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Resultados e discussao

5.1
Avaliacao preliminar do sistema

O estudo de um sistema desconhecido através da voltametria linear ciclica
€ iniciado com experimentos de natureza qualitativa, variando em uma ampla
faixa os valores de potenciais aplicados e a taxa de varredura. O “espectro
eletroquimico” indica os potenciais caracteristicos do processo e a dependéncia
com a taxa de varredura permite avaliar o grau de reversibilidade da reacéo.

Num sistema reversivel a taxa de transferéncia de elétrons em toda a faixa
de potencial € significativamente maior que a taxa de transporte de massa e
conseqlentemente o equilibrio da camada de difusdo sempre € mantido na
superficie do eletrodo. Ao contrario, nos sistemas irreversiveis a taxa de
transferéncia de elétrons é insuficiente para manter o equilibrio na superficie.
Quando a taxa de varredura é suficientemente lenta a taxa de transferéncia de
elétrons é maior que a transferéncia de massa e obtém-se um voltamograma
ciclico reversivel. Com o aumento da taxa de varredura a taxa de transporte de
massa aumenta e torna-se comparavel a taxa de transferéncia de elétrons, em
conseqliéncia os picos do voltamograma tornam-se mais distintos e com
menores intensidades®.

A taxa de varredura de 0,01 Vs aplicada nos ensaios preliminares foi
gradualmente reduzida até o valor suficientemente pequeno de 0,002 Vs, valor
este que garante que as medidas de potencial versus corrente pudessem ser
consideradas como feitas sob condi¢cdes de equilibrio.

Nos ensaios preliminares realizados o potencial inicial foi fixado em
+ 3,000 V e o final em — 3,000 V. A figura 5.1 apresenta um exemplo tipico das
curvas voltamograficas obtidas. Nota-se que com taxa de varredura de
0,002 Vs™', a area representativa do mecanismo ficou definida. Através de
voltamogramas dentro de limites de potencial mais estreitos, verificou-se que a
regido onde ocorrem 0s processos eletrodicos de interesse realmente concentra-
se na faixa de valores negativos, isto é, na regidao catédica. Como as medidas

potenciométricas devem comecar na regiao onde nao ocorrem reagdes, a faixa
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de potencial escolhida para andlise foi fixada entre + 0,500 e — 3,000 V. Todas
as experiéncias foram realizadas com composi¢cdo da mistura eletrolitica fixada

em 45% pp de LiCl e 55% pp de KCI, conforme especificado no item 4.2.2.

1,5
1
~ 05
<
E
L0
c L~
(]
3 -05
-1
-1,5
-3 -2 -1 0 1 2 3
Potencial (V)

Figura 5.1 — Polarograma tipico do sistema eletroquimico de FeS, em eletrélito de
cloretos fundidos (0,002 Vs™ / 780 K).

A irreversibilidade eletroquimica do processo, isto €, a variagdo da
capacidade eletrocatalitica, o envenenamento do substrato, a variacao
composicional da interface substrato/dupla camada e conseqientemente dos
fluxos difusionais e de migragéo, faz com que ocorram modificagées nos ciclos
de um mesmo ensaio. Como a reprodutibilidade das diversas varreduras nao é
completa os varios ramos sao considerados independentemente, isto é, como
replicatas das medidas de potencial versus corrente. As analises indicaram que
apods a estabilizacdo da temperatura e do potencial em circuito aberto, mantendo
uma taxa de varredura lenta, os ciclos apresentaram-se mais reprodutiveis. Para
alcangar estas condi¢des os ensaios tiveram um tempo de imersao dos eletrodos
da ordem de 30 ks. Experimentos com maior duragdo indicaram que mesmo
apds o limite maximo de tempo, embora ocorra uma perda energética, os ciclos

mantém uma relativa reversibilidade.
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Além disso, neste trabalho a influéncia da temperatura no processo
eletrocatodico foi considerada. A faixa de temperatura operacional foi
estabelecida entre 723 K e 873 K, sendo que estes limites foram determinados a
fim de permitir uma fusdo homogénea do eletrélito e garantir a estabilidade
térmica do dissulfeto de ferro — conforme descrito anteriormente no item 4.3.4.
Além disso, os dados relativos aos ensaios em temperaturas superiores a 863 K
apresentaram elevado nivel de ruido eletroquimico devido ao consideravel

ataque quimico apresentado pelo eletrodo de referéncia.

5.2
Avaliacao dos eletrodos

Todos os requisitos usualmente conhecidos na escolha dos eletrodos em
solugao aquosa também sao aplicados aos eletrdlitos de sais fundidos, incluindo
a selecao dos materiais, fabricacdo e configuracdo do sistema dos eletrodos e
da célula eletroquimica. Portanto, os principios béasicos, tais como: a relagao de
dimenséo dos eletrodos de trabalho e contra-eletrodo, simetria, posicionamento,
resisténcia e custo dos materiais; sdo igualmente relevantes. Entretanto, varios
critérios adicionais e limitacoes, citados anteriormente no item 4.3.5, também sao
impostos. Além disso, as caracteristicas proprias de cada tipo de eletrdlito, a
faixa de temperatura e o objetivo do experimento devem ser consideradas.

Estes fatores fazem com que nédo exista na literatura uma padronizacao e
tornaram necesséria a avaliacao criteriosa de diversos eletrodos de referéncia e
o0 ajuste de uma configuracao que permitisse a definicdo do potencial em circuito
aberto e o comportamento em relacdo a corrente do dissulfeto de ferro no
eletrélito de cloretos fundidos.

5.2.1
Eletrodo de referéncia

O sistema de medidas voltamétricas em sais fundidos, devido a elevada
reatividade quimica do eletrélito e a alta temperatura operacional, envolve uma
série de problemas tais como: reagdes paralelas envolvendo a corrosdao dos
eletrodos metalicos, o ataque quimico ao vidro ou ceramicas refratarias
utilizadas como suporte e protegdo dos eletrodos, reacdes eletrodicas
extremamente rapidas envolvendo impurezas. Potenciais de difusdo térmica e
migracao presentes no sistema afetam o grau de certeza das medidas, tornando-
as menos precisas e reprodutiveis, em comparacao a solugdes aquosas. Além


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9824839/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 9824839/CA

73

disso, gradientes de temperatura permitem a redistribuicdo dos componentes
metdlicos do sistema. Especialmente a agua, como impureza, pode provocar
sérios efeitos deletérios, como por exemplo, os sais de cloretos que contendo
ions litio, sdo facilmente hidrolisados com a formacdo de O6xidos e acido
cloridrico®.

Estas propriedades afetam principalmente o comportamento dos eletrodos
de referéncia. Dentre os metais citados na literatura e as opgoes disponiveis,
foram selecionados para uma avaliagdo os seguintes materiais: prata, platina,
niquel e molibdénio. A estabilidade destes eletrodos foi analisada através de
medidas voltamétricas em circuito aberto e no eletrdlito puro, em testes de longa
duracdo com respeito a escala de tempo dos voltamogramas a serem
levantados.

O eletrodo de molibdénio € considerado inerte em eletrélito de haletos
fundidos, uma vez que nao ocorre formagcdo de ligas ou compostos
intermetalicos no sistema Li-Mo e K-Mo. O estudo voltamétrico desenvolvido por
Linardi®®, para avaliagio da pureza quimica do eletrélito de LiCI-KClI, considerou
o molibdénio com melhor perfil eletroquimico comparativamente aos eletrodo de
trabalho de ago inox 316, platina e cobre. Neste sistema o eletrélito foi aquecido
a 60°C/h sob vacuo, seguido de fluxo de Ar até 500°C, garantindo a
desidratacao do eletrdlito.

O eletrodo de molibdénio foi utilizado na forma de um bastdo metalico de
pureza espectroscopica, protegido por uma luva de alumina. A parte ativa do
eletrodo foi estabelecida com didmetro de 5 mm e altura de 3 mm. As primeiras
leituras realizadas, em relagdo ao eletrodo de prata, foram extremamente
instaveis. A observacao visual do eletrodo constatou uma rapida e intensa
oxidacdo, escurecendo toda a superficie metalica. Na figura 5.2, um exemplo
tipico das curvas voltamograficas obtidas, nota-se que apds 8 ks ocorre uma
estabilizagdo da medida num valor médio de 0,088 V. Esta estabilizagdo é
devida a passivacdo do metal pelo 6xido formado. Sendo assim, pode-se
concluir que o molibdénio ndo possui as caracteristicas necessarias a sua

aplicagao como eletrodo de referéncia em sistemas sem atmosfera controlada.
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Figura 5.2 — Voltamograma em branco do eletrodo de Mo vs Ag no eletrélito LiCI-KClI
(730 K).

O eletrodo de niquel foi utilizado na forma de uma chapa metalica,
confeccionada por processo eletroquimico, de pureza 99% e espessura 0,1 mm,
protegido por uma luva de alumina. A parte ativa do eletrodo foi estabelecida
com largura de 1 mm e altura de 5 mm. As primeiras leituras realizadas, em
relacdo ao eletrodo de prata, apresentaram uma boa estabilidade logo ap6és 4 ks
de ensaio. A figura 5.3 apresenta um exemplo tipico das curvas voltamograficas
obtidas com um potencial médio, apdés a estabilizagdo, de — 0,110 V. Na
verificagdo apds o teste, com tempos maiores de ensaio, aparentemente foi
observado a integridade estrutural dos eletrodos. No entanto, com o escoamento
do eletrdlito, foi revelada a presenca de impurezas dispersas no meio eletrolitico,
sugerindo um ataque quimico no eletrodo. Embora o niquel tenha apresentado
uma boa estabilizacdo tanto em relacdo a prata como a platina, o material
utilizado nao apresenta a pureza analitica, podendo apresentar flutuagbes
composicionais entre amostras 0 que nao garante uma homogeneidade e

sistematicidade nas medidas.
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Figura 5.3 - Voltamograma em branco do eletrodo de Ni vs Ag no eletrélito LiCI-KCl
(778 K).

A comparacgao entre diversos metais em descargas anodicas no eletrolito
de LiCI-KCI, em atmosfera de Ar e 723 K, versus o eletrodo de tungsténio
revelou uma baixa eficiéncia de corrente de ionizagédo tanto para o molibdénio
como para o niquel'®. Tal fato sugere que outros processos, quimicos ou
eletroquimicos, podem estar envolvidos no processo de transferéncia de carga
entre o eletrodo e o eletrdlito. Cabe citar que os melhores valores de eficiéncia
de corrente de ionizagao foram encontrados para o ferro e o titanio, embora com
intensa corrosao dos eletrodos.

Atencédo especial foi concedida aos eletrodos de prata e platina, que sem
duvida sao os que poderiam apresentar resultados mais promissores. A grande
vantagem desses eletrodos de primeira espécie é a formacdo do componente
ibnico in situ por dissolugdo anddica no eletrélito. Ambos foram utilizados na
forma de um fino fio metalico de pureza acima de 99,9%, protegidos por uma
luva de alumina'"'%, Os metais foram previamente decapados com solucéo de
HCI diluido para formacao de uma camada de cloretos. A parte dos eletrodos
exposta e imersa diretamente no eletrdlito, foi estabelecida como tendo a altura
de 3 mm e o didmetro de 0,5 mm. A sintese dos resultados obtidos constam da
figura 5.4, onde observa-se que o eletrodo de prata exibe um menor tempo de
estabilizagdo — praticamente quatro vezes mais rapido que a platina.
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Figura 5.4 — Voltamograma em branco dos eletrodos de Ag e Pt no eletrélito LiCI-KCl
(730 K).

Além disso, para varios ensaios com o mesmo fio, aqueles de prata
apresentaram o maior tempo de vida util. Embora a platina seja a priori um metal
mais nobre e que apresenta alto grau de inércia quimica em relagdo a série
eletromotriz, foi verificada a formacédo de 6xidos na sua superficie eletrédica.
Além desta desvantagem, em relacdo a formacéao de haletos, o cloreto de platina
apresenta uma estabilidade térmica menor em relagéo ao cloreto de prata. Por
outro lado, como o 6xido de prata se decompde a menores temperaturas, isto
permite que a superficie do fio de prata exposta seja mais reprodutiva na
temperatura operacional.

A caracterizacao e a identificagdo dos elementos presentes foi realizada
pela microscopia eletronica de varredura (MEV), por elétrons secundarios,
combinada com a espectroscopia por dispersdo de energia caracteristica de
raios X (EDS) no aparelho Jeol JSM-5800, localizado no LME / IME. A figura 5.5
apresenta a superficie, praticamente integra, do eletrodo de platina apés a
utilizacdo em um ensaio voltamétrico em branco no eletrélito. A analise por EDS

revelou apenas a presenga de platina.
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Figura 5.5 — Micrografia do eletrodo de referéncia de platina apds o ensaio voltamétrico
em eletrdlito de sais fundidos. 150 X.

A figura 5.6 apresenta a superficie do eletrodo de prata apoés a utilizagao
em ensaios voltamétricos no eletrolito puro. Nesta regido do fio foi encontrada
uma incrustacao de cristais, onde a analise pontual por EDS revelou a presenca
de prata, cloro e potassio.

Figura 5.6 — Verificagdo do crescimento de cristais na superficie do eletrodo de prata
apds ensaios voltamétricos em sais fundidos. 150 X.
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A figura 5.7 apresenta a superficie do eletrodo de prata apds a utilizagao
em medidas de potencial em circuito aberto do FeS, no eletrdlito de sais
fundidos. Nesta regido do fio nota-se o acentuado ataque quimico do metal com
a formacao de poros. A figura 5.8 mostra outra amostra de eletrodo de prata,
utilizada continuamente em diversos testes, que revelou a perda de integridade
mecanica do fio. A analise por EDS na superficie revelou a presenca de prata e
cloro, sugerindo a formacgéao de cloreto de prata na superficie do eletrodo.

Figura 5.7 - Verificacdo da formagé@o de poros na superficie do eletrodo de prata apos
ensaios de potencial em circuito aberto do FeS, em sais fundidos. 150 X.

Figura 5.8 — Aspecto geral da superficie do eletrodo de referéncia de prata apds ensaios
de potencial em circuito aberto do FeS, em sais fundidos. 150 X.
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A avaliacado de diversos metais empregados como eletrodos de referéncia
estabeleceram como melhor opcéo a prata. Em termos econémicos, para metais
de grau de pureza idéntico, a prata possui um custo de 4 em comparagcao a
platina. Com relagédo a performance, especialmente em comparacgao a platina, a
prata foi superior em relagdo ao menor tempo de estabilizagédo, boa sensibilidade
voltamétrica, reprodutibilidade e maior resisténcia mecanica nas condi¢des

operacionais.

5.2.2
Contra-eletrodo

O contra-eletrodo utilizado foi um bastdo de grafite de grau
espectroscopico, protegido por uma luva de alumina. A parte ativa do eletrodo,
em contato direto com o eletrdlito, foi estabelecida com didmetro de 6 mm e
altura de 5 mm. Para comprovar as qualidades do eletrodo, a saber: a pureza
quimica, estabilidade eletroquimica e resisténcia mecéanica ao eletrdlito; foram
realizados dois tipos de testes. No primeiro caso foram realizados ensaios em
branco, i.e., no eletrdlito puro utilizando como referéncia o proprio grafite. Na
figura 5.9, um exemplo tipico das curvas voltamograficas obtidas, nota-se que
apds 2,52 ks ocorre uma estabilizacdo da medida num valor préximo a zero,
caracterizando a pureza e a estabilidade do material. A oscilagdo dos valores
iniciais esta relacionada a inércia térmica devido as suas caracteristicas
refratérias, a estabilidade eletroquimica é alcangcada paralelamente ao equilibrio
térmico. A observacdo visual dos eletrodos apdés o0 ensaio mostrou que a
integridade fisica do material foi preservada e nenhum tipo de precipitado foi
formado no eletrdlito.
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Figura 5.9 - Voltamograma em branco do eletrodo de grafite no eletrélito LiCI-KClI
(767 K).

A seguir foram realizados ensaios de potencial em circuito aberto no
eletrolito puro utilizando como referéncia a prata e a platina. Na figura 5.10, um
exemplo tipico das curvas voltamograficas obtidas com a prata, nota-se que
apds 6 ks ocorre uma estabilizacdo da medida num valor préximo a 0,689 V.
Este tempo de estabilizacdo maior deve ser creditado ao aquecimento do
eletrodo numa temperatura menor, revelando a importancia do aquecimento

prévio dos eletrodos numa temperatura superior a operacional.
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Figura 5.10 — Potencial em circuito aberto do grafite em relagéo a referéncia de prata no
eletrolito LiCI-KCI (787 K).
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Na figura 5.11, que mostra a curva voltamografica obtida com a platina,
nota-se que apds 2 ks ocorre uma estabilizacdo da medida num valor préximo a
- 0,329 V. Isto devido ao fato de que o tempo de estabilizagdo da medida
eletroquimica depende do equilibrio térmico.
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Figura 5.11 — Potencial em circuito aberto do grafite em relagédo a referéncia de platina
no eletrdlito LiCI-KClI (765 K).

Os ensaios realizados com o eletrodo de grafite no eletrdlito de sais
fundidos demonstraram potenciais estaveis, apds ser atingido o equilibrio
térmico. A pureza e a estabilidade do material foram comprovadas com a
reprodutibilidade das medidas, permitindo a reutilizagdo do material apdés um
processo eficiente de secagem em estufa. Embora o grafite seja poroso e
refratério pode-se concluir que atende os requisitos de aplicagcdo como contra-
eletrodo na célula eletroquimica de sais fundidos.
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5.2.3
Eletrodo de trabalho

O eletrodo de trabalho deve ser estavel e ter uma area superficial bem
definida, possibilitando avaliar o comportamento eletroquimico do dissulfeto de
ferro no eletrdlito de sais fundidos. Estas caracteristicas foram garantidas com a
construcdo do eletrodo de trabalho, conforme descrito anteriormente no item
4.3.5, utilizando o FeS, na forma de uma pastiiha de pé compactado. A
estabilidade quimica em relagdo a decomposicdo térmica foi garantida com o
controle do limite maximo da temperatura operacional e a integridade fisica do
eletrodo foi obtida com maior compactagao das pastilhas.

Todos os ensaios voltamétricos, na faixa de corrente estabelecida, foram
realizados apds o estabelecimento do equilibrio térmico do conjunto de eletrodos
e a partir do potencial de equilibrio em relagéo a referéncia, determinado a cada
ensaio. O potencial em circuito aberto € uma propriedade fundamental na
pesquisa do comportamento eletroquimico. A inconsisténcia dos dados
levantados na literatura, devido a divergéncias experimentais, determinou a
relevancia de um valor padrao do potencial de equilibrio do FeS; no eletrdlito de
sais fundidos — conforme descrito posteriormente no item 5.3.

A configuragdo do eletrodo escolhida também possibilitou agregar ao
estudo voltamétrico a caracterizagdo dos produtos de reacdo, através de
analises microscopicas e por difragéo de raios X, detalhados a parte no item 5.5.

5.24
Escala de potenciais padrao em sais fundidos

A relacao entre o eletrodo de referéncia eleito, Ag/AgCl, e outros citados
na literatura foi determinada, como consta na tabela 5.1. Estes dados permitem
que diferentes medidas de potencial possam ser referenciadas no sistema
experimental em estudo. Deve-se ressaltar que tabelas comparativas como a
apresentada sdao fundamentalmente especificas pois seus valores dependem
fortemente das condicbes quimicas e térmicas, diferentemente da praxis dos
sistemas aquosos. As medidas experimentais, apresentadas na segunda coluna,
referem-se a média dos valores do potencial em relagdo a referéncia apds o
equilibrio térmico e a estabilizacdo do eletrodo. Os dados da literatura®?’, na
terceira e quarta coluna, foram calculados com base na relagéo entre a energia
de Gibbs e o potencial de eletrodo da reagado eletrédica na temperatura

especificada.
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Tabela 5.1 — Escala eletroquimica para eletrodos em sais fundidos em relagcdo a

referéncia de Ag/Ag*
Potencial vs Ag/Ag* (V)
Eletrodo
Valor experimental Valores calculados
Eletrélito LiCI-KCl LiCI-KCl NaCl-KCl

Temperatura 783 K 723 K 973 K
Li/Li* -2,773
Fe/Fe** -0,534 -0,520
Ni/Ni* -0,110 -0,158 -0,140
Ag/Ag* 0,000 0,000 0,000
Mo +0,088
Grafite +0,689
Pt/Pt* +0,824
Cl/Cr +0,853 +0,845
Au/Au’ +0,948

Dois fatos relevantes devem ser levantados, o primeiro é a escassez de
dados bibliograficos e o segundo a dificuldade de levantamento das medidas
eletroquimicas: da tabela constam somente os dados relevantes a esta
pesquisa.

A tabela foi organizada em ordem crescente de nobreza, correndo do litio
ao ouro. A platina para o sistema eletrolitico em estudo é ligeiramente menos

nobre que o ouro devido a conhecida estabilidade dos cloretos de platina.
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5.3
Potencial em circuito aberto

Foram realizadas medidas de determinagdo do potencial de equilibrio do
catodo de dissulfeto de ferro no eletrélito de cloretos de litio e potassio fundidos
na temperatura de trabalho da célula eletroquimica para futuro levantamento dos
sobrepotenciais. Fica claro que além de validar os sobrepotenciais, fundamentais
para o levantamento dos parametros cinéticos do processo catddico, estas
rotinas de medidas visam a avaliagdo da estabilidade e reprodutibilidade dos
potenciais de eletrodo.

Esta apresentado na figura 5.12 o comportamento tipico do potencial OCV
(open circuit voltage — voltagem em circuito aberto) do eletrodo de dissulfeto de
ferro vs a referéncia de prata. Consta também do grafico a representacao da
media com respeito ao tempo e sua confianga, numericamente este resultado é

0,3306 + 0,014 V (773 K).

0,50

t 0,40 | A3
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Figura 5.12 — Potencial em circuito aberto do eletrodo de dissulfeto de ferro vs a
referéncia Ag/AgClI (773 K).
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Ha de se notar que em muitos ensaios notou-se nas medidas um
afastamento do potencial reportado como padrdo. Tal instdncia ficou nesta
pesquisa inequivocamente relacionada a potenciais mistos entre o proprio
dissulfeto de ferro eletroativo e o grafite interferente. A evidéncia desta certeza
constituiu-se pela inspecao pés-teste dos eletrodos, quando foi detectada a
penetracao de eletrdlito no interior do tubo de quartzo, permitindo que o eletrdlito
molhasse o substrato de grafite condutor. Abe, K.”, que sugere que o potencial
em circuito aberto para uma configuragdo de eletrodos semelhante seja de
- 0,7 V, somente indica que suas medidas possam apresentar desvios devido a
tais potenciais mistos, mas nao o confirma. Experiéncias que utilizaram arranjos
com a pastilha embutida em alma de grafite efetivamente resultaram em
medidas equivalentes a Abe, K.”. No ensaio representado na figura 5.13 foram
realizadas simultaneamente duas medidas de potencial: o eletrodo de trabalho
em circuito aberto pelo sistema de aquisicdo de dados e o contra-eletrodo em
relagao a referéncia num multimetro auxiliar. O grafico mostra que o potencial do
eletrodo de trabalho é influenciado diretamente pelo potencial do grafite,
apresentando curvas com comportamento semelhante. Além disso, tanto o valor
de 0,689 V do potencial padrdo do grafite medido em relagao a prata, que consta
da tabela 5.1, sdo compativeis com uma perturbagcdo da ordem de 0,3V
observada no potencial misto do eletrodo de trabalho.
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Figura 5.13 — Comportamento do potencial misto do eletrodo de FeS, e do grafite
interferente. Comparagcdo com o potencial em circuito aberto do FeS, padrdo e do

eletrodo de grafite. Todas as medidas de potencial vs a referéncia Ag/AgCI (773 K).
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Com a aplicagcdo da nova geometria de configuracdo dos eletrodos,
utilizando o tubo de quartzo, os potenciais passaram a variar numa faixa mais
préxima ao padrdo. Conforme apresentado na figura 5.14, ndo é possivel
estabelecer um comportamento uniforme do potencial misto. Dois requisitos
foram estabelecidos para a garantia de leitura do potencial correto: o didmetro do
tubo perfeitamente ajustado a dimensdo da pastilha e o bastdo de grafite
condutor vedado na extremidade externa. Nestes casos o potencial apresentou
um valor estavel e reprodutivo. Na observacao visual dos eletrodos apds os
testes nao foi verificada a penetracédo do eletrélito no tubo de quartzo, evitando-

se o contato com o grafite interferente.

0,6
s
- ———a.
o G
s LAY, \
5 < e Potencial OCV padrio
£02 | *oaa P

0,1

0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
—e— Potencial OCV padrdo —«— Ensaio 29 —=— Ensaio 30 Ensaio 34 | Tempo (ks)

Figura 5.14 — Comportamento de diversos potenciais mistos em relagdo ao potencial
padrdo em circuito aberto. Todas as medidas de potencial vs a referéncia Ag/AgCl
(773 K).

Na tentativa de minimizar o contato do eletrélito com o grafite de condugao
e a solubilizagdo do FeS,, bem como dos produtos reacionais, foram realizados
testes com a colocacdo de uma camada de fibra de vidro, tratada termicamente,
no eletrodo de trabalho. A leitura do potencial em circuito aberto do dissulfeto de
ferro em relagéo a prata, mesmo em ensaios onde nao foi observado penetragao
do eletrélito no tubo de quartzo, apresentou um valor médio de 0,271 V ap6s o
tempo de estabilizagdo de 2,5 ks, conforme mostrado na figura 5.15. Este dado
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corresponde a um valor aproximadamente 30 % menor em relagéo ao potencial
padrao, conforme seria esperado devido a resisténcia elétrica da fibra de vidro. A
quantificacdo desta reducédo é relevante nos projetos de protétipos de pilhas
térmicas, nos quais o eletrdlito é aplicado em um substrato de fibra de vidro.
Nesta pesquisa a utilizacdo desta camada de fibra de vidro foi descartada
porque nao impediu a solubilizacdo do FeS, e dos produtos reacionais, nem tao
pouco a penetragdo de eletrdlito, além da dificuldade de manuseio na
configuragdo do eletrodo.
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Figura 5.15 — Influéncia da fibra de vidro no potencial do eletrodo de trabalho em relagéo
ao potencial padrao em circuito aberto. Todas as medidas de potencial vs a referéncia
Ag/AgClI (773 K).

O problema de contato do eletrélito com o grafite de condugéo foi resolvido
com a modificagdo do projeto do tubo de quartzo (figura 4.9). A geometria final
da célula eletroquimica, apresentada na figura 4.10, permitiu a leitura correta do
potencial de equilibrio do dissulfeto de ferro em relagdo a referéncia de prata.
Todas as medidas potenciométricas anteriores foram descartadas da analise
estatistica para o calculo dos parametros cinéticos.
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5.4
Levantamento cinético dos voltamogramas

Dos diferentes voltamogramas multiciclos é possivel a determinacao da
espontaneidade eletrocatalitica da superficie eletrédica do dissulfeto de ferro e a
selecdo dos possiveis mecanismos envolvidos na sua reducdo. Nesta pesquisa
a interpolagdo desses ensaios leva a linearizacdo do comportamento do
potencial em torno do ponto de corrente nula, ponto do equilibrio termodinamico,
e a consequente determinagdo da corrente de transferéncia, do numero de
elétrons envolvidos na etapa controladora e do valor do coeficiente de
transferéncia.

As ferramentas para esta determinacdo de parametros eletrocinéticos sao
a anadlise estatistica das medicdes de per si, a rejeicdo de ciclos espurios e
finalmente a comparagao da intensidade das trocas de cargas e a natureza das
reacgoes eletroquimicas.

Apresenta-se na figura 5.16 um ciclo destes voltamogramas, para o qual o

sistema sofreu uma varredura catodica.

Ensaio55A3
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Figura 5.16 — Ciclo voltamétrico catédico tipico utilizado para medigdo dos parametros
cinéticos do sistema FeS, ( 0,002 V 3'1, vs eletrodo Ag/Ag*, 773 K).
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Neste ponto é necessaria a avaliacdo das areas da superficies catédicas.
A determinagéo precisa deste valor € sempre melindrosa pois a natureza desta
superficie € de um corpo pulverulento que sofreu compactagdo mecanica. O
melhor e mais pratico acesso ao valor desta superficie poderia ser feito por meio
de um coeficiente de ajuste ( A na equacao 5.1 ), mas nesta pesquisa adotou-se
a simplificacdo da area geométrica. Numericamente adotou-se como superficie

eletrédica:
Seletr()dica = AT [ Qpastilha /2 ] 2 | A=1 (51)
onde Dpasiina representa o diametro da pastilha que € de 5 mm.

Em termos numéricos escreve-se ...
Seetredica= (1) T[5x10%/2]1%= 19,6 x 10° m? (5.2)

Pelo angulo do sobrepotencial a linearizagdo de Tafel conduz a cléssica
equagao:

In il = Inlioe |+ *™/mn M . (5.3)

onde |i.| € o médulo da densidade de corrente catédica, convencionalmente
negativa, |i,c.| 0 modulo da densidade de corrente de transferéncia, a
capacidade de eletrocatdlise do eletrodo, B o coeficiente de transferéncia, “n” o
namero de elétrons trocados na etapa determinante da reacao eletrddica, 3 e R
as constantes de Faraday e universal dos gases, T a temperatura absoluta do
processo eletrédico e m o sobrepotencial. Observe-se que todas as correntes
catédicas medidas no levantamento das curvas polarogréaficas, 1. estado

relacionadas as densidades de corrente como:

[ c = Ic / Seletr()dica (54)
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Os graficos semi-log de Tafel foram confeccionados baseados nos
diversos ciclos dos voltamogramas. Nas figuras 5.17 e 5.18 exibem-se o
conjunto das curvas de Tafel de dois experimentos tipicos. Através do
tratamento estatistico dos resultados, os parametros reacionais do processo
catédico de reducao do dissulfeto de ferro em eletrélito fundido de sais de cloreto
de litio e potassio ficam determinados de acordo com a equagéo (5.3) como:

—ioc=14,75%2,73 kA m? (5.5)
B =0,48 + 0,06
n=1

Agq, = 5,6 %

Vai sem dizer que o valor determinado pelos voltamogramas para nf
conduz a uma ambiglidade: matematicamente pode-se dizer que o par (n,)
admite todas as solucées { (1;0,48),(2;0,24),(3;0,16),....}, mas evidentemente a
solugdo para n unitario, i.e. um elétron trocado na etapa determinante, é

certamente o mais adequado ao modelamento cinético.
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Figura 5.17 — Conjunto das curvas de Tafel obtidas do voltamograma catédico multiciclo
sob 2mV s™, potenciais medidos pela referéncia de Ag/Ag*, sob temperatura média de
746,3 K e tempo de imersao total 23,07 ks.
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Figura 5.18 — Conjunto das curvas de Tafel obtidas do voltamograma catdédico multiciclo
sob 2mVs’, potenciais medidos pela referéncia de Ag/Ag*, sob temperatura média de
777,1 K e tempo de imerséo total 25,24 ks.
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Complementando a analise reporta-se na figura 5.19 um dos gréficos de
correlagdo, onde os valores normalizados do logaritmo da densidade de corrente
catodica

|i|=(ic_imin)/(iMéx_imin) (56)

sao representados em seus valores experimentais e modelados pela equagao de
Tafel.
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Figura 5.19 — Ajuste correlacional das curvas de Tafel dos valores experimentais e

modelados

Observe-se que os desvios para pequenas correntes sao devidos a
validade da aproximacdo de Tafel com respeito a equacdo de Butler-Volmer,

outrossim, a correlacéo r? valeu 99,0 %.
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5.5
Caracterizacao dos produtos de reacao

As condigbes experimentais afetam o0 processo eletroquimico,
principalmente em relagéo a formagao dos polissulfetos intermediarios da reacéo
eletrédica. Com o objetivo de alargar o espectro eletroquimico foram realizados
ensaios de caracterizacdo em dois tipos de amostras de procedéncias distintas:
dos préprios ensaios polarograficos e de protétipos de pilhas térmicas
submetidos a diversas condicbes energéticas. Em ambos os casos um
procedimento padronizado para preparagdo das amostras, conforme descrito
anteriormente no item 4.5, teve a finalidade de preservar as caracteristicas
originais da amostra.

As andlises quimicas por dispersdao de energia caracteristica de raios X
(EDS) foram muito comprometidas devido a presenca de compostos de litio. O
estabelecimento da estequiometria exata dos polissulfetos intermediarios do tipo
LisFe,S, € um estudo complexo: o litio ndo € detectado nos equipamentos
usuais; a mudanca estequiométrica em relagao aos sulfetos, tais como o FeS; e
FeS, pela inser¢ao de litio € muito sutil devido ao seu pequeno namero atémico
e a elevada higroscopicidade da amostra interfere na disperséo de energia.

5.5.1
Amostras dos ensaios polarograficos

Todos os experimentos voltamétricos foram realizados versus a referéncia
de prata, com a presenca do contra-eletrodo de grafite, numa temperatura média
de 723 K. Trés tipos de amostras do eletrodo de trabalho foram selecionadas:
ensaios de potencial em circuito aberto; testes com leitura de densidade de
corrente em eletrodos com e sem protecéao de fibra de vidro. No entanto, tanto
na microscopia eletrénica de varredura como na difragdo de raios X, nenhuma
particularidade foi identificada nas amostras.

Ao final dos ensaios polarograficos a analise do eletrélito identificou
compostos com densidades diferentes, porém em quantidade muito pequena em
relacdo ao meio eletrolitico, inviabilizando estudos de caracterizagdo nas
técnicas conhecidas. A extracdo do eletrélito da amostra é dificil, pois o principal
solvente empregado € a agua, que também solubiliza alguns dos compostos de

interesse.
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A micrografia da interface do eletrodo de trabalho com o eletrélito na
figura 5.20, juntamente com o EDS geral da superficie (figura 5.21), mostra o
contato do eletrélito fundido com o dissulfeto de ferro. Cabe notar que na analise
quimica a proporcao de cloro é maior que o potassio devido a presenca de LiCl.

Figura 5.20 - Micrografia da superficie do eletrodo de FeS, em contato com o eletrdlito
apds a voltametria. 1000 X.

Full scale = 141 counts Cursor: 12 4875 ke¥Y
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Figura 5.21 - EDS geral da superficie do eletrodo de FeS,, relativo a figura 5.20.
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Na analise microscépica com maior aumento da figura 5.22 é possivel
identificar cristais com morfologias distintas. A espectroscopia de emissao de
raios X pontual nas regides 1 e 3 mostra que os cristais apresentados sdo de
KCIl numa matriz composta basicamente de Fe e S, detectados nas regides
escuras, tais como os pontos 2 e 4, mostrados respectivamente nas figuras 5.23
e 5.24.

Figura 5.22 — Aspecto geral da superficie do eletrodo de FeS, ap6s a voltametria
especificando: (1,3) cristais de KCI; (2,4) matriz constituida basicamente de Fe e S.
2000 X.
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Figura 5.23 - EDS pontual no cristal de KCl, relativo ao ponto 1 da figura 5.22.
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Figura 5.24 - EDS pontual na matriz do eletrodo de FeS,, relativo ao ponto 4 da
figura 5.22.
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A micrografia da interface do dissulfeto de ferro compactado com o grafite
condutor na figura 5.25, juntamente com o EDS geral da superficie (figura 5.26),
mostra o contato do eletrélito fundido com o grafite auxiliar. A presenca do grafite
€ comprovada pelo tamanho do grdo e pela auséncia de Fe e S na analise
quimica. Cabe notar que a proporgcao de cloro é maior que o potassio devido a
presenca de LiCl.

Figura 5.25 — Micrografia da interface do eletrodo de FeS, com grafite condutor em
contato com o eletrdlito. 500 X.

Full zcale = 698 counts Curzor: b 4475 ke¥
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Figura 5.26 — EDS geral da superficie do eletrodo de FeS,, relativo a figura 5.25.
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O principal polissulfeto intermediario citado na literatura, conforme
mostrado na tabela 3.1, é o Li,FeS; (fase X). Exames por microscopia eletrénica
de varredura (MEV) identificam a formagdo de uma camada na interface do
material catodico relativa a este composto apresentando cristais com morfologia
caracteristica acicular®®. A morfologia desses cristais, especiaimente a
espessura das agulhas formadas, pode ser correlacionada com a drenagem de

corrente aplicada®' 2

. No entanto o desproporcionamento do Li.FeS, com a
formacdo do produto final Li,S e Fe & bastante provavel do ponto de vista
eletroquimico. As condi¢des dos ensaios polarograficos: faixas de densidades de
corrente branda e altas concentragbes do eletrolito, possivelmente favorecem
este desproporcionamento.

Nas primeiras andlises microgréficas realizadas em amostras provenientes
de ensaios de potencial em circuito aberto os cristais aciculares ndo ficaram bem
caracterizados. Na figura 5.27 a morfologia sugere uma modificacao cristalina,
mas devido a alta higroscopicidade da amostra nao foi possivel melhorar a
qualidade da imagem nem obter maiores aumentos. O EDS geral desta regiao
(figura 5.28) mostrou uma composi¢ao quimica aproximada de 57 % de S e 29 %

de Fe, indicando a possibilidade da ocorréncia do composto de férmula Li>FeS,.

Figura 5.27 - Micrografia do eletrodo de trabalho apds a voltametria apresentando
variagdo morfoldgica do cristal de FeS, original. 1000 X.
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Figura 5.28 — EDS geral da superficie do eletrodo de FeS,, relativo a figura 5.27.

Na figura 5.29, também relativa a um ensaio de potencial em circuito
aberto foi observada uma agulha dispersa numa matriz de eletrdlito.

Figura 5.29 - Detalhe de uma agulha no eletrodo de FeS, ap6s a voltametria em circuito
aberto. 2000 X.
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Numa etapa posterior as analises de microscopia realizadas em amostras
provenientes de ensaios de potencial com leitura de densidade de corrente na
configuracdo definitiva da célula eletroquimica apresentaram melhores
resultados. Na figura 5.30, com aumento de apenas 100 X, foram identificados
cristais de habito acicular numa matriz possivelmente composta de dissulfeto de

ferro.

Figura 5.30 — Micrografia do eletrodo de FeS, apés a voltametria mostrando o
crescimento aleatorio de cristais de morfologia acicular. 100 X.
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Na figura 5.31 (regidao 1), com aumento um pouco maior (500 X), foi
possivel caracterizar uma agulha similar a mostrada anteriormente na
figura 5.29. A andlise quimica neste ponto revelou basicamente a presenca de
Fe e S. Nesta figura também observa-se nas regibes 2 e 3 um crescimento
cadtico de pequenos cristais aciculares.

Figura 5.31 — Imagem de uma regiao do eletrodo de FeS, apds a voltametria mostrando:
(1) uma agulha de grandes dimensdes; (2-3) crescimento aleatério de cristais de
morfologia acicular. 500 X.
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Uma extensa pesquisa em diversas regides da amostra identificou a
formacdo dos cristais de habito acicular. O crescimento destes cristais
apresenta-se de forma caotica, tanto em relagcdo ao tamanho como a orientagao,

conforme mostrado nas figuras 5.32 e 5.33.

Figura 5.32 — Detalhe de uma regiao do eletrodo de FeS, apds a voltametria mostrando
o crescimento cadtico de cristais de morfologia acicular. 2000 X.

Figura 5.33 — Imagem mostrando cristais de morfologia acicular de dimensdes variadas e
sem orientacéo preferencial. 3000 X.
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Os resultados da andlise qualitativa por difragdo de raios X (DRX),
utilizando a técnica Bragg-Bretano, identificou em todas as amostras os
compostos de maior concentracao: FeS,, grafite auxiliar e KCl. O padrao de
identificacdo dos picos do dissulfeto de ferro através da ficha catalografica
042-1340 (JCPDS)™, estad em concordancia com as anélises da matéria-prima
(figura 4.1) e com a maioria dos dados bibliograficos**.

O grafite, utilizado como material auxiliar na conducao elétrica no eletrodo
de trabalho, foi caracterizado pela ficha catalografica 041-1487 (JCPDS)%.
Conforme mostrado anteriormente nas figuras 5.20 e 5.25, o eletrélito apresenta
um contato efetivo tanto com o FeS, como com o grafite. Além disto, visualmente
os dois materiais apresentam um padrdo de coloracdo muito semelhante.
Portanto o procedimento de extragdo da amostra ndo permitiu a separagéao
destas duas fases. A presenca de eletrdlito foi caracterizada pelo KClI,
identificado pela ficha catalografica 041-1476 (JCPDS)*. Cabe notar que o LiCl
nao foi detectado nas andlises, seguindo o mesmo padrdao de resultados
apresentados nas amostras de protdtipos de pilhas térmicas®’ e em
experimentos com o catodo de CaCrO,4 no eletrélito de LiCI-KCI relatados na
bibliografia®.

Na amostra do ensaio com leitura do potencial em circuito aberto,
apresentada na figura 5.34, foram identificados dois 6xidos: LiFeO, e FeFe,O,,
apresentados respectivamente pelas fichas catalograficas 041-0174 e 019-0629
(JCPDS)*. A presenca destes o6xidos supostamente é devida ao
acondicionamento e manipulagdo da amostra, de natureza higroscopica, na
atmosfera ambiente. Provavelmente a grande quantidade de eletrélito e grafite
presente na amostra prejudicou a sensibilidade qualitativa da andlise, visto que
nao foram detectados outros compostos nem mesmo o Li,S, principal produto da
redugdo eletroquimica.

Na andlise de outra amostra mostrada na figura 5.35, referente a um
ensaio voltamétrico com leitura de corrente, a presenca do Li,S pode ser
considerada, porém em pequenas quantidades. A verificagdo através da ficha
catalografica 023-0369 (JCPDS)* do Li,S relativo ao posicionamento do pico
principal revela uma proximidade com o pico caracteristico do grafite. O pico
secundario de maior importancia também concorre com o grafite e os demais

picos apresentaram-se com baixa intensidade.
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BAID:\1 - Difratogramas (2005)\1 - DCMMHeli - File: F i )R [4]00-019-0629 () - Magnetite, syn - FeFe204 - Y: 12.50 % - d x by: 1. - WL: 1.54056 - 0 - Ilc P
EU(}MFI‘WG (*) - Sylvite, syn - KCI - Y: 81.25 % - d x by: 1. - WL: 154056 - 0 -

00-041-1487 () - Graphite-2H - C - Y:50.00 % - d x by: ‘WL: 1.54056- 0- I1c PDF 7.8 -
00-042-1340 (*) - Pyrite - FeS2 - Y: 1250 % -d x by: 1. - WL: 1.54056 - 0 - I1c PDF 1.6 -
X]00-041-0174 () - Lithium Iron Oxide - LiFeO2 - Y:6.25 % - d x by: 1. - WL: 1.54056 -0 -

Figura 5.34 - Difratograma do eletrodo de FeS, apds um ensaio em circuito aberto.
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RlD:1 - Difratogramas (2005)\1 - DCMM\Helio: (P - File: FeS2(p RAW - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 °- End: 70.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Temp
1.- WL:1.54056 - 0 -

00-041-1487 (1) - Graphite-2H - C - Y:50.00 % - d x by: 1. - WL: 1.54056 - 0- Ilc PDF 7.8 -
00-042-1340 () - Pyrite - FeS2 - Y: 12,50 % -d x by: 1. - WL: 1.54056 - 0 - I/lc PDF 1.6 -
[¥]00-023-0369 (C) - Lithium Sulfide - Li2S - Y: 10.42 % -d x by: 1. - WL: 1.54056 - 0 -

Eooromrms () - Sylite, syn - KCI - Y: 81.25 %- d x by:

Figura 5.35 — Difratograma do eletrodo de FeS, apds a voltametria.
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Para aumentar a sensibilidade da técnica novas varreduras foram
realizadas concentrando-se na faixa dos compostos de interesse. Um espectro
tipico, com faixa de varredura de 17 a 67,5 e leitura em passos de 0,02s/4 s, &
mostrado na figura 5.36. Realmente neste difratograma aparece uma série de
novas identificacbes além dos compostos detectados anteriormente: FeS,
grafite auxiliar e KCIl. De forma similar ao exposto na figura 5.34, foram
identificados diversos 6xidos: Fe Oz, LiFesOs, LisFeO,, KFeO,; além de
FeCl;.6H.O e K,SO,, provavelmente devido a elevada higroscopicidade da
amostra. No entanto o principal polissulfeto intermediario, Li.FeS, (fase X), ndo
foi detectado embora tenha sido identificado nos exames por microscopia
eletrbnica de varredura através dos cristais com morfologia caracteristica
acicular (figuras 5.29 — 5.33). Tanto neste caso, como na comprovagao de outros
polisulfetos, a revisdo bibliografica apresenta resultados controversos em
anélises por difracdo de raios X*7°,

Cabe notar a presenga de FeS, caracterizado através da ficha
catalografica 037-0477 (JCPDS)*, provavel intermediario no mecanismo de

reducao eletroquimica®.
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D:\f - Difratogramas (2005)\1 - DCMM\Helio\Zeze\53 RAW - 00-039-1346 () - Maghemite-C, syn - Fe203 - Y: 10.42 % 00-025-0681 (*) - Potassium Sulfate - K25C
00-041-1476 (") - Sylvite, syn -KCI - Y: 93.75 %- dxby: 1. [4]00-025-1402 (1) - Maghemite-Q, syn - Fe203- Y:6.25% - d  [W]00-039-0892 (1) - Potassium Iron Oxide - KF
00-042-1340 (') - Pyrite - FeS2 - Y: 10.42 % -d x by: 1. - W 00-038-0259 () - Lithium Iron Oxide - LiFe508 - Y: 10.42 %
00-037-0477 (") - Troilite-2H - FeS - Y: 8.33% - dx by: 1. - 00-037-1151 (1) - Lithium Iron Oxide - Li5SFeO4 - Y: 10.42 %

[4]00-041-1487 () - Graphite-2H - G- Y: 1250 %- d x by: 1. - 00-033-0645 () - Hydromolysite, syn [NR] - FeCI3-6H20 - Y

Figura 5.36 - Difratograma do eletrodo de FeS, apds a voltametria do ensaio 53 (739 K).
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5.5.2
Amostras dos ensaios de pilhas térmicas

Os exames microscopicos da secao transversal de células extraidas de
pilhas térmicas permitiu a identificagdo de camadas com morfologias diferentes.
A micrografia do sistema eletroquimico Li/KCI-LiCl/FeS, na figura 5.37 mostra
quatro camadas distintas correspondentes ao materiais: anddico, eletrolitico,
catodico e termitico; além de uma camada na interface catddica. Na primeira
camada, relativa ao anodo, foi identificado a presenca de ferro metélico, que
atua como espessante devido a fusdo do litio na temperatura operacional. No
eletrélito a mistura eutética LiCI-KCl apresenta-se conjuntamente com o
espessante MgO, que tem como fungado principal ajustar a viscosidade da
mistura fundida. Na camada catddica observa-se a matéria-prima nao reagida:
FeS,, a mistura eutética e o espessante SiO,; além dos compostos das reagdes
eletrocatddicas. A camada de termita € composta de ferro metédlico com elevada
area superficial e KCIO;,.

Figura 5.37 - Micrografia da se¢éo transversal da célula eletroquimica do sistema Li/KCI-
LiCl/FeS, apds operagdo com a identificagdo dos componentes eletrodicos e da interface
catddica. 50 X.
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Uma pesquisa detalhada na interface catddica identificou cristais com
morfologia acicular, caracteristicos do composto Li,FeS, (figura 5.38). Cabe
ressaltar que o mapeamento elementar nesta interface comprovou a auséncia de

compostos envolvendo os elementos potassio e cloro.

Figura 5.38 - Micrografia da interface catddica com a identificagdo de um gréo de FeS; e
de cristais com morfologia acicular, caracteristicos do composto Li;FeS,. 2000 X.

O estudo de células submetidas a diversas drenagens de corrente,
comprovou a influéncia da densidade de corrente na formagao e orientagdo das
aciculas de Li,FeS,. Na condicdo de teste mais branda com 1,2 kA m?
figura 5.39, o composto Li,FeS, consiste de estruturas aciculares dispersas sem
orientagdo preferencial numa matriz possivelmente composta de dissulfeto de
ferro e eletrdlito.
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Figura 5.39 - Micrografia da interface catddica de uma célula eletroquimica do sistema
Li/KCI-LiCl/FeS, ap6s drenagem de corrente de 1,2 kA m™?. Detalhe da identificacdo de

cristais com morfologia acicular, caracteristicos do composto Li,FeS,. 2000 X.

As figuras 5.40 a 5.42 mostram as interfaces de células obtidas de
protétipos submetidos as seguintes densidades de corrente: 2,4; 45 e
9,7 kA m? Os ensaios tiveram duracdo de 60 s e provavelmente o sistema nao
foi submetido a drenagem de energia maxima. Com o aumento da densidade de
corrente as estruturas aciculares tornam-se mais perceptiveis e assumem uma
orientacdo preferencial de crescimento. A analise quimica por EDS geral desta
regido revelou a auséncia de potassio e cloro, indicando a possibilidade da
ocorréncia do composto Li>FeS..
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Figura 5.40 - Micrografia da interface catddica de uma célula eletroquimica do sistema
Li/KCI-LiCl/FeS, apbs drenagem de corrente de 2,4 kA m?. Detalhe da identificagdo de
cristais com morfologia acicular, caracteristicos do composto Li,FeS,. 2000 X.

Figura 5.41 - Micrografia da interface catddica de uma célula eletroquimica do sistema
Li/KCI-LiCl/FeS, ap6s drenagem de corrente de 4,5 kA m™?. Detalhe da identificacdo de
cristais com morfologia acicular, caracteristicos do composto Li,FeS,. 2000 X.
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Figura 5.42 - Micrografia da interface catddica de uma célula eletroquimica do sistema
Li/KCI-LiCl/FeS, ap6s drenagem de corrente de 9,7 kA m™?. Detalhe da identificacdo de
cristais com morfologia acicular, caracteristicos do composto Li,FeS,. 2000 X.

A analise por difracao de raios X foi realizada na célula completa, ja que as
diversas camadas sinterizadas n&o permitiram a separagdo das fases. Nesta
técnica nenhuma particularidade foi identificada nas amostras de diferentes
densidades de corrente, um difratograma tipico é apresentado na figura 5.43.
Como o sistema nao foi submetido a drenagem de energia maxima
provavelmente os compostos intermediérios e os produtos finais do mecanismo
eletroquimico apresentam-se numa pequena proporcdo em relacdo aos

componentes primarios.

Os padrdes de identificagdo dos picos do dissulfeto de ferro e do cloreto de
potassio, respectivamente, nas fichas catalograficas: 042-1340 (JCPDS)* e
041-1476 (JCPDS)*, estdo em concordancia com as andlises anteriores (figura
5.34 — 5.36). Da mesma forma o eletrélito foi caracterizado apenas pelo KCl, ja
que o LiCl nao foi detectado nas analises, em concordancia com os dados

bibliograficos'*’.

A presenca de FeS, caracterizado atravées da ficha
catalogréafica 037-0477 (JCPDS)%, também apresentou o mesmo padrdo do

difratograma da figura 5.36.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9824839/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 9824839/CA

111

Dois tipos de espessantes séo utilizados para controle da viscosidade do
eletrolito e da mistura catddica: MgO e SiO,, identificados respectivamente pelas
fichas 45-0946 e 46-1045 (JCPDS)*. Estes compostos proporcionam o aumento
da viscosidade das misturas eletroliticas no estado fundido e provavelmente néao
participam do mecanismo eletroquimico.

O principal produto da redugao eletroquimica, Li,S, foi caracterizado pelo
mesmo padréo de ficha catalografica 023-0369 (JCPDS)® apresentado na figura
5.35. Cabe notar que nesta andlise tanto o pico principal como o secundario de
maior intensidade, respectivamente em 26,980 e 44,780 na escala do eixo X,
apresentaram melhor identificagcdo devido a auséncia de grafite.

A comprovacgao dos polisulfetos intermediérios em andlises por difragéo de

€78 De modo

raios X apresenta resultados controversos na bibliografia
semelhante aos ensaios anteriores com células da voltametria também aqui
nesta analise ndao foram alcangados os resultados esperados. Por exemplo, o
composto LisFe,S, (fase Z), freqlientemente citado na literatura, nao foi
detectado nos ensaios. Este composto, dependendo das condi¢des
operacionais, pode continuar reagindo com a formacao de Li,FeS, seguida da
geracao dos produtos eletrddicos finais, Li,S e Fe.

O principal polissulfeto intermediario, Li,FeS, (fase X), foi detectado
apenas como provavel. No entanto os exames por microscopia eletrénica de
varredura comprovaram a presenca deste composto através dos cristais com
morfologia caracteristica acicular (figuras 5.38 — 5.42). Cabe notar que os dados
cristalograficos do  Li,FeS, apresentados na ficha catalogréafica
036-1088 (JCPDS)™ foram calculados por Tomczuk et al.®’ referentes ao artigo
sobre o equilibrio eletroquimico entre as fases do diagrama ternario Li-Fe-S do
eletrodo de FeS; no eletrdlito LiCI-KCI. As andlises por difracao de raios X foram
realizadas em células submetidas a diversas densidades de corrente, porém
com uma drenagem de energia acima de 98 % da capacidade operacional do
sistema eletroquimico, numa faixa de temperatura de 673 a 723 K. Os préprios
autores relatam que apenas os picos de maior intensidade foram detectados por
DRX e a ocorréncia do LiFeS, é confirmada por microscopia eletronica de
varredura.

A caracterizagdo do composto LiKgFe2sSosCl (fase J), possivelmente
formado numa etapa paralela ao mecanismo eletroquimico principal, também
revela aspectos polémicos. A composicdo quimica e a morfologia deste
composto pouco conhecido € analogo ao mineral djerfisherite, identificado pela
primeira vez em 1966 em alguns meteoritos’'. Os dados cristalograficos do
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LiKsFe24S26Cl apresentados na ficha catalografica 032-0585 (JCPDS)** foram
calculados por Tani, B.'® e confirmados através da caracterizacdo do composto
sintetizado”®. Nesta pesquisa considerou-se sua presenca provavel através da
concordancia de alguns picos da referida ficha catalogréafica. Em estudos
voltamétricos de eletrodos de FeS a formacao eletroquimica deste composto é

bem aceita® . Na reacdo catédica do FeS, alguns autores®®’

sugerem uma
conversao quimica do Li,FeS, com a participacédo do eletrélito para a formacéao
do LiKgFe»SxCl. No entanto Saboungi et al.® propde um mecanismo
eletroquimico e caracteriza este composto tanto por difracéo de raios X como por

metalografia.
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C:\DIFFDAT1\zeze\20000626.RAW - File: 20000626.RAW - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.0 EOO-OZG-HBB (I) - Lithium Sulfide - Li2S - Y:8.33% -d x by: 1. - WL: 1.5406 -
500—04271340 (*) - Pyrite - FeS2 - Y: 1354 % -d x by: 1. - WL: 1.5406 - 0 - I/ic PDF 1.6 - 00-036-1088 (1) - Lithium Iron Sulfide - Li2FeS2 - Y:8.33 % -d x by: 1. - WL:
00-046-1045 (*) - Quartz, syn - SiO2- Y:9.72 % - dx by: 1. - WL: 1.5406 - 0- V/lc PDF 3.4 - E]OO-OBZ-OSBS (I) - Lithium Potassium Iron Chloride Sulfide - LiK6Fe24S26CI -
00-041-1476 (*) - Sylvite, syn -KClI - Y:65.46 % - dx by: 1. - WL: 1.5406- 0 - 00-037-0477 (*) - Troilite-2H - FeS - Y:22.92 % - dx by: 1. - WL: 1.5406 - 0 -
[4]00-045-0946 () - Periclase, syn - MgO - Y: 22.92 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - 0 - I/ic PDF 1.

Figura 5.43 — Difratograma de uma célula eletroquimica do sistema Li/KCI-LiCl/FeS,
apés drenagem de corrente.
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A caracterizagdo dos produtos reacionais e o estabelecimento da
estequiometria exata dos polissulfetos nao ¢€ trivial, dependendo de parametros
intrinsecos e extrinsecos ao processo eletroquimico. Conforme apresentado
anteriormente na tabela 3.1, existem discrepancias entre as varias proposicées
apresentadas na revisdo bibliografica, dependendo tanto das condigdes
experimentais como das técnicas analiticas empregadas na identificacao destes
compostos. Devido as caracteristicas especificas da amostra e dos compostos
formados a determinacdo analitica em geral deve ser realizada por uma
combinacgao de técnicas.

A caracterizagéo realizada em dois tipos de amostras de procedéncias
distintas: dos ensaios polarograficos e de protétipos de pilhas térmicas, forneceu
dados relevantes na proposta de um mecanismo catodico. A difracao de raios X
identificou em ambos os casos: 0 composto catodico FeS,, o KCI do eletrdlito e o
intermediario FeS. Nas células de pilhas térmicas a presenca de Li,S foi
confirmada e o LiKgFe24S26Cl apareceu como provavel composto formado numa
reacao paralela com participagao do eletrdlito.

O principal polissulfeto intermediario, Li,FeS,, foi identificado nas
micrografias em ambos os ensaios, com a formagdo de cristais de habito
acicular. As agulhas de LiFeS, tendem apresentar orientagcdo cada vez mais
definida com o aumento da densidade de corrente como ocorre normalmente em
eletrodos de habito acicular. Este fato é mostrado claramente nas células de
prototipos de pilhas térmicas submetidos a diversas condigdes energéticas. No
caso das amostras dos ensaios voltamétricos a natureza morfolégica dos
eletrodos de FeS,, na forma de p6 compactado, proporciona uma distribuicdo
secundaria de corrente altamente inomogénea, assim o direcionamento das

aciculas localmente pode estar desorientado caoticamente.
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5.6
Proposta e validacao do modelo eletroquimico

O balanco de massa do processo eletrédico pode ser escrito

simplificadamente como:

FeS, +4Li"+4e — Fe®+2LixS (5.7)

Naturalmente este balanco de massa deve ser decomposto em pelo
menos uma etapa onde um elétron é trocado, isto de acordo com os resultados
descritos no item 5.4. A proposta aqui €, usando-se a Navalha de Occram
(Pluralitas non est ponenda sine neccesitate), i.e., um dos mecanismos simples

para o processo de eletrodo pode ser proposto como:

FeSapata) + € — Fe°catd) + S2 (elety  etapa de redugéo do ferro (5.8)
S2 (elety + € — 822_(e|etr) etapa de oxidagido do enxofre (5.9)
822_(e|etr) +2e — 282_(e|etr) etapa de desproporcionamento (5.10)
4Li*+28% - 2LisS etapa quimica (5.11)

e aqui, a priori, tanto a etapa de reducdo do ferro, como a de oxidagdo de
enxofre, podem ser consideradas como controladoras. Nao obstante, sendo a
reducdo um processo heterogéneo, admite-se aqui que seja esta realmente a
etapa lenta do mecanismo.

Além desse mecanismo, que pode ser considerado como rota principal de
reagdo, a presenga de um elenco de intermediarios, obriga a proposicao de
algumas reacdes laterais. Entre elas, espelho dos estudos de caracterizagao
com a constatacdo da presencga de FeS, LioFeS; e LiKgFe24S26Cl nos sistemas

estudados, propde-se:

Fe°(catd) + S (eletr) = FeS(eletr) (5.12)
FeS(eletr) + Li2S(eletr) <> LizFeSa(catq) (5.13)
24 Fe® + 23 S + LiCl + 3 KoS —> LiKsFe24S26Cl + 46 & (5.14)
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A caracterizagdo por microscopia eletrénica de varredura do polissulfeto
Li,FeS, em células de pilhas térmicas demonstrou uma correlagcdo entre a
concentracao do composto e a densidade de corrente aplicada. No entanto, a
elevada reversibilidade da reacao (5.13) e a drenagem de energia em limites
inferiores a exaustdo da célula indicam que a formagdo deste composto nao
interfere significativamente na cinética eletroquimica.

Os produtos finais da reacao eletroquimica, Li,S e Fe, o sulfeto de ferro e
0os compostos das reacdes de insercao de litio provavelmente apresentam um
mecanismo de decomposicdo quimica e eletroquimica além de uma possivel

solubilizagdo destes produtos no eletrélito. Saboungi et al.>

relata que as fases
formadas dependem da temperatura e da composi¢cao da solugéo. A adigao de
FeCl, e Li,S ao eletrolito fundido revela a formacao de trés fases distintas: antes
da saturagao da solugdo com Li,S o precipitado formado € composto apenas de
FeS, formado quimicamente, e préximo ao ponto de saturagdo dois outros
polissulfetos foram identificados, Li.FeS, e LiKgFe»4SxCl. Os autores sugerem a
seguinte reagao de equilibrio entre estes dois polissulfetos:

LiKeFeg4826C| + 5 LiCl + 20 ngS < Fe + 6 KCl + 23 LigFeSQ (51 5)

Em temperaturas superiores a 673 K e com 0 aumento da concentragdo de
sulfeto na solugao a converséao € favorecida no sentido da formacao de Li,FeS..
Esta reacdo influencia também na composicdo do eletrélito. Em altas
temperaturas e mantendo-se as atividades de LiCl e Li,S suficientemente
elevadas a formacdo do composto LiKgFeoSosCl pode ser minimizada. Em
eletrodos de FeS, em temperaturas inferiores a 746 K, foi estabelecido um
equilibrio entre LiK¢Fe»4SxCl, LioS e Fe no eletrélito de LiCI-KCI, porém a
formacdo do LiKsFe2S26Cl é referenciada como uma conversdo quimica do
composto Li;FeS,. Esta reacdo quimica é considerada de cinética lenta e o
composto LiKsFe2,S,6Cl sempre aparece como uma fase minoritaria”.

A formacao eletroquimica do composto LiK¢Fe24SosCl pelo mecanismo da
equagao (5.14) dificulta a difuséo i6nica sendo este composto considerado como
um fator limitante da vida util de pilhas térmicas.

De modo esquematico o modelo eletroquimico do eletrodo de dissulfeto de
ferro no eletrélito de LiCI-KCI em relagdo ao anodo de litio é descrito na figura
5.44, onde as reagbes do mecanismo proposto encontram-se descritas nas
respectivas interfaces.
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Anodo Eletrélito Catodo
2Li" + 8% 5 LisS L .
FeS; +e - Fe + S,
L > L'+ e S

i AT

LiKsFeg4SQGCI +46e =
24Fe® + 235% 4 LiCl +3K»S

Fe® + S* — FeS
FeS + L|QS = LigFeSQ

Figura 5.44 — Diagrama esquematico das interfaces eletrocatédicas da célula Li/FeS,.

A avaliagdo dos dados cinéticos descritos nesta pesquisa e do modelo

eletroquimico proposto revelam que o eletrodo de dissulfeto de ferro possui um

desempenho energético promissor, suportando elevadas taxas de drenagem de

corrente e com possibilidade de aplicagcdo em sistemas eletroquimicos

reversiveis.



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9824839/CA




