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Educacao

ALKALINE BATTERY: A USEFUL DEVICE IN THE TEACHING OF CHEMISTRY. This paper presents the alkaline battery
(MnO,/Zn) as a useful device in the teaching of chemistry. The preparation of the battery, the materials used in the preparation of

the MnO, electrode, the mechanism of energy storage and the parameters often used in the understanding of general batteries are

discussed in detail. In addition, a schedule and a questionnaire that can be applied in an experimental class have been developed,

which allow the assembly of an alkaline battery, its discharge using a galvanostatic or a load-resistance procedure, and the elaboration
of a report based on the main text. This experimental class has been offered in the chemistry course of FFCLRP.
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INTRODUCAO

A maioria dos programas dos cursos de graduacdo em Quimica
contém pouca informag@o sobre a conversdo de energia quimica
em elétrica e sobre a importancia das propriedades fisico-quimicas
dos materiais que compdem estes dispositivos. Nos varios textos
didéticos, as baterias e pilhas s@o utilizadas principalmente para a
discussdo de reagdes redox e dos aspectos cinéticos e termodina-
micos associados a passagem de corrente elétrica em circuitos ex-
ternos'?. Os dispositivos normalmente usados para tal fim sdo: a
bateria de chumbo-dcido E | = 1,98 V (Pb(smido)IPbS04(56““)
sto4(aquoso)|PbsoA(sé]ido) |PbOZ(sélido)IPb(sélido))’ pilha de Daniel E =
LIV (Zn g 120> lICu* CICu ), Pilha de Leclanché E,
na faixa de 1,55-1,74 V (Zn g, [ZnCL|NH,C1 IMnO,.C .. 0,
onde E_, € o potencial de circuito aberto*. Contudo, conceitos como
capacidade de carga/descarga, densidades de energia e poténcia
sdo pouco discutidos ou entdo nem mencionados, assim como ocorre
com os fatores que provocam desvios na termodinidmica das celas
eletroquimicas e com as caracteristicas estruturais e morfoldgicas
dos materiais usados na preparagdo dos dispositivos de conversio
de energia. Neste contexto é que o presente trabalho foi realizado,
com o objetivo de fornecer apoio didatico para a abordagem e apri-
moramento de conceitos importantes na formacdo de um quimico:
a armazenagem de energia e as reacdes de oxidagdo/reducdo asso-
ciadas a insercdo de espécies iOnicas em materiais, as implicagdes
que o processamento e a sintese de um dado composto e eletrodo
podem apresentar no desempenho de uma bateria, o uso da Lei de
Faraday na determinacéio de pardmetros importantes para a descri-
¢do de baterias, o efeito Joule e a energia livre de Gibbs. Enfim, o
trabalho insere o aluno em uma drea de grande interesse tecnolégico,
fornecendo suporte para a preparacio de pilhas alcalinas utilizan-
do um protocolo muito préximo daquele usado pela inddstria.

ela

PILHAS ALCALINAS

A pilha alcalina nada mais ¢ do que uma varia¢do da pilha de
Leclanche de 1860 *° porque ambas utilizam como materiais
eletrédicos ativos Zn e MnO,. A pilha de Leclanche e suas varia-

*e-mail: rosolen@ffclrp.usp.br

¢des geram corrente elétrica devido a oxidagdo do Zn — Zn* + 2e
e a redugdo do Mn* + 2e — Mn*. Entretanto, cada tipo de pilha
MnO,/Zn gera produtos durante sua descarga, que dependem do
eletrdlito utilizado. Para uma pilha cujo eletrélito é uma solucio
concentrada de KOH (alcalina), a reacdo de cela tem sido repre-
sentada por: Zn + 2MnO, + HO — ZnO + 2MnO.(OH), em uma
faixa de descarga de 1,5-0,9 V; ou seja, durante a descarga ocorre
formagdo de ZnO (Zn** + 20H — ZnO + H,0) e a redugdo do Mn**
a Mn** devido a uma reacdo de estado sélido associada com a in-
ser¢do de prétons no diéxido de manganés, isto €, H MnO,. Por
outro lado, estudos recentes propuseram que o mecanismo de des-
carga de pilha alcalina envolve, na verdade, a inser¢do de Zn no
cédtodo de MnO,. Todavia, quando a descarga envolver uma trans-
feréncia de elétrons acima de 0,5 mol, a reagdo ¢ de troca idnica
entre cdtions, que leva a formagio do composto ZnMn,0O,’. Deste
modo, a descarga da pilha alcalina apresenta um tipo de troca
catidnica pouco comum, mas que pode ser encontrada também em
eletrodos de hidréxido de niquel em meio alcalino®. O préton jd
intercalado no interior do MnO, migra para o eletrélito, enquanto
fons de Zn*" do eletrélito sdo inseridos no MnO,, um fendmeno
que ocorre durante a polarizacdo do eletrodo. Para uma descarga
envolvendo mais que le’, o0 mecanismo de reacdo no cdtodo envol-
ve formagdo de Mn(OH),. Se a descarga tiver como limite inferior
de voltagem valores na faixa de 1,1-1,0 V, esta reacdio de inser¢ao
é reversivel e a pilha alcalina poderd funcionar como uma bateria
que pode ser carregada, ou seja, uma bateria secunddria®.

Tecnologicamente, a pilha alcalina merece destaque porque apre-
senta baixo impacto ambiental frente a outros tipos de baterias prima-
rias (baterias ndo recarregdveis), boa capacidade de descarga (224 Ah
kg™"), pequena perda de carga durante o armazenamento e pode ser
produzida em vdrios tamanhos e formas (cilindrica, botdes). Estes fa-
tores explicam seu grande sucesso comercial. A Figura 1 ilustra os
principais componentes de uma pilha alcalina do tipo comercial.

Nas celas comerciais o cdtodo é composto de uma mistura de
MnO, de alta pureza, de carbono condutor e aditivos, € tem a for-
ma de um cilindro que € previamente moldado sobre pressdao. O
anodo € predominantemente constituido por um gel a base de p6
de Zn, solugdo 9,0 mol L' de KOH e carboxi-metil celulose de
s6dio-CMC que confere a mistura a textura de pasta ou cimento,
possibilitando a imobilizacdo do eletrdlito.
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Figura 1. llustragdo de uma pilha alcalina comercial de MnO /Zn. O cdtodo
é um cilindro vazado no qual vem inserido um casulo (separador) que contém
o cimento de Zn. O coletor de corrente do cdtodo é feito de ago revestido de
Ni ou de uma tinta especial, a base de grdfite. A pilha contém um reservatorio
para eletrélito na parte superior

J4 as baterias alcalinas secundérias de MnO,/Zn utilizam no
catodo: MnO,, grafite, BaSO, e Ag,0; no anodo: p6 de Zn,
polietilenoglicol, solu¢do de In (SO D KOH 9,0 mol L' com 5%
de ZnO e agentes quelantes como trietilamina. Em ambas as bate-
rias existem separadores entre os eletrodos, que atuam como um
casulo, envolvendo o anodo.

Nas pilhas alcalinas e na maioria das baterias, as propriedades
fisicas e quimicas dos materiais utilizados sdo muito importantes.
Nos eletrodos, por ex., estas propriedades sdo: a pureza, a morfologia
(tamanho e forma dos grdos), a composi¢do quimica e o tipo de
estrutura dos materiais, sendo que o diéxido de manganés (MnO,)
e o carbono, que € usado para aumentar a condutividade eletronica
do catodo, merecem uma discussdo especial.

O MnO, € um 6xido isolante que pode apresentar vérios tipos de
estrutura cristalina: alfa, beta e gama. O 0-MnO, (simetria tetragonal,
grupo espacial 14/m) € uma variante que apresenta estrutura onde
duplas cadeias do octaedro MnOj estdo interligadas, formando ca-
nais unidimensionais que se estendem paralelamente ao eixo
cristalografico e na cela unitaria. Esta fase pode ser encontrada na
forma mineral como BaMnO,,, KMnO,, por reacdo de Mn,O, ou
Li,MnO, em solugdes concentradas de 4cido sulftrico. Tanto na for-
ma mineral como sintética do o-MnO, verifica-se a presenca de ca-
nais de intercalac@o no interior da estrutura, que podem estar even-
tualmente preenchidos com fons Ba, K ou moléculas de H,O. Estes
fons prejudicam a insercdo de cations de pequena dimensdo, como
prétons ou litio, e a estrutura mostra-se relativamente pouco estavel
frente a reagdo de intercalacdo das espécies iOnicas. Isto se explica
porque a fase o0 do MnO, ndo € utilizada em pilhas alcalinas ou
baterias de Li comerciais’. Uma outra fase do MnO,, que também
ndo encontra aplicagdo econdmica nas pilhas e baterias, € a B-MnO,
que tem estrutura tipo rutilo com simetria tetragonal'®. Jd a fase y-
MnO, apresenta uma estrutura que € uma mistura de fase rutilo-
MnO, e ramsdelite', que apresenta canais unidimensionais adequa-
dos para inser¢iio de prétons ou litio. Assim, € esta fase a utilizada
na producdo de eletrodos de pilhas alcalinas comerciais. A sua ob-
tengdo € atualmente realizada em escala, empregando-se eletrode-
posicdo em reator de fluxo e seu nome comercial € biéxido de
manganés eletrolitico ou BME (ou EMD, em inglés™?).

Ja o carbono condutor utilizado nas pilhas tem grandes varia-
¢des, mas todos possuem elevada condutividade eletronica. Nas
pilhas alcalinas atuais utiliza-se predominantemente a grafite na-
tural ou sintética. A forma e a distribui¢do de tamanho dos grios
dos materiais usados na preparacdo do cdtodo e anodo sdo para-
metros que dependem do fabricante e ndo sdo divulgados. A grafite
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da pilha alcalina tem a finalidade de reduzir a0 maximo a resistén-
cia elétrica da pastilha de MnO,, sem significativa redugdo da
percolacdo do eletrdlito de KOH no interior do eletrodo, uma vez
que a superficie da grafite € hidrofébica. Assim, as propriedades
morfoldgicas, estruturais e o grau de pureza de uma grafite tém
grande influéncia na durabilidade e na resposta elétrica de uma
pilha alcalina, como sera discutido. A Tabela 1 apresenta exemplos
de grafite de origem mineral cuja diferenciacdo € definida por
pardmetros de interesse na preparagdo do eletrodo MnO,/grafite.

Tabela 1. Exemplos de grafites usadas em pilhas alcalinas

Grafite BET % C dyp, d, d, dy, L,
(m? g") A @m)  @m)  @m) (A
A 16,9 100 3,3580 1,74 381 7,15 1244
B 4,8 100 3,3560 8,23 20,44 44,67 2896
C 4,1 88,1 33620 827 21,05 46,01 4251
D 9,8 949 33628 3,53 7,20 12,85 2213
E 10,5 81,7 13,3576 3,30 6,75 12,18 2019
O parmetro d , € a distancia interplanar na grafite. Os pardmetros

d, indicam a distribui¢do de tamanho de grdos, onde d indica o
didmetro médio das particulas no pé e i corresponde a percentagem
das particulas com didmetro abaixo de d,. Lc € definido como
comprimento de coeréncia dos cristalitos ou a altura do empilha-
mento de m camadas de grafite e relaciona-se a d, (distancia inter-
planar da grafite) pela equagdo Lc = d, (m-1), onde m € nimero
de camadas de grafeno. Os pardmetros Lc € d, so determinados
pela Equagdo de Scherrer corrigida utilizando-se um padrdo de pé
de Si e a Equacdo de Bragg utilizando-se comprimento de onda
1,548 A3, BET ¢ a 4rea superficial especifica.

A Figura 2 mostra a forma dos cristais de grafite que podem
ser usados na preparagio do eletrodo MnO, da pilha alcalina. Nota-
se que os grdos da grafite sdo produzidos na forma de pequenos
discos, fato que facilita a preparagdo do eletrodo (pastilhamento,
compactagdo, mistura com o MnO,).

Figura 2. Fotografia de microscopia de varredura eletronica da grafite D
(Tabela 1)

PARAMETROS DE INTERESSE PARA A AVALIACAO DO
DESEMPENHO DE BATERIAS

No estudo de baterias existe uma série de parametros que defi-
nem o desempenho prético de uma bateria ou do seu eletrodo, uni-
dades que sdo tteis também para o entendimento de alguns concei-
tos termodindmicos.

A capacidade nominal (mAh) de uma bateria ou eletrodo € de-
finida como a quantidade de corrente que pode ser fornecida em
um dado intervalo de tempo. Este parAmetro € determinado experi-
mentalmente, medindo-se o tempo de descarga da bateria em um
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certo valor de corrente (o produto destes fornece a capacidade no-
minal). Por ex., se uma bateria consegue fornecer uma descarga de
0,5 A por 30 min, a capacidade nominal desta serd 500 mA x 0,5 h,
ou seja, 250 mAh. Por outro lado, esta mesma bateria € também
capaz de fornecer 250 mA por 1 h, todavia, apresentando uma va-
riagdo de voltagem menor que a observada no caso de 0,5 A.

Um outro parametro também utilizado, s6 que para avaliagdo
energética especifica dos eletrodos, € a capacidade especifica. Esta
capacidade € a capacidade nominal do eletrodo pela massa de mate-
rial ativo (MnO,), expressa em mAh g, e pode ser obtida durante a
descarga/carga do eletrodo, geralmente em condi¢des onde a corren-
te ¢ mantida constante. Pode também pode ser calculada utilizando-
se a Lei de Faraday aplicada a reagdo de transferéncia de carga que
ocorre no eletrodo. Assim, para as reacdes de oxidacdo/redugdo as-
sociadas a conversdo de energia, a capacidade especifica € igual a ne
x F/ (3600 x MM) onde, MM = massa molar (g mol"), F = 96485 C
(Coulombs) e ne = nimero de elétrons trocados na reacdo de inser-
¢do de prétons no MnO,. Com a capacidade nominal da pilha e a
capacidade especifica tedrica é possivel obter, por ex., a massa de
MnO, usada na preparagdo de uma pilha comercial.

Além destes parametros, utiliza-se no estudo de pilhas e bate-
rias a densidade de poténcia ou poténcia especifica, em W kg™, que
pode ser determinada multiplicando-se a corrente de descarga da
bateria pela sua diferenca de potencial médio, em Volts, durante a
descarga. J4 a densidade de energia gravimétrica, por outro lado, ¢
expressa em Wh kg' e € determinada por alguns autores a partir da
diferenca de potencial entre cdtodo e anodo, pela corrente e o tem-
po (produto destes parametros). Outros preferem determina-la
multiplicando-se a capacidade especifica pela voltagem média du-
rante a descarga. Enfim, um outro pardmetro importante € a taxa
de descarga (ou de carga), ou seja, a capacidade nominal dividida
pelo tempo de descarga. Se uma pilha for descarregada usando
uma taxa de C/10, isto significa que a mesma ¢ capaz de fornecer a
capacidade nominal C em 10 h. Ainda, utilizando a capacidade
nominal, (ex: C = 750 mAh) podemos obter a corrente de descarga

descarga = 7100 MAN/10 h =75 mA.

Com estas grandezas € possivel compreender como € realizada
a escolha de uma bateria para uma dada aplicag@o. Por ex., muitos
dos componentes e assessorios usados em veiculos podem ter fun-
cionamento imprdprio se a voltagem da bateria estiver abaixo de
10 V. Assim, com base na variagdo médxima de voltagem em con-
junto com as correntes envolvidas no acionamento do motor e a
operacdo dos demais componentes € que se escolhe o tipo de bate-
ria. Isto explica porque normalmente motores de 2,0 L usam bate-
rias de chumbo 4cido de 56 Ah, enquanto motores de 1,0 L funcio-
nam sem problemas com baterias de capacidade nominal menor.
Quanto maior a capacidade nominal maior serd o valor de corrente
que uma bateria pode fornecer em um dado intervalo.

E interessante recordar que alguns destes parimetros t&m cor-
relagdo com a energia livre de Gibbs. A fun¢do de Gibbs relaciona
a forca eletromotriz de uma bateria em descarga pela equa¢do dG=-
EFdn, no qual F € a constante de Faraday, E o potencial da cela em
corrente zero e dn a variagdo da concentragcdo em nimero de mols
de carga (elétrons) que flui sob o potencial elétrico de forma rever-
sivel. Para um processo reversivel, a variagdo de energia livre de
Gibbs estd associada ao trabalho ndio associado com pressdo e vo-
lume que o sistema pode realizar. Isto significa que o trabalho
mdximo que pode ser extraido de uma bateria em descarga ocorre
quando ndo existe outro processo irreversivel paralelo a conversio
de energia quimica em elétrica, como por ex., a geracdo de calor
ou efeito Joule (iR?). Quando a capacidade especifica de um ele-
trodo € idéntica a obtida experimentalmente, ndo necessariamente
podemos dizer do ponto de vista termodindmico que se trata de um
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processo reversivel. Isto ocorre porque o trabalho previsto pela
energia livre de Gibbs ndo corresponderd ao valor que pode ser
extraido efetivamente da bateria. Sempre existe uma queda-Ohmica
ou uma resisténcia que acaba consumindo a energia que pode ser
usada na forma de trabalho. Tal fato explica porque € tdo importan-
te a preparacdo de baterias com a menor resisténcia possivel. Fi-
nalmente, quanto maior for a poténcia especifica ou a densidade
especifica, maior serd a capacidade de realizar trabalho por parte
da bateria.

CAPACIDADE ESPECIFICA NA PILHA ALCALINA

Para as pilhas alcalinas nas condi¢des estudadas, o nimero de
elétrons envolvidos nos eletrodos de Zn e MnO, €, respectivamente,
2 e 1. Entdo, supondo-se que a transferéncia de carga seja 100% na
insercdo do préton ou oxidag¢@o do Zn, o valor da capacidade especi-
fica para o eletrodo de Zn , utilizando-se da expressao da Lei de
Faraday € m, x 0,8198 Ah g' e para MnO, € m,, . x 0,3083 Ah g,
onde m € a massa, em g, de Zn ou de MnO,. A capacidade especifica
para o citodo com 10,42% de grafite € 0,206 Ah g, 0,219 Ah g
quando o cdtodo é composto por 5% de grafite e para o Zn, € de
0,614 Ah g'. Portanto, essas pilhas possuem capacidade limitada
pelo cétodo, ou seja, o MnO,. Isto implica que, se as pilhas estuda-
das no presente trabalho forem descarregadas muito além de 0,8 V,
poderd ser gerado H,. O consumo total do MnO, no eletrodo pode
ativar a reagdo Zn + 2H,0 — H, + Zn(OH),, uma vez que o potencial
do Zn em relagdo a grafite do cdtodo € suficiente para dar inicio a
esta. As Figuras 3 e 4 mostram as curvas de descarga de uma pilha
comercial AA utilizando condi¢des galvanostdticas e através do
acoplamento com uma resisténcia.

Ambas as condigdes permitem a determinacio dos pardmetros
energéticos, como por ex., a capacidade especifica. No caso
galvanostdtico, como jd mencionado, ¢ suficiente multiplicar a
corrente na cela pelo tempo de descarga. J4 para a resisténcia

1,6
1,51
1,4
1,3
1,2]
1,1
1,0
0,9

)

Voltagem

20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

o

Figura 3. Exemplo de uma curva de descarga de uma pilha comercial AA
utilizando uma resisténcia de carga de 11,4 ohms
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Figura 4. Exemplo de uma curva de descarga de uma pilha comercial,
utilizando condigoes galvanostdticas (corrente constante igual a 10 mA)
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acoplada, a capacidade especifica ¢ calculada dividindo-se a volta-
gem da pilha pela resisténcia a cada instante e integrando a curva
obtida no intervalo de 1,6 a 0,9 V. Entretanto, a principal diferenca
entre os dois modos de descarga € o efeito da resisténcia interna
sobre a voltagem da pilha. As curvas de descarga em ambos os
modos contém explicitamente a variagdo de resisténcia do eletro-
do ou a queda dhmica iR (i = corrente do galvanostato, R resistén-
cia da pilha ou eletrodo) que € observada no inicio da polarizagio
da pilha. No caso galvanostitico, a influéncia da resisténcia sobre
a variacdo de voltagem pode ser determinada porque a corrente €
constante, enquanto que no caso da descarga com resisténcia
acoplada, esta influéncia € mais dificil de ser observada porque i e
R podem variar ao mesmo tempo. Efeitos resistivos no eletrodo
sdo responsdveis pelo aquecimento da bateria, como ja menciona-
do (efeito Joule). Este aquecimento, que € a perda de energia que
ndo pode ser convertida em trabalho, pode levar a degradacao dos
materiais que compdem o eletrodo. Em alguns casos ele pode pro-
vocar o aumento da pressdo de vapor do eletrdlito com conseqiien-
te vazamento ou explosdo da bateria.

INFLUENCIA DA MORFOLOGIA E DA
CONCENTRACAO DE GRAFITE NAS CURVAS DE
DESCARGAS DE PILHAS ALCALINAS

Do ponto de vista prético, a principal forma de se estudar as
propriedades fisico-quimicas de uma pilha € através de curvas de
descarga em condi¢des de corrente constante (condigdes
galvanostaticas). Este tipo de caracteriza¢do € extremamente im-
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Figura 5. Curvas de descarga de pilhas alcalinas MnO,/Zn preparadas com
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grafite de diferentes pardmetros e em diferentes concentragoes
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portante para o entendimento da influéncia dos materiais na res-
posta elétrica da pilha.

A Figura 5 mostra as curvas de descarga das pilhas alcalinas
em fungdo das grafites mostradas na Tabela 1 e da quantidade de
grafite usada no cdtodo, 5% (Figura 5a) e 10,42% (Figura 5b). To-
das as pilhas apresentam uma resposta de voltagem em fungdo da
capacidade especifica nominal, que apresenta uma grande varia-
¢do no inicio da polarizacdio. Esta variacdo € a queda 6hmica e a
Figura 5 mostra que esta € menor quanto maior a quantidade de
grafite usada nos eletrodos (Figura 5b).

O aumento da concentra¢io de grafite no ciatodo implica em
um valor menor de R, que € a soma das resisténcias no catodo,
eletrélito e dnodo. Nota-se também que dependendo do tipo e da
quantidade de grafite usada, a variacdo de potencial apresenta um
andamento diferenciado.

As variagOes nos perfis de voltagem das pilhas MnO,/Zn depen-
dem da diferenca de potencial do anodo e do cdtodo. O potencial no
anodo de Zn segue a Equacdo de Nernst, ou seja, é funcdo da con-
centragdo de Zn e ZnO. Jd o potencial do MnO, ou de materiais
como aqueles usados em baterias de fons de Li'®!"” apresentam uma
variacdo de potencial que depende do potencial quimico de fons e
elétrons'!. Para os eletrodos preparados com 5% de grafite (Figura
5a), a variacdo da voltagem com a capacidade e a queda Shmica é
menor para as grafites E e A, enquanto que para as demais grafites
esta variaciio se apresenta muito maior, a ponto de provocar uma
grande redugdo na capacidade da pilha (grafite D) e uma variacio
grande e irregular no caso das grafites C e B. Esta influéncia, devido
aos diferentes pardmetros da grafite utilizada, torna-se menor quan-
do a concentracdo da mesma no eletrodo é aumentada (Figura 5b).
Para as pilhas preparadas com 10,42% de grafite, a maior variagdo
de potencial e queda 6hmica ocorreu para a grafite A. Na Figura 5a
nota-se ainda que, para a grafite C, a diferenga de potencial da pilha
apresenta, depois da queda inicial, um pequeno aumento seguido de
um declinio. Este aumento pode estar associado com um atraso na
voltagem do anodo e/ou decréscimo na resisténcia do cdtodo e/ou
eletrélito. Finalmente, os resultados mostram que a capacidade es-
pecifica de todas as pilhas descarregadas até 0,9 V foi sempre menor
que o valor teérico de 0,206 Ah g (Figura 5a), 0,219 Ah g (Figura
5b). A diferenca entre as capacidades foi sempre menor nas pilhas
preparadas com maior quantidade de grafite. Também se verificou
que as pilhas que apresentaram melhor capacidade, independente da
concentragdo de grafite, foram aquelas preparadas com a grafite E.

Existem vdrias razdes que podem explicar a ndo obtencdo da
capacidade especifica tedrica das pilhas alcalinas como as estudadas
no presente trabalho. A capacidade especifica experimental de uma
pilha depende da massa ativa de seu eletrodo que estd em contato
com o eletrélito. Assim, se parte da massa de MnO, utilizada na
preparagdo do eletrodo ndo estiver em contato com o eletrélito, esta
ndo participard da reag@o e, portanto, a capacidade tedrica obtida ¢
sobre-valorizada. Outro fator que pode contribuir para uma reducio
da capacidade € o aumento da resisténcia da bateria durante a des-
carga. No caso da pilha alcalina, este aumento € associado de forma
dominante pelo cdtodo MnO,, uma vez que o Zn € um metal € o
MnO, ¢ um 6xido isolante. Um aumento na resisténcia do citodo
implica em uma redug@o da cinética da reagio de insercdo de prétons
no MnO,. A inser¢do de prétons torna-se mais dificil porque os elé-
trons injetados no cdtodo ndo sdo suficientes para suprir o gradiente
de concentracdo i0nica e eletrOnica existente no interior dos graos.
Tal deficiéncia provoca o surgimento de reagdes paralelas como a
geragdo de H, que pode introduzir bolhas no separador, o que difi-
culta o contato entre as interfaces. Isto explica porque o aumento da
resisténcia ird reduzir o tempo de descarga da pilha e, conseqtiente-
mente, sua capacidade de descarga.
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Assim, verifica-se das curvas de descarga galvanostitica que a
quantidade e a variacdo dos pardmetros da grafite usada na prepa-
racdo do eletrodo de diéxido de manganés sdo determinantes no
desempenho das pilhas alcalinas.

ROTEIROS DE PREPARACAO E CARACTERIZACAO
FISICO-QUIMICA DE UMA PILHA ALCALINA

Todos os conceitos discutidos anteriormente podem ser aplica-
dos em aula experimental através da construcdo de uma pilha e da
caracterizacdo da mesma ou de uma pilha comercial. A seguir, apre-
sentamos o roteiro que foi aplicado em laboratério como experi-
mento da disciplina de fisico-quimica experimental, com duracio
de 6 h-aula.

Construcio da cela eletroquimica

A Figura 6 mostra o esquema da pilha alcalina que foi construida
no experimento realizado pelos alunos. Os coletores de corrente
usados foram de Ni ou aco revestido com Ni. Estes possuem uma
rosca, que tem a finalidade de permitir o ajuste da espessura da
cavidade onde € pastilhada a mistura catédica. Um anel de vedacdo
¢ usado para evitar evaporagdo do solvente do eletrélito.

Pistdo de latao

Mola Tampa de Nylon

i §'g

wo

Cilindro de latdo

Cimento de Zn

wa gy

Separador

Pastilha catodica
o Anel

:‘ Naylon

u 'y

Coletor de niquel |—
[

08cm
40cm

Figura 6. Ilustracdo da cela eletroquimica utilizada no estudo da pilha

MnO,/Zn em funcdo do contetido de grafite no pélo positivo. Na figura sdo

indicadas as principais dimensées da cela e os valores para quantidade de

massa utilizada no dnodo e no cdtodo

Este tipo de ajuste € necessdrio para posicionar a superficie da
pastilha catédica na posi¢do onde vem inserido o separador. Um
corpo cilindrico de latdo € fixo a base catddica por um anel tipo
“o’ring”. Este recipiente funciona como reservatdrio para o cimen-
to anédico. O fechamento da cela € realizado através de uma tam-
pa de Nylon ou latdo, que possui rosca revestida com fita de teflon.
Esta tampa comprime uma mola que pressiona um pistdo de latdo
sobre o cimento de Zn. A cela assim obtida pode operar na vertical

ou horizontal, com o auxilio de uma garra.
Roteiro experimental da montagem da pilha

A tarefa de preparag@o do cdtodo €, de fato, o processo mais
delicado de preparacdo das pilhas alcalinas atuais. O papel do car-
bono condutor € extremamente decisivo neste processo, porque
define a resisténcia do cdtodo da pilha alcalina, como mostra o
presente experimento. No caso das pilhas alcalinas é sempre im-
portante utilizar um carbono condutor com superficie hidrofilica
pois caso contrdrio, torna-se dificil o acesso do eletrdlito no interi-
or do cdtodo ou sua percolacdo. Entretanto, a concentracdo de car-
bono € extremamente importante neste processo. O excesso de car-

Quim. Nova

bono no cdtodo pode comprometer o contato da massa ativa de
MnO, com o eletrélito e gerar reagdes paralelas que ocasionam a
formagdo de H,. A presenga deste gds aumenta a pressdo interna da
cela, formando bolhas entre nas vdrias interfaces no interior da
cela, o que pode provocar um grande aumento da resisténcia da
pilha. Assim, o ideal na preparag¢do de uma pilha alcalina ¢ utilizar
a menor quantidade possivel de grafite no cdtodo. Entretanto, os
resultados apresentados demonstram que a quantidade de grafite
que pode ser utilizada em uma pilha depende muito também das
propriedades dessa grafite. A seguir, € apresentado o roteiro a ser
seguido pelo estudante:

A) misturar de forma homogénea MnO,, grafite e CaCO, em
um almofariz. Adicionar a mistura cerca de 0,121 g/0,24 mL (16%
do peso total do citodo) de KOH 9M;

B) pressionar a mistura a 0,15 t usando o pastilhador de PVC por
3 min. Retirar a pressdo e a pastilha, esperar 5 min. Nao esquecer de
desrosquear o eletrodo até o fim para ndo estragar a rosca;

C) ao retirar a pastilha, pulverizd-la novamente no almofariz.
Repetir 3 vezes;

D) posicionar a superficie da pastilha exatamente no plano da
cela, onde serdo posicionados os separadores;

E) (opcional) conectar bomba de vdcuo na parte inferior da
cela e manter a bomba ligada por alguns segundos, o suficiente
para gotejar a solugdo (a fungdo da bomba € facilitar a penetragido
do eletrdlito);

F) repousar por 30 min os separadores em 2 mL de KOH 9,0
M; inserir os dois separadores (drea de 4 cm?) sobre o eletrodo;

G) fechar a cela com a parte superior pressionando até o en-
caixe perfeito da mesma (o anel de o’ring deve ser posicionado);

H) adicionar a pasta de Zn/carboxi-metil celulose/KOH prepara-
da como descrito a seguir: H.1. misturar de forma homogénea Zn e
carboxi-metil celulose em um almofariz e adicionar 0,25 mL de KOH
9,0 M; H.2. inserir o pistdo de contato no anodo da cela (parte com
Zn) + mola e fechar o suficiente para que haja o contato elétrico;

I) conectar ao equipamento em circuito aberto (o potencial
deverd ser ~ 1.6 V.

Dar inicio aos testes eletroquimicos de preferéncia apds 30 min
de conexao, tempo suficiente para checar se o potencial da cela de
circuito aberto se encontra estavel.

A seguir sdo apresentados, na Tabela 2, os principais dados
para a montagem da pilha descrita no roteiro acima.

Tabela 2. Resumo dos principais pardmetros experimentais neces-
sdrios para a montagem de um protdtipo de pilha alcalina e uma
sugestdo de corrente de descarga para teste

Densidade de Corrente (mA g™) 13,23
Capacidade para cut-off de 277,47 mAh/g
0,9 V ou 0,9 ¢/MnO,
Corrente (mA)
Massa ou % MnO,
Massa ou % Grafite

10 mA
88,54% ou 0,669 g
10,42% ou 0,0778 g

Volume de KOH 9,0 M usado no 0,24 mL
cdtodo (MnO, /grafite/cal)
Massa total do cdtodo 0,756 g

(MnO,/grafite/cal)

Massa total do anodo
(Zn/carboxi-metil celulose)
Volume de KOH 9,0 M
usado no anodo de Zn

0,787 g de Zn e 0,0077 g de CMC

0,25 mL
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Caracterizacdo das pilhas e questdes

Para orientar os alunos na realiza¢do do experimento durante a
aula e na elaboracdo do relatério, foi preparado o roteiro abaixo.
Este contém a metodologia efetivamente aplicada, ou seja, os alu-
nos iniciavam a montagem das pilhas e depois, durante a descarga
das mesmas, o docente aproveitava para esclarecer, questionar e
discutir os conceitos que deveriam posteriormente ser apresenta-
dos, como forma de avaliacdo, no relatério da atividade.

i) Montar a pilha seguindo roteiro descrito anteriormente e dei-
xar cerca de 30 min em repouso para a percolacdo do eletrélito por
todo o eletrodo de MnO,;

ii) descarregar uma pilha comercial modelo AA em condig¢des
galvanostiticas até 0,9 V, ou seja, um equipamento que mantém a
corrente de descarga constante enquanto o potencial da pilha varia;

iii) estimar a massa de material ativo (MnO,), observar a queda
ohmica e calcular a resisténcia da pilha comercial;

iv) montar um circuito, utilizando uma pilha e uma associagao
de resistores (resisténcia equivalente de 500 ohms ou menor, por
ex.). Utilizar um multimetro para medida da voltagem vs tempo e
da corrente de descarga vs tempo. A partir desta curva, de corrente
vs tempo, determine a capacidade de carga;

v) discuta a influéncia da quantidade de grafite na resisténcia
da pilha;

vi) qual a diferenga entre descarregar uma pilha com corrente
constante (condigdes galvanostdticas) e utilizando uma associagio
de resistores?

vii) qual a diferenga entre catodo e dnodo na eletroquimica e
na parte elétrica?

viii) escreva as reagdes nos eletrodos da pilha montada.

ix) quais s@o os fatores que provocam curto-circuito na cela?

x) calcule a capacidade especifica para as curvas de descarga
com corrente constante € com associacdo de resistores.

xi) estime a quantidade de MnO, presente em uma pilha co-
mercial.

xii) do ponto de conversdo de energia quimica em elétrica, qual
seria a melhor forma de descarregar uma bateria, usar uma resis-
téncia de carga ou um galvanostato?

CONCLUSOES

Neste trabalho, mostramos como a preparagdo e a descarga de
pilhas alcalinas tornam-se um instrumento ttil para a abordagem
de uma série de conceitos de interesse no aprendizado de reacdes
de oxidacdo e reducdo associadas com o armazenamento de ener-
gia, com a termodindmica e com o entendimento operacional de
uma pilha alcalina. Esta pilha permite abordar um tipo de reagio
“redox” que envolve interface (Zn) e reagdes de inser¢do/extracio
de fons no MnO,. A preparagdo do experimento € relativamente
simples e os materiais utilizados sdo de baixo custo e ndo téxicos,
facilitando sua implementagcdo em um laboratério de ensino.

Estes materiais foram obtidos gratuitamente nas empresas Na-
cional de Grafite (grafite) e Eletromanganés (MnO, eletrolitico). A
montagem e caracterizagdo das pilhas podem ser conduzidas du-
rante 4 a 6 h de laboratério, dependendo da capacidade especifica
ou da massa de material ativo utilizada no experimento. A pratica
apresentada permite um bom contato com questdes que podem es-
tar envolvidas na producdo industrial de pilhas, um tépico de inte-
resse para cursos de Quimica Tecnoldgica.

E importante mencionar que, quando o laborat6rio nio possuir
equipamentos para o registro continuo do potencial do eletrodo em
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relacdo ao tempo durante a polarizagdo da pilha, a aquisicdo do
tempo pode ser realizada com o auxilio de um cronémetro. Outra
opcdo € a realizagdo de pulsos de corrente, seguido de um relaxa-
mento. Mede-se o tempo de duragdo do pulso (carga descarregada)
e associa-se a este valor o potencial tomado no final do relaxamen-
to (circuito aberto), quando o mesmo tende a se estabilizar. O tem-
po de relaxamento dependera da intensidade e duragdo do pulso de
corrente aplicado na descarga da pilha, bem como da capacidade
nominal da pilha. Estas observagdes sdo importantes, pois a medi-
da da voltagem de pilhas ou baterias pode acarretar em descargas,
quando a resisténcia interna do voltimetro ndo ¢ suficientemente
elevada (< 10® ohms). Neste caso, recomenda-se que a medida da
diferenca de potencial da pilha seja realizada rapidamente, o sufi-
ciente para ndo provocar grandes oscilagdes na medida durante a
leitura. Por fim, deve ser mencionado ainda que em circuitos elé-
tricos o fluxo de corrente segue o sinal do campo elétrico, enquan-
to na eletroquimica o fluxo de elétrons € o da corrente. Assim, na
eletroquimica, o citodo € efetivamente o pdlo negativo, mas em
circuitos elétricos (baterias e pilhas comerciais) convenciona-se o
mesmo como pélo positivo e o anodo como negativo.

Dos 12 grupos de alunos submetidos a atividade, notou-se que
a maior dificuldade estava na determinacdo dos polos das pilhas e
conexdes elétricas com a resisténcia, o galvanostato e o multimetro.
A determinacgdo do tempo durante a descarga usando a resisténcia
também foi um ponto de dificuldade. No inicio da descarga da
pilha ocorre uma grande variagdo de corrente e muitos alunos nao
tomam o cuidado de realizar vdrias leituras neste periodo.
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