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SUMARIO - A técnica de titulag8o galvanostdtica intermitente
foi usada para o estudo da célula de combustivel para bateria
elétrica automotiva tendo como anodo a liga LiAl,Al, como catg
do a ceramica Ii,S e como eletrdlito sdlido ortosilicato de 1i
tio dopado com fosfato de 1itio. Anodo e catodo s@o preparados
em dry-box com atmosfera de argdnio, o primeiro por titulaggo
coulométrica e o segundo por compactag@o e sinterizagfio; o ele
trdlito sdlido € preparado por prensagem a quente ( 900°C ) em
atmosfera de argdnio. Foram determinados os potenciais de equi
1{brio para Li, ¢S & temperatura de 400°C para valores de & en
tre - 2,00 x 1072 e + 1,50 x 10-5,

SUMMARY - The galvanostatic intermittent titration technique
has been used -to study a galvanic cell having LiAl,Al alloy as
anode, ceramic Li25 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

0.sS ot 400°C for
— + 1,50 x 102 range were

atmosphere. Equilibrium potentials for Ii
§ values in the - 2.00 x 10~

determined.
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1. Introdugig

Alguns dos problemas a serem resolvidos no projeto de
baterias de eletrdlitos sdlides para Yragfo automotiva e
para nivelamento de carga referem-se A compabibilidade de
materiais para anodo e para catodo com o eletrdlito adli-
do. Sendo o litio um dos elementos mais leves e o mais e-
letronegativo, ligas de 1itic tem sido pesquisadas para a
formagio de anodos, sendo a liga LiAl a melhor candidata
e a mais utilizada como eletrodo nega*tivo em baterias ex—
perimentais secvnddrias de sal fundido [1,2]. Neste traba
lho descrevemos a preparagio de anodos de LiAl por meio
da téenica de titulajfo coulométrica, a preparagfo de ele
trdlitos sdlidos de ortosilicate de 1{tio dopado com fos-
fato de 1itio por compactagic a guente e a preparagis de
catodos sdlidos de LiES ror compactﬂqﬁo sob atmosfera -ie
argonio, bem como a deierminagio de potenciais de equili-

brio para Li temperatura de 400°C por meio da tdeni

e

a
2+4d
ca de titulagdo galvanostdtica intermitente.

2. Métodos de preparacic
Anodos de LiAl

Ligas do tipo LiAl,Al foram preparadas por meio da té_
nica de titulag@o coulométrica { v, diagrama de blocos do
equipamento experimental na Pig. 1) sob atmasfors de nrgé
nio em glove-box. As condigBes rxperimenatis foram: anocdo
Li, eletrdlito 1liquido eutético KC1-Lifl a 400°C, e cato-
do Al. Tanto os eletrodos de 1{tio cumo os de aluminio fa
ram montados em suportes de alumina, usandn-se molibAdénio
para os contatos elétricos. O eutético FC1-LiCl foi prepa
rado dentro da prdpria dry-box zoh atmosfera le argdinio.

Eletrdlitos sdlidos de Ii 3iQ,:Li PO

4 4 4
Solugles sdlidas Ao tipo TLdSiC4 240 % L13I‘O1 foram
preparadas a partir de Ii,C0,, SiC, e Li,PO, com teor de
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purcza igual ou suparior a 9% . A reagio do carbonato de
1itio com o dxido de silficio € feita a 102C°C Aurante +Eri
as etapas de 14 h cada, ailé que se processe nor completo.
A dopagem com fosfato de 1litio (40%) gzaraate uma condutivi
dade otimizada [3]. Apds 2 dopagem, as amosiras sdo prensa
las ou a frio em matriz de ago inox scb pressio Jde 2000
bar ou & quente em matriz de grafite sol pressioc de 15 bar
4 temperatura de 200°C, Amostras prensadas a frio sfo a se
gair sinterizadas ao ar a 1000°C / 4h consceguindo-se 70 %
da densidade tedricz.

Catodos de 1123

Foram preparados por simples compactasfo a frio em dxryr

box sob atmosfera de avgdnio; pressio: bar, @: 10 mm.

REGISTRADOR

PEIT - FONTE

DE
S CORRENTE

COULOME

Fige 1 t TFsquena da montagem experimental para
titulag@o couloméirica. I e II - termi
naig para dry-box ou para célula TGI;
zletrdmetro — Keithley 616; registra-
dur - I'ewlett Packard T71324A; fonte de
corrente — Knick {1 nA a 20 mA); Zeit-
gchalter - interruptor de circuito com
contiole de Ltempo; covllretro — Jaiss-—

le CMDOT.



7cd

3., Titulagio galvanostética intermitente

.Para a medida de potenciais de equilibrio por meio da
técnica de titulagf@io galvanostdtica intermitente (TGI), fo
ram montadas em dry-box sob atmosfera de argodnio células
especiais de quartzo com flanges de aluminio e de ago inox
com guarnigdes de teflon, vdlvulas de vdcuo e conetores ti
po bnec para contatos elétricos, segundo a configuracdo

Al203/Mo/LiAl,M/Li4SiO4 :L13P04/Mo/LiES/A1203
sendo que a alumina é usada como suporte em ambas as extre
midades da montagem é o molibdénio como contato elétrico.

A célula, apds a montagem, € vedada e transferida para
laboratdrio com linha de argdnio, onde é envolvida por um
forno tubular para permitir se operar a temperaturas entre
ambiente e 1000°C, e conetada aocs terminais elétricos I e
II jé mostrados na Fig. 1.

Na figurs 2 mostramos esquematicamente o procedimento
experimental, segundo a téenica TGI: no tempo t=to com a
célula galvénica em equilibrio, uma corrente constante I,

é aplicada, enquanto que a voltagem transiente E, ¢ medida

em fungdo do tempo. A variagdo na voltagem estaziona'.ria
AEE, que se observa em seguida ao pulso de corrente Iot',
determina a dependéncia da voltagem da ceélula com a concen
tragg8o de espécies eletroativas. A queda de potencial IR
é constante e nfio tem consequentemente infliéncia no méto-
do [3].

Ne tabela I na pdgina seguinte damos os valores de tre
ze pulsos de corrente durante = titulagBo coulométrica de
I.iQS. Nessa tabela sZio detalhados os valores de corrente ,
os tempos de duragdo dos pulsos, as quantidades de carga e
quivalentes, 0s incrementos de valores de § y 08 potenci-
ais de equilibrio atingidos e, finalmente, as variagdes to

tais conseguidas na estequiometria do composto.
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Fig. 2 : Representag2o esquematica da téc
nica de titulag@io galvanostdtica

intermitente (TGI).

i t Q E S aé
(Pﬁ (min) (mC) (7% (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 -1,00x10 2 1,432  -90,6
-1 5,3 0,318 +1,00x10™ 1,427 -89,6
ad 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 +1,00%10-6 1,415 -86,6
] 5,3 0,318 +1,00x10~ 1,412  -85,6
-1 50,4 3,024 +0,95x107 1,321 -79,1
-1 21 1,26 +3,98x10-6 1,223 -75
% | 8 0,48 +1,51x10-6 1,111 -73,5
+1 53 3,18 -1,00x10~5 1,283  -83,5
Teb, I : Valores de potencial de equilibrio em funcé@o do

. i : i &
desvio na esleguiometria em I'lErS') .



4, Coneclusdes

Toram descritos os métodos de preparagfo de znodss de
tipo IiAl,Al, catodos do *tipo Ii, 3, eletrdli%os sdlidos 4do

2
a

tipo Ii, SiC :Li3PO4, a montagem de uma c€lilz golvarnica 2%-

4774
perimentzl para bateria automotiva do Tipo TiLl,Al/114 '04:
1,0, /Ii S, bem como medidas prelimizares de ‘itulagdo gal

vanosuatlca intermitente para o estudo Je polenciais de e-
quilibrio em LiS.

Os resultados experimentais mostrados na tabela I pode-
réo ser utilizados para uma pos*e“’:‘ determinagio do coefi

ciente de difusfio de fons 1" na mairiz ii,8.
“
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