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SUMÃRIO - A técnica de titulação galvanostática intermitente 

foi usada para o estudo da célula de combustível para bateria 

e:étrica automotiva tendo como anodo a liga LiAl,A1, com cato 

do a cerâmica Li2 S e como eletrólito sólido ortosilicato de 

tio dopado com fosfato de litio. Anodo e catodo são preparados 

em dry-box com atmosfera de argOnio, o primeiro por titulação 

coulométrica e o segundo por compactação e sinterização; o ele 

trOlito sOlido é preparado por prensagem a quente ( 900°C ) em 

atmosfera de arg8nio. Foram determinados os potenciais de equi 

librio para Li24.5S à temperatura de 400°0 para valores de 6 en 

tre - 2,00 x 10-5 e -4- 1,50 x 10-5. 

SUMMARY - The galvanostatic intermittent titration technique 

has been used.to study a galvanic cell having LiAl,A1 alloy as 

anode, ceramic Li2S as cathode and lithium phosphate-doped 

lithium orthosilicate as solid electrolyte. Both anode and 

cathode were prepared inside an argon dry-box, the former by 

coulometric titration and the latter by cold-pressing; the 

solid electrclyte was prepared by hot pressing in argon 

atmosphere.• Equilibrium potentials for
2-3-(5 S at 400°C for 

S values in the - 2.00 x 10-5 -- 	1.50 x 10-5 range were 

determined. 



1. Introdução  

Alguns dos problemas a serem resolvidos no projeto de 

baterias de eletrélitos sélidcs, para tração automotiva e 

para nivelamento de carga referem-se à compatibilidade de 

materiais para anodo e para catodo com o eletrOlito 

do. Sendo o lítio um dos elementos mais leves e o mais e-

letronegattvo, ligas de lftio tem sido pesquisadas para a 

formação de anodos, sendo a liga UAI a menor candidata 

e a mais utilizada como eletrodo rigativo em baterias ex-

perimentais secundárias de sal fundido [1,2]. Neste traba 

lho descrevemos a preparação de anodos de LiAl por meio 

da técnica de titulação coulométrica, a preparação de ele 

trélitos sOlidos de ortosilicato de lítio dopado com fos-

fato de lítio por compactaçgo a quente e a preparação de 

catodos scilidos de Li
2
S por compactação sob atmosfera de 

ardinio, bem como a determinação de potenciais de equilí-

brio para Li2.14 à temperatura de 400°C por meio da técni-

ca de titulação'galvanostática intermitente. 

2. Métodos de preparação 

AnodOs de LiAl 

Ligas do tipo LiAl,A1 foram preparadas por meio da téc 

nica de titulação coulométrica ( v. diagrama de blocos do 

equipamento experimental na Fig. 1) sob atmosfera de ard. 

nio em glove-box. As condiçSes experimenatis foram: anodo 

Li, eletrélito líquido eatético Kel-Liel a 400°C, e eato-

do Al. Tanto os eletrodos de lítio como os de alnminio fo 

ram montados em suportes de alumina, usando-se molibdAnio 

para os contatos elétricos. O eutético KC1-LiC1 foi prepa 

rado dentro da prépria dry-box sob atmosfera de cl,g8nio. 

Eletrélitos sélidos de Li
4
SiO

4
:Li

3
PO

4 
SoluçZ;es sélidas do tipo LittSiC4 - 40 % Li3PO4 foram 

preparadas a partir de Li
2
CO 3 , SiO2 

e Li PO
4 

com teor de 



4- 
: 

ZEIT- 
SCHALTER 

ELETRÔMETRO REGISTRADOR 

	~1p1 

FONTE 
DE 

CORRENTE 
4- COULÔMETRO 

7 , 

pureza igual ou superior a 99 %. A reação do ,-;arbJnato de 

lítio com o de silício é feita a 100C°C durante véri 

as etapas de 14 h cada, até que se processe ror completo. 

A dopagem com fosfato de lítio (40%) garaate uma condutivi 

aade otimizada [3]. Apjs a dopagem, as amostras são prensa 

das ou a frio em matriz de aço inox sob pressão de 3000 

bar ou a quente em matriz de grafite sob pressão de 15 bar 

à temperatura de 900°C. Amostras prensadas a frio são a se 

guir sinterizadas ao ar a 1000°C / 4h eonseguindo-se 70 % 

da densidade teórica. 

Catodos de Li2
S 

Foram preparados por simples compactação a. frio em eiriz 

box sob atmosfera de arganio; pressão: 2 bar, 0: 10 mm. 

Fig. 1 : Esquema da montagem experimental para 
titulação couloméLrica. I e II - termi 
nais para dry-box ou para célula TGIT 
ele.frOmetro Keithley 616;* registra.- 
dur - Hewlett Packard 7132A; fonte de 
corrente - Knick (1 nA a 20 mA); Zeit-
schal±^r - interruptor de circaito com 
cont.role 1e tempo; coul8metro - Jaiss-
le 0M50T, 
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3. Titulação galvanostática intermitente  

Para a medida de potenciais de equilbrio por meio da 

técnica de titulação galvanostática intermitente (TGI), fo 

ram montadas em dry-box sob atmosfera de ardónio células 

especiais de quartzo com flanges de alumlnio e de aço inox 

com guarniç'Oes de teflon, válvulas de vácuo e conetores ti 

po bnc para contatos elétricos, s'egundo a configuração 

Al203/Vio/LiAl,A1/Li4SiO4:Li3PO4/Mo/Li2S/Al203 

sendo que a alumina é usada como suporte en ambas as extre 

midades da montagem e o molibd'enio como contato elétrico. 

A célula, apOs a montagem, é vedada e transferida para 

laboratório com linha de argOnio, onde é envolvida por um 

forno tubular para permitir se operar a temperaturas entre 

ambiente e 1000°C, e conetada aos terminais elétricos I e 

II já mostrados na Fig. 1. 

Na figura 2 mostramos esquematicamente o procedimento 

experimental, segundo a técnica TGI: no tempo t=to com a 

célula galvânica em equilibrio, uma corrente constante I0 

é aplicada, enquanto que a voltagem transiente Et é medida 

em função do tempo. A variação na voltagem estacionária 

LiEs , que se observa em seguida ao pulso de corrente I
o 

determina a dependôncia da voltagem da célula com a concen 

tração de espécies eletroativas. A queda de potencial IR 

é constante e não tem consequentemente inflUencia no méto-

do [3]. 

Na tabela I na página seguinte damos os valores de tre 

ze pulsos de corrente durante a titulação coulométrica de 

Li
2
S. Nessa tabela são detalhados os valores de corrente , 

os tempos de duração dos pulsos, as quantidades de carga e 

quivalentes, os incrementos de valores de 8 , os potenci-

ais de equilibrio atingidos e, finalmente, as variaçies to 

tais conseguidas na estequiometria do composto. 
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Fig. 2 : Representação esquemática da te° 
nica de titulação galvanostática 
intermitente (TGI). 

I 
ÇÁ9 

-,' 

t 
(min) 

Q 
(mC) 

a. 5 ZeLS 
(10-6) 

-1 53 3,18 +1,00x10-5 1,489 -89,6 
-1 53 3,18 +1,00x10-2 1,203 -79,6 
+1 5,3 0,318 -1,00x10-' 1,200 -80,6 
+1 53 3,18 -1,00x101 1,432 -90,6 
-1 5,3 0,318 +1,00x10-' 1,427 -89,6 
-1 5,3 0,318 +1,00x10-6 1,423 -88,6 
-1 5,3 0,318 +1,00x10-6 1,419 -87,6 
-1 5,3 0,318 +1,00x101 1,415 -86,6 
-1 5,3 0,318 +1,00x10- 1,412 -85,6 
-1 50,4 3,024 +0,95x10--) 1,321 -79,1 
-1 21 1,26 +3,98x10-6 1,223 -75 
-1 8 0,48 +1,51x10-6 1,111 -73,5 
+1 53 3,18 -1,00x10-5 1,283 -83,5 

1 

1 

Tab. I : Valores de potencial de equil-,:brio em função do 

desvio na estequiometria em Li„ãS . 



4. ConclusEies  

Foram descritos os métodos de preparação de anodos do 

tipo LiAl,A1, catodos do tipo Li,S, eletr:51itos 36-lidos do 

tipo Li
4
SiOÁ:Li

3
PO

4
, a montagem de uma oél-.2_a J...:lvânica ex- 

perimental para bateria automotiva do 'Jimo IiAl,Al/ti SiO • 
4 	4. 

Li
3
PO

4
Ai

2
S

' 
bem como medidas prelm.lna=s de t.::tulação gal 

vanostática intermitente para o estudo de potenciais de e-

quilibrio em Li 2S. 

Os resultados experimentais mostrados na tabela I pode-

rão ser utilizados para uma posterior determinaço do coefi 

ciente de difusão de lons Li
+ 
na matriz Li,Só 
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