6) Alinhamento e desempenho

O sistema 6ptico e tubo foram alinhados com o auxilio
de laser visivel de hélio — nednio (Spectra-Physics mod.
155). Ap6s otimizagdo, o laser forneceu 15 W de poténcia
nas linhas de maior ganho (medida com detetor pirom€trico
Coherent Radiation).

Verificouse que este laser pode ser sintonizado em apro-
ximadamente 50 linhas rotacionais-vibracionais (compri-
mento de onda medido em analisador de espectro da Opti-
cal Engineering). Linhas mais fracas podem ser obtidas por
aumento de pressdo e corrente (a pressio normal de opera-
¢30 tem sido 25 Torr)).

Verificou-se que com a rede de difragdo este laser oscila
no modo fundamental transversal (TEM,,), isto €, a inten-
sidade do feixe é gaussiana em segfo transversal.’ O didme-
tro do feixe estd ao redor de 5 mm.

7) Materiais

Todos os materiais usados podem ser encontrados no
Brasil, com exce¢do das janelas de NaCQ (Perkin-Elmer) e
rede de difragdo (PTR Optics). O transformador varigvel foi
construido pela Sociedade Técnica Paulista (entrada 220 V;
saida 0-240 V, 25 A); o transformador de alta tensdo, pela
Fixovolt (entrada, 220 V; saida 30 kV; corrente méx, 100
mA);os diodos de alta tensfo sfo da Semikron (Hske
17000/7600-0,3) — encontrados no mercado.

NOTA TECNICA

Os espelhos foram fabricados e aluminizados pela D. F.
Vasconcellos S. A. e a parte mecénica e de vidraria feita nas
oficinas do Instituto de Quimica da USP.

E importante destacar dois pontos: em primeiro lugar,
pelo fato da safda do laser ser a reflexdo em ordem zero da
rede, nfo se pode usar uma rede de alta qualidade; isto tem
reflexo favordvel no prego; e em segundo lugar, a presente
montagem pode ser facilmente modificada para colocar os
espelhos diretamente dentro do tubo de descarga, o que
permite um considerével aumento de poténcia.

Os gases nfo necessitam ser de alta pureza; um exemplo
disto estd no fato de o laser j4 haver funcionado em nosso
laboratério com ar em vez de nitrogénio, com poténcia re-
duzida, ¢ claro.
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INTRODUCAO

Ao depositar-se electroliticamente o Iftio a partir de uma
solu¢do 1 molar de LiCR0, em tetrahidrofurano (THF), d4-
-se simultdneamente a oxida¢do anddica do solvente. Apds
algum tempo de eletrélise a uma densidade de corrente de
10 mA c¢m™ p. ex., durante a qual se forma no cdtodo um
depdsito de 1ftio e no 4nodo uma substincia acastanhada
que dele se difunde lentamente, a célula -eletrolftica fica
transformada numa célula prim4ria. Pretendemos dar aqui a
conhecer os resultados preliminares obtidos com este tipo
de célula,

PARTE EXPERIMENTAL

Na eletrélise da solugdo 1 molar de LiC20, em THF, na
descarga das células primdrias e no tragado de curvas corren-
te-potencial, foram utilizados uma fonte de c.c. Rohde &
Schwarze, tipo NGU BN 95140, um voltimetro de precisdo
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Wenking, tipo PPT 67 e um registrador X-t, Hartmann &
Braun, tipo Arucomp 4902.

A Fig. 1 mostra, em corte, na escala de 1:1, a carcaga de
ago inoxiddvel utilizada na montagem das células. Esta car-
caga é constituida por duas partes A e B, que, quando aper-
tadas uma contra a outra por meio da jun¢do metilica 4, fi-
cam elétricamente isoladas entre si devido aos aneis de te-
flon 1, 2, 3. A jungdo metdlica 4, quando enrosca em B, fica
elétricamente isolada de A por meio do anel de teflon 3. A
matriz anédica da célula priméria ¢ constituida por uma
malha de ago inoxiddvel 5, sendo o catalisador cat6dico um
disco de niquel sinterizado. A matriz anédica e o catalisa-
dor catédico, que estdo em contacto elétrico, respectiva-
mente, com as partes A ¢ B da carcaga, situam-se em planos
perpendiculares ao eixo da célula. A sua drea geométrica é
de, aproximadamente, 10 cm?.



Foram utilizados, sem purificagdes adicionais, os seguin-
tes reagentes quimicos: tetrahidrofurano, Merck, seco, p.a.;
perclorato de litio, Fluka A, G., purificado e seco; carbona-
to de propileno, Merck, para sintese.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Electrélise de uma solugiio 1 molar de LiCLO,4, em THF.
Ao eletrolizar a solugdo 1 molar de LiCRO4 em THF,
usando ago inoxiddvel como catalisador catédico e niquel
sinterizado como catalisador anédico, estabelecem-se no c4-
todo e no 4nodo, respectivamente, potenciais de — 3,11 Ve
+ 193 V, em relagdo ao elécrodo de calomelano saturado
(ECS), quando o valor do fluxo de corrente na célula é de
10 mA cm™, Apds algum tempo de eletrdlise a esta densi-
dade de corrente, verifica-se a existéncia de potenciais em
circuito aberto de — 3,018 Ve + 0,176 V, em relagdo ao

ECS, respectivamente no cdtodo e no 4nodo e mede-se uma
tensdo nos terminais em circuito aberto de 3,1 V. Ao curto-

circuitar os eléctrodos através de um amperimetro, este acu-

sa a passagem de corrente. A célula eletrolitica transfor-

mou-se, portanto, numa célula primdria’.

Curvas estaciondrias de comrente-potencial. — Efetua-
ram-se testes de meia-célula, reduzindo catddicamente, em
diferentes catalisadores, os produtos da oxidagdo anddica
do THF, para medir as densidades de corrente que poderi-
am ser obtidas. O material eletroquimicamente activo pro-
duzia-se por eletrolise prévia de 100 cm® de solugdo, du-
rante cerca de uma hora, a um fluxo de corrente de 10 mA
cm™?, Os resultados obtidos estdo representados na Fig. 2:a
curva 1 € para platina como catalisador, a curva 2 para ni-

Fig. 1 — Célula de Lrtio/THF—oxidado, na
escala de 1:1. Pecas de ago inoxidéavel, prin-
cipais constituintes da carcaca, A e B. Aneis
isoladores de tefion, 1, 2 e 3. Junta metéli-
ca, 4. Matriz anédica, 5. Catalisador catédi-
co, 6. Separadores, 7. Anel de vedagdo, 8.
Terminais anédico e catéddico, 9.
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Fig. 2 — Curvas estacionérias de corrente-potencial, para a reduco catédica dos produtos de oxidacio do THF. Curva 1, para platina; curva 2,

para nfquel sinterizado; curva 3, para ago inoxidével. -
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quel sinterizado e a curva 3 para a¢o inoxid4vel.Para niquel
sinterizado obteve-se uma densidade de corrente de 10 mA
cm™?, a um potencial de — 0,8 V, em relagdo ao ECS. A
concentragdo do material ativo era relativamente pequena.
Com a agitagdo notava-se um aumento de densidade de cor-
rente, donde se conclui que a velocidade da reagdo €, pelo
menos em parte, determinada pela difusfo e, por conseguin-
te, em solugBes mais concentradas, devem obter-se valores
maiores para a densidade de corrente.

Resultados preliminares. — A Tab. I mostra alguns resul-
tados preliminares obtidos com este tipo de célula. A capa-
cidade foi calculada a partir da quantidade de eletricidade
consumida na eletr6lise da solugfo de LiC20, em THF,
supondo que os dois eletrons: transferidos na oxidag¢fio ané-
dica do THF podem ser recuperados no processo de redu-
¢do catddica das espécies oxidadas. Verificou-se que o ren-
dimento € fungdo do separador; obteve-se melhor rendimen-
to com o separador constitufdo por vidro sintetizado e mem-
brana de teflon. Para escolha do separador que leve ao me-
lhor rendimento, torna-se necessdrio um estudo sistemdtico.

Curvas de descarga. — A Fig. 3 mostra duas curvas de
voltagem-tempo, obtidas para c€lulas de deste tipo,com a
montagem da Fig. 1. O anolito, onde o eléctrodo de lftio
foi obtido por eletrélise, era constituido por uma solugio
1 molar de carbonato de propileno. As duas células diferiam
apenas no separador. A curva 1 refere-se a uma célula cujo
separador era constitufdo por um disco de vidro sinterizado
e uma membrana de teflon. A voltagem de descarga desta
célula ¢ inferior, pelo fato de ter uma resisténcia interna
maior, devido & utilizagdo da membrana de teflon. Por ou-
tro lado o uso da membrana de teflon prolongou o seu tem-
po de funcionamento, por impedir a difusdo do mateiral a-
tivo, produtos de oxidacgio do THF, para o compartimento
anédico. A curva 2 refere-se a uma célula cujo separador
consistia apenas num disco de vidro sinterizado.

Mecanismo de oxidacdo e espécies redutfveis. — Sabe-se
que a eletroiniciagdo da polimerizagio do THF, em solu-
¢0es que contém LiCR0,, nio € devida 4 oxidagio do
Cf0,4 ", mas 4 sua prépria oxidagdo anédica, tendo sido pro-
posto para esta, 0 mecanismo seguinte® :
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Fig. 3 — Curvas de descarga para as células 1 (curva 1) e 2 (curva 2) da Tab. |. Corrente de descarga: 1 mA!
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O préton,em (1), pode iniciar a polimeriza¢do formando
o sal de THF -ox6nio:

Q + HClo, cno,,-

H/
@CIO[ * G —> HOICHy),, —CIOZ
H

O ion @ , em (2), também pode sofrer polimerizagdo:

v
Q" S Q@CIOA'

ClOg

Na obra citada, os autores, preocupados com a oxidagio
do THF, referem apenas que o perfil catédico das curvas ci-
clovoltamétricas apresentadas, pode ser devido 4 redugio
catédica de espécies oxidadas, cuja existéncia admitem,
mas cuja natureza nfo comprovam.

As nossas experiéncias mostram que, de fato, a corrente
catédica obtida é devida a redugfo catédica de tais espécies,
seja qual for a sua natureza. Com efeito, o diagrama de vol-
tametria cfclica de uma solugdo 1 molar de LiCRO4 em
THF, em platina, cujo potencial anédico ndo atinja a zona
de oxidagio do solvente? , nfo apresenta o pico catédico
a um potencial correspondente dquele em que se situam as
curvas 1, 2, 3 da Fig. 2. Alm disso, antes de eletrolizar a

" solugdo referida, a obtengo destas curvas nfo é possfvel.

Tensim em Rendi- Tempo de Curvas
Célula  Separadi ircul C idad! mento  operacio tonsfo-
aberto, (V) (A=hr) % {hr) “tempo
Vidro sin-
terizado -3 1o a.
1 o na 3.1 95x10 20 19 Fig.3-1
de teflon
Vidro sin- -3 .
Fig.3-
2 terizado 31 150x10 8 12 ig.3-2

Tabels 1. — Resultados preliminares, para a célula electroquimica de
Iftio/ THF—oxidado. Catalisador catédico: niquel sinterizado.

Densidade de energia. — O mecanismo de oxidag¢do and-
dica do THF proposto®, pode servir de base a um célculo
aproximado da densidade de energia de células primdrias
deste tipo, sem que se tome necessdrio confirmar a natureza
das espécies redutiveis. Basta aceitar que, de acordo com
(1) e (2), por cada molécula de THF oxidada, se originam
duas espécies redutiveis em si, ou ap6s polimerizagdo, a so-
ma de cujas massas moleculares serd igual 4 massa molecu-
lar do THF. A Tab. II mostra alguns dados sobre a densida-
de de energia. Os valores dados na coluna A, foram calcula-
dos com a voltagem dos terminais em circuito aberto. Os va-
lores dados em B foram calculados com a tensdo em carga,
tirada da curva 2 da Fig. 3, para t =5 h. A primeira linha da
Tabela referese a células em que se utiliza uma solugdo 1
molar de LiCR04 em THF como anolito; a segunda refere-se
a oélulas em que o anolito € uma solugdo 1 molar de
LiCR0,4 em carbonato de propileno. As curvas 1 ¢ 2 da Fig.
3 s30 para células deste ultimo tipo. Em todos os casos o
compartimento catédico continha uma solugdo 1 molar de
LiC204 em THF, com as espécies oxidadas nela mesma ob-
tidas. A densidade de energia foi calculada supondo ter-se
oxidado um volume de THF igual A capacidade médxima do
compartimento catédico da célula representada na Fig. 1,
sendo o 4nodo constituido por uma quantidade de litio
eletroquimicamente e quivalente.

Densidede de energia

Coula  Anolito A Ll
KWl KWk kWehe/lo  kWehefkg  KWewidm®
"™
' LiCiO, 043 049 0,3 085 093
-m
THF
™
22 LUCO, 038 083 034 076 093

Tabels Il. — Alguns dados para a célula electroquimica de litio-
/THF—-oxidado. A densidade de energia foi calculada com a tensdo
em circuito aberto A, e com a tensdo em carga B, tomando em conta
a solucgdo electrolftica. ElectrBes em jogo por moléculade THF: 2.

CONCLUSAO

Dos resultados aqui apresentados pode concluir-se que:
a) as espécies resultantes da oxidag¢do anddica do THF sio
redutiveis e estdveis; b) a densidade de corrente obtida em
testes de meia-célula, usando catalisadores baratos como
ago inox e niquel sinterizado, tem valores suficientemente
elevados para ser possivel a sua utilizagdo como reagente ca-
tédico em baterias de litio e similares; c) essas baterias sdo
factiveis, como provam os resultados obtidos para os pro-
t6tipos testados; d) essas baterias serdo de utilidade prdtica
em casos em que se requeira uma tensdo muito estével, ele-
vada densidade de energia e densidade de corrente modera-

- da.
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