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Com o avanco das pesquisas e diversificacdo das aplicagbes varios
materiais vém sendo testados em pilhas ativadas termicamente. A escolha do
par eletroquimico, do eletrdlito e dos demais componentes, bem como opgoes de
projeto, é bastante variada e depende dos requisitos operacionais exigidos e dos
custos envolvidos. Por exemplo, o tempo de vida util da pilha pode ser de alguns
poucos segundos com elevada drenagem de corrente (>1500 mA/cm?), de horas
em faixas mais brandas de corrente (<50 mA/cm?), ou até mesmo de dias em
aplicacdes espaciais onde a temperatura ambiente é elevada®.

A drenagem de energia da pilha, isto é, de uma corrente sob um potencial,
é funcao do diametro da célula e o nimero de elementos. O potencial produzido
por uma célula é caracteristico do sistema eletroquimico empregado e da carga
resistiva aplicada. A area efetiva pode variar com o tamanho da célula unitaria ou
por conexodes elétricas dos elementos em paralelo.

Aliando requisitos de O&tima performance e menores custos o0s
componentes do sistema eletroquimico devem ter alta reatividade e serem de
facil obtencdo e manuseio. O material catddico € considerado o componente
diferenciador do sistema eletroquimico, jA que a energia gerada pela pilha
depende diretamente do seu efeito sobre o potencial do anodo. Esta érea,
especialmente devido ao advento do dissulfeto de ferro como componente
catédico, tem proporcionado um importante avancgo desta tecnologia.

2.1
Descricao do sistema eletroquimico M / LiCI-KCI / FeS,

Pilhas térmicas sao sistemas eletroquimicos especiais, nao recarregaveis,
inertes nas condicdes ambientes e capazes de fornecer uma descarga elétrica
de alta poténcia ap6s a ativacdo. A principal caracteristica deste sistema € o
funcionamento a elevadas temperaturas, tipicamente na faixa entre 350°C e
550°C. Dois elementos eletroquimicos, o catodo e o anodo estdo posicionados
em um eletrolito que, fora da faixa operacional de trabalho da pilha, esta no
estado sélido e inerte. O diagrama esquematico da pilha térmica do sistema
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Li(Al)/LiCI-KCI/FeS,, mostrado no apéndice 1, apresenta a montagem dos
elementos eletroquimicos e pirotécnicos, bem como o sistema de isolamento
térmico e elétrico.

O acionamento do sistema é feito por uma espoleta elétrica que detona os
rastilhos propagadores, produzindo a queima do material pirotécnico (termita)
colocado entre as células. A temperatura interna é rapidamente elevada,
provocando a fusdo do eletrdlito e o desencadeamento das reagbes
eletroquimicas, gerando valores de densidade de corrente superiores a maior
parte dos sistemas eletroquimicos conhecidos, conforme mostra o grafico
comparativo da figura 2.1.

O conjunto de células eletroquimicas € acondicionado em um invélucro,
geralmente cilindrico, vedado hermeticamente e com um efetivo isolamento
termo-elétrico de forma a evitar curtos-circuitos internos e minimizar a perda de
calor. O controle do perfil da temperatura externa durante o funcionamento da
pilha varia com o0 seu posicionamento, observando-se a proximidade com
materiais explosivos e/ou combustiveis e componentes eletrénicos. A
temperatura interna deve manter-se acima do ponto de fusdo do eletrdlito e

influencia diretamente a cinética das reacdes quimicas e eletroquimicas!'® ',
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Figura 2.1 — Comparacao de diversos sistemas eletroquimicos.
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As principais vantagens deste tipo de pilha sdo: garantia de estocagem por
longos periodos (até 25 anos) e elevada confiabilidade podendo ser
acondicionada permanentemente no préprio equipamento sem necessidade de
manutengao ou recarga; tempo de acionamento extremamente rdpido, da ordem
de milisegundos; alta condutividade do eletrdlito no estado fundido; baixa
resisténcia interna; alta densidade de corrente; ampla faixa de temperatura
operacional, mesmo com bruscas variacdes (de -54°C a +74°C) e grande
resisténcia a exposicao de cargas dinamicas como choque, vibragéo, aceleragéao

e spin™®.

2.1.1
Componente anédico

A escolha do material anddico recai nos metais alcalinos e alcalinos
terrosos mais eletropositivos, principalmente litio, sédio, magnésio e calcio. No
inicio do desenvolvimento o calcio foi considerado preferencial especialmente
em aplicagdes envolvendo uma relagdo peso e volume minima, altas taxas de
descarga e tempo operacional pequeno. O alto ponto de fus&o do célcio (823°C)
permite sua utilizacdo na forma metalica pura em temperaturas elevadas sem a
ocorréncia de fusdo. Até a década de 80 a maioria das pilhas térmicas utilizava o
célcio na forma de finas laminas ou como um filme evaporado pelo processo de
sublimagéo a alto vacuo com um substrato coletor de corrente de ferro, aco ou
niquel’®. Em pequena escala, devido a custos mais elevados, o magnésio
metdlico é utilizado com pentéxido de vanadio como material catédico e o sédio
com enxofre em conjunto com um eletrélito sélido de material ceramico que seja
estavel ao sodio fundido e possua boa condutividade ibnica em temperaturas
elevadas'’.

O litio é eletroquimicamente mais atrativo e propicia consideraveis avangos
na performance de pilhas térmicas, bem como em outras pilhas e baterias de
uso cada vez mais difundido, porém possui baixo ponto de fusdo (180°C) e
elevada taxa de oxidac&o ao ar, ocasionando varios problemas operacionais'®.
Tendo em vista a fusdo do litio metalico na temperatura operacional, 0 anodo
pode ser obtido por imersdo de uma matriz metdlica no litio fundido e esta
estrutura encapsulada por uma chapa metéalica'®. Outro método de fabricacdo
imobiliza o litio puro com 80 % de ferro metdlico em peso, que atua como
espessante, e a mistura é compactada em uma tela metdlica’®. Uma nova

alternativa que vem sendo bastante estudada utiliza o litio em ligas metalicas
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com aluminio®, boro ou silicio, embora apresentando menores valores de
potencial, as ligas sao sélidas na temperatura operacional, possuem menor
reatividade faciltando o manuseio durante o processo de fabricacdo e

simplificam o projeto técnico?%!.

2.1.2
Meio eletrolitico

Os eletrdlitos utilizados em pilhas térmicas devem apresentar um
comportamento descontinuo em suas propriedades fisicas. Podem ser sélidos
que apresentem transi¢coes de fase, com uma forma tipicamente nao condutiva a
baixas temperaturas e outra altamente condutiva a altas temperaturas ou serem
constituidos por uma mistura salina com baixo ponto de fusédo e caracteristicas
altamente ibnicas no estado fundido. Os fatores mais relevantes a serem
observados sdo: boa condutividade elétrica e térmica, ponto de fusao
relativamente baixo (entre 150°C a 450°C), estabilidade quimica pelo menos
250°C acima do ponto de fusédo e compatibilidade com os materiais anddicos e
catodicos®*. As principais propriedades dos eletrélitos comumente aplicados em
pilhas térmicas estdo descritas na tabela 2.1%%,

Tabela 2.1 — Propriedades dos principais eletrélitos utilizados em pilhas térmicas

Eletrélito Composigao Ponto de Viscosidade | Condutividade

fusao (°C) (cP) (Sm™)

LiCl — KCI 45 % LiCl 352 1,46 161,5
55 % KCI (617 °C) (457 °C)

NaCl — KCl 50 % NaCl 695 1,59 239.,6
50 % KCI (727 °C) (717 °C)

NaCl — AICI, 50 % NaCl 155 2,65 46,2
50 % AICl; (187 °C) (187 °C)

As misturas de sais de haletos de metais alcalinos e alcalinos-terrosos,

embora necessitem de

temperaturas operacionais mais elevadas em

comparagao aos nitratos, sdo mais estaveis termicamente abrangendo uma
maior faixa de temperatura®®. As misturas eutéticas a base de litio séo
geralmente caracterizadas por possuirem elevada condutividade idnica
(>100 Sm™). Esta propriedade as torna de extremo interesse, visto que
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permitem gerar altas densidades de corrente com baixos valores de resisténcia
interna, sem maiores problemas de dissipacao de calor. No entanto, apresentam
elevada corrosividade e higroscopicidade, tornando necessaria a sua
manipulacdo em ambiente com umidade controlada (geralmente abaixo de
5% UR). Todos os haletos de litio demonstram elevadas performances, porém
os eletrdlitos de iodetos, brometos, e fluoretos de litio apresentam um custo
muito elevado?’.

O eletrolito comumente utilizado com o sistema M/FeS, é o eutético
LiCl - KCI, pois dentre os sais de metais alcalinos é o que apresenta uma melhor
relagdo de condutividade e ponto de fusdo. Além disto, possui um elevado
potencial de decomposicdo permitindo a utilizagdo de uma série de metais
alcalinos ou alcalinos terrosos como materiais anddicos, especialmente célcio e
|itio®.

Os cloroaluminatos, AICI; - MCI, onde M é um metal alcalino, possuem
como principais caracteristicas o baixo ponto de fusdo e uma excelente
estabilidade, quando ndo h& contaminagdo com oxigénio e umidade.
Apresentam, entretanto, significativos valores de resisténcia interna e uma maior
complexidade para sua obtencdo?®. A mistura eutética NaCl - KCl apresenta uma
baixa resisténcia interna, mas possui um elevado ponto de fusdo, acarretando
com isso a necessidade de uma maior energia para 0 aguecimento da célula
eletroquimica®.

Sistemas de sais contendo oxigénio possuem menor ponto de fusdo do
que os metais alcalinos, mas pode ocorrer geracdo de gas por degradacao
térmica ou por reacbes paralelas. A mistura eutética KBr — LiBr funde em
temperaturas inferiores ao eletrélito a base de cloretos, porém é mais

higroscépica e mais onerosa®.

2.1.3
Componente catodico

As principais caracteristicas dos materiais catoédicos de pilhas térmicas
sao: possuir um alto potencial eletroquimico em relagdo ao anodo; solubilidade
adequada no eletrdlito; boa condutividade eletrénica; pouca polarizagdo; taxa
cinética favoravel; estabilidade térmica na faixa de temperatura operacional da
célula e relagao de custo compativel com o projeto.

O material catédico deve ser misturado ao eletrélito de forma que, durante

o funcionamento da pilha, se dissolva na mistura e aumente a condutividade
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elétrica. O ajuste adequado desta composicao influencia o comportamento
eletroquimico do sistema, ja que se deve levar em conta além da estequiometria
da reacdo principal, a ocorréncia de diversos compostos intermediarios e
reacoes paralelas, o controle de viscosidade e a condutividade do sistema.

A incorporacao do componente catddico pode ser feita através de varias
técnicas. Em pilhas submetidas a pequenas drenagens de corrente pode ser
combinado diretamente com o eletrélito e um espessante formando uma mistura
homogénea, posteriormente compactada na forma de uma pastilha. Em alguns
casos o eletrolito deve ficar individualizado ou ser necesséaria a colocagdo de
uma camada adicional de eletrdlito e espessante.

O espessante aumenta a resisténcia mecéanica da célula facilitando seu
manuseio na fabricagéo e atua no controle da viscosidade da mistura no estado
fundido durante a operagao da pilha. Os principais materiais empregados sao
fibras de vidro ou de material ceramico e pds inertes, especialmente 6xido de
magnesio e diéxido de silicio. Em misturas catédicas de pilhas térmicas o
material comumente utilizado é um diéxido de silicio, conhecido como silica
pirogénica, constituido por particulas extremamente finas, com tamanho e
formas uniformes. O processo de obtengao consiste na hidrélise de uma liga de
silicio volatili em uma chama de gas oxigénio-hidrogénio, resultando em
particulas esferoidais, praticamente ndo porosas e com elevada area superficial,
na faixa de 50 até 380 m%g. Quando ocorre a dispersdo em meio liquido, os
grupos silanol (SiIOH) existentes na superficie das particulas formam ligacoes
por pontes de hidrogénio desenvolvendo uma estrutura reticular tridimensional
que propicia o espessamento com o aumento da viscosidade'”.

Diversos compostos de metais de transicdo em combina¢cao com oxigénio,
enxofre e fosforo podem ser aplicados como catodo de pilhas térmicas. Dentre
estes sais metalicos podemos destacar: cromato de potassio, de calcio, de
chumbo, de sédio, de zinco e de cobre; éxido de tungsténio, de vanadio, de
molibdénio, de ferro, de cobre e de prata; e diversos sulfetos e dissulfetos
metalicos, especialmente os de cobre e ferro®.

O estudo comparativo dos diversos materiais catdédicos € bastante dificil
porque além do potencial gerado ser influenciado pelos requisitos operacionais
especificos de cada aplicacdo, a performance pode variar com o volume, a
composicdo e o método de aplicacdo da mistura catodica. A tabulagdo de
potenciais padrao em relagcdo a um eletrodo de referéncia, mantendo o eletrdlito
e temperatura constantes, pode ser feita através de células de teste unitarias.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9824839/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 9824839/CA

25

No inicio do desenvolvimento da tecnologia de pilhas térmicas a escolha
do par eletroquimico ficou restrita a utilizacdo de materiais catddicos compativeis
com anodos de calcio. A comparacao de diversos materiais aplicados no sistema
Ca/LiCI-KCI/D/Ni, onde D corresponde ao despolarizante analisado, é
apresentada na tabela 2.2. Os valores de potencial foram obtidos mantendo
constantes a temperatura (600°C) e a densidade de corrente (155 mA/cm?). A
vida util considerada corresponde ao tempo alcancado com 80 % da voltagem

méaxima'’.

Tabela 2.2 — Comparacao entre os principais materiais catodicos utilizados em pilhas

térmicas com anodos de célcio

Despolarizante COT(\:/Och))s'i;;éo Voltage(n\1/ )méxima Vid(z)util
CuO 95 1,98 58
CaCrO, 85 2.20 111
WO, 89 222 67
Fe,O3 75 2,20 58
V205 62,5 280 44

Dentre os materiais catédicos estudados com anodo de calcio, sem duvida,
o cromato de célcio é o principal despolarizante empregado, em fun¢do do alto
potencial, elevada estabilidade térmica, menor custo e maior facilidade
operacional. A principal desvantagem é a alta polarizagao oriunda das reagdes
paralelas e dos elevados valores de sobrepotenciais catodicos®'. A performance
do sistema envolve um delicado balanco das rea¢des quimicas e eletroquimicas
e é afetada por uma série de variaveis, principalmente relativas ao material
catodico.

As propriedades intrinsecas do material catédico, especialmente a pureza
em relacéo ao Cr (VI) e a distribuicdo granulométrica; a composi¢cdo da mistura
catédica e o balanco térmico do sistema afetam diretamente a dissolugdo do
cromato de calcio na mistura eutética®. A inesperada diferenca apresentada nos
ensaios de potencial com amostras de cromato de célcio de diversas
procedéncias revelam a importancia do controle de qualidade das propriedades

fisico-quimicas do cromato de célcio e das variaveis operacionais na sintese
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deste composto®. Como os materiais usualmente encontrados no mercado nao
atendem aos requisitos eletroquimicos varios processos de sintese de cromato
de célcio foram desenvolvidos para utilizagdo especifica em pilhas térmicas.
Cabe ressaltar o método baseado na reagéo do K,CrO, com CaCl, que alcanga
indices de pureza superiores a 92% em Cr(VI) e granulometria na faixa de 325
mesh'.

Embora este sistema eletroquimico tenha sido investigado por diversas
técnicas a definicdo do mecanismo das reagdes quimicas e eletroquimicas néo é
bem estabelecido. Apds a fusdo do eletrélito o ion CrO4? é reduzido no coletor
de corrente catédico e o célcio € oxidado via uma liga intermediéria Li-Ca no
anodo. A formagéao desta liga, de baixo ponto de fuséo, prejudica a performance
operacional da pilha. A equacéo de reducéo do CrO,? possivelmente nao ocorre
em apenas um passo produzindo um oxi-anion tal como CrO,°, mas passando
por estados de oxidagao intermediarios®.

Os resultados experimentais utilizando a técnica de voltamogramas
ciclicos demonstram que no mecanismo catodico a seqiiéncia de redugao do ion
cromato ocorre em dois passos através de um composto intermediario de Cr(V),
CrO43, e de uma posterior reducéo a Cr(lll), sob a forma de LiCrO, 732,

A principal reagdo quimica paralela envolve a formagéo do sal CaCl, pela
reagdo do fon Ca* com o fon CI" do eletrélito. Dependendo das condicées
operacionais este sal pode continuar reagindo com o KCI produzindo o sal duplo
KCaCl;. Os pontos de fusao dos sais formados, CaCl, e KCaCls, sédo elevados:
respectivamente, 775°C e 752°C. Além disso, a anélise do diagrama de fase do
sistema ternario LiCI-KCI-CaCl, revela que a temperatura liquidus do sistema, na
faixa de 650°-700°C, é maior do que a temperatura operacional da célula (500°-
600°C). A solidificacdo destes produtos durante o funcionamento da pilha
ocasiona um aumento da resisténcia interna e conseqliientemente uma redugao
na performance do sistema'”.

Temperaturas superiores a 600° C acentuam a reacéo entre o célcio e o
cromato de calcio provavelmente devido a maior solubilidade do cromato no
eletrélito. Esta reacdo é extremamente exotérmica, acarretando um aumento
extra na temperatura interna e na taxa de formagé@o da liga litio-calcio. Este
desequilibrio térmico pode ocasionar uma diminuicdo da vida util da pilha,
superaquecimento e variagdes bruscas na energia produzida, por ruido e
pequenos curtos-circuitos internos, caracteristicos do excesso de liga. Para
diminuir este problema pode ser colocada uma camada de eletrélito separando o
par calcio / cromato de calcio. Através destas reacbes comprova-se que 0
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7

balanco térmico € um fator preponderante no desempenho energético deste
sistema'®.

A analise detalhada do mecanismo das reacgdes do sistema Ca/CaCrO,
realizada por Vieira e Rupp®, através da curva potencial em funcdo do tempo,
propde trés etapas para o0 processo eletroquimico. Inicialmente ocorre uma
complexa combinacdo de reagdes quimicas e eletroquimicas envolvendo a
formacgéao da liga Li-Ca e a reducao do Cr(VI). Esta etapa é caracterizada por um
rapido aumento do potencial gerado pela célula nos tempos iniciais do ensaio.

Em uma segunda etapa observa-se que a medida que a taxa de redugéo
quimica do CrO,= torna-se menor, as reagdes secundarias e paralelas passam a
predominar e sao caracteristicas da regido onde os sobrepotenciais anédico e
catodico permanecem praticamente constantes, podendo-se correlacionar com o
patamar aproximado presente na curva. Com o prosseguimento da descarga, 0s
produtos das reacdes paralelas se acumulam na interface ja que tanto o CaCl,
como o KCaCl; possuem ponto de fusdo mais elevado que a temperatura de
operacao da célula.

Finalmente, em uma ultima etapa aparentemente os compostos de Cr(V)
predominam e juntamente com a acumulacdo de produtos da reacao
eletroquimica resultam na formagdo de uma camada resistiva, tornando a
resisténcia interna tdo elevada que a célula ndo consegue mais manter a
densidade de corrente e os sobrepotenciais passam a aumentar rapidamente.
Com o aumento da espessura desta camada alcanga-se um ponto, dependendo
da temperatura e da densidade de corrente, a partir do qual o CrO,= ndo mais se

s

difunde e as reagbes quimicas cessam. Este ponto é alcancado mais
rapidamente com densidades de corrente maiores ocasionando a reducao da
vida util. O crescimento destas camadas formadas pelos produtos de reacao
com baixa mobilidade nas interfaces anodo-eletrélito e catodo-eletrdlito é o fator
preponderante na vida util da célula, sendo mais relevante que a exaustao dos
materiais eletroativos da célula®.

A alta polarizagao oriunda das reagdes paralelas e os elevados valores de
sobrepotenciais catddicos limitam a aplicacdo do sistema eletroquimico
Ca/CaCrQ, para tempos restritos de vida util e para baixos valores de densidade
de corrente™.

Com o desenvolvimento de novas tecnologias, tanto na area de materiais
anédicos como catddicos, a menor competitividade da célula eletroquimica
Ca/CaCrQ, acarretou a gradativa substituicdo do cromato de célcio por sulfetos
e dissulfetos metélicos, especialmente o dissulfeto de ferro. Os sistemas
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eletroquimicos com catodos de dissulfeto de ferro apresentam consumo de
energia térmica inferior e maior reprodutibilidade, sendo as reacdes paralelas e
secundarias em menor numero e mais facilmente controladas. Além disso, o
dissulfeto de ferro pode ser obtido tanto por sintese como pela purificagédo da
pirita mineral e apresenta menor toxidade em relacdo as caracteristicas
cancerigenas do Cr(VI) presente no cromato de célcio.

Os potenciais tedricos em relagdo a anodos de litio e de calcio de sulfetos
binarios, M,S,, onde o elemento M pode ser um metal de transi¢cdo variando do
titdnio até o cobre, podem ser calculados através dos dados termodinamicos e
demonstram inimeras possibilidades de aplicagbes destes compostos.
Considerando misturas ternarias do tipo MyM,S,, o nimero de compostos de
interesse torna-se ainda mais extenso. A maioria dos dados existentes séo
relativos a temperatura ambiente sendo necessério utilizar a aproximacao,
AG® = AH %5 - TAS%9s, considerada satisfatéria para reacbes soélido-sélido.
Corregbes para mudangas do estado padrdao devido ao aquecimento desde a
temperatura ambiente até a temperatura operacional da célula (isto é,
Lis — Li; Ss — S)) foram incorporadas apés os célculos de AG’. A maior
limitacdo destes calculos é desconsiderar a formacdo de compostos ternarios,
como por exemplo LiM,S,, que podem ocorrer durante a operagdo das células.

Os resultados encontrados no estudo tedrico realizado por Steunenberg e
Roche® dos potenciais padrao dos sulfetos dos metais de transicdo a 700 K em
relacdo a anodos de litio, calculados através de AG® = -nFE°, sdo apresentados
na tabela 2.3. Os compostos que sofrem decomposicdo a enxofre e sulfetos
menores ndo foram considerados, bem como compostos consideraveis instaveis
ou com pequena estabilidade na mistura. Para listar os potenciais em relacao ao
anodo de calcio deve-se substituir o composto Li,S por CaS e adicionar 0,221 V
ao potencial padrao, ja que as energias livre de formacao do CaS e do Li,S a
700 K sao, respectivamente, -110,2 e —100 kcal/mol.

Analisando os dados da tabela 2.3 nota-se que os maiores valores de
potenciais sao relativos ao Ni, Co e Fe. Dentre estes, os sulfetos de ferro séo os
mais estudados devido a maior abundancia e ao baixo custo. O elevado
potencial eletroquimico apresentado pelo CoS, sugere a sua aplicagdo como
aditivo em células de FeS, especialmente quando sado requeridas altas
drenagens de energia.
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Tabela 2.3 — Comparacéo entre os potenciais padrdo dos sulfetos dos metais de
transicdo a 700 K

Componentes do eletrodo Potencial vs Li (V)
TiS,, TizSs, LiaS 1,85
Ti,Ss, TiS, LixS 1,19
TiS, Ti, Li,S 0,80
V,Ss, VS, Li,S 1,52
VS, V, Li,S 1,12
Cr,S;, CrsSg, LiS 1,93
CrsSe, CrS, LixS 1,82
CrS, Cr, LixS 1,45
MnS, Mn, Li,S 1,019
FeS,, FeS, Li,S 1,987
FeS, Fe, Li,S 1,637
CoS,, Co3Sy, LixS 2,024
C03S4, C0gSs, LinS 1,900
CogSg, Co, LixS 1,659
NiS,, NiS, Li,S 2,031
NiS, NisS,, Li,S 1,860
NisS,, Ni, Li,S 1,665
Cu,S, Cu, Li,S 1,656

O mecanismo catddico do dissulfeto de ferro em sais fundidos envolve a
formacgao de diversas fases intermediarias através de uma sequéncia de reacoes
quimicas e eletroquimicas. Embora este sistema eletroquimico tenha sido
investigado por diversas técnicas, a definicdo do mecanismo reacional nao é
bem estabelecida. Além disso, a estequiometria dos polissulfetos formados é de
dificil caracterizacdo e a influéncia destes compostos nos sobrepotenciais de
eletrodo apresenta grande divergéncia entre os autores.

As propriedades quimicas e eletroquimicas do dissulfeto de ferro, bem
como o levantamento bibliografico dos mecanismos reacionais em eletrolitos de
sais fundidos, serdo detalhados posteriormente no capitulo 3. O estudo destes
mecanismos é complexo e influenciado por diversos parametros, dai resulta a
importancia de estudos voltamétricos que reproduzam o mais fielmente possivel

as condig¢des operacionais.
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