniell, sabendo que os potenciais de reducédo do eletrodo de Cu*?/Cu° é
de + 0,34 Volts e a do eletrodo de Zn**/zn° é de - 0,76Volts, a ddp gerada pela pilha é calculada assim: AE® = E,e (maior) —
E..q (menor). Dessa forma, substituindo os valores dos potenciais de reducdo do eletrodo de cobre e do eletrodo de zinco,
temos: AE° = + 0,34 - (- 0,76) = + 1,10 Volts (V), nas condicbes-padrao, ou seja, considerando que a reacdo ocorreu a 25°C,
1 atm e com as concentragdes das solugdes a 1mol/L. Um detalhe muito importante é que quanto maior for o valor da ddp,
maior sera a facilidade do “escoamento” dos elétrons do anodo para o catodo.

Para melhor compreensdo do que é a ddp, a Figura 3 abaixo, mostra a diferenca de potencial medida em um
voltimetro, para uma pilha seca de trés tamanhos diferentes. No esquema ao lado, todas as pilhas apresentam a mesma
diferenca de potencial ou a mesma voltagem (1,5 V), pois utilizam os mesmos reagentes para sua confec¢do. Isso vem a
demonstrar que o potencial padrdo de um eletrodo € uma propriedade intensiva do material, ou seja, que nao depende da
massa do mesmo. No entanto, a pilha maior ird fornecer maior quantidade total de eletricidade por apresentar maior massa.
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Figura 3. Medindo a ddp de pilhas em um voltimetro (Feltre, R. 2004).

A aplicacdo da pilha de Daniell € muito restrita, empregada apenas para equipamentos que exigem baixas correntes
elétricas como, por exemplo, lampadas de farolete, relégios de pulso e de parede (Bocchi, N., Ferracin, L.C e Biaggio, S.R.
2000).
Para finalizar, um ponto importante a ser esclarecido é que alguns fatores influenciam a ddp gerada por uma pilha, tais
como: os metais utilizados, a temperatura e a concentragédo das solugdes. Também, ndo poderiamos deixar de mencionar que
existe a possibilidade de se criar um fluxo continuo de corrente utilizando para tanto uma pilha formada pelos mesmos metais,
mas com solucdes de diferentes concentracdes, é a chamada pilha de concentracao.

Indubitavelmente, a maior revolugao, pelo menos na época, que ocorreu com as pilhas deu-se em 1860 por meio do
guimico francés Leclanché, o qual substituiu o eletrdlito liquido, de dificil armazenamento, por outro pastoso e umido, formado
por dioxido de manganés (MnQ,) e cloreto de amdnio (NH,CI). Tal invencéo, foi denominada de pilha seca (Figura 4). Para se
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ter uma idéia das proporcdes dessa invencgéo, a pilha seca ainda é a mais vendida e conhecida em todo o mundo. No Brasil, a
pilha de Leclanché corresponde aproximadamente a 70% do total das pilhas secas vendidas no pais (Bocchi, N., Ferracin, L.C
e Biaggio, S.R. 2000).

As reacgOes envolvidas nessa pilhas sao a oxidagao do zinco no anodo e a redug¢édo do manganés no catodo:

ANODO (pélo -):  Zn(s)+ 2 NH,Cl(ag)+ 2OH(aq) = 2Zn(NH3),Cl,(s) + 2H,0() + 2 €

CATODO (pdlo+): 2MnOy(s) + 2H,O() + 2 € = 2MnOOH(s) + 2 OH(aq)
REACAO GLOBAL:  Zn(s)+ 2MnO,(s)+ 2NH,Cl(agq) = Zn(NH3),Cly(s) + 2 MnOOH(s)

Essa pilha fornece uma diferenca de potencial que varia de 1,55 a 1,74 V. Além disso, apresenta uma interessante
relagdo custo beneficio somente para aplicagdes que requerem valores baixos e médios de corrente elétrica. No entanto, o
principal problema observado neste tipo de pilha sdo as reacdes paralelas que acabam ocorrendo durante o seu
armazenamento e que pode destruir o involucro de zinco, causando sua ruptura e um conseqiliente vazamento da corrosiva
pasta acida, o que pode provocar sérios danos aos aparelhos eletrénicos (Bocchi, N., Ferracin, L.C e Biaggio, S.R. 2000).

Para diminuir a ocorréncia de tais reacdes, os fabricantes acabam fazendo varias modificagbes na composi¢ao
guimica do eletrolito, como por exemplo, a adicdo de sais de mercurio, bem como no anodo, o qual é substituido por uma liga
metalica de zinco, chumbo e cadmio. Por isso, por conter metais que oferecem riscos ao meio ambiente, estas pilhas devem
ser entregues aos seus fabricantes para o devido tratamento, quando as concentracfes desses metais ndo atenderem a
resolucdo do CONAMA — Conselho Nacional do Meio Ambiente (Bocchi, N., Ferracin, L.C e Biaggio, S.R. 2000).

Atualmente, temos inumeraveis tipos de pilhas, que podem ser classificadas como variagGes da pilha de Leclanché, ja
gue seus eletrolitos se encontram na maioria dos casos no estado soélido. Poderiamos citar as recarregaveis, como as
utilizadas nos celulares e também conhecida com o nome de Niquel-Cadmio, que por apresentar reagdes reversiveis, podem
ser recarregadas milhares de vezes; outras como as de litio iodeto, podendo funcionar até 8 anos, por isso, muito utilizada em
marca-passos e as proprias baterias de chumbo, utilizadas em automéveis, dnibus, caminhfes etc, mas, estas, apresentam
comumente o eletrélito no estado liquido. No entanto, uma que merece destaque, pois se apresenta como uma das mais
promissoras solugdes energéticas para nossa sociedade é a chamada pilha de combustivel.

Apesar de ter sido inventada no século XIX, por Willian Grove, suas aplicacdes praticas s6 apareceram nos ultimos
quarenta anos, e mais recentemente, na Ultima década, devido a crescente preocupagdo em minimizar a nossa dependéncia
de energia a partir de fontes ndo-renovaveis, além de minimizar o impacto ambiental (efeito estufa, chuva acida) causado pela
queima desses combustiveis em termelétricas e nos sistemas de transporte em geral (Villullas, H. M.; Ticianelli, E. A. e
Gonzalez, E. R., 2002).

De forma simplificada, as células a combustivel sao

Tampa Tovivinal também conversores de energia quimica em energia elétrica,
superior positivo assim como as pilhas e baterias. Porém, ao contrario delas, essas
células tém seus reagentes armazenados externamente, € ndo no
Haste de—} Dibxido de interior do sistema, ou seja, elas nunca se gastam. A energia
(CC;Q;? manganés elétrica é produzida espontaneamente a medida que os reagentes
entram no sistema (Villullas, H. M.; Ticianelli, E. A. e Gonzalez, E.

R., 2002).
Eletrdlito Basicamente, todas as células combustiveis s&o formadas
‘i:;‘)‘;c:) por dois eletrodos porosos, 0s quais se encontram separados por

um eletrélito e conectados por meio de um circuito externo. Os

Tampa inferior e — Envoltério eletrodos sé@o expostos a um fluxo de gas (ou liquido) para suprir
terminal negativo de metal os reagentes (o combustivel e o oxidante), de acordo com a figura
Pilha seca, ilustrada em corte com 5

cores fantasiosas.

Resumidamente, o gas hidrogénio penetra através da estrutura
porosa do anodo, dissolvendo-se no eletrdlito e a seguir, reage
nos sitios ativos da superficie do eletrodo, liberando elétrons e
formando prétons (H"). Os elétrons liberados caminham pelo
circuito externo, chegando até o catodo e participando da redugéo
do gas oxigénio (O,). Os protons formados no anodo séo
transportados ao catodo, onde reagem formando o produto da
reacdo global da célula a combustivel: agua.

Suas reagdes sdo as seguintes:

ANODICA (polo -): H, 2 2H" + 2e°
CATODICA (polo+): % O, + 2H" +2€ =2 H,0

REACAOGLOBAL: H,+% O, » H,0O

A ddp gerada por essa pilha, nas condicdes-padrédo é de 1,23 V.
Por isso, para que se obtenha niveis satisfatorios de poténcia
elétrica, € necessario que sejam associadas em série. Assim, um
sistema de células a combustivel pode ser construido para
diversas poténcias elétricas, podendo ir dos mWatts até MW atts.

Figura 4. Pilha seca ou de Leclanché.

Figura 5. Esquema de uma célula a combustivel
hidrogénio/oxigénio.

Dentre as vantagens oferecidas pelas células combustiveis, tais como, a eliminacao de produtos ndo poluentes, a
facilidade de montagem em série e a alta eficiéncia na conversédo da energia quimica em trabalho, essa Ultima, &, certamente,
a mais marcante. Enquanto numa termelétrica movida a queima de combustivel féssil apresenta uma eficiéncia energética no
maximo de 35%, no motor de um automével proximo de 25%, nas células combustiveis tal porcentual pode chegar ao redor de
50% (http://celulasdecombustivel.planetaclix.pt e Villullas, H. M.; Ticianelli, E. A. e Gonzalez, E. R., 2002).



A aplicacdo dessas células ja ocorreu com sucesso nos programas espaciais norte-americano inclusive no énibus
espacial, onde foram utilizadas como fonte auxiliar de energia e para a produgdo de agua para o consumo dos astronautas, por
isso, vislumbra como uma promissora fonte de energia para a utilizacdo em aplicagdes estacionarias, por exemplo, residéncias,
e também para a propulsdo de veiculos, os chamados veiculos elétricos (Villullas, H. M.; Ticianelli, E. A. e Gonzalez, E. R.,
2002).

Infelizmente, o uso das células a combustivel hidrogénio/oxigénio s6 esta disponivel em protétipos como o Honda FCX
Clarity e o Mercedes F-Cell, ndo tendo ainda, nenhuma perspectiva para serem lancados ao mercado consumidor, pois ha
certos inconvenientes no uso dessas células, como por exemplo, seu exagerado peso, elevado custo, dificuldades no
armazenamento e a falta de uma infra-estrutura para a distribuicdo de hidrogénio nos postos combustiveis (Villullas, H. M.;
Ticianelli, E. A. e Gonzalez, E. R., 2002).

De todos os combustiveis que estdo sendo testados para as células combustiveis, 0 mais promissor, até 0 momento é
hidrogénio (H,), pois é o Unico capaz de proporcionar correntes de interesse pratico, apesar de ja existirem células
combustiveis que utilizam diretamente o metanol, no estado liquido, o qual por desidrogenagéo catalitica pode fornecer o gas
hidrogénio para a reacdo. No entanto, nestes casos, as correntes obtidas ainda séo relativamente baixas e se necessita ainda,
de muito estudo (Villullas, H. M.; Ticianelli, E. A. e Gonzélez, E. R., 2002).

No entanto, gracas ao desenvolvimento das eficientes baterias de litio, 0 mercado de carros 100% elétricos ou de
hibridos, ou seja, aqueles que utilizam um motor movido a combustao e outro movido a bateria, estd a todo vapor. Para o final
desse ano, 2010, ha a previsdo do lancamento no mercado americano, europeu e japonés, do VOLT, fabricado pela
Government Motors (GM), e do LEAF, da Nissan, entre outros para os proximos anos. No caso do VOLT, classificado como
um hibrido plug-in, ou seja, que permite o carregamento de sua bateria numa tomada elétrica, o motor a combustao néo faz
girar as rodas do carro, apenas é usado para alimentar o gerador de eletricidade quando a carga da bateria estd chegando ao
seu fim. Assim, nessa situagao, o motor a gasolina entra em funcionamento recarregando a bateria de ions de litio, a qual por
sua vez, fornecera a energia elétrica necessaria para o funcionamento do motor elétrico responsavel pelo movimento das rodas
(http://lwww.chevrolet.com/volt e Veja, 2010).

Segundo a GM, o VOLT, tem uma autonomia de 80 km quando movido exclusivamente a bateria e de 480 km, no
modo estendido, ou seja, com 0 motor a gasolina alimentando o motor gerador. Sua velocidade maxima € de 160 km/h e o
tempo necessario para recarregar € de 4 horas em tomada de 220 V. Além da baixa autonomia, de um longo tempo para
recarga, a falta de uma infra-estrutura adequada para a recarga, o elevado custo (cerca de U$ 34000, incluindo o subsidio do
governo americano) e a falta de energia elétrica para atender a demanda em grande escala, sdo alguns dos fatores que torna
esse produto restrito a uma pequena parcela da sociedade. Por exemplo, se 250 000 desses veiculos como o VOLT fosse, ao
mesmo tempo, recarregados, seria necessario construir cerca de 160 novas usinas de energia nos Estados Unidos para cobrir
tal demanda. Dessa forma, se pensarmos que o combustivel dessas usinas seria proveniente de fontes ndo-renovaveis, fica
facil de perceber que no final das contas, tal energia néo seria tao limpa (Veja, 2010).

Para finalizar, ndo poderiamos deixar de destacar o ponto principal de qualquer carro elétrico: a bateria. No caso do
VOLT, a bateria utilizada é a de ions de litio (Eigura 7)) com capacidade de 16 kW de energia. Assim, poderiamos calcular o
custo para sua recarga completa por meio dos seguintes calculos:

e Admitindo que a Poténcia da bateria (P) é de 16 kW,

e O tempo minimo (AT) necessario para sua recarga numa fonte de 220 V é de 4 horas;

e O custo do kwh de R$ 0,12 (Preco cobrado pela ELEKTRO - Elektro Eletricidade e Servigos S/A — para residéncias
de baixo consumo), e, que a energia total necessaria para recarregar a bateria € dada multiplicando-se a poténcia da mesma
pelo intervalo de tempo necessério para a recarga (E = P x AT), dai vem: E = 16 kW x 4 h = 64 kWh. Logo, multiplicando-se o
valor do KWh pela energia utilizada na recarga completa da bateria, ou seja, 64 kWh x 0,12 reais/kWh, teriamos um custo de
R$ 7,68. Ou ainda, dividindo-se R$ 7,68 reais por 80 km, teriamos um custo de R$ 0,09 por km rodado.

Erggme Generator thhlL!m-Ion Battery As reag6es envolvidas durante a descarga dessa bateria sdo as seguintes:

ANODO (pdlo -) (oxidac&o do carbono e a conseqilente liberacdo de ions de
Iitio): LiyCe(s) = Ce(s) +y Li'(solv) +y€”

CATODO (pdlo +) (O cobalto se reduz na estrutura do 6xido , provocando a

entrada de ions de litio em sua estrutura): LixCoOs(s) + y Li'(solv) +ye =
Lix+v CoO2 (s)

TR REACAQ GLOBAL: LixCoOx(s) + LiyCs(S) = Lix+y C0Oz(S) + Ce(S)
Electric Drive Unit " Charge Port

Figura 7. Esquema da localizacdo da bateria de ion de litio no VOLT em destaque na cor azul e na forma de T. Essa bateria é
composta por 220 células de ions de litio fornecidas pela LG Chem, divisdo da LG, da Coréia do Sul. A elevada densidade de energia
(150 wh/Kg de bateria) associada a baixa perda de carga, além da capacidade de suportar centenas de ciclos de carga/descarga, a
torna uma das mais adequadas para o uso em automoveis. Alguns especialistas acreditam que a bateria de ion de litio € o mais
préximo que a ciéncia chegou no desenvolvimento de uma bateria recarregavel perfeita, e que este tipo de bateria € o melhor
candidato para fazer os carros rodarem no futuro préximo. Estima-se que, com a tecnologia atual disponivel, seriam necessarios 6 kg
de bateria de chumbo-acido parta fornecer a mesma quantidade de energia (http:/carros.hsw.uol.com.br/bateria-carro-eletricol.htm e
http://eletronicos.hsw.uol.com.br/baterias-ion-litium.htm).

Finalmente, considerando um carro movido a gasolina e com o preco do combustivel em torno de R$ 2,65 por litro
(Novembro/2010) e, um consumo médio de 10 km/L, para fins de comparagéo, temos:

e Para percorrer a mesma distancia do VOLT, ou seja, 80 km, seriam necessarios 80 km dividido por 10km/L, que
daria 8 litros de gasolina. Como o custo do litro estad em torno de R$ 2,65, teriamos um custo total dado por 8,0 litros x 2,65
reais/Litro, ou seja, R$ 21,20. Ou ainda, dividindo-se R$ 21,20 reais por 80 km, teriamos um custo de R$ 0,27 por km rodado.

4



A partir dos célculos acima, podemos concluir que o uso do carro elétrico também apresenta excelentes vantagens do
ponto de vista econdmico, ja que seu custo energético, grosseiramente, estaria em torno de 30% em relagdo ao da gasolina.
Por exemplo, para percorrer 100 km, o custo para recarga da bateria do carro elétrico estaria ao redor de R$ 9,00 enquanto
gue o da gasolina estaria ao redor de R$ 27,00. No entanto, muitos detalhes desses veiculos devem ser aperfeicoados, tais
como a sua autonomia, seu preco final para os consumidores, de tal forma que possa tornar-se viavel o seu consumo em larga
escala.

Para concluir, ficamos maravilhados como uma simples invencédo, a pilha de Volta, com correntes oscilantes e de
pouco tempo de duracao, tenha se transformado em um curto intervalo de tempo em um sofisticado aparato, que consegue
fornecer correntes continuas e estaveis, com destaque para as pilhas de litio que sdo as mais promissoras, no momento, para
0 uso em veiculos e, as proprias células a combustivel, as quais com a superac¢éo de alguns detalhes técnicos vislumbra como
uma excelente fonte de energia para residéncias, industrias de pequeno porte, veiculos e até aparelhos portateis, contribuindo
assim para a construgdo de uma sociedade mais limpa e sustentavel.
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