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Introducao: Caracterizacéo fisico-quimica de solu¢cdes aquosas de LI

Ceélulas a combustivel se destacam na busca pela producao
de energia limpa. Logo, se faz necessario o estudo de seus
constituintes, tal como o eletrdlito utilizado na sua fabricacao.
Os liquidos iGnicos sao uma boa alternativa como eletrolito,
pois apresentam ampla janela eletroquimica, baixa pressao de
vapor, nao sao inflamaveis e tém grande dissociacao ionica.

Devido a formacéao de agua durante o funcionamento da
célula, é importante estudar a modificacao do comportamento
do eletrdlito em funcao da concentracado de agua porque ha
formacao de micelas, o que pode alterar as propriedades de
transporte de cargas no eletrolito e também afetar a eficiéncia
das seguintes reacdes eletrocataliticas que ocorrem na ceélula:

Célula (eletrélito LI): Pt/H,/H",OH /O, /Pt
No Anodo: H, = 2H* + 2¢”

No Catodo: 12 0,+2H' +2¢"'=H,0
Reagao global H, ) * V2 0,,,=H,0,

Enfogues:
Concentracao micelar critica (cmc): deve haver moléculas
suficientes de LI na solucao, de modo que seu arranjo

possibilite a formacao de micelas.
e é
D’éé%o
Numero de agregagao (N,,,): numero de moléculas de Ll
para formar uma micela.
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Experimental

Um emissor de fluorescéncia, o Pireno, foi adicionado a aliquotas de
solucdes aquosas de liquido idnico. Ele atua da seguinte maneira:
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O Pireno migra para a regiao hidrofébica das micelas devido ao seu
carater apolar. Quando excitado a 335 nm, gera um espectro com picos
de emissao de fluorescéncia. Os picos analisados séo em 373 nm () e
384 nm (l1I).

A adicao de Benzofenona, um supressor de fluorescéncia, provoca a
diminuicao da intensidade dos picos.
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1) Concentracéao micelar critica:

A aliquotas 3mL de solugdes aquosas com diferentes concentragdes de
LI (acima, proximo e abaixo da cmc — baseadas em [1]) foram
adicionados 100 pL de solucéao 4,35 pM de pireno.

« C;cMImCI: 0,078mM a 4,25 mM

2) Nimero de agregacaolll:

Foram adicionados 100 pL de solucao aquosa de Pireno 8,4 uM a
aliquotas de 3mL de solugdes de 1,81 mM do LI C,;MImCI e medidas
suas emissbOes de fluorescéncia (l,). Entdo foram feitas sucessivas
adicOes de 50 uL da solucao aquosa de Benzofenona 5,76 uM (1).

Equacao utilizada para determinar o numero de agregacao micelar:

I Ng Co: concentragéo de

l’l’l ( 0 — g9 C benzofenona nas aliquotas de LI
I Cips—cmc C.s: concentragéo de LI

f(x) X

Resultados e Discussao
1) Concentragao micelar critica:

11/ls | « <1 emc (*1,1 mM)

-!-Concé;ml-'(‘rag'é(-)!-i-l:\ﬂ)
 C;cMImCI: 1,1 mM

Valor coerente com o0 encontrado na literatura referente ao contra-ion
Bromo. Referéncia [1] para C,;MImBr : 0,84 mM.

Discute-se a influéncia do tamanho do ion Cloro, bem como sua
polarizabilidade na molécula de LlI.

2) Numero de Agregacgao:
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* C;cMImCI
« 373 nm: Y =178661X+ 0,0015; N,,, = 127 moléculas de LI
* 384 nm: Y =209761X + 0,00871; N4, = 155 moléculas de LI
Referéncia [1] para C,;MImBr : N_,, = 64 moléculas de LI

agg

Conclusoes
O contra-ion constituinte do LI influencia nas caracteristicas das
micelas formadas, tais como cmc e numero de agregacao.

Os valores encontrados para cmc e numero de agregacao S&o
coerentes com 0s correspondentes na literatura para o contra-ion Bromo.
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