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Resumo

O aluminio possui uma elevada energia de ionizacdo, de 60 eV. Até a data, apesar
de terem sido desenvolvidos esfor¢os no sentido de desenvolver baterias recarregdveis de
anodo de aluminio, apenas existem baterias de dnodo de aluminio, ndo recarregdveis.
Depois de descarregadas, sdo descartadas uma vez que a possibilidade de as recarregar é
impedida pela formacdo de oxidos de aluminio muito estaveis devido a ligacdo covalente

Al-O muito forte.

O objectivo deste trabalho é o de testar electrélitos ndo aquosos que reduzam
consideravelmente a energia livre de Gibbs de solvatagao do aluminio, permitindo tornar

as baterias primarias de aluminio em secunddrias.

A quantidade de energia que se pode armazenar numa célula electroquimica
depende da energia de ionizacdo do metal isolado e da energia de solvatacdo do ido. O
potencial padrdo de reducdo do aluminio, determinado em electrélitos aquosos (-1,66 V),
tem uma contribuicdo da energia de solvatacdo do ido muito maior que a de ionizacdo,
sendo, por isso, necessario uma quantidade de energia enorme para quebrar a ligacdo

oxigénio- aluminio devida a energia de solvatacdo desta ligacao.

No presente trabalho foram testados varios sistemas de eléctrodos e electrélitos
ndo aquosos. O sistema eléctrodo/electrélito com melhores resultados obtidos foi o
electrdlito tetrafluorborato de aluminio [Al(BF,)s]/acetonitrilo [CH3CN], com eléctrodos
(3nodo e catodo) de grafite, ficando demonstrado de forma inequivoca ser possivel
recarregar este sistema. Verificou-se também que, apds o processo de carregamento se
atingiram tensdes na ordem de 3-4 Volt. No entanto, observou-se que depois do processo
de carga, a tensdo ndo se manteve estavel ao longo do tempo, observando-se um
fendbmeno de autodescarga, provavelmente devido a reacgbes concorrentes que

consomem a carga da célula.

Como desenvolvimentos futuros propde-se o aperfeicoamento de sistemas de

solvente/electrdlito/sal de aluminio por forma a obter uma tensdo elevada e estavel.
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Abstract

Aluminium has a high ionization energy about 60 eV. Until nowadays, and despite
efforts in order to develop secondary aluminium batteries only aluminium primary — non-
rechargeable - ones exist. After discharged they are discarded, since the possibility of
recharging is prevented by the formation of aluminium oxides very stable due to a very

strong Al-O covalent bond.

The purpose of this study is to test non-aqueous electrolytes that reduce
substantially the aluminium solvation Gibbs free energy, allowing turning primary

aluminium batteries in secondary.

The amount of energy that can be stored in an electrochemical cell depends on the
ionization energy of the isolated metal and energy of ion solvation.
The standard reduction potential of aluminium determined in aqueous electrolytes (-1.66
V), has a contribution to the terms of solvation of ions much larger than the terms of
ionization, so it takes a large amount of energy to break aluminium-oxygen bond due to the

solvation energy of this connection.

In this work we tested various electrode systems and non-aqueous electrolytes. The
system electrode/electrolyte with better results was the aluminium tetrafluoroborate
[AI(BF,4)3]/acetonitrile [CH3CN], with electrodes (anode and cathode) of graphite, being
unequivocally demonstrated to be possible to recharge this system. After the charging
process, an approximate 3-4 Volt voltage was reached. However, it was observed that after
this charging process, tension did not remain stable over time, and a self-discharge

phenomenon occurred, probably due to competing reactions that consume the cell charge.

As future developments it is proposed to improve the systems solvent

/electrolyte/aluminium salt in order to obtain a high and stable voltage.
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Palavras chave

= Aluminio
= Baterias recarregaveis
= Electrdlitos/solventes ndo aquosos

= Energia de solvatacado

Key Words
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= Non-aqueous electrolyte/solvents

= Solvation energy.
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Simbolos, Acronimos e Abreviaturas

USABC “United States Advanced Battery Consortium”
USCAR “United States Council for Automotive Research”
mg/kg Miligramas por quilograma

g/mol Grama por mole

oc Graus Celsius

v Volt

g/cm? Gramas por centimetro cubico

K Graus Kelvin

pm Picometro (equivale a 10* m)
kJ/mol Quilo Joule por mole

AH, Entalpia de Vaporizacao

AHp Entalpia de Formagao

AGy Energia livre de Gibbs

Als) Aluminio no estado sélido
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eV Electrdo Volt

AGionizacéo Energia livre de Gibbs de ionizacao
AGsyplimacéo Energia livre de Gibbs de Sublimag¢ao
AGsoivatacio Energia Livre de Gibbs de Solvatacdo
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E° ayaiz+ Potencial de oxidacdo padrao do aluminio
n Numero de moles

F Constante de Faraday (equivale a 96485 C mol)
E2,; Potencial padrdo tedrico da célula

E e Potencial da célula

R Constante Universal dos Gases Perfeitos (equi. 8,314 J/mol K)
T Temperatura

Oxi Oxidagao
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Ah Ampere-hora
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e Electrdo

Ce Carbono Grafite

PC Carbonato de propileno

EC Carbonato de etileno
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Wh/Kg Watt-hora por quilograma

SOFAL Special Operations Forces Aluminum Air

X



BATERIA RECARREGAVEL COM ANODO DE ALUMINIO

uuv Unmanned Underwater Vehicle

MCI Motor de combustdo interna

VEs Veiculos eléctricos

S.H.E. Standard hydrogen electrode
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TMA Tetrametil de Cloreto de Aménia
BuPyCl n-butil-cloreto-piridinio

MEICI 1-metil-3-cloreto-etilimidazélio
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DMSO, Dimetilsulfona

TMPAC Cloreto de trimetifenilaménio
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GPES General Purpose Electrochemical System
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Q Ohm

bmim 1-butil-3-metilimidazdlio
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1. Armazenamento de Energia

1.1 Consideragdes Gerais

Actualmente, qualquer forma de energia baseada em combustiveis fésseis, deverd
ser progressivamente abandonada, o que torna imperativo incentivar a investigacdo em
fontes de energia alternativas, mais limpas e renovaveis, que promovam um
Desenvolvimento Sustentado. Por este motivo, a acumula¢do de energia eléctrica tornou-
-se um assunto da maior importancia e actualidade, na medida em que permite uma

reserva de energia para satisfazer a procura de curto, médio e de longo prazo.

De facto, as tecnologias de armazenamento sdo classificadas de acordo com o tipo
de energia e o tempo de resposta necessaria para a sua operagdo. E por isso, conveniente
definir a disponibilidade de armazenamento em termos do tempo que a capacidade de
energia nominal pode cobrir a carga a poténcia nominal. Neste sentido, a capacidade de
armazenamento pode ser classificada em termos das necessidades de densidade de
energia (de médio e de longo prazo) ou em termos de exigéncias de densidade de poténcia

(de curto e de muito curto prazo).

Como exemplos de necessidades de energia de média e de longo prazo sdo o
armazenamento de energia solar ou edlica; o armazenamento de energia para produzir
hidrogénio a partir de fontes renovaveis ou os sistemas de armazenamento de grande
poténcia, como sdo a bombagem de dgua e os sistemas a ar comprimido. No que respeita
as exigéncias de energia de curto e de muito curto prazo, os exemplos podem ser para a
compensac¢do da queda de tensdo; para a supressdo de perturbagbes (sistemas de apoio
“backup”); para a manuten¢do de sistemas de telecomunicagdes e computadores em
funcionamento, para seguranca de bases de dados electrdnicas; serve também para alisar
o défice de energia renovdvel ligada ao aproveitamento de energias do vento e solar;
diminuir as necessidades iniciais de geradores de apoio a equipamentos que funcionam a
combustiveis fdsseis; serve como regenera¢dao de motores eléctricos e para a aplicagdo em

veiculos eléctricos [1,2].

Na Figura 1 sdo apresentadas as tecnologias de armazenamento, representadas em

categorias segundo a qualidade de poténcia e de gestao de energia. Estas incluem baterias
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de acido-chumbo (ja hd muito existentes), baterias avancadas (ex. niquel-hidreto metalico
e iGes litio), volantes de inércia (Flywheels) de baixa e alta energia, ultra-condensadores,
sistemas de armazenamento de energia magnética por supercondutores (SMES -
Superconducting Magnetic Energy Storage), sistemas térmicos, bombagem, energia
geotérmica e armazenamento de energia em ar comprimido (CAES - (Compressed Air

Energy Storage).

o
n Depdsitos
= de
w Combustivel Barragens
m
=
Reservatorios
Térmicos |
Bombagem
g |
S Baterias avancadas CAES
T
w . - .
% Baterias de acido- chumbo
= |
=
w Ultra -
i condensadores
=
=3
n - .
P Volantes de inércia SMES

1KW 10KW  100KW 1MW 10MW 100 MW

Figura 1 - Sistemas de armazenamento segundo
a gestdo de energia e a qualidade de poténcia.
Adaptado de [1]

Na presente dissertacao, a solucdo de armazenamento de energia que interessa
analisar, sdo as baterias. Estas sdo uma das formas mais interessantes de fazer a
acumulacdo de energia no sentido de a disponibilizar limpa e eficientemente (90%),
sobretudo, se forem recarregdveis pois, ao serem reutilizadas, tornam-se mais vantajosas
do ponto de vista econdémico e ambiental. De facto, nos ultimos anos, ao nivel
internacional, tem-se assistido a uma mudanga de paradigma assente num modelo
energético mais compativel com um desenvolvimento futuro sustentado. Tem-se
verificado a proliferacdo e o desenvolvimento de fontes de energias renovaveis bem como,

o desenvolvimento da mobilidade automdvel mais sustentdvel, limpa e isenta de emissdes
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de mondxido de carbono (CO), que afectam a qualidade do ar e isenta de didxido de
carbono (CO,), um dos gases de efeito de estufa correlaccionados com as alteragOes
climaticas. Saliente-se que a mobilidade automdvel de propulsdo eléctrica apresenta um
rendimento energético global na ordem dos 80 %, cerca de trés vezes superior ao
rendimento da melhor tecnologia de combustdo (25 a 30 %), facto este que se reflecte na
distancia percorrida por unidade de energia consumida e na redugdo de CO, [3-5]. Por
conseguinte, um dos maiores desafios enfrentados assenta no desenvolvimento e
aperfeicoamento de tecnologias de armazenamento de energia eléctrica, nomeadamente,
de novas baterias recarregaveis. Com efeito, observa-se que as directivas politicas
internacionais para a drea da energia vdo nesse sentido. Entre estas, destacam-se os
acordos desenvolvidos entre o Departamento de Energia dos Estados Unidos da América, a
United States Advanced Battery Consortium (USABC) e a United States Council for
Automotive Research (USCAR), os Laboratdrios Argonne e as industrias de producdo de

baterias como a Johnson Controls e a A123 Systems [6-12].

A investigacdo e o desenvolvimento em novas baterias recarregaveis tem-se
baseado essencialmente em torno do litio e das suas variantes, onde se empregam
materiais como o titanio e o vanadio em novas combina¢des fosfatadas [13-15], bem como
no desenvolvimento de novas gerag¢des de baterias de litio-ar [16-18]. Contudo, o litio € um
metal raro e escasso, encontrando-se em quantidades significativas somente em dois locais
remotos da Terra (Andes e Tibete), em que os ecossitemas sdo frageis e onde é proibida a
exploragdo. Por outro lado, a producdo anual deste metal cresce ao ritmo de cerca de 25%,
nomeadamente para as aplicagGes electrdnicas portateis (telemdveis e computadores,
etc), prevendo-se atingir o seu pico de producdo por volta de 2015, sendo apenas
suficiente para fornecer cerca de 10% das necessidades globais da industria automovel
[19]. Por conseguinte, existe uma necessidade presente de investigar novos materiais

alternativos.

O objectivo deste trabalho, consiste pois, em desenvolver uma nova geracdo de
baterias recarregaveis, baseadas em materiais menos explorados mas com elevado
potencial de acumulacdo energética. Neste sentido pretende-se usar o aluminio como

anodo, ja que este metal é capaz de gerar grandes quantidades de energia eléctrica.
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1.2 Propriedades do Aluminio

O aluminio (Al) apresenta caracteristicas muito atractivas para a construcdo de
baterias pois, € uma das espécies quimicas mais abundantes (32) na crosta terrestre; o seu
custo é relativamente baixo; tem uma alta capacidade de armazenamento de energia por
unidade de peso e é ambientalmente um dos materiais mais sustentaveis. Este metal de
numero atémico 13, é o segundo elemento do periodo Il A (Grupo 13), bloco p da Tabela
Periddica. A Tabela 1 apresenta as principais propriedades fisicas e quimicas do Al, entre

outras.

Tabela 1-Caracteristicas do Aluminio

Abundancia na crusta Terrestre (mg/kg) 82300 (8,23%)
Estrutura Cristalina Cubica de face centrada
Massa Atémica (g/mol) 26,98
Potencial Padrdo a 298,15 (25 OC) (V) -1,66
Electrdes de Valéncia 3
Densidade (g/cm®) 2,7
Ponto de Fus3o (K) 933,47 (660,32 °C)
Ponto de Ebuligdo (K) 2792 K (2519 °C)
Raio Atdmico (pm) 143
Raio lénico (pm) 53 (6) !
AG; 577,5
Energias de lonizag3o (4G ;) (kJ/mol) AG; 1816,7
AG; 2744,8
Entalpia (calor) de Vaporizagdo (AH,,) (kJ/mol) 294.0
Al 0
. . Algy 10,56
Entalpia de Formacdo (AH() (kJ/mol)
Al 326,4
AP 5483,17
Al 0
N . A|(|) 7,2
Energia livre de Gibbs (AGy) (kJ/mol)
Al 285,7
A" -
Electronegatividade (Pauling) 1,61
Electropositividade (Pauling) 2,39

Adaptado de [8, 20-24].

1 , A . g . ~ .
O nimero entre paréntesis é o nimero de coordenaco do i5o AF".
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Do ponto de vista da capacidade energética, possui uma capacidade volumétrica de
8,1 Ah/cm®, em comparagdo com 2,06 Ah/cm? (litio), 5,85 Ah/cm? (zinco) e 3,83 Ah/cm?
(magnésio). Quanto a capacidade gravimétrica, é de 2,98 Ah/g, em comparacido com 3,86

Ah/g (litio), 2,20 Ah/g (magnésio) e 0,82 Ah/g (zinco) [8].

A elevada densidade energética deve-se ao facto de apresentar trés electrdes de
valéncia para um raio iénico relativamente pequeno. De facto, quando comparado com
ides monovalentes, como é o caso do Li* e do Na®, a energia necessdria para retirar um
electrdo do atomo isolado na fase gasosa é, tipicamente, de 5 eV, enquanto que num ido
bivalente (exemplos do Pb2+, Cd2+, Ni2+) sdo necessarios cerca de 25 eV adicionais para
extrair o segundo electrdo. No caso de um ido trivalente, como o aluminio (AP*), sdo
necessarios mais ca. 35 eV, para ionizar o terceiro electrdo. Este facto faz com que o
aluminio tenha uma energia de ionizacdo bastante elevada, de cerca de 60 eV. Este valor é
aproximadamente 12 vezes superior ao do litio que, como referido, possui apenas 1
electrdo de valéncia (ao qual corresponde uma energia de ionizacdo de 5 eV). Deste modo,
as células electroquimicas baseadas no anodo de aluminio, poderdo armazenar muito mais

energia do que as de anodo de litio.

Contudo, embora a energia de ionizacdo do aluminio seja mais favoravel do que a
do litio, este ultimo metal possui um potencial padrao de redugao [LiE“aq) + e~ - Lig,
E° = -3,05V] mais favoravel que o do aluminio [AlZ}) + 3e™ — Al E® = - 1,66V].
Esta situacdo resulta da elevada energia de solvatacdo do aluminio em electrdlitos
aquosos, pois a energia armazenada numa célula de anodo de aluminio ndo sé depende do
potencial de ionizagdo do metal isolado, mas depende, fundamentalmente, da energia de

solvatacdo do ido.

A relagdo entre a energia de ionizagdo do metal Al isolado e o potencial padrdo de
reducdo ndo é linear mas antes, a soma algébrica entre a energia de ionizacdo do metal e a

energia de solvatacdo do ido Alf’;;l) depois de ionizado. Isto significa que, em todo o

processo, estdo envolvidas trés formas de energia distintas, nomeadamente:

i) a energia de sublimacdo necessaria para retirar o 4tomo da rede cristalina metalica
associada, portanto, a passagem de Al(s) - Al(g) e designada por AGsuplimacio (Energia

Livre de Gibbs de Sublimacéo);
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ii) a energia de ionizacao do aluminio como atomo isolado, designada por AGjsnizacao, QUE €
a soma das trés energias de ionizagdo (AG; + AG; + AG3) associadas a passagem de Al —

3+,
Alig);

iii) a energia de solvatag¢ao do ido de aluminio no novo electrélito, associada a passagem de

Alf’;) - Al?;:,l) , designada por AGsopatacio (Energia Livre de Gibbs de Solvatagdo)

Assim, a soma algébrica das 3 parcelas pode ser escrita pela equagdo seguinte:

0
AGionizagda + AGSublima;ﬁo - AGSolvatagﬁo =-nFE Al/AI3+ (I)

em que E° a3+ € 0 potencial de oxidacdo padrio do aluminio, em Volt.

Importa assim que, em todo o sistema, o termo de solvata¢cdo seja o menor
possivel, porque maior serd o potencial padrdo de reducdo (em valor absoluto), ou seja,

maior serd a quantidade de energia que se conseguird armazenar numa célula de aluminio.

Portanto, este projecto visa testar electrdlitos (ndo aquosos) que reduzam
consideravelmente a energia livre de Gibbs de solvatacao (AGsowatacio) do aluminio, por

forma a tornar as baterias ndo recarregaveis de aluminio em recarregaveis.
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1.3 Baterias
1.3.1 Definigoes

Uma bateria permite acumular energia, conserva-la e restitui-la mais tarde, através
de reacg¢les electroquimicas de oxidagdo-redugdo. Essas reacgdes permitem converter a
energia quimica dos agentes activos (geralmente metais) em energia eléctrica. Representa
assim, uma fonte auténoma de electricidade.

E constituida por um conjunto de células electroquimicas (unidades basicas) e, cada

uma, consiste em pelo menos trés (as vezes quatro) componentes:

1. Um anodo - o terminal negativo onde se da a redugdo. Fornece electrdes para o circuito
eléctrico externo e é oxidado durante a reaccdo electroquimica de descarga. Em geral é
um metal ou uma liga. Alternativamente, pode utilizar-se o hidrogénio. O processo
anddico é designado por oxidacdo do metal, agente de reducdo para formar/produzir

ides metalicos;

2. Um cétodo - o terminal positivo, é o eléctrodo oxidante. Aceita electrées a partir do
circuito externo e é reduzido durante a reacg¢do electroquimica de descarga. Geralmente
é constituido por um O&xido metalico, podendo ser usado igualmente o oxigénio. O
processo catddico é desigando por reducdo do agente oxidante (éxido) para deixar o

metal;

3. O electrdlito (condutor idnico) providencia o meio no qual se efectua a transferéncia de
carga sob a forma de iGes no interior da célula, entre o dnodo e o catodo. O electrélito é
tipicamente um solvente constituido por compostos quimicos dissolvidos que
promovem a condutividade iénica. Deve ser ndo-condutor de electrGes para evitar a
autodescarga da célula. Refira-se que os ides metdlicos sdo dtomos de carga positiva
(catiGes), portanto, sem electrdes incorporados. Os anides (ides negativos), também nao
possuem electrées e durante a descarga movem-se, através do electrélito, para o
catodo. O electrdlito deve apresentar uma boa condutividade iénica (> 107 S/cm entre -
40 a 90 °C ) para minimizar a resisténcia interna; deve ser operacional numa ampla
janela de tens3o (0 a 5 V), deve ser termicamente estavel (até 70 °C) e, por fim, deve

ser compativel com os outros componentes da célula.
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4. O separador ou membrana que isola electricamente os eléctrodos positivo e negativo

(facultativo).

O seu desempenho depende, assim, dos processos fisicos e quimicos inter-

relaccionados, de carga e de descarga, entre os eléctrodos e os electrdlitos [6].

O processo de descarga é sempre um processo espontaneo e da-se apds a bateria
carregada, em que ha um excesso de electrdes no anodo, ficando electrizado
negativamente e um défice dos mesmos no catodo, ficando electricamente positivo,

resultando numa diferenca de potencial, E.;, entre os pdélos da célula [25].

A diferenga de potencial, em Volt, é a tensdo tedrica obtida entre os terminais
positivo e negativo de uma célula. E designada também por forca electromotriz e é
determinada pelos valores de poténciais de eléctrodo Ecstoq0 © Eanodo S€8UNdo a seguinte

equagao:

Ecet = Ecatodo = Einodo (1)

A tens3o real serd sempre menor que a tensdo tedrica devido a polarizagdo® (n) e as
quedas de resisténcia interna® (IR) (queda Ohmica) da célula que dependem da corrente de
carga, da cinética do eléctrodo, da temperatura e do estado de carga. Pelo que a equacgao

anterior devera ser:

Ecet = Ecitodo = Efnodo = IR -1 (1)

2 Polarizagdo: é a alteracdo do potencial de um eléctrodo a partir do seu potencial de equilibrio sob a
aplicacdo de uma corrente. Estd relacionada com fendmenos irreversiveis nos eléctrodos (polarizacdo do
eléctrodo) ou na fase electrolitica (polarizagao de concentragdo). A polarizagdo depende do tamanho, forma
e composicdo dos eléctrodos, da solugdo electrolitica, da temperatura, da quantidade de corrente e do
estado fisico das espécies envolvidas na reac¢do da célula. Normalmente aparece devido a uma rapida ou
prolongada descarga da célula.

® Resisténcia Interna: é a resisténcia ao fluxo de corrente continua no interior de uma célula, que causa uma
queda na tensdo de circuito fechado, proporcional a corrente fornecida pela célula. De referir que a
resisténcia interna de uma célula carregada é baixa, mas cresce com o descarregamento e o aguecimento da
mesma. Assim, com a idade da célula, a tensdo tende a diminuir progressivamente enquanto que a
resisténcia interna tende a aumentar.
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Quanto a caracterizacdo de uma bateria, é necessario atender a alguns parametros
importantes para compreender quer o seu funcionamento, quer o seu rendimento,

nomeadamente [26,27]:

- a Capacidade, em Ah (ou Coulomb) — exprime a intensidade maxima de corrente
(em Ampere) que teoricamente uma célula é capaz de fornecer durante uma hora.

Por exemplo, uma bateria de 100 Ah com uma taxa de descarga® de 1C tem a
capacidade de 100 Ampere durante 1 hora. A mesma bateria com ou uma taxa de descarga

de 0,5C, fornece 50 Ampere durante 2 horas;

- a Energia Especifica, em Wh — total de energia que a bateria pode fornecer por

unidade de massa, para uma determinada taxa de descarga;

- a Densidade Energética, em Wh - total de energia que a bateria pode fornecer por

unidade de volume para uma determinada taxa de descarga;

- o Ciclo de Vida — nimero de vezes que a bateria pode estar descarregada e
carregada durante a sua vida util. De referir que quando uma bateria ndo conseguir
apresentar uma carga superior a 80 % da carga nominal, considera-se que o seu ciclo de

vida esta terminado.

Entre os principais requisitos que as baterias devem possuir, salientam-se [6,8]: o
ciclo de vida que se pretende longo, de baixa manutencdo e de baixo custo e o
desempenho (interessa células com elevadas tensdo e densidade energética). As baterias

devem ainda ser operacionalmente seguras e de baixa toxicidade.

4 Taxa de descarga ou, em Inglés, C-rate, significa igualmente a capacidade em Ampere que uma célula pode
fornecer por hora. E a taxa de corrente de carga ou de descarga de uma célula e é numericamente uma
fracgdo ou um multiplo da capacidade de uma célula expressa em Ah.

10
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1.3.2.Tipo de Baterias

As baterias dividem-se em duas categorias: as primarias (ndo recarregdveis) e as

secunddrias (ou recarregaveis).

As baterias primdrias sdo aquelas que produzem electricidade a custa de uma
reacgdo electroquimica irreversivel, o que implica a sua inutilizagdo apds operagao. As
baterias primarias sdo do tipo alcalina, carbono-zinco, litio, zinco-ar, aluminio-ar entre

outras.

As baterias secundarias (recarregdveis) podem ser recarregadas por uma fonte de
alimentagdo externa antes de produzirem electricidade, ou seja, uma bateria secundaria
pode ser carregada e descarregada vdrias vezes. Consoante a composicdo quimica,
podemos encontrar diferentes tipos destas baterias: de chumbo-acido (representam cerca
de 60 % das bateria vendidas em todo mundo), de niquel-cddmio (cada vez menos
utilizadas devido aos seus impactes ambientais) e, as actualmente mais difundidas, as de

niquel-hidreto metalico (Ni-MH) e as de ido litio (Li-ido).

Como exemplo, apresentam-se de seguida os principios de funcionamento destas
utlimas, muito utilizadas em pequenos equipamentos electrénicos portateis, como sejam
os telemdveis e os computadores, mas também em outras aplica¢des eléctricas como

sejam os veiculos hibridos eléctricos.

1.3.2.1 Baterias de Ni-MH

A bateria de Ni-MH é composta por dois eléctrodos: um de NiOOH (hidréoxido de
oxido de niquel) e outro composto por uma liga metalica que armazena hidrogénio (M).
Ambos estdo imersos num electrélito de KOH/H,0 (hidréxido de potassio dissolvido em

agua) [25-30].

11
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A Figura 2 mostra os processos eletroquimicos que ocorrem numa bateria de Ni-

MH.

&'

BINiOOH (+) MH-) B-Ni(OH), M

2 Pl
2 [afaleT:
DD DOEH
L4 L4
EOHMHO EOHMHO ECOHHED
(a) Bateria Carregada (b) Bateria a Descarregar (c) Bateria Descarregada (d) Bateria a Recarregar

Figura 2 - Processos eletroquimicos de uma bateria Ni-MH.
Adaptado de [31]

Quando a bateria esta carregada, (fig. 2a), o eléctrodo positivo de niquel encontra-
se na forma B-NiOOH, enquanto o eléctrodo negativo de liga metdlica estd na forma de MH
(hidreto metadlico). No processo de descarga, (fig.2b), o eléctrodo de liga metdlica perde
ides H" e o eléctrodo de niquel recebe ides H'. Assim, quando a bateria estd descarregada,
(fig.2c), o eléctrodo positivo de niquel encontra-se sob a forma B-Ni(OH),, enquanto o
eléctrodo negativo de liga metdlica apresenta-se sem a presenca de hidrogénio (M). No
processo de recarga, (fig.2d), o eléctrodo de niquel perde ides H* transformando-se
novamente na forma B-NiOOH, e, paralelamente, o eléctrodo de liga metalica recebe ides
H*, transformando-se novamente em (MH). Portanto, em ambos os eléctrodos os
processos de perda do ides H*, bem como, o processo de ganho destes ides, processa-se

por via de intercalagdo idnica na estrutura cristalina dos materiais.

De salientar que este tipo de bateria apresenta um elevado grau de auto-descarga,

. . . .. . +
ou seja, a bateria descarrega-se espontaneamente. Isto significa que os ides H
desintercalam do eléctrodo MH e migram para o eléctrodo de niquel sem a necessidade de

curto-circuitar os seus pélos.

Por ultimo, este tipo de bateria apresenta um potencial de célula de 1,2 V.

12
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1.3.2.2 Baterias de l0es de Litio

Tal como a bateria de Ni-MH, a bateria de ides de litio é um dispositivo que
apresenta o fenédmeno de intercalagao iénica, com a diferenca de que o ido intercalante é o
litio (Li*). Este fendmeno é descrito pela difusdo dos ides de litio (Li*) através da rede
cristalina tanto do catodo como do anodo, com a diferenca que quando intercala num,
desintercala no outro, e vice-versa. A intercalacio de um ido Li* num eléctrodo requer,
obrigatoriamente, para manter a neutralidade, a intercalacdo de um electrdo. O eléctrodo
gue recebe o ido intercalante e, consequentemente, um electrdao, é reduzido, enquanto

que o eléctrodo que cede o ido intercalante e, consequentemente, um electrao, é oxidado.

Devido ao movimento idnico, ora intercalar, ora desintercalar, esta bateria recebeu
originalmente o nome de rocking chair (paralelismo ao de uma cadeira animada de
movimento rotativo ou de balanco, em que durante o processo de carga e de descarga, os
ides sdo transportados entre o anodo e o catodo, estando neles intercalados e
desintercalados). E este movimento iénico que possibilita uma bateria de ido de litio de
fornecer energia eléctrica para um determinado equipamento (por exemplo, um

computador) [32-34].

Esta bateria é designada por ido de litio porque o agente responsavel pela oxidagao
(doador de eléctrées) e pela reducdo (que recebe os eléctrdes) dos eléctrodos, é o ido de

litio. Pode compor-se por:

1- o catodo: Ligas litiadas como o LiCoO; e o LiMn,0y,
2- 0 dnodo: Carbono/ grafite;

3- Electrdlito: Sais de litio como por exemplo LiClO4, dissolvidos em solventes

organicos.

Os principais eléctrodos positivos (catodos) estudados sdo os compostos de dxidos
de metais de transicdo litiados, como os a base de manganés (LiMn,0,), cobalto (LiCoO,) e
niquel (LiNiOy). O eléctrodo negativo (danodo) mais usado é o carbono grafite (Cg). O
electrélito € uma mistura de solventes organicos apréticos como sdo os exemplos do

carbonato de propileno (PC), carbonato de etileno (EC) e carbonato de dimitil (DMC) e sais

13
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de litio como o perclorato de litio (LiClO4), hexafluorofosfato de litio (LiPFg,) e o triflato de

litio (LiSO3CFs) [25-30].

A Figura 3, apresenta o principio de funcionamento deste tipo de baterias.

P¥ LiCed2(H €@

= e
ol (6 S

Licio, /s po LiClo, fPC Liclo, s PC Liclo, /PC

Ly sC00, () LiC, ()

(a) Bateria Carregada (b) Bateria a Descarregar (c) Bateria Descarregada (d) Bateria a Recarregar

Figura 3 - Processos eletroquimicos de uma bateria ido de litio.
Adaptado de [31]

Quando a bateria estd Carregada, (fig.3a), significa que uma determinada
percentagem de ides de litio foram retirados ao eléctrodo positivo, ficando o cadtodo sobe a
forma de LipsCoO; e o anodo na forma de LiCs. No processo denomidado por Descarga,
(fig.3b), os ides de Li* desintercalam espontaneamente do 4nodo de grafite intercalando no
catodo e um eléctrdo segue a mesma direccdo, mas pelo circuito externo. Nesta situacao
estd a utilizar-se a bateria para fornecer energia eléctrica, por exemplo, para um
determinado aparelho eléctrico. Seguidamente, a bateria encontra-se descarregada,
(fig.3c), ou seja, o catodo preenchido com iGes de litio enquanto que o dnodo estd
deficiente dos mesmos. A reac¢do seguinte é a desintercalacdo dos ides Li* do catodo para
o electrdlito e a consequente intercalagdo do ido Li* do electrélito para o anodo.
Concomitantemente, um eléctrdo deve deixar o cadtodo e migrar para o anodo, via circuito
externo. Este processo denomidado de Carga, (fig.3d), ndo é espontaneo, é necessario a

utilizacdo de uma fonte de energia eléctrica externa para sua realizagdo.

14
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O potencial de célula entre os eléctrodos (dependendo da composicdo do catodo) é
de aproximadamente 3,00 V, podendo ir até aos 4,20 V quando a bateria atinge a sua carga

maxima (isto é, quando o catodo estd pobre de ides de Li* e 0 Anodo rico em ides de Li*).

Estas baterias, possuem uma capacidade de armazenamento de energia
relativamente limitada, condicionando a sua autonomia e, como tal, a sua aplicagdo em

equipamentos de maiores exigéncias energéticas, como é o caso do automovel.

De realcar que este tipo de bateria é sensivel a temperatura sob a qual é carregada
ou descarregada. Dependendo do valor da mesma, o eletrdlito a base de solventes

organicos pode deteriorar-se e perder as caracteristicas desejaveis [25].

1.3.3 Baterias de Anodo de Aluminio

Até a data, apesar de terem sido desenvolvidos esforgos no sentido de desenvolver
baterias recarregaveis de aluminio, tal como se observara na secc¢do 1.3.3.2, apenas se
desenvolveram e concretizaram as baterias ndo recarregaveis, isto é, baterias de aluminio

com electrélitos aquosos, tal como se constatara na sec¢do 1.3.3.1.
As baterias de base de aluminio podem ser, fundamentalmente, de dois tipos:

i) as baterias de aluminio primarias (ou ndo recarregaveis), com electrdlitos aquosos
em que a possibilidade de as recarregar estd impedida pela formacdo de éxidos de
aluminio muito estaveis, devido a ligacdo covalente A/-O muito forte que protegem o
metal, quer devido a formagdo de compostos com ligagdes muito estdveis com a agua

(ligagcbes do tipo Al-OH);

ii) as baterias de aluminio com electrodlitos ndo aquosos, em que ha possibilidade de
haver electrodeposicdao do aluminio no catodo e, por conseguinte, possibilidade de as

recarregar.
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1.3.3.1.Baterias nao Recarregdveis de Aluminio.

Estas baterias produzem electricidade a partir da reac¢do do oxigénio (componete
activo do catodo) com o aluminio em electrdlitos aquosos alcalinos como KOH e NaOH e
salinos. Podem aparecer em combinagdes do tipo Al/MnO,, Al/AgO, Al/H,0,, Al/S, Al/FeCN,
em que o oxigénio é fornecido pelos agentes oxidantes como MnO, ou H,0,, ou podem ser
do tipo aluminio-ar em que o catodo é o préprio oxigénio (através do carbono poroso).
Esta baterias sdo primarias (ndo recarregaveis) ou podem ser mecanicamente

recarregaveis, caso das baterias de aluminio-ar [35-37].

A Tabela 2 apresenta um resumo dos principais tipos destes sistemas investigados.

Tabela 2 - Baterias de aluminio nao recarregaveis.

. i Capacidade . -
Tensdo da célula (OCV) . Energia Especifica
Bateri V) Especifica (Wh/Ke)
aterias g
(Ah/Kg)
Tedrico  Observado Tedrica  Observado

Aluminio/Diéxido de Manganés
(AI/MnO,) 2,9 2,3 476 1380 -
Aluminio/Oxido de prata

2 2 7 102 -
(Al/AgO) ,69 ,0 378 020
Aluminio/Perdxido de hidrogénio

2,3 1,8 508 940 -
(Al/H,0,)
Aluminio/Enxofre
(AI/S) 1,8 1,4 595 1090 -
Aluminio/Ferrocianeto
(Al/FeCN) 2,8 2,2 81 227 -
Aluminio-Ar 2,70 1,2-1,6 2980 10167  300-600
(Al-Ar)

Adaptado de [35-40].

Como se vera mais adiante, algumas destas baterias ja se encontram disponiveis em
aplicacdes praticas. E o caso das baterias de de aluminio-ar, que se encontram mais
desenvolvidas e sob continuo aperfeicoamento, como é mostrado numa das patentes

publicadas em finais de 2009 [41]. Outras variantes deste tipo de baterias apareceram
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entretanto, mas ainda estdo em fase de investigacdo [42-45]. Nestas, a bateria é utilizada
para a producdo de hidrogénio proveniente da reac¢do concorrente que ocorre da mistura
do aluminio com os electrdlitos alcalinos. Neste sistema, o aluminio funciona como fonte
de hidrogénio para uma pilha de combustivel, podendo ser utilizado em veiculos
automoveis e submarinos.

A célula de aluminio/oxigénio (Al-ar), cuja Figura 4 apresenta um exemplo
esquematico do seu principio de funcionamento, bem como as equacdes quimicas (Tabela
3), em que estas baterias assentam, foi desenvolvida em 1960 por Salomon Zaromb

[46,47], sendo o primeiro protdtipo fabricado pela empresa Philco Company — EUA.

N

\9 H,0

(Al ——> APT +3%

\

(AP + 4 0H—> Al(OH),"
Al(OH);— AIO; +2H,0

© - 0

OH"

An:ido Electrolito Aquoso Catodo
&

\ \ R

Figura 4 - Principio de funcionamento das baterias de aluminio —ar.
Adaptado de [39,40,44]

Tabela 3 - Equagdes quimicas e tensao produzida de uma bateria de aluminio-ar.

L N . o Tensao
Descri¢do ou fungao Equagao Quimica (teérico)
[E° (V) Vs S.H.E]
Anodo
Al 40H™ Al (OH); + 3e7)x 4 -

(descarga) (Al * ” (OH); + 3e7) 2,35
Catodo (0O, + 2H,0+ 4e~ > 40H ) x 3 0,40
Reacgdo na bateria 4Aly + 30, + 40H™ + 6H,0 — 4 Al (OH); -2,75
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Entretanto surgiram algumas dificuldades como a acumulacdo de um gel de
hidréxido de aluminio que se depositava na superficie do anodo e bloqueava a reacgdo por
absorcdo do electrdlito, a substituicdo do anodo de aluminio (que implicava varias
dificuldades ao nivel da operacdo da célula) e o controlo do fluxo energético das reac¢ées
de oxidagdo [48]. Outros estudos se sucederam no sentido de resolver alguns dos
problemas identificados, resultando dai, aplica¢des especificas. Dentro destas, destacam-se
os trabalhos publicados em 1993 pela empresa Americana Alupower [39,49,50] sobre uma
bateria alcalina de Al/O, (designada por “Special Operations Forces Aluminum Air (SOFAL)
battery e desenvolvida como um sistema de reserva de apoio especializado em operagdes
de comunicag¢do militar), baseada na decomposi¢ao do perdxido de hidrogénio (H,0,), e os
trabalhos desenvolvidos por Oistein Hasvold et al, entre 2002 e 2003 [50-52],
fundamentalmente, para equipamentos militares da Marinha Americana, como é o caso do
veiculo submarino nao tripulado Hugin 3000. Actualmente,também é utilizado para fins
civis sendo comercializado pela empresa C & C Technologies [53,54]. Existem outras
aplicacGes deste tipo de células como fonte de energia em sistemas de emergéncia, mas os
modelos comerciais tém sido escassos [55]. Alids, até a data, o sistema aluminio-ar é o
Unico utilizado na pratica, nomeadamente, em veiculos submarinos. No entanto, no
dominio automdével, em 2002, os investigadores Yang e Knickle [56] fizeram uma avaliagdo
do desempenho do aluminio, comparando com o de outro tipo de baterias e concluiram
que o sistema de bateria de Al-ar pode gerar energia e poténcia suficientes para permitir
uma autonomia semelhante a dos carros movidos a gasolina. O rendimento global do
“combustivel”, durante o ciclo Al-ar versus veiculos eléctricos (VEs) pode ser de 15 % (no
momento presente) ou de 20 % (projeccdes), portanto, comparavel a dos veiculos a motor
de combustdo interna (MCl) (13 %). Foi também realizada a andlise de ciclo de vida do
sistema Al-ar versus VEs e comparada com os sistemas chumbo/acido e niquel metal
hidreto (Ni-MH) versus VEs, tendo-se concluido que as baterias de aluminio - ar em
veiculos eléctricos sdao os candidatos mais promissores em relacao aos veiculos com motor
de combustdo interna, em termos de autonomia, preco de compra, custo de combustivel e

custo de ciclo de vida.

Importa salientar que o anodo de aluminio exibe um potencial de reducdo padrao

de -1,66 V em electrdlitos salinos e de -2,35 V em electrélitos alcalinos. Contudo, na pratica
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o potencial é mais baixo porque: i) como o aluminio esta coberto por um filme de déxido
protectora, este provoca um “atraso>”até chegar a um valor de tensdo estavel, devido a
resisténcia interna e, ii) o aluminio sofre uma reaccdo de corrosdo parasitdria (Al +
3H,0 - Al(OH);+ 3/2H,) resultando na utilizagdo de menos de 100% do metal e na

evolugdo do hidrogénio [38].

1.3.3.2 Baterias Recarregaveis de Aluminio

Como mencionado na secgao anterior, o aluminio possui uma pelicula protectora
natural de 6xido na forma de Al,03;. Dependendo da natureza dos anides presentes no
electrélito, esta camada passiva pode ser “quebrada” e ocorrer a dissolucdo do metal. De
facto, a partir de electrélitos ndo aquosos e de outros sais fundidos, o aluminio pode ser
electrodepositado e, consequentemente, ser adequado para ser utilizado no
desenvolvimento de baterias recarregaveis. Quando comparados com os electrdlitos
aquosos, os sais fundidos ou os electrélitos ndo aquosos, possuem trés vantagens,
nomeadamente: i) uma condutividade eléctrica elevada, ii) uma cinética rdpida
relativamente ao eléctrodo e, consequentemente, uma menor polarizacdo, iii) um

potencial de decomposicdo elevado, e iV) permite a ndo formacdo de éxidos estaveis [38].

Nos ultimos anos foram desenvolvidos alguns esforcos no sentido de desenvolver
este tipo de baterias. Contudo, até a data, a informacdo existente é ainda pouco

ambundante.

Quingfeng e Bjerrum [38], fizeram uma revisdo até 1994, sobre os sistemas mais
utilizados para o desenvolvimento de baterias de aluminio recarregaveis. Todos eles se
baseiam no sal fundido de AICl; em combinacgdes alcalinas binarias (NaCI-AICl3) e ternarias

(NaCl-KCI-AICI3). Consoante a razdo molar (superior a 1 ou inferior a 1) do sal, estes

> “Atraso de tens3o” acontece em baterias em gue ocorre passivagdo. A passivacdo é um processo pelo qual o
produto na forma reduzida (geralmente um 6xido) n&o se dissolve no electrdlito devido a formacgdo de uma
camada superficial de éxido na superficie do eléctrodo, o que faz com que a reacgdo seja significativamente
impedida. Este processo prolonga sustancialmente a vida util da bateria. Contudo, quando a bateria
descarrega o valor inicial da tensdo pode ser mais baixo do que o esperado, até que a camada seja rompida.
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sistemas podem ser definidos, respectivamente, como basicos ou como acidos. Num sal
acido, o anido predominante é o Al,Cl; e, a medida que a acidez (i.e. a quantidade de

AICl5) do sal diminui, o anido AICl, torna-se na espécie predominante.

O equilibrio principal neste sistema é dado pela equagao:

2AICI1; < Al,Cl; + Cl~ (IV)

Assente neste sistema, o processo de deposi¢do do aluminio no catodo foi discutido
e experimentado por varios autores [38] que concluiram que a deposicdo do aluminio no
catodo pode ser possivel através da descarga de um dos dois complexos AICl e AL, Cl7, e
gue, em meio basico, a reac¢ao de deposicdo do aluminio é devida a descarga dos anides

AlCl, através da equagdo:

AlCL; + 3e~ > Al+ 4Cl™ (V)

e em meio dacido, o anido Al,Cl; é reduzido originando um deposito de aluminio,

evidenciado pela equacao:

4ALCI; + 3e™ — Al+ 7AICI; (V1)

demostrando-se que esta reac¢do é “quase-reversivel”.

E referido também que a partir de sais de NaCl-AICls, a formagdo de dendrites de
aluminio ocorre facilmente a elevadas densidades de corrente, e que, em sais fundidos, o
processo de transferéncia de carga é geralmente rdpido e a deposicdo no cadtodo de
dendrites é normalmente controlada pelas condi¢des de difusdo. A alteracdo do catodo e,
por conseguinte, a formacao de dendrites deve ser evitada por causa do rendimento de
coulomb (fracgao entre a energia eléctrica armazenada numa célula apds a carga e aquela

gue é recuperada durante a descarga) e do rendimento energético (relacdo entre a energia
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obtida na descarga e a energia necessaria na carga). Assim, deve-se melhorar o processo de
difusdo das espécies em deposicdo e alterar a velocidade do processo de transferéncia de

carga/nucleacdo por forma a evitar a formac&o de dendrites.

Baseado nestas consideragbes, os parametros que afectam e tendem a inibir a
formacgdo de dendrites de aluminio sdo:
a) A composicdo dos meios/sais fundidos em que a investigacdo demostrou que a
guantidade de cloreto de aluminio presente no meio tem um efeito dominante no
aparecimento de depdsitos de aluminio;
b) Parece que a complexagdo do aluminio sob a forma de Al,Cl7 . é benéfica para a inibigdo
da formagado de dendrite;
c) A adicdo de agentes organicos é um método comum usado para evitar a formacdo de
dendrites. No caso da deposicdo de aluminio nestes sistemas electrélitos ndo aquosos
(meios/sais alcalinos cloroaluminados), os aditivos organicos mais favoraveis sdo o
tetrametil de cloreto de amédnia (TMA), e a ureia;
d) A influéncia dos aditivos inorganicos também foi estudado e descobriu-se que o KCl,
BaCl, e NH4Cl tém pouco efeito, enquanto o PbCl,, SnCl,, MnCl,, LiCl, NaBr, Nal e HCI

tinham algum efeito positivo, melhorando a qualidade dos depdsitos de aluminio.

Relativamente a materiais suporte para a deposicdo de aluminio, nomeadamente
em sistemas NaCl-AlCls, verificou-se que o chumbo era o suporte mais favoravel, sendo
seguido pelo zinco, cobre, ferro, prata, aluminio e carbono.

O mesmo artigo de revisdo real¢a também que o controlo da corrente é importante
na qualidade dos depdsitos de aluminio, sendo por isso importante reconhecer os
diferentes tipo de dendrites e os seus mecanismos. Assim, em meio bdsico de NaAlICl; e
elevadas densidades de corrente, foram obtidas dendrites de formato alongado (tipo
agulha) e de formato “casca de arvore”, muito porosas. A densidades de corrente mais
baixas, o aluminio deposita-se sob a forma de aglomerados esponjosos. Estas formacgdes
esponjosas podem ser inibidas através da co-deposicdo de Al-Mn ou através do uso de

corrente pulsada [38].

Nas varias tentativas de desenvolver uma bateria, utilizaram-se os sistemas: Al/Cl,

utilizando NaCl-(KCI)-AICl; como electrélito, o Al/NaCl-AlCls/MeS, e o Al/FeS, cujo
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electrdlito era o NaCl-AICl. No entanto, os varios problemas surgidos (armazenamento de
cloro, a perda de capacidade de carga observada devido a solubilidade dos sulfuretos
metalicos, etc) limitaram a continuidade dos trabalhos. Na sua generalidade, estes sistemas
operam a temperaturas relativamente elevadas (100 a 200 °C ). Alternativamente, sdo
referidos outros sistemas que operam a temperaturas mais baixas, em que se utilizam sais

que fundem a temperatura ambiente - liquidos idnicos®.

Com efeito, os liquidos idnicos possuem, de um modo geral, uma ampla faixa de
temperatura nas suas fases liquidas, pressdes de vapor muito pequenas, baixas
viscosidades e elevada estabilidade térmica e quimica. Assim, foram sugeridos electrdlitos
de cloretos organicos como o n-butil-cloreto-piridinio (BuPyCl), o 1-metil-3-cloreto-
etilimidazdlio (MEICI), o 2-dimetil-3-cloreto-propilimidazélio (DMPIC) e o 1,4-dimetil-1,2,4-
cloreto triazdlio (DMTC), que formam electrdlitos com o AICl; a temperatura ambiente

[30].

Mais tarde, em 1996, Legrand e colaboradores [57] proposeram sistemas
promissores para desenvolver baterias de aluminio recarregdveis baseados em solventes
organicos como o dimetilsulfona (DMSQ,). Este uUltimo possui uma condutividade elevada,
relativa estabilidade térmica, boa capacidade para dissolver numerosos sais metalicos e
fraca coordenagdo com catides metdlicos. Foi demonstrado que o aluminio pode ser
galvanizado de forma reversivel numa mistura de 2:1 de AICl3-LiCl dissolvido em DMSO,,

mas nenhuma deposicdo de aluminio foi observado para uma mistura de 1:1.

Mais recentemente, em 2002, de acordo com os trabalhos de Noot e Laughton [58],
é possivel a electrodeposicdo de aluminio a temperatura ambiente, utilizando uma mistura
de AICl3 anidro e sais organicos. Em 2006, nos trabalhos de Jiang, Brym et al [59] fizeram-se
estudos sobre o processo de nucleacdo de depdsitos de aluminio e analisaram-se o seu
substrato morfoldgico. Verificaram que, a partir de uma mistura (AICl3)/cloreto de
trimetifenilamonio (TMPAC) de razdo molar 2:1, conseguia-se electrodepositar aluminio

em eléctrodos de tungsténio (W) e de aluminio (Al) e que este processo é controlado pela

¢ Liquidos idnicos: sdo substancias electréliticas compostos por ides que se fundem a temperaturas proximas
da do ambiente sem se decomporem. S3do liquidos, com ponto de fusdo inferior a 1002C, pouco viscosos e
podem ser manuseados como solventes normais. S3o assim designados para os diferenciar da definicdo
classica de sal fundido que é normalmente um sal de elevada temperatura de fusdo, que produz meios
altamente viscosos e corrosivos.
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nucleacdo instantanea, em que o crescimento é controlado por difusdo. Os depdsitos
foram obtidos a potenciais entre -0,10 e -0,40 V vs. Al(lll)/Al. Em 2007, Jiang, Brym et al
[60] retomaram a utilizacdo da dimetilsulfona (DMSO;) com o mesmo propdsito e
mostraram que o sistema AlCl3/DMSO, é estavel a temperaturas entre os 80 a 150 °c.
Mostraram também que este electrélito pode ser utilizado para electrodeposicao de
aluminio para temperaturas acima dos 110-150 °c , densidades de corrente de 5 a 20
A/dm? e razdes molares de AlCl;/DMSO, entre os 0,2:1 a 0,3:1.

A energia consumida no processo de electrodeposicio do aluminio em catodos
puros de aluminio foi de 9,9 -10,8 kWh/kg. Este consumo elevado de energia resultou da
tensdo elevada da célula devido as baixas condutividades dos electrélitos. Assim sendo,
este Ultimo constitui o maior desafio que tem de ser considerado e ultrapassado nos

processos de deposicdo de aluminio quando se utilizam este tipo de electrdlitos.

Em 2008, Yue, Lu et al [61] e Zhang, Zhu et al [62] estudaram o efeito de outros
liguidos idnicos na electrodeposicdo de aluminio sobre um substrato de aco. Os electrélitos
de liquidos idnicos sdo diferentes dos solventes organicos e dos sais fundidos, uma vez que
os solventes organicos sao inflamaveis e volateis e os sais fundidos apresentam uma ac¢ao
corrosiva elevada e temperaturas relativamente elevadas. Apesar de haver poucos estudos
sobre o equilibrio liquido-sdlido, é necessario reunir mais dados sobre a solubilidade de

compostos de metal.

Neste trabalho estudou-se AlCl; anidro em seis tipos de liquidos idnicos: o cloreto
de 1-butil-3-metilimidazdlio ([bmim]Cl), o brometo de 1-butil-3-metilimidazélio ([bmim]Br),
o tetrafluorborato de 1-butil-3-metilimidazdlio ([bmim]BF;), o hexafluorfosfato de 1-butil-
3-metilimidazdlio ([bmim]PFs), o 1 etil-3-metilimidazdlio de etil sulfato ([emim][EtSO4]) e o
1-butil-3-metilimidazélio de hidrogénio sulfato ([bmim][HSO4]). Tendo em conta a
estabilidade dos liquidos iénicos, o sistema AICl3/([omim]Cl) foi escolhido como o
electrdlito para a electrodeposicao de aluminio. As experiéncias de deposicao foram
realizadas a potencial constante e o catodo era de aco inoxidavel. Os resultados mostraram
gue o aluminio poderia ser electrodepositado e que o depdsito observado era denso,
aderente e homogéneo. Contudo, os autores referem que sdo necessarios estudos

adicionais para optimizar as condicbes de funcionamento mas que, futuramente, pode
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esperar-se que, um processo de eletrodeposicdo de aluminio em liquidos idnicos, poderd

ser bem sucedido.

De um modo geral, da revisao de literatura efectuada, verificou-se que os trabalhos
realizados recentemente na area da electrodeposi¢cdo do aluminio, se tém centralizado na
utilizacdo do AICl; em varios tipos de electrélitos, nomeadamente, em liquidos idnicos.
Nesta perspectiva, as conclusGes retiradas implicam que é necessdrio uma melhor
compreensao da quimica de coordenacdo que ocorre em liquidos ibnicos que contenham
ides de aluminio para o desenvolvimento de processos de electrodeposicdo que envolvam

esses mesmos liquidos.

Adicionalmente, serd necessario estudar a solubilidade do sal de aluminio AICl;
anidro como fonte inicial de aluminio nesses liquidos idnicos, pois existe muito pouca
informacao disponivel sobre este assunto. Ainda a este respeito, interessa mencionar um
trabalho de Endres et al, de 2010 [63] sobre a deposicao de aluminio utilizando liquidos
idnicos, segundo o qual se deve ter em conta a variacdo da concentra¢do de AlCl; (uma vez
que influencia as camadas de solvatacdo), a temperatura e a presenca de impurezas
diversas como o Li*, halogenetos, alumina, silica ou compostos organicos que podem
influenciar as camadas de solvatacdo e, portanto, toda a quimica da interface
electrolito/eléctrodo. Refira-se que a deposicdo de aluminio é fortemente influenciada

pelo ido Li* e pelos co-solventes organicos.

Importa referir que é necessario ter em conta que a utilizagdo de sais de AICl3 pode
levar a produgdo de gas de cloro durante as reac¢des electroquimicas o que, a verificar-se,
estes sais poderdo ndo ser adequados como electrélitos em baterias devido a factores

ligados a toxicidade e corrosividade associados a este tipo de gas.

Curiosamente, da pesquisa bibliografica efectuada, verificou-se que mesmo quando
foi possivel electrodepositar aluminio sobre um determinado eléctrodo, nado foi
disponibilizada informacdo sobre o potencial da célula atingido, a carga que a mesma

consegue armazenar ou a energia especifica da célula.
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Como tal, neste trabalho vai-se procurar novos sistemas de electrélito que
proporcionem a electrodeposicdo de aluminio no sentido de se conseguir desenvolver
baterias recarregdveis de aluminio. Assim, na prossecucao do objectivo geral mencionado
na seccao 1.1 deste trabalho, a estratégia experimental assentard no desenvolvimento de

sistemas solvente/electrdlito/sal de aluminio que permita alcancgar os seguintes objectivos:

- a partir de solventes ndo aquosos, produzir um sal de aluminio suficientemente
instavel para que se possa oxidar e reduzir com facilidade, ndo sendo necessario gastar

muita energia para reconverter o Al?;;l) em Al (5. Um aspecto a ter em conta no alcance

deste deste objectivo é que o electrélito a usar ndao deve ter oxigénios coordenantes que
formem liga¢Oes estdveis com o aluminio, limitando a reversibilidade do processo. Ou seja,
o produto de oxidacdo do aluminio devera ser um sal estdvel para que o processo de carga

seja completamente reversivel;

- obter uma tensdo o mais elevada e estavel quanto possivel, apds o processo de

carga;

- determinar a energia de solvatacdao associada ao ido aluminio em solventes ndo

aquosos com base na energia livre de Gibbs’:

AG.S(‘)olvatagﬁo =~ nFEgel (Vir)

Para tal, é necessdario determinar o potencial padrdo do aluminio do sal de aluminio
nesses mesmos solventes por voltametria ciclica. Este ultimo, serd determinado com base

na Equacio de Nernst®:

RT [Red]

E.. = EX,; - .
cel cel nF [Oxid]

(Vi)

7 . . . .
Expressa em unidades de Volt-coulomb ou, no Sistema Internacional de Unidades, em Joule.

8 Expressa em unidades de Volt.
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Para o efeito, torna-se necessario medir experimentalmente o potencial de reducao
em solventes ndo aquosos, bem como as respectivas concentragdes em aluminio e, em
seguida, estimar-se-a a energia de solvatacdo para o sistema, subtraindo-se os termos
conhecidos de ionizagdo (AGionizacio) € de sublimagdo (AGsuplimacio) €nunciados

anteriormente na secgdo 1.2.

Alguns dos sistemas de solvente/electrélito/sal de aluminio a testar sdo os

seguintes:
Electrélitos:

- Acido tetrafluorobdrico complexo de éter etilico

- Tetrafluoroborato de tetrabutilamonio

Sais:

- Tetrafluorborato de aluminio

Solventes:

- Dietil éter do etileno glicol

- Acetonitrilo

O principio de funcionamento dos sistemas propostos encontra-se especificado na

sec¢do 1.4 apresentado a seguir.
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1.4 Descrigdo do Sistema Proposto

O funcionamento da célula electroquimica proposto no presente trabalho baseia-se
no sistema denominado por rocking chair ja mencionado anteriormente na sec¢do 1.3.2.2.
Neste sentido, a abordagem ao sistema electroquimico pode ser descrita do modo
seguinte: no electrélito de sal de aluminio Al(BF,); sintetizado (a mensionar na secgdo 2.2.1
da parte experimental), o aluminio esta sob a forma idnica. Este serd, durante a primeira
carga, reduzido na forma de “aluminio metdlico” no eléctrodo de grafite, no interior da
célula, formando uma grafite aluminada ( Al,, C,;). A reaccdo de electrodeposi¢do ou de
intercalagdo dos iGes Al na grafite pode ser esquematizada de acordo com a seguinte

equacado geral:

Descarga

Al C, < 7 xAPT +xe” + ( (1X)
Carga

A semelhanca do que se passa com as baterias de ides de litio [32,64], (em que se
verifica que o ido litio se apresenta sempre com carga positiva quer no anodo, quer no
catodo, ou seja, permanece sempre como ido, intercalando e desintercalando, ndo sendo
verdadeiramente reduzido a litio metdlico, mas sim sé semi-reduzido), o ido aluminio
também ndo sera verdadeiramente reduzido a metal. Sofre uma semi-reduc¢do a aluminio
metdlico aquando o processo de carga, em que ha fornecimento de electrdes, sendo estes
utilizados para se ligarem ao aluminio. Assim, no processo de carga (Figura 5), a reducao
da-se no podlo negativo (catodo). Ao fim de algum tempo de carregamento, mede-se a
tensdo e observa-se se ha uma diferenca de potencial entre os dois eléctrodos, ou seja, se

ha corrente a passar com uma determinada tensao.

No processo de descarga (espontaneo), o eléctrodo negativo continua a ser o
mesmo, mas o aluminio reduzido vai agora oxidar-se. Deste modo, este eléctrodo passa a
designar-se por anodo (Figura 6). E assim denominado porque é nele que vai ocorrer a

o ~ s . e~ 3+ ~
oxidacdo do aluminio. Neste mesmo processo, o ido Al”" passa para a solucdo e os

electrdes passam pelo circuito eléctrico, exterior a célula.
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Figura 5 - Processo electroquimico na célula-Carga.
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Figura 6 - Processo electroquimico na célula-Descarga.
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As equacdes quimicas de carga e de descarga da célula electroquimica podem ser

escritas como se apresentam seguidamente:

Na Carga:

Anodo (eléctrodo positivo): reaccdo anddica (oxidacgdo):

3CT - C(s) + 3e”

Catodo (eléctrodo negativo): reac¢do catddica (redugao):

APt + 3e” > Al(s)

Na Descarga:

Anodo (eléctrodo negativo): reac¢do anddica (oxidag3o):

Al(s) —)Al3+ + 3e”

Catodo (eléctrodo positivo): reac¢do catédica (reducdo):

Cs) +3e” - 3C

(X)

(X1)

(xir)

(Xt1)

Importa ainda mencionar que no electrdlito estdo dissolvidos os ides "N(CsHs)a, H,

BF4. que ndo mudam de carga. O ido BF4 tem por papel a conducdo idnica, servindo para

compensar cargas e neutralizando os i6es de aluminio em solugdo.

O 4acido

tetrafluorobdérico complexo de éter etilico (C4H100.HBF,) dissocia-se em protdes (H') e em

anides (BFs). Os protdes (H) e o ido amédnio ['N(CsHo)s] vio neutralizar o carbono
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negativo. O dietil éter funciona como solvente, além de facilitar também a condutividade.
Neste electrélito estd também dissolvido o iGo A** (elemento activo que vai intercalar no

carbono).

30



BATERIA RECARREGAVEL COM ANODO DE ALUMINIO

Capitulo Il

PARTE EXPERIMENTAL
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2.1 Materiais

2.1.1 Eléctrodos

A escolha do material de eléctrodo é uma questdo importante numa bateria pois
influencia directamente as suas propriedades electroquimicas, como é o caso do potencial
de célula e dos processos de intercalacdao. Nas experiéncias efectuadas neste projecto,
utilizaram-se eléctrodos (dnodo e catodo) de grafite, um material de baixo valor e que,
devido as suas caracteristicas, € muito utilizado em aplicagGes electroquimicas [64-66].
Concretamente, usou-se grafite natural da marca Lorainne, de forma cilindrica
(comprimento, 9 cm; diametro, 1,3 cm). Este material é tipicamente usado como

eléctrodos em baterias pois possui:

- uma boa capacidade de intercalacdo face aos ides dissolvidos no electrélito;

- possui elevada capacidade especifica, entre os 300 e os 600 mAh/g;

- boa estabilidade quimica, logo, boa estabilidade a corrosao;

- baixo teor de impurezas;

- 6ptima condutividade eléctrica e térmica na presenca do electrdlito;

- é resistente e estdvel a altas temperatura e a oxidagao;

- elevada resisténcia a compressao.

Por ultimo, é um material onde é possivel visualizar a vista desarmada, eventuais

depdsitos formados durante os processos de carga.

De salientar que este material foi simultaneamente utilizado como dnodo e como
catodo. Neste sentido, a distincdo entre anodo e catodo é s6 definida durante o processo
de carregamento da célula, em que se fornecem electrées num dos eléctrodos. O eléctrodo
em que sdo fornecidos os electrdes, passa a ser designado como catodo. O outro eléctrodo

(oposto) serd designado como dnodo.
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2.1.2 Reagentes

Os diversos reagentes consumidos ao longo deste trabalho foram utilizados tal
como adquiridos. Na sua maioria, tiveram como objectivo a producdo de um electrélito de
sal de aluminio isento de oxigénios. Nesta perspectiva, foi considerado como um bom
candidato para contra ido o elemento mais electronegativo da tabela periddica, ou seja, o
fldor. Mais precisamente, utilizou-se um anido de sais quaternarios, o BF; , na forma de

acido tetrafluorobdrico complexo de éter etilico (C4H100.HBF,).

Para a producdo do sal de aluminio AI(BF4)s, foi utilizado aluminio metdlico

pulverizado.

Como solventes ndo aquosos utilizaram-se, na fase preliminar do trabalho, o dietil
éter do etileno glicol (C¢H.40,) (electrdlito designado por A) e, na fase seguinte, o

acetonitrilo (CH;CN) (electrélito designado por B).

A Tabela 4 seguinte, resume as principias caracteristicas dos reagentes utilizados
neste trabalho. As fichas de seguranca dos produtos quimicos usados podem ser

consideradas no anexo Il.

Tabela 4 - Caracteristicas dos reagentes.

Reagente Féormula Massa Numero de
& .. Molar Marca Pureza Estado
quimica CAS
(g/mol)

complexo de éter etilico

Acido tetrafluorobdrico | |\ o yae | 16193 | Aldrich | 51-57% de HBF, | 67 969-82.8 | Liquido

Dietil éter do etileno

dlicol CeH140, 118,17 | Aldrich 98% 629-14-1 Liquido
Tetrafluoroborato de . -
Tetrabutilaménio® N (C4Ho) 4. BF, | 329,28 | Aldrich 99% 429-42-5 sélido
Acetonitrilo CH5CN 41,05 Scharlau 99,97% 75-05-8 Liquido
Aluminio Al 26,98 | Aldrich | 99,5-99,9999% |  7429-90-5 sélido

(pulverizado)
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2.2 Métodos

2.2.1 Preparacg¢do do electrdlito de sal de alumino Al(BF,4)3

O electrélito de sal de aluminio foi preparado uma mistura estequiométrica de 1:3,

Al:C4H100.HBF,, constituida por:

- Electrdlito A: 1,35 gramas de aluminio pulverizado, 25 mL de 4&cido
tetrafluorobodrico complexo de éter etilico (C4H100.HBF4) e 25 mL de dietil éter do etileno

glicol (C¢H140;) como solvente;

- Electrdlito B: 2,70 gramas de aluminio pulverizado, 50 mL de 4cido
tetrafluorobdrico complexo de éter etilico (C4H100.HBF;) e 50 mL de acetonitrilo (CH3CN)

como solvente.

As misturas anteriores foram preparadas a temperatura ambiente e sob agitacao
magnética, as quais se adicionou 3,30 gramas de tetrabutilamdnio de tetrafluoroborato
(TBATFB) em pd (N(CsHs)s.BF4)°. O vaso reaccional foi mantido sob agitacdo constante,
entre 7-14 dias.

As semi-reacc¢0es, a reaccao global envolvidas no processo e a reaccdo de sintese do

sal de aluminio Al(BF4); envolvendo os contra ides, sdo as apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Semi-reaccoes e reacg¢des globais

Semi- Reacgdo de Oxidagdo (Al - AP+ 3e7) x 2
Semi-Reacgdo de Redugdo (2H*+ e~ > H,)x 3
Reaccdo Global 2Al+ 6HY - 2A13" + 3 H,
Reacgdo Global envolvendo os contra-ides 2Al+ 6 HBF, —» 2 Al(BF,)3 + 3 H,.

O cronograma referente aos trabalhos desenvolvidos neste projecto, bem como

uma estimativa de custos envolvidos, podem ser considerados no anexo I.

9 ~ . s1e .

Na reac¢do, o TBATFB funciona como um electrélito que compensa as cargas positivas do Al(lll), faz uma boa
condugdo idnica e evita a polarizagdo, para que a célula electroquimica continue a funcionar, ou seja, para
que exista uma diferenca de potencial entre os terminais da célula.
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2.2.2 Montagem da célula electroquimica e condi¢des de operagdo

Como compartimento da célula electroquimica, utilizou-se um baldo de 250 mL com
trés tubuladuras, onde foi produzido o electrélito descrito na sec¢do anterior, sob uma
atmosfera inerte, em que se retirou o oxigénio dissolvido nesse mesmo electrélito por
sucessivos ciclos de vacuo e azoto. Neste compartimento, foram montados dois eléctrodos
de grafite. A ligacdo dos eléctrodos foi feita em cobre que serviu também de circuito
eléctrico externo. As ligacbes eléctrodos/baldo foram mantidas estanques, através de duas
subas, durante toda a fase experimental.

As Figuras 7 e 8 mostram, respectivamente, os eléctrodos e modelo da célula

electroquimica preparados.

Figura 7 - Eléctrodos de grafite com ligagGes
em cobre e respectivas subas.

Figura 8 - Compartimento da célula com os respectivos
eléctrodos e electrélito.
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NOTA: Refira-se que na fase preliminar do trabalho, ndo se procedeu ao

desarejamento da célula electroquimica.

2.2.3 Estudos de Carga/Descarga

Os ciclos de carga'® foram realizados com o potenciostato, da marca Autolab type Il
(PGSTAT 12, ECO-Chemie), sendo controlado pelo programa GPES (General Purpose
Electrochemical System), versdo 4.9.2007 (ECO-Chemie), para aquisicdo de dados segundo
o método Amperométrico (Cronoamperometria), isto &, obtencdo de amperometrias ou
ensaios de carga ao longo do tempo, mais propriamente, da corrente debitada ao longo do
tempo a um certo potencial. Este método implica a imposicdo de uma determinada tensao,
registando-se, de seguida, a carga que a bateria vai acumulando. Os ensaios foram

realizados a temperatura ambiente.

Apds o processo de carga, procedeu-se a aquisicdo dos valores de tensdo em
circuito aberto (Voc), com o auxilio do multimetro da marca Fluke 73 /ll.
Por fim, construiram-se as curvas de descarga (tensdo/tempo) da célula

electroquimica.

2.2.4 Andlise das amostras por Fluorescéncia de Raios X

Com o objectivo de identificar o aluminio eventualmente presente nos eléctrodos
de grafite e nas amostras de electrdlitos usadas, apds os processos de carga/descarga,
procedeu-se a analise das mesmas pela técnica de Fluorescéncia de Raios X - dispersdo em
comprimentos de onda (FRX-DCO). De referir que as andlises efectuadas sdo

semi-quantitativas e ndo quantitativas.

1% Nota: na fase preliminar, o processo de carregamento foi efectuado através de um carregador de baterias
de 12 volt.
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O aparelho utilizado na andlise das amostras foi o Axios 4.0 PANalytical (2007) e o
meio de analise foi sob fluxo de hélio ultrapuro (grau 2, 99,9999%). O Programa de analise
utilizado foi o de semiquantificacdo IQ+ do pacote SuperQ da PANalytical, que apresenta
um ambiente de trabalho onde se viualiza o grafico (x,y) que representa a altura de um
pico, dado pelo numero de contagem, valor de y, (quantidade de material que esta
presente na amostra e que emitem raios X) de um determinado elemento quimico versus o
valor de 26, valor de x, (valor do angulo que da a posicdo do detector relativamente a

amostra).
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Capitulo Il

RESULTADOS E DISCUSSAO
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3.1 Sistema de Tetrafluorborato de Aluminio em Dietil Eter do

Etileno Glicol

3.1.1 Electrodeposicao de Aluminio

Nesta fase do trabalho efectuaram-se ensaios com o electrodlito teste (electrdlito A

de composicdo C4H19 O.HBF;/CsH140; /Al/ N(C4Hg)4.BF4), mencionado na secg¢do 2.2.1.

O objectivo era o de produzir ides de aluminio a partir do electrélito teste e verificar
se era possivel provocar a electrodeposi¢do do aluminio sob o eléctrodo de grafite, apds o
processo de carga. Para tal, utilizou-se o acido tetrafluorobérico complexo de éter etilico
(C4H10 O.HBF,) para provocar a oxidagdo do aluminio metalico pulverizado segundo as
reac¢Ges da Tabela 5 (sec¢do 2.2.1), para produzir o sal de aluminio Al(BF,4)s. Contudo, esta
reac¢do ndo foi completa porque permaneceu um depésito de aluminio no fundo do baldo,
mesmo apds decorridas duas semanas de reac¢do. No entanto, apds o processo de carga,
com carregador de baterias (12 V) durante 5-10 minutos foi possivel observar, a vista

desarmada, a formacao inequivoca de um depdsito no catodo de grafite (Figura 9).

Figura 9 - Depésito no eléctrodo de grafite, apds a carga
com carregador de baterias.
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Com a finalidade de determinar a natureza do depédsito formado no catodo,
procedeu-se a analise da amostra por Fluorescéncia de Raios X (FRX). Assim, tal como se
pode ver pela Figura 10, havia uma quantidade pronunciada de aluminio sob o eléctrodo
de grafite. A amostra apresenta uma contagem de 3431 que equivale a uma percentagem

em peso de 49 % em aluminio.
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Figura 10 - Espectro de Fluorescéncia de Raios X do eléctrodo de grafite usado como
catodo no qual se depositou denditres de aluminio, apds a carga.

Estes resultados sdo promissores na medida em que mostram que é possivel
depositar aluminio através do electrdlito usado, pelo que os trabalhos avancaram no
sentido de caracterizar o sistema de electrélito de uma forma o mais ampla e assim avaliar

a sua aplicacdo numa célula electroquimica.
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3.1.2 Fendmeno de Autodescarga da Célula Electroquimica.

No seguimento da experiéncia anterior, a fim de caracterizar o comportamento do
sistema do ponto de vista da sua possivel aplicagdo numa bateria, efectuaram-se testes de
carga e descarga, os quais foram monitorizados por amperometria.

Ap0ds o processo de carga (9 V, 22 horas), cuja curva se apresenta na Figura 11 (a), a
célula electroquimica, foi colocada em circuito aberto. Imediatamente se verificou que a
carga ndo se manteve constante, decaindo bruscamente ao longo do tempo tal como se

pode ver pela Figura 11 (b).
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Figura 11
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Na generalidade das experiéncias realizadas nesta fase preliminar (Tabela 6), o
perfil de descarga foi idéntico, ou seja, a queda de tensdo foi abrupta logo nos primeiros
instantes, em que a célula foi colocada em circuito aberto. No exemplo™ mostrado na
Figura 11 (b) a tensdo obtida em circuito aberto, imediatamente apds o carregamento, foi
de 2,74 V. Este valor decaiu para 50% apenas decorridos 10 minutos, a partir desta fase, o
valor do potencial de célula manteve-se relativamente constante, observando-se um ligeiro

decaimento ao longo do tempo. A tensdo final registada era de 0,83 V.

Tabela 6 - Tempos de redugdo a 50 % da tensao obtida apds o processo de carga e tensao
final registada, com o electrélito de composi¢do C4H10 O.HBF;/CsH1402/Al/N (C4Ho) 4. BF; €
eléctrodos de grafite como anodo e catodo.

Tensao Tempo para
Ex Tensao de Carga Te(ri\:!po obtida em reducdo a 50% da Tensao final
P- (Volt) Carga Voc tens3o obtida (Volt)
(Volt) (Minutos)
a 4 1 hora 1,72 10 0,11
b 8 7 horas 1,68 26 0,80
c 9 22 horas 2,74 10 0,83
d 12 26 minutos 1,26 8 0,11
e 12 1h:40 m 1,66 5 0,38
f 12 12 horas 2,34 10 0,17

(1) Voc, tensdo em circuito aberto.

O fenémeno de queda abrupta da tens3o, também designado por autodescarga'” é,
bastante comum em baterias. Contudo, no caso testado, a autodescarga foi demasiado ra-

pida, impedindo a aplicacdo deste sistema em baterias.

11 ~ , . S gA .
Nota: o padrdo das curvas de carga e descarga é na sua generalidade idéntico ao apresentado neste
trabalho.

2 Trata-se de uma perda de capacidade de uma bateria devido a reac¢des quimicas no interior da célula, em
que o material activo é descarregado sem fornecimento de energia aos terminais da mesma. Afecta todas as
baterias, nomeadamente, as baterias recarregdveis. Contudo, este tipo de baterias pode manter a sua
capacidade na ordem dos 75 % apds 6 meses, (podendo ser de 85 % apds 1 ano) sem serem utilizadas.

42



BATERIA RECARREGAVEL COM ANODO DE ALUMINIO

Na Tabela 6 é possivel constatar que a tensdo obtida apds o processo de carga
depende grandemente do tempo de carregamento a que a célula foi sujeita. Isto é
observado nas experiéncias (d-f), onde se aplicou uma tensdo de carga de 12 V e se fez
variar o tempo de carga podendo-se concluir que quanto maior é o tempo de carga, maior
é o valor da tensdo obtida em circuito aberto. Embora com uma tensdo ligeiramento

inferior (9 V), o maximo de tensdo obtida foi de 2,74 V na experiéncia mais longa de todas.

A fim de determinar a presenca de aluminio no eléctrodo e no electrdlito,
efectuaram-se analises as amostras por Fluorescéncia de Raios X (FRX). Os resultados
revelaram que, na generalidade das amostras, a presenga de depdsitos de aluminio no
catodo, bem como a presenca de ides de aluminio no electrélito foi pouco significativa, ou
seja, se presente na amostra, o aluminio encontra-se abaixo do limite de deteccdo.
Contudo, constatou-se de forma mais significativa, a presenca de aluminio no cdtodo
(metal) e no electrdlito (ido), apenas numa das amostras referentes as experiéncias
efectuadas (Tabela 6, exp. c). Os espectros de Fluorescéncia de Raios X referente as amostras
recolhidas, tanto no no catodo como no electrdlito, sdo apresentados nas Figuras 13 e 14

respectivamente.
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Figura 13 - Espectro de Fluorescéncia de Raios X do eléctrodo de grafite usado como
catodo, no qual se verificou a presenca de aluminio, com 0,197 contagens de Al, o
equivalente a 100% em peso de Al, apds o processo de carga.
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o R
»

Figura 14 - Espectro de Fluorescéncia de Raios X do electrdlito usado, no qual se verificou a
presenca de aluminio, com 631 contagens de Al, o equivalente a 32% em peso de Al.

Algumas explicagdes possiveis para o facto da carga nao ficar retida na célula

electroquimica, poderdo ter haver com:

i) a reduzida concentra¢do de ides de aluminio na solucdo, isto é, o aluminio ndo
reagiu completamente durante o processo de sintese do electrélito uma vez que era
possivel observar, a vista desarmada, aluminio metdlico no fundo do baldo. Isto significa
que a reacc¢do de oxidacdo do aluminio metalico pulverizado com o 4cido tetrafluorobérico
complexo de éter etilico, para formar o ido Al**, segundo a Tabela 5 mencionada na sec¢3o

2.2.1, é uma reaccdo pouco extensa. Assim sendo, a porcdo de A** que estd presente no

electrdlito é significativamente baixa;

ii) a influéncia, no sistema electroquimico, da presenca de oxigénio, ou seja, o
fendmeno de autodescarga podera estar a ocorrer devido a outras outras reaccdes
secundarias no interior da célula que vdao consumir a tensdo. De facto, nesta fase dos
trabalhos, ndo se controlou a atmosfera no interior da célula, como mencionado na secgao
2.2.2. Apesar da célula estar “tapada” (com uma tampa de polietileno expandido), esta ndo
permite a vedacdo hermética do sistema. Neste sentido, realizou-se um ensaio paralelo
com uma célula idéntica, com o objectivo de avaliar a influéncia do oxigénio no

comportamento da célula. Assim, constatou-se que quando a célula ndo esta tapada,
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ocorre uma diminuicdo bastante mais drastica da diferenca de potencial, tendo-se
verificado que o valor medido da tensdo em circuito aberto foi de 1,10 V na célula tapada e
de 0,068 V na célula exposta ao ar. Uma possivel justificacdo para a diferenca registada
podera ter haver com a ocorréncia de um curto-circuito no sistema interno da célula em
que, devido a presenca de oxigénio, elemento se vai ligar imediatamente ao aluminio,
implicando uma perda de carga. Deste modo, verifica-se o fenédmeno de autodescarga mais
brusco no inicio da curva de descarga (Figura 11 b), em que a presenca de oxigénio na
solucdo é maior e, de seguida, a tensdo decai mais lentamente, uma vez que a difusdo do

oxigénio na solugao levara mais tempo.

Estes resultados preliminares permitiram chegar as seguintes conclusdes:

1- A reacgdo de sintese do sal de aluminio foi lenta e incompleta. Por este motivo

deve-se procurar substituir o solvente dietil éter do etileno glicol por um novo que tenha

uma constante dieléctrica mais elevada, como é o caso do acetonitrilo, que eventualmente

favoreca a forma livre do aluminio oxidado.

2- A necessidade de se efectuarem as experiéncias na auséncia completa de

oxigénio gasoso por forma a evitar a formacao espontanea de dxidos de aluminio.
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3.2 Sistema de Tetrafluorborato de Aluminio em Acetonitrilo

Na sequéncia dos resultados preliminares descritos na sec¢do anterior, procedeu-se
a produgdo do sal de aluminio Al(BF4); no solvente alternativo, nomeadamente, em
acetonitrilo. Com efeito, passado o periodo de duas semanas, o vaso reaccional aparentava
uma quantidade menor de aluminio metalico. Seguidamente com este novo sistema
sal/solvente, repetiram-se os estudos de carga (corrente versus tempo) e descarga
(variacdo da tensdo obtida apds a carga versus tempo) mas agora numa célula previamente

desarejada em meio anaerdbio.

Uma das curvas de carga (Figura 15) obtida por amperometria, é representativa de
todas as curvas de carga obtidas durante as experiéncias efectuadas nesta fase do
trabalho. Trata-se de uma curva tipica em que no inicio se tem uma corrente relativamente
elevada e depois, pouco a pouco, esta vai diminuindo para um valor constante. Em todas as
curvas de carga, observou-se também que se conseguisse reduzir todas as espécies
presentes no electrdlito, a curva tenderia para um valor de corrente igual a zero. Contudo,

as curvas de carga obtidas nunca foram realmente a zero.
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Figura 15 - Curva de carga tipica para um tempo de carregamento de 2 horas e uma
tensdo de cargade 4 V.
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Os carregamentos foram efectuados com tempos de 1, 2 e 3 horas, sempre com
uma tensdo de 4 V; apds o processo de carga, registou-se, em todos os casos, um potencial
de circuito aberto V,. de cerca de 3 V. Adicionalmente, efectuou-se uma nova experiéncia
em que se carregou a célula a 5 V, tendo-se obtido, uma tensdo de carga de
aproximadamente 4 V. No ensaio correspondente a curva apresentada na Figura 15 (4 V,
2h), foi possivel acumular uma carga aproximada de 190 C. Todavia, as curvas de carga
apresentaram, na sua generalidade, alguma variabilidade em termos da carga acumulada,
facto para o qual ndo encontramos explicagdo.

A Figura 16 mostra uma curva de descarga representativa das varias experiéncias
efectuadas. Tal como referido anteriormente, os valores iniciais de tensdo em circuito
aberto situavam-se entre 3-4 V. A semelhanga do perfil de descarga observado nas
experiéncias realizadas com o solvente dietil éter do etileno glicol, ocorreu uma descarga
rapida na fase inicial do processo, seguida de uma fase relativamente mais lenta. A titulo
de curiosidade, refira-se que o tempo de carga foi praticamente coincidente com o tempo

de meia descarga (50 %).

2,0

s Ik 2h:19m: Redugdo a 50% da Tensao
' *.\‘ inicial (1.53 V)
2,0 b

1,5

1,0

Tensdo em Circuito Aberto (V)

0.5

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180

Tempo [min)

Figura 16 - Curva de descarga registada ao longo do tempo, com uma tensao obtida de 3,1
V, em circuito aberto.
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A Tabela 7 resume os dados experimentais associados aos varios ensaios de carga e
de descarga, sendo mostradas as tensdes aplicadas durante o carregamento e as registadas
apdés o mesmo, bem como a carga e a tensdo finais obtidas e os tempos de reducdo a 50 %

da tensdo inicial.

A primeira conclusdo a retirar da globalidade destas experiéncias é que, em geral, a
a tensao final obtida (3-4 V) é bastante superior ao valor maximo registado com o sistema
de electrélito baseado no solvente dietil éter do etileno glicol (seccdo 3.1). Outra
importante constatacdo é que em todos os ensaios, decorrido o processo espontaneo de
auto-descarga, as células apresentaram um V.. de 1,5 V, valor esse que se manteve
relativamente constante ao longo do tempo. Além disso, comparativamente ao resultados
obtidos com o sistema anterioremente estudado (tetrafluorborato de aluminio em dietil
éter do etileno glicol; ver Tabela 6 da sec¢do 3.1.2), o intervalo de tempo correspondente a
uma redugdo da tensdo inicial a 50 %, passou de alguns minutos para algumas horas (1-3
horas, dependendo das varidveis experimentais). Ou seja, nos ensaios efectuados com o
solvente acetonitrilo e na auséncia de oxigénio, a carga final acumulada foi superior, o
fendnemo de auto-descarga foi relativamente mais lento e o potencial de célula estabilizou

num valor consideravelmente mais elevado.
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Tabela 7 - Tensao inicial obtida apds carregamento da célula e apds o tempo de redugao a 50% com o electrélito de composicao: C4Hjp
0O.HBF4/ CH5CN/AI/ N (C4H,) 4.BF,4 e eléctrodos de grafite como dnodo e catodo.

Tensao Tempo de Tensao inicial medida apdés Temperatura . Tensao final registada apds
. Carga acumulada R Tempo para redugdo a ~
Exp. Aplicada carga carregamento (em Voc) (Coulomb) Ambiente 50% da tens3o inicial o tempo de redugdo a 50%
(]

(V) (Horas) (v) (°C) (v)
a 4 1 3,0 68,61 22 1h:05m 1,5
b 4 1 3,0 35.08 24 1h:26m 1,4
c 4 1 3,1 94,89 23 2h:20m 1,5
d 4 1 3,1 98,80 22 1h:42m 1,5
e 4 1 3,0 74,04 24 2h:12m 1,5
f 4 1 3,0 203,14 24 1h:00m 1,4
g 4 2 3,0 38,76 25 2h:41m 1,4
h 4 2 3,1 190,86 25 2h:19m 1,5
i 4 2 3,0 108,33 22 2h:00m 1,5
j 4 3 3,1 176,36 23 2h:43m 1,5
I 5 1 4,0 79,49 22 Oh:31m 1,8
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N3ao obstante, para efeitos praticos, o processo de auto-descarga é ainda bastante
rapido. Isto pode indicar que ha outras reac¢bes secundarias no sistema electroquimico
que conduzem ao descarregamento da célula, e que ndo foram consideradas
anteriormente. Neste contexto, a hipétese mais provavel reside na redugdo competitiva
do ido H" a hidrogénio (H,) no eléctrodo catédico. Tal facto provocard um curto-circuito
na célula, com o consequente consumo de carga. Assim sendo, futuramente, dever-se-3a

evitar a utilizagdo de solventes de caracter acidico.

Por fim, é importante referir o facto de, nas condi¢cdes testadas, o aluminio
metadlico ter sido dificil de oxidar, condicionando a produc¢do do sal Al(BF,)s. De facto, a
anadlise de Fluorescéncia de Raios X das amostras referentes a esta fase de experiéncias,
revelou que o elemento quimico correspondente ao Al se encontra abaixo do limite de
deteccdo, ndo tendo sido possivel distingui-lo com clareza nos espectros de Fluorescéncia
de Raios X. Por esta razao, sera importante em futuras experiéncias, adquirir um sal de

aluminio ja pronto em vez de o tentar produzir (vide Cap. 5).
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3.2.1 Comportamento da célula na presengca de uma resisténcia eléctrica

externa

Na sequéncia dos resultados obtidos, nomeadamente, no facto de se ter obtido
uma estabilidade maior no sistema electroquimico estudado, foi realizado um ensaio para
verificar como é que este sistema se comportaria em termos de uma bateria, ou seja, o
objectivo foi o de verificar como o comportamento da célula electroquimica varia quando
esta é ligada a uma resisténcia externa.

O esquema eléctrico que permitiu avaliar este comportamento apresenta-se na
Figura 17 em que, o voltimetro (V), mede a tensdo da célula e esta colocado em paralelo
relativamente a bateria (célula) e o amperimetro (A), mede a corrente e esta colocado em
série em relagdo a resisténcia varidvel. A montagem referente a este esquema apresenta-

se na Figura 18.

I
©
@)

Figura 17 - Esquema eléctrico do processo
de descarga com resisténcia variavel.

Figura 18 - Montagem da experiéncia de descarga com
resisténcia externa variavel a direita.
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Demonstrou-se que este sistema tem um comportamento similar ao de uma
bateria na medida em que, depois de carregado, este descarrega mais bruscamente
qguando se lhe é ligado a uma resisténcia externa variavel (entre os 0,0 Q e os 1200 Q),
para consumir a carga acumulada. A Figura 19, apresenta o grafico desse comportamento
em que se observa claramente o potencial a baixar rapidamente quando a resisténcia é
aumentada (o que significa que se estd a consumir a carga da célula) e, quando a
resisténcia é diminuida ou desligada, a tensdo decresce muito mais lentamente. Assim,

este comportamento pode ser traduzido da seguinte maneira:

(a) inicialmente a resisténcia ndo estd ligada (R = 0 Q), observando-se o

decaimento (autodescarga) normal da célula a partir de Viniciai =3 V;

(b) a seguir colocou-se a resisténcia no maximo (R = 1200 Q) observando-se um

decaimanto rdpido da tensdo dos 2 V para cercade 1,6 V;

(c) depois controlou-se a resisténcia para metade (R= 600 Q), pelo que se

observou que o decaimento era mais lento entre os 1,6 V até aos 0,6 V;

(d) por fim voltou a colocar-se resisténcia no maximo (R = 1200 Q), acabando por

se descarregar a célula na sua totalidade, passando dos 0,6 V para 0 V (Viinai).

35
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Figura 19 — Comportamento da curva de descarga da célula ao longo do tempo, quando
esta estd ligada a uma resisténcia externa variavel.
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Capitulo IV

CONCLUSOES
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No trabalho apresentado, a conclusdao mais importante a retirar foi o facto de se
ter verificado que a célula de aluminio nos solventes ndo aquosos testados (dietil éter do

etileno glicol e acetonitrilo), é passivel de ser recarregada.

Outra importante conclusdo é que na globalidade das experiéncias em que se
utilizou o sistema de electrdlito baseado no solvente acetonitrilo, em geral, a tensdo final
obtida (3-4 V) é bastante superior ao valor maximo registado com o sistema baseado no

solvente dietil éter do etileno glicol (2,74 V).

De igual modo importante, constatou-se que, em todos os ensaios efectuados,
decorrido o processo espontaneo de auto-descarga, as células apresentaram um V. de
1,5 V (no sistema anterior foi de 0,83 V), valor esse que se manteve relativamente
constante ao longo do tempo. Além disso, da comparacdo dos resultados obtidos com o
sistema anteriormente estudado, baseado no tetrafluorborato de aluminio em dietil éter
do etileno glicol, o intervalo de tempo correspondente a uma reducao da tensao inicial a

50 %, passou de alguns minutos (5-20 min) para algumas horas (1-3 horas).

Assim, conclui-se que, nos ensaios efectuados com o solvente acetonitrilo e na

auséncia de oxigénio:

- a carga final acumulada foi consideravelmente superior;
- o fendnemo de auto-descarga foi relativamente mais lento;

- e o potencial de célula estabilizou num valor mais elevado.

Por fim, saliente-se que, dos objectivos inicialmente tracados para este trabalho,

foram atingidos:

a) a recarregar dos sistemas electroquimicos em solventes ndo aquosos;

b) a obtengdo de uma tensao elevada, quanto possivel, apds o processo de carga;

As dificuldades surgidas ao longo do trabalho laboratorial, fundamentalmente, as

inerentes a oxidacdo do aluminio metalico que se apresentou ter sido sempre dificil e ao
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aparecimento do fendmeno de autodescarga abrupta inicial, condicionaram a melhoria

do sistema em estudo no prazo estipulado. Assim, foi impossivel de determinar:

c) a energia de solvatacdo associada ao ido aluminio nos electrdlitos ndo aquosos

testados e o potencial de redu¢do do aluminio nesses mesmos solventes.

Estas serdao questdes para desenvolver e dar resposta em trabalhos futuros.
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Capitulo V

PERSPECTIVAS FUTURAS
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No sentido de dar continuacdo as experiéncias efectuadas e melhorar os
resultados obtidos através do aperfeicoamento do sistema electroquimico anterior, nas
préoximas experiéncias deve-se procurar ultrapassar o problema da autodescarga abrupta
e deve obter-se um potencial estavel e constante. Para isso, a estratégia experimental
deve assentar no desenvolvimento do sistema de solvente/electrdlito/sal de aluminio,
com o propédsito de proceder a caracterizagdo quimica-fisica do sistema, considerando
todas as grandezas obtidas, nomeadamente, a energia de solvatacdo, o potencial de
célula, o fluxo de corrente de célula e os regimes de descarga, o numero de ciclos de
carga e descarga, a variacdo de massas, a capacidade (Ah), a energia especifica (Wh/kg) e
a densidade energética Wh/cm®. Por conseguinte, as etapas/objectivos a ultrapassar

devem ser:

i) encontrar um sal de aluminio suficientemente instavel para que se possa oxidar
e reduzir com facilidade, ndo sendo necessdrio gastar muita energia para reconverter o

Al(gs-t)l] em Al(s),

ii) obter uma tensdo o mais elevada e estavel quanto possivel, apds o processo de

carga;

iii) obter um numero de ciclos de carga e de descarga significativo, de forma a

prever o ciclo de vida da bateria;

iV) determinar a energia de solvatacdo associada ao ido aluminio em electrélitos

ndo aquosos e portanto, o potencial de reducdo do aluminio em electrdlitos ndo aquosos.

A hipdtese a sugerir para proposta de trabalhos futuros implicam a utililizacdo de
sistemas electroquimicos baseados em liquidos idnicos a temperatura ambiente; em
solventes imidazdlios (mencionados na secg¢do 1.3.3.2); num novo sal de aluminio, para

além do Al(BF4); e em outros materiais para eléctrodos. Neste sentido, propde-se:

1- Como sal de aluminio, a utilizacdo de triflato de aluminio (Al(CF3SOs)s. Trata-se

de um sal de aluminio termicamente estdvel e comercialmente disponivel [67].

2- A utilizagcdo de liquidos idnicos de terceira geragdo como, por exemplo, os

anides de triflatos (CF3SO37). Trata-se de um anido muito estavel e possui rendimentos de
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depdsitos de aluminio de boa qualidade, ndo tem libertacdo de produtos téxicos e/ou
outros produtos secundarios durante evolucdo da reac¢do quimica, o que é excelente do
ponto de vista de uma bateria [68-72].

No que respeita a solventes de liquidos idnicos, a utilizacdo de 1-butil-3-
metilimidazélio (bmim), por exemplo, pode originar um sistema de liquidos idnicos
denominado por trifluorometanosulfonato de 1-butil-3-metilimidazdélio (bmim.CF3SOs3)

[73].

3- Como materiais para eléctrodos sugere-se, numa fase de ensaio, a utilizacdo de
grafite (dnodo e catodo) e/ou aluminio e grafite (dnodo e catodo). Contudo, a semelhanga
do que se passa nas baterias de ides de litio, pode produzir-se uma composi¢do
grafite/carbono aluminado (AlC,) ou mesmo aluminio metalico no dnodo e, para catodo,
utilizar um compésito (a formular) tipo (AlM,0,) com base em éxidos de metais (M) de
transicdo do tipo cobalto (Co), titanio (Ti), vanadio (V), manganésio (Mn), tungesténio
(W), ou molibdénio (Mo), com aluminio. Este materiais catdédicos possuem capacidade

especifica e densidade de energia elevadas [48,74,75].

A hipétese da proposta enunciada para trabalhos futuros, é baseada nos seguintes

pressupostos:

i) Em determinados sistemas analisados de baterias de ides de litio que utilizam

triflatos de litio [Li(CF3SOs3)] como componente do electrdlito;

ii) A utilizacdo de liquidos i6nicos deve-se ao facto de que, a par das suas
caracteristicas, estes sdo designados por solventes “verdes”, dai o interesse no seu uso
com o objectivo de se reduzir os impactes ambientais dos processos quimicos devido a

producdo de substancia perigosas [76].

iii) Ainda de salientar que os liquidos iénicos de imidazdlio tém uma importante
aplicacdo na electroquimica devido 4 sua estabilidade quimica, larga janela
electroquimica, elevadas condutividade eléctrica e mobilidade iénica. Pelo que estes sao
interessantes para aplicagdes electroquimicas como é no caso de baterias, entre outras

[73].
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ANEXOS
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Anexo I. Cronograma e tabela de custos

Cronograma

O presente trabalho laboratorial foi realizado ao longo de 6 meses, com inicio em
1 de Fevereiro de 2010 e seu términus em 31 de Outubro de 2010. A tabela abaixo realca

as diferentes etapas realizadas

Tabela 1 — Cronograma de trabalhos desenvolvidos.

ANO 2010

MESES

Pesquisa de dados em entidades
nacionais e estrangeiras

Investigagao bibliografica

Experiéncias em laboratério

Tratamento preliminar de resultados

Analise de amostras (FRX)

Analise e sintese de resultados

Escrita da Dissertacdo
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Tabela de custos.

A tabela abaixo apresenta os custos médios dos reagentes e outros materiais

envolvidos nos trabalhos de laboratorio.

Tabela de custos envolvidos

Materiais utilizados Custo
(Euros)
C4H10 O.HBF, (Mr= 161,94 g/mol) 134.00
(Tetrafluoroborico do acido dietil eter complex) !
Al pulverizado (Mr=26,98 g/mol) 34,41
N (C4H9)4 BF4 (Mr=329,271 g/m0|) 155.50
(Tetrafluoroborato de Tetrabutilaménio) !
CgH140, (Mr=118,18 g/mol)
L. . . 36,50
(Dietil éter do etileno glicol)
CH;CN (Mr= 41,05 g/mol)
- 36,0
(Acetonitrilo)
Eléctrodos de grafite 30,0
Outros (electricidade, azoto, acetona, 4gua
. 28,0
destilada,...)
TOTAL 454,41
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Anexo Il Fichas de Seguranga dos Reagentes Utilizados

Nome do produto Anexo

C4H10 O.HBF, (M= 161,94)

. — FC.I
(Tetrafluoroborico do acido dietil eter complex) ¢
Al (M=27) FC.II
(Tetrafluoroborato de Tetrabutilamadnio) '
CoH1.0; (lelg'.lg) . FC.IV
(Dietil éter do etileno glicol)

CHaCN FC.V

(Acetonitrilo)
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TETRAFLUOROBORICO DO ACIDO DIETIL ETER COMPLEX C4H;, O.HBF, ANEXO FC.I

SIGMA-ALDRICH

sigma-aldrich.com

SAFETY DATA SHEET

according to Regulation (EC) Mo, 1807/2008

ersion 4.2 Revision Date 08.07.2010

Print Date 04.08.2010

GEMERIC EU MSDS - NO COUNTRY SPECIFIC DATA - NO OEL DATA

1. IDENTIFICATION OF THE SUBSTANCE/MIXTURE AND OF THE COMPANY/UNDERTAKING

Product name

Product Mumber
Brand

Company

Telephone

Fax

Emergency Phone #
E-mail addreas

Tetrafluoroboric acid diethyl ether complex

400068
Aldrich

Sigma-Aldrich Quimica S5A

Apt Correos 161

P-2810 ALCOBEMDAS-MADRID
+35116619977

+35116619642

+44-(0)-208 TE2 8322
eurtechserviisial.com

2. HAZARDS IDENTIFICATION

Classification of the substance or mixture

According to Regulation (EC) Na127 22008
Substances, which in contact with water, emit flammable gases (Category 2)

Skin corrosion {Category 1B)

Serious sys damage (Category 1)

According to European Directive 67/54B/EEC as amended.
Reacts viclently with water. Highly flammable. Causes burns.

Label elements

Pictogram

Signal word

Hazard statement(s)
HZ281

H314

EUHD1£

Precautionary statement|s)
P231 + P232

F280

P305 + P351 + P3338

P310
P422

Hazard symbol(s)
F
C

R-phrase(s)
R14
R11
R34

Danger

In contact with water releases flammable gases.
Cauzes severe skin burnz and sye damage.
Reacts viclently with water.

Handle under inert gas. Protect from moisture.

Wear protective gloves/protective clothing/eye protectionfface protection.
IF IM EYES: Rinze caufiously with water for geveral minutes. Remove
contact lenses, if present and easzy to do. Continue rinsing.

Immediately call a POISON CENTER or doctorfphysician.

Store contents under inert gas.

Highly flammahle
Corrosive

Reacts viclently with water.
Highly flammahie.
Causes burns.

Aldrich - 400068 Page 1 of &
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S-phrass(s)

526 In case of contact with eyes, rinse immediately with plenty of water and
sesk medical advice.

S36S3TIA9 Wear suitable protective clothing, gloves and eyelfface protection.

543 In case of fire, use fire-fighting equipment on basgis class D.

545 In case of accident or if you feel unwell, seek medical advice immediately

izhow the label where possible).

Other hazards - none

3. COMPOSITION/INFORMATION ON INGREDIENTS

Synonyms :  Fluorchoric acid diethyl ether complex
Farmula : Ca4H4q4BF40
Molecular Weight o 161,93 g/mol
CAS-Mo. [EC-No. [Index-Ma. [ Classification [ Concentration

Hydrogen tetrafluoroborate(1-), compound with Ethyl ether (1:1)

G7959-52-8 267-983-5 - Water-react 2; Skin Corr. 18; | -
Eye Dam. 1; H261, H314,
H2&1, H314, EUHD14
F.C,R14-R11 - R34

For the full text of the H-Statements mentioned in this Section, sse Section 16.

4, FIRST AID MEASURES

General advice
Consult a physician. Show this safety data sheet to the doctor in attendance.

If inhaled
If breathed in, move person into fresh air. If not breathing, give artificial respiration. Consult a physician.

In case of skin contact

Take off contaminated clothing and shoss immediately. Wash off with scap and plenty of water. Consult a
physician.

In case of eye contact

Rinse thoroughly with plenty of water for at least 15 minutes and consult a physician.

If swallowed
Do NOT induce vomiting. Mever give anything by mouth fo an unconscious perzon. Ringe mouth with water.
Consult a physician.

5. FIRE-FIGHTING MEASURES

Suitable extinguishing media
Carbon dioxide (CO2) Dry powder

Extinguishing media which shall not be used for safety reasons
Water

Special protective equipment for fire-fighters
VWear self contained breathing apparatus for fire fighting if necessary.

6. ACCIDENTAL RELEASE MEASURES

Perzonal precautions
Use personal protective equipment. Avoid breathing vapors, mist or gas. Ensure adeguate ventilation.
Evacuate personnel fo safe areas.

Environmental precautions
Prevent further leakage or spillage if 2afe io do so. Do not let product enter drains.

Aldrich - 4DD0GS Page 2 of 6
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Methods and materials for containment and cleaning up
Contain spillage, and then collect with an electrically protected vacuum cleaner or by wet-brushing and place
in container for disposal according to local regulations (2ee section 13). Do not flugh with water.

7. HANDLING AND STORAGE

Precautions for safe handling
Avoid inhalation of vapour or mist.
Keep away from sources of ignition - Mo esmoking.

Conditions for safe storage

Keep container tightly closed in a dry and wel-ventilated place. Containers which are cpaned must be carefully
resealed and kept upright fo prevent leakage.

Mever allow product fo get in contact with water during storage.

Recommended storage temperafure: 2 - 8 °C

Muoigture senzitive.

8. EXPOSURE CONTROLS/PERSOMAL PROTECTION
Perzonal protective equipment

Respiratory protection

Where risk assessment shows air-purifying respirators are appropriate use a full-face respirator with
mulii-purpose combination (US) or type ABEK (EM 14387) respirator cartridges as a backup to
enginsering controls. If the respirator is the scle means of protection, use a full-face supplisd air
respirator. Use respirators and compenents tesfed and approved under appropriate governmeant
standards such as MIOSH (US) or CEN {EU).

Hand protection

Handle with gloves. Gloves must be inspected prior to uge. Use proper glove removal technigue (without
touching glove's cuter surface) fo avoid skin contact with this product. Digpose of contaminated gloves
after uze in accordance with applicable laws and good laboratory practices. Wash and dry hands.

The selected protective gloves have to satisfy the specifications of EU Directive 83/6B6/EEC and the
standard EM 374 derived from it.

Eye protection
Tightly fitting safety goggles. Faceshield (B-inch minimum}. Use equipment for eye protection tested and
approved under appropriate government standards such as MIOSH (US) or EN 166{EU).

Skin and body protection

Complete suit protecting against chemicals, Flame retardant protective clothing, The type of protective
eguipment must be selected according to the concentration and amount of the dangerous substance at
the specific workplace.

Hygiene measures
Handle in accordance with good indusfrial hygiene and safety practice. Wash hands before breaks and at
the end of workday.

9, PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES

Appearance
Farm liquid
Colour dark yellow

Safety data
pH no data available
Melting point no data available
Boiling point no data available
Flash point 128 *C - closed cup

Abdrich - 4DD0GS Page 3 of &
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Ignition temperature  no data available
Lower explogion limit  no data available

Upper explogion limit no data available

Density 1,19 gfem3 at 20 *C
1,18 gfem3 at 25 *C
VW ater solubility no data available

10. STABILITY AND REACTIVITY

Chemical stability
Stable under recommended storage conditions.

Possibility of hazardous reactions
Reacts viclently with water.

Conditions to avoid
Do not allow watsr to enter container.
Exposurs to moisture.

Materials to avoid
Strong cxidizing agents

Hazardous decomposition products
Hazardous decomposition products formed under fire conditions. - Carbon oxides, Hydrogen fluoride,
Borane/boron oxides

11. TOXICOLOGICAL INFORMATION

Acute toxicity
no data available

Skin corrosion/irritation
no data available

Serious eye damageleye irritation
no data available

Respiratory or skin sensitization
no daia available

Germ cell mutagenicity
no data available

Carcinogenicity

IARC: Mo component of this product present at levels greater than or equal to 0.1% is identified as
probable, possible or confirmed human carcinogen by IARC.

Reproductive toxicity
no daia available

Specific target organ toxicity - single exposure
no data available

Specific target organ toxicity - repeated exposure
no data available

Asgpiration hazard
no data available

Potential health effects

Inhalation May be harmful if inhaled. Material is extremely destructive to the tizsue of the
mucous membranes and upper respiratory tract.
Ingestion May be harmful if swallowsd. Causes burmns.
Skin May be harmful if absorbed through skin. Causes skin bumns.
Aldrich - 4DD0GS Page 4 of &
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Eyes Causes eyes burns.

Signs and Symptoms of Exposure

Material iz extremely destructive to tissus of the mucous membranss and upper respiratory fract, eyes, and
skin., spasm, inflammation and edema of the larynx, spasm, inflammation and edema of the bronchi,
pneumonitis, pulmonary edema, buming sensation, Cough, wheezing, laryngitis, Shoriness of breath,
Headache, Mausea

Additional Information
RTECS: no data available

12. ECOLOGICAL INFORMATION
Toxicity
no data available

Persistence and degradability
no data available

Bicaccumulative potential
no dafa available

Mobility in soil

no data available

PBT and vPvB assessment
no data available

Other adverse effects
no data available

13. DISPOSAL CONSIDERATIONS

Product

Bum in a chemical incinerater equipped with an afterburner and scrubber but exert extra care in igniting as
this material iz highly flammable. Offer surplus and non-recyclable solutions to a licensed disposal company.
Contact a licenzed professional waste dispozal zervice to dizpose of this material.

Contaminated packaging
Dizpose of as unused product.

14. TRANSPORT INFORMATION

ADR/RID

UM-Number: 3129 Class: 4.3 (8) Packing groug: 1l

Proper shipping name: WATER-REACTIVE LIQUID, CORROSIVE, N.0.5. (Hydrogen tetrafluoroborate(1-),
compound with Ethyl ether (1:1))

IMDG

UM-Mumber: 3129 Class: 4.3 (8) Packing group: 1l EMS-Mo: F-5, 5-M

Proper shipping name: WATER-REACTIVE LIGQUID, CORROSIVE, N.0.5. {(Hydrogen tetrafiuoroborate(1-),
compound with Ethyl ether {1:1))

Marine peliutant: Mo

IATA

UM-Mumber: 3129 Class: 4.3 (8) Packing groug: 1l

Proper shipping name: Water-reactive liquid, corrozsive, n.o.2. (Hydrogen tetrafluoroborate(1-), compound with
Ethyl ether (1:11)

16. REGULATORY INFORMATION

This safety datazheset complizz with the requirements of Regulation (EC) Mo, 1307/2006.

16. OTHER INFORMATION

Text of H-code(s) and R-phraze(s) mentioned in Section 3
Aldrich - 400068 Page & of &
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EUHD14
Eye Dam.
H2E1
H314
Skin Corr.
Water-react
C

F

R11

R14

R34

Further information

Reacts vielently with water.

Serious eye damage

In contact with water releases flammable gases.
Causes severe skin burms and eye damage.
Skin corrosion

Substances, which in contact with water, emit flammable gases
Corrosive

Highly flammable

Highly flammable.

Reacts vielently with water.

Causes burns.

Copyright 2010 Sigma-Aldrich Co. License granted to make unlimited paper copies for internal use only.
The above information is believed fo be correct but does not purport to be all inclusive and shall be used
only as a guide. The information in this document is based on the present state of our knowledge and is
applicable to the product with regard to appropriate safety precautions. It does not represent any guarantee
of the properties of the product. Sigma-Aldrich Co., shall not be held liable for any damage resulting from
handling or from contact with the above product. See reverse zide of invoice or packing slip for additional
terms and conditions of zale.

Aldrich - 40D0ES
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ALUMINIO _AL ANEXO FC.II

SIGMA-ALDRICH

MATERIAL SAFETY DATA SHEET

Date Printed: 03/15/2005
Date Updated: 09152004
Version 1.4

Secticn 1 - Product and Company Informaticn

Product Name ALUMINUM, REAGENTELIS (TH) , a9 %,
POWDEER, PARTICLE SIEE -200 MESH

Product Number 214752

Brand ALDEICH

Company Sigma-Aldrich

Street Address 3050 Spruce Street

City, State, Zip, Country SATNT LOUIS MO &3103 US

Technical Phone: 314 771 57&5E

Emergency Phone: 414 273 3850 Ext. 59%6

Fax: 800 325 50562

Section 2 - Composition/Informaticn on Ingredient

Subatance Nanms ChS # SARR 3132

ALUMINTUM BOWDEE T7429-90-5 Yes

Formula nl

Synonyms A 0D * A 95 * A 995 % A 999 % AA J10599 % AR]I09 %

AD 1 * ADIM * ADD * AE * Ajisin Metal Fiker #
Alaun (German} * Allbri aluminum paste and powder
* Blumina fibre * Aluminium * Aluminium bronze *
Aluminium flake * Aluminum (&IGIH) * Aluminum 27
* Bluminum Z00 * Aluminum dehydrated * Aluminum
metal (OSHA) * Aluminum powder * AC Al * ARZ +
AVOD * AVOOD * C.I. 77000 * Emanay atomized
aluminum powder * JISC 3108 * JISC 3110 * Lle *
Metana * Metana aluminum paste * Heral aluminum *
Noral Extra Fine Lining Grade * Noral Ink Grade
Aluminum * Neral non-leafing grade * PAP-1 *

alumirnim
ETECE Number : EDD330000
Section 2 - Hazards Identification

EMERGENCY COVEEVIEW
Pyrophoric (USA) Highly Flammakle (EU). Irritant.
Spentanecusly flammable in air. Irritating to eyes and respiratory
aystem.

HMIE RATING
HEALTH: 2
FLAMMARILITY: 2
REACTIVITY: 4

NFPA RATING
HEALTH: 2
FLAMMARBILITY: 2
REACTIVITY: 4

For additional information on toxicity, please refer to Secticon 11,
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Section 4 - First Aid Measures

CRAL EXPOSURE
If swallowed, wash out mouth with water prowvided perscon is
conscicus. Call a physician.

INHALATICH EXPOSTURE
If inhaled, remocve to fresh air. If net breathing giwve
artificial respiration. If breathing is difficult, give oxygen.

DEEMAL EXFOSUEE
In case of contact, immadiately wash skin with scap and copicus
amounts of water.

EYE EXPOSURE
In casze of contact, immediately flush eyes with copious amcunts
of water for at least 15 minutes.

Section 5 - Fire Fighting Measures

FLAMMARLE HAZARDS
Flammakle Hazards: Yes
Pyrophoric/Autcignition: Yes

EXPLOSICH DATA
Dust Potential: This material, like meost materials in powder
form, is capable of creating a dust explosion.

FLASH POINT
M/

AUTOIGHNITICHN TEME
Tan =C

FLAMMRETILITY
N/R

EXTINGUISHING MEDIA
Suitakle: Dry chemical powder.

FIREFIGHTING
Protective Equipment: Wear self-contained breathing apparatus
and protective cleothing te prevent contact with skin and eyes.
Specific Hazardis): Flammable =olid. Emits toxic fumes under
fire conditicons.

Section & - Accidental Release Measures

PROCEDURE T BE FOLLOWED IN CASE OF LERE COR SPILL
Evacuate area. Shut off all sources of igniticn.

PROCEDURE (8) OF PERSCNAL PRECAUTICN(Z)
Wear regpirator, chemical safety goggles, rubber boots, and
heavy rubber gloves.

METHODS FOR CLEANING UP
Avoid raising dust. Sweep up, place in a bag and heold for waste
disposal. Ventilate area and wash spill site after material
pickup iz complete.

Section 7 - Handling and Storage

ALDRICH - 214752 www . 8igma-aldrich. com Page

b
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HAWNDLING
User Exposure: Aveld breathing dust. Avoid contact with eves,
skin, and clothing. Awoid preclonged or repeated exposure.

STORAGE
Suitable: Keep container closed. Keep away from heat, aparks,
and ocpen flams. Store in a cool dry place. Store under nitregen.

Section & - Exposure Contreols / PPE

ENGINEERING CONTROLS
Safety shower and eye bath. Use nonsparking toels. Mechanical
exhaust required.

PERSONAL PROTECTIVE EQUIPMENT
FEespiratory: Government approved respirator.
Hand: Compatible chemical-resistant gloves.
Eve: Chemical safety goggles.

GENERAL HYSIENE MEALSTRES

Wash thoroughly after handling. Wash centaminated cleothing kefore
reuse.

EXPOSURE LIMITS, RTECS

Country Source Type Value

USA ACGIH THA 10 MG{AL) /M2

Eemarks: metal dust

T3A CSHA. FEL 8H TWA 15 MG (AL) /M3, TOTAL DUS

Hew Zealand CEL
Remarks: check ACGIH TLV
Usa NIOSH TWA 2 ME/M3

Secticn 2 - Physical/Chemical Properties

AEppearance Physical state: Sclid
Form: Fowder

Fropsrty Valus At Temperature or FPresaure
Molecular Weight 26.98 AMU
pH N/L

EF/EP Range N/R

ME/MFP Range GE0.37 o0
Freezing Point HN/R

Vapor Fressure H/RB

Vapor Density M/
Saturated Vapor Cone. M/Rn
8G/Density 2.702 g/foem3
Bulk Density /R

Odor Threshold H/h
Volatile: H/n

VT Content H/h

Water Content /L
Solvent Content /L
Evaporaticn Rate M/
Viscosity M/Rn
Surface Tens=ion H/R
Partition Coefficient /R
Decomposition Temp. M/Rn

Flash Point H/R
Explosion Limita N/R
ALDEICH - 214752 www . 2igma-aldrich. com Fage 3
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Flammability HN/R
Autoignition Temp TE0 eC
Eefractive Index M/
Cptical Rotation M/
Miascellaneous Data M/
Solukility N/

H/A = not availakle

Section 10 - Stakility and Reactiwvity

STABILITY
Conditions of Instability: Air and moisture sensitive.
Materials to RAveid: Acids, RAecid chleorides, Halegens, Oxidizing
agents.

HAZARDOIS DECOMPOSITICON PRODUCTS
Hazardous Decomposition Products: Aluminum oxide.

HAEARDOUS POLYMERIEATICN
Hazardous Polymerization: Will not occur

Section 11 - Toxicclegical Information

ROUTE OF EXPOSURE
Skin Ceontact: May cause skin irritatieon.
Skin Absorption: May be harmful if abscrbed through the skin.
Eye Contact: Causes eye irritation.
Inhalation: Material is irritating teo mucous membranes and upper
respiratory tract. May be harmful if inhaled.
Ingestion: May ke harmful if swalleowed.

SIGHS AND SYMPTOMS OF EXPOSURE
To the best of our knowledge, the chemical, physical, and
toxicological properties have not heen thoroughly investigated.

Section 12 - Ecolegical Information

Ho data available.

Sectien 13 - Diasposal Conaiderations

AFPFROPRIATE METHOD COF DISPOSAL OF SUBSTANCE OR PREPARATION
Contact a licensed professiconal waste disposal service to dispose
of this material. Burn in a chemical incinerator equipped with an
afterburner and scrubber but exert extra care in igniting as this
material is highly flammakle. Cbhaerve all federal, state, and
local environmental regulaticns.

Secticn 14 - Transport Information

DoT
Proper Shipping Name: Aluminum powder, uncoated
Mg : 1396
Class: 4.3

Packing Group: Packing Group II
Hazard Lakel: Dangerocus when wet.
PIH: Mot PIH

IATA

Proper Shipping Name: Aluminium powder, uncoated
IATR UN Mumber: 1296

ALDRICH - 214752 www . 2igma-aldrich. com Fage
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Hazard Clasa: 4.3
Packing Group: II

Section 15 - Regulatcry Infermation

EU DIRECTIVES CLASSIFICATION

s

2vmbel of Danger: F

Indication of Danger: Highly Flammable.

H: 15 17

Risk Statements: Contact with water likerates extremely
flammable gases. Spontanecusly flammakle in air.

g8: 7/8 43

Safety Statements: Keep container tightly closed and dry. In
case of fire, use special powder for metal fire. Never use water.

CLASSIFICATION AND LABEL TEXT

Indication of Danger: Pyrophoric (U24) Highly Flammable (EU).
Irritant.

Risk Statements: Spontanecusly flammabkle in air. Irritating to
eyes and reapiratory system.

Safety Statements: Kesp away from scurces of ignition - no
smoking. In case of contact with eyes, rinse immediately with
plenty of water and seek medical advice. Take precauticnary
measures against static discharges. Wear suitable protective
clething.

UNITED STATES EEGULATORY INFORMATION

SARL LISTED: Yea

DEMINIMIS: 1 %

NOTES: This preduct is subject to SARA section 313 reporting
requirements .

TECA INVENTORY ITEM: Yes

CANADRE REGULATORY INECEMATION

WHMIZS Clasgsification: This product has been classified in
accordance with the hazard criteria of the CPE, and the M2DE
contains all the informaticn required by the CER.

DEL: Yes

MDEL: Mo

Section 16 - Other Informaticn

DISCLATMER

For R&D use only. Not for drug, househeld or other usesa.

WAEEANTY

The above information is believed to be correct but doss not

purpert te be all inclusive and shall be used only as a guide. The

infermation in this document is based on the present state of our
knowledge and is applicable to the product with regard teo
appropriate safety precauticns. It deoes not represent any
guarantee of the properties of the preduct. Sigma-Aldrich Inc.,

shall not ke held liable for any damage resulting from handling or

from contact with the akove product. Sees reverse side of invoice
or packing slip for additicnal terms and conditicns of sale.

Copyright 2005 Sigma-Aldrich Co. License granted to make unlimited

papser copiess for internal use only.

ALDRICH - 214752 www . 2lgma-aldrich. com Fage
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TETRAFLUOROBORATO DE TETRABUTILAMONIO_N (C4H,) 4. BF, ANEXO FC.I1I

SIGMA-ALDEICH

Material =Safety Data Shest

Date Printed: 31/MAY/200%
Date Updated: 1:/MRR/2004
Verslcn 1.2

Bccording to 91/155/EEC

Clazaifised as Hazardous according to the criteria of EU annex 1 and
MOHEC .

1 - Product and Company Information

Product Hams TETEAEUTYLAMMONIUM TETRAFLUCRZBORATE,
99 %

Product Humbsr 217954

Company 2igma-Aldrich Py, Ltd

nit 2, 14 anslla Avenue
Castlse Hill HSW 17eS

fustralia
Technical Phone # +51 2 9841 DEEE
Fax +61 2 SB41 0500
Emergency Phone # +5l 2 S9E41 05ee

2 - Composition/Informaticn cn Ingredisnts

Product Hams CAS # EC no Ennex I
Index Humber

TETEABUTYLAMMONITHM 426-42-5 207-058-8 Hone

TETEAFLUOEJEORATE

Formula C1lEH2EM.BF4

Molecular Welght 229.28 AMU

3 - Hazardes Identificaticn

SPECIAL INDICATICHN OF HAZARDE T2 HUOMAMES AND THE ENVIRCHMENT
Irritating to eyes, resplratory system and skin.

4 - Filret Ald Measures

AFTEE IHWHALATTICH
If inhaled, remowe to fresh alr. If not breathing glve
artificial respiraticn. If breathing is dAifficult, give oxygen.

AFTEE INGESTION
If swallowsad, wash cut mouth with water providsed perscon 1s
consclous. Call a physiclian.

E - Fire Fighting Measures

EXTIMNGUISHING MEDIR
Suitable: Carbon dicxide. Dry chemical powder. Water spray.

EPECIAL RISES
Spaclfiic Hazard(s): Emlits tocxilc fumes under fire ccocnditicns.

SPECIAL PEOTECTIVE EQUIFMENT FCOR FIREFIGHTEERS
Wear eseli-contalned breathing apparatus and protective clothing
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to prevent contact with skin and eyes.

& - Accldental Eelease Measures

PEOCEDURE(S) OF PERSCHWAL PRECAUTICNIS]
Wear respilrator, chemlcal safety goggles, rubbsr boots, and
heavy rubber gloves.

METHODS FOERE CLEANING UFR
Sweap up, place in a bag and hold for waste disposal. Awvold
raleing dust. ventilate area and wazh espill site after material
pickup is complete.

7 - Handling and storage

HANDL ING
Directione for Safe Handling: Do not breaths dust. 2wveold contact
with ayes, skin, and cleothing. avold prolongsd or repeated
eXposursa.

ETORAGE
Condltions of Storage: Eeep tightly closaed. Store in a coocl dry
place.

SPECIAL REQUIREMENTS: Hygroscoplec.

B - Exposure Controls [/ Perscnal Protection

ENGINEERING CONTRILS
Safety shower and eve bath. Mechanical exhaust required.

GENERAL HYGZIENE MEASURES
Wash contaminated cleothing before reuss. wWash thoroughly after
handling.

PERSOHNAL PROTECTIVE EQUIFPMEMT
Spacial Protective Measures: Wear appropriate gowvernment approved
resplrator, chemical-resistant gloves, safety goggles, other
protective clothing.

% - Phyelcal and Chemical Propertisa

Appearancs Color: White
Form: Flne crystals

Property Value At Tamperature or Pressures
oH W/

EP/EP Rangs H/A

ME/HMP Eangs 159 - 162 =C

Flaah Point H/A

Flammability H/E

Autolgnition Temp H/A

Oxidizing Properties H/E

Explosive Propertiles H/A

Explosion Limits H/Aa

Vapor Prassurs H/A

3/ Denelty H/Aa

Partition Cosfficlent H/A

Viscosity N/E

Vapor Density N/A

Saturated Vapor Conc. H/E

ALDRICH - 217564 ww¥w.2lgma-aldrich.com Page 2
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Evaporaticn Rate N/R
Bulk Density HN/R
Decomposition Temp. HN/R
Solvent Content H/h
Water Content H/R
Surface Tension H/R
Conductivity H/n
Miscellanecus Data H/L
Solubility N/R

10 - Stabkility and REeactivity

STABILITY
Materials to Aveid: Strong cxidizing agents.

HAZAREDOUS DECOMPOSITION PRODUCTS
Hazardcocus Decomposition Productas: Carbon monoxide, Carbon dicxide,
Nitrogen oxides, Hydrogen fluocride.

11 - Texicolegical Informaticn

SIGHNE AND SYMPTOMS OF EXPOSURE
To the best of cur knowledge, the chemical, physical, and
toxicological properties have not been thoroughly investigated.

ROUTE OF EXPOSURE
Inhalation: Material is irritating te muacous membranes and upper
respiratory tract.
Multiple Routes: May ke harmful by inhalatieon, ingestion, or
skin absorption. Causes eye and skin irritaticn.

12 - Ecoclegical Infeormation

HNo data available.

132 - Disgposal Considerations

SUBETANCE DISPOSAL
Dissclve or mix the material with a combustible sclvent and burn
in a chemical incinerator equipped with an afterburner and
acrubber. Obaerve all federal, atate, and local environmental
regulations.

14 - Transport Information

RID/ADE
HNon-hazardous for reoad transport.

IHDi=
Hon-hazardous for =sea transport.

IATA
Non-hazardous for air transpeort.

15 - Eegulatory Information

CLASSIFICATICN AND LABELING ACCORDING TO EUT DIRECTIVES
INDICATION OF DANGER: Xi
Irritant.
R-PHRASES: 36/37/38
Irritating te eyes, respiratory system and skin.
Z-FHRASES: 2& 236

ALDRICH - 217%&4 www . aigma-aldrich. com Page
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In case of contact with eyes, rinse immediately with plenty of
water and seek medical advice. Wear suitable protective
clothing.

16 - Other Information

WARRANTY
The above information is believed to be correct but does not
purport to be all inclusive and shall be used only as a guide. The
information in this document is based on the present state of our
knowledge and is applicable to the product with regard to
appropriate safety precautions. It doesg not represent any
guarantee of the properties of the product. Sigma-Aldrich Inc.,
ghall not be held liabkle for any damage resulting from handling or
from contact with the above product. See reverse side of invoice
or packing slip for additional terms and conditions of sale.
Copyright 2005 Sigma-Aldrich Co. License granted to make unlimited
paper copies for internal use only.

DISCLATIMER
For R&D use only. Not for drug, household or other uses.

ATDRICH - 217964 www.slgma-aldrich.com Page 4
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DIETIL ETER DO ETILENO GLICOL_ CgH,,0, ANEXO FC.IV

SIGMA-ALDRICH

sigma-aidrich.com

FICHA DE DADOS DE SEGURANGCA

de acordo com a Regulamenta (CE) Mo, 12072008

Versdo 4.0 Data de revisdo 12.03.2010

Data de impressio 08.02.2010

EMERIC EU MEDS - MO COUNTRY SPECIFIC DATA - NO OEL DATA

1. IDENTIFICACAD DA SUBSTANCIA/MISTURA E DA SOCIEDADE/EMPRESA
Ethylene glycol diethyl ether

Mome do produto

Referéncia do Produto o 22411
Marca . Sigma-Aldrich
Companhia Sigma-Aldrich Quimica SA

Apt Correos 161

P-2810 ALCOBENDAS-MADRID
+35116619977

+35116619642

+44.(0)-208 762 8322

Telefone

Mamero de Fax
Manero de Telefone de
Emergéncia

Email endereco eurtechservi@sial com

2, IDENTIFICACAO DOS PERIGOS
Classificagdo da substancia ou da mistura

Mos termos do Regulamento {CE) Mo1272/2008

Liquidos inflamaveis (Categoria 2}

Irritagdo cutdnea (Categoria 2)

Lesdes oculares graves (Categoria 1)

Toxicidade para drgdos-alvo especificos - exposig8o Unica (Categoria 3)

De acordo com a directiva Europeia E7/548/CEE, e emendas.
Inflamavel. lrritante para as vias respiratorias e pele. Risco de lesdes oculares graves.

Elementos da etiqueta

Pictograma @ @ @

Palavra-sinal Perigo

Declaragdo de perigo

H225 Liguido e vapor facilmente inflamaveis.
H315 Frovoca irritagdo cutdnea.

H31& Provoca lesdes oculares graves.

H335

declaragdo de precaugio
P210

P261
P280
P305 + P351 + P338

simbolo de perigosidade
Xi

Frase{s)- R

R10

Sagma-Aldrich - 224111

Pode provocar irmtagdo das vias respiratorias.

Manter afastado do calorffaiscalchama abertalsuperficies guentes. - Nao
fumar.

Evitar respirar as poeirasffumos/gases/névoasivapores/asrossois.

Usar luvas de protecgéciprotecgio ccular’proteccdo facial.

SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxaguar
cuidadozamente com agua durante varios minutos. Se usar lentes de
contacto, retire-as, se tal lhe for possivel. Continuar a enxaguar.

Irritante

Inflamavel.

FPagna 1 de §
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R37I38 Iritante para as vias respiratorias e pele.

Rd1 Risco de lesdes oculares graves.

Fraseis)- S

516 Manter afastado de qualgusr chama ou fonte de ignigéo - Nac fumar.

526 Em caso de contacto com os olhos, lavar imediata e abundantemente com
agua e consultar um especialista.

S36 Usar vestuario de protecefo adequads.

Cutros Perigos - nenhumia)

3. COMPOSICAQINFORMACAOC SOBRE OS COMPONENTES

Sindnimos o 1,2-Diethoxyethanes
Formula : CgHq402
Peso molecular o 11817 gimol
Mo. CAS [Ho. CE [Mo. de Index | Classificaco [ Concentracic

1,2-Diethoxyethane
525-14-1 211-076-1 - Flam. Lig. 2; Skin Irrit. 2; Eye | -
Dam. 1; STOT SE 3; H225,
H315, H318, H335

xi, R10 - R37/35 - R4

Para o pleno texio das DECLAHAQEJES H mencionadas nesta Seccdo, ver a Secgao 16.

4. PRIMEIROS SOCORROS

Recomendagio geral
Consultar um médico. Mostrar esta ficha de seguranga ac médico de servigo.

Se for inalado

Se for respirado, levar a pessoa para o ar fresco. Se ndo respirar, aplicar a respiragdo artificial. Consultar um
médico.

No caso dum contacto com a pele

Lavar com sab&o & muita agua. Consultar um médico.

No caso dum contacto com os olhos
Lavar cuidadosamente com muita dgua, durante pelo menos quinze minutos, & consultar o médico.

Se for engolido
MAQ provocar vomitos. Munca dar nada pela boca a uma pessoa inconsciente. Enxaguar a boca com &gua.
Consultar um médico.

5 MEDIDAS DE COMBATE A INCENDIO

Meios adequados de extingio

Para fogos incipientes ou pequenos usar meios como espuma de alcool, po seco ou didxido de carbono. Para
grandes fogos aplicar agua desde o mais longe possivel, usar grandss quantidades de agua
{inundacio)aplicadas como nevoeire ou spray; corregos solidos de agua podem ndo ser efectivos. Esfrie
todos oz depdsitos ou vasilhas com grandes e inundantes quantidades de agua.

Equipamento especial de protecgiio a utilizar pelo pessoal de combate a incéndio
Usar equipamento de respiragic autdnome para combate a incéndics, se necessario.

Outras informagoes
Os jactos de agua podem ser utilizados para arrefecer os contentores fechados.

G, MEDIDAS A TOMAR EM CASQ DE FUGAS ACIDENTAIS

Sigma-Aldrich - 224111 Pagna2 de &
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Precaugdes individuais

Usar equipamento de proteccéo individual. Evitar a respiracdc do vaporinévoalgas. Assegurar ventilagio
adequada. Cortar todas as fontes de ignigdo. Atengéo com a acumulagéo de vapores que poede formar
concentrages explosivas. Os vapores podem-se acumular nas areas baixas.

Precaugdes ambientais
M&o permitir a entrada do produto no sistema de esgotos.

Métodos e materiais para a contengdo e a limpeza

Controlar e recuperar o liquido derramado com um produto absorvente ndo combustivel, (por exemplo areia,
terra, terra diatomacea, vermiculite) e pér o liguido dentro de contentores para eliminagdo de acordo com os
regulamentos locais / nacionais (ver secgdo 13). Manter em recipientes fechados adequados, para
eliminag&o.

7. MANUSEAMENTO E ARMAZENAGEM

Precaugdes para um manuseamento seguro

Evitar o contacto com a pele e os olhos. Evitar a inalac&o do vapor ou da névoa.

Manter afastado de gualquer chama ou fonte de ignigao - Mao fumar. Tome medidas para impedir a formagao
de electricidade estatica.

Condigbes para uma armazenagem segura
Armazenar em local fresco. Guardar o recipiente herméticamente fechado em lugar seco e bem ventilado.

8, CONTROLO DA EXPOSICAQ/PROTECCAC PESSOAL
Protecgio individual

Protecgdo respiratoria

Mos casos em que a avaliagio de risco mostrar que os respiradores purificadores do ar séo apropriados,
use um respirador de cobertura facial total com cartuchos de combinagio multi-objectivos (E.U_A.) ou do
tipo ABEK (EN 14337) como apoic a controlos de engenharia. Se o respirador for o Unico meio de
proteccdc, usa um respirador de ar de cobertura facial total. Use respiradores e componentes testados e
aprovados por normas governamentais apropriadas, taiz como as NIOSH (E.UL& ) ou CEN {UE).

Protecgic das maos
As luvas de protecgdo seleccionadas devem safisfazer as especificagdes da Directiva da UE B3/689/CEE
e a norma EM 374 derivada dela.

Manusear com luvas.

Protecgido dos olhos
Mascaras de protecgio e dcules de seguranga.

Protecgio do corpo e da pele
Ezcolher uma proteccio para o corpe conforme a quantidads e a concentrag8o das substincias
perigosas no lugar de trabalho.

Medidas de higiene
Manusear de acordoe com as boas praticas industriais de higiene e seguranga. Lavar as maos antes de
interrupgdes, e no final do dia de trabalho.

9. PROPRIEDADES FISICAS E QUIMICAS

Aspecto
Estado fisico claro, liquido
Cor incolor

Dados de seguranga

pH dados ndo disponiveis
Ponto de fuséc -74 °C - it.
Ponto de sbuligio 121 °C - lit.

Ponto de inflamagdo 22 *C - camara fechada
Sigma-Akdrich - 224111 Pagna 3 de &
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Temperatura de dados nao disponiveis
ignigao

Limites d= explosdo, dados ndo disponiveis
infericr

Limite de explosdo,  dados ndo disponiveis
SUperior

Pressdo de vapor 125 hPaa 20 "C
Densidade 0,842 gfem3 a 25 °C
Hidrossolubilidade dados ndo disponiveis

10. ESTABILIDADE E REACTIVIDADE

Estabilidade quimica
Estavel sob as condices recomendadas de armazenamento.

Condigdes a evitar
Calor, chamas e faiscas.

Matérias a evitar )
Agentes oxidantes fortes, Acidos fortes

Produtos de decomposigio perigosos :
Produtos perigoscs de decomposigdo formades durante os incéndios. - Oxidos de carbono

1. INFORMACAQ TOXICOLOGICA

Toxicidade aguda

DLS0 Oral - ratazana - 4.390 mg'kg

Observagbes: Comportamento: anestésico geral Aparelho gastrointestinal: outras alterag@es. Rins, ureteres e
bexiga urinaria: oufras alteragdes.

Corrosaoclirritagio cutanea
Lesdes oculares graves/irritagio ocular
Olhes - coetho - Grave imitagéo dos olhos

Sensibilizagdo respiratoria cu da pele
dados ndo disponiveis

Mutagenicidade em células germinativas
dados ndo disponiveis

Carcinogenicidade

I4RC: Menhum componente deste produte presente a niveis maiores ou igusis a 0.1% & identificado como
carcinogénio provavel, possivel ou confirmado pelo IARC.

Toxicidade reprodutiva

Toxicidade reprodutiva - coetho - Oral

Efeitos schre a fertiidade: Mortalidade post-implantag&o (por exemplo: n® de implantes mortos ou
reabsorvidos por n® total de implantes) Efeitos no embridio ou no feto: Fetotoxicidade (excepto a morte, por
exemplo, atrofia do feto). Malformagfes Especificas do Desenvolvimento: Sistema musculcesguelético

Toxicidade regrodutiva - rato - Oral
Efeitos scbre a fertilidade: Mortalidade post-implantag&o (por exemplo: n® de implantes mortos ou
regbsorvidos por n® total de implantes)

Toxicidade reprodutiva - rato - Oral

Efeitos schre a fertiidade: Tamanho da ninhada (por ex: n® de fetos por ninhada, medido antes doparto).
Efeitos no recém nascido: Indice de recém nascides vivos (n® de individuos por parto, medido apds o
nascimento) Efeitos no recém nascido: Estatisticas de crescimento (por exemplo,aumento reduzido do peso)

Efeitos tdxicos no desenvolvimento - rato - Oral

Sigma-Aidrich - 224111 Pagna & de 6
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Efeitos no embrido ou no feto: Fetotoxicidade (excepto a morte, por exemplo, atrofia do feto). Efeitos no
embridc ou no feto: morte fetal

Efeitos toxicos no desenvolvimento - rato - Oral
Anomalias Especificas do desenvolvimento: craniofaciais (incluinde nariz e lingua) Malformages Especificas
do Deszenvolvimento: Sistema musculoesquelético

Toxicidade para orgdos-alvo especificos - exposigdo dnica
Inalagéc - Pode provocar irritag8c das vias respiratonas.

Toxicidade para orgos-alve especificos - exposigio repetida
dados ndo dizponiveis

Perigo de aspiragio
dados ndo dispaniveis

Efeitos potenciais para a sadde

Inalagio Pode ser pergoso se for inalade. Causa uma irmitag&c no aparslho respiratdrio.
Ingestao Pode ser perigoso se for engolido.

Pele Pode ser perigoso se for absorie pela pele. Causa uma irritacio da pels.
Olhos Provoca irritag&o ocular grave.

Informagio adicional
RTECS: KI1225000

12. INFORHACED ECOLOGICA
Toxicidade
dados ndo disponiveis

Persisténcia e degradabilidade
dados ndo disponiveis

Potencial de bicacumulagao
dados ndo disponiveis

Mobilidade no solo
dadog ndo dizponiveis

Avaliagdo PBT e mPmB
dados ndo disponiveis

CQutros efeitos adversos
dados ndo dispaniveis

13. CONSIDERACOES RELATIVAS A ELIMINACADO

Produto

Queimar em um incinerador guimico equipado com pés-combustor & purificador de gases, mas tomar
precaugdes adicionais ao colocar esse material m ignigdo, visto gue £ altamente inflaméavel. Esse material
combustivel deve ser queimado em um incineradar guimico equipado com um pog-combustor e purificador
de gases. Dbservar todos os regulamentios ambientais federais, estaduais e locais. Enfrar em contato com
um servigo profissional credenciado de descarte de lixo para descartar esse material.

Embalagens contaminadas
Eliminar como produto Méo utilizado.

14, INFORMACOES RELATIVAS AO TRANSPORTE

ADR/RID
Miamero OMU: 1153 Classe: 3 ; Grupo de embalagem: [I
Denominagdo de expedigdo correcta: ETER DIETILICO DO ETILENOGLICCOL

IMDG
Miamero OMU: 1153 Clagse: 3 Grupo de embalagem: |1 EMZ-No:
F-E, 5-D

Sigma-Aldrich - 224111 Pagina5 de &
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Denominagdo de expedigdo correcta: ETHYLEME GLYCOL DIETHYL ETHER
Poluente marinho: Mo

IATA
Mamero OMNU: 1153 Classe: 3 Grupe de embalagem: [l
Denominag&o de expedigdo correcta: Ethylene glycol diethyl ether

15. INFGRHACED SOBRE REGULAMENTA(;E.G

Esta folha de dados de seguranga obedece aos requerimentos da Regulamento (CE) Mo, 1907/2006

16. OUTRAS IMFDF!MAI;f)ES

Texto dos codigo(s) H e frase(s) R mencionados na secgio 3

Eye Dam. Lesdes oculares graves

Flam. Liqg. Liquidog inflamaveis

H225 Liguido e vapor faciimente inflamaveis.

H215 Provaoca irritag&c cutanea.

H218 Provoca lesdes oculares graves.

H335 Pode provocar irritagdo das vias respiratérias.
Skin Irrit. Irritagdo cutinea

STOT SE Toxicidade para drg&os-alvo especificos - exposigéo Unica
Xi Irritante

R10 Inflamavel.

R37/38 Irritante para as vias respiratorias e pele.

R41 Rizco de lesbes oculares graves.

Outras informagoes

Direitos exclusives, 2010, da Sigma-Aldrich. Permiszdo concedida para fazer namero ilimitado de copias
em papel, somente para uso intemo.

Acredita-se gue as informagdes acima estejam corretas, embora ndo pretendam ser totaimente
abrangentes, devendo ser usadas apenas como um guia. & Sigma-&ldrich ndo devera ter responsabilidade
legal por gquaisquer danos resultantes do manuseic ou do contato com o produte acima. Consultar o verso
da fatura ou nota gue acompanha o produto para tomar conhecimento dos termos adicionais & condipdes
de venda.

Sigma-Aldrich - 224111 Pagna @ de &
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ACETONITRILO _CH;CN ANEXO FC.V

S IG MA'AL D RI C H sigma-aldrich.com
FICHA DE DADOS DE SEGURANGA

de acordo com a Regulamenta (CE) Mo, 1807/2008

Versdc 4.0 Data de revisdo 12.03.2010

Data de impressdc 09.08.2010

EMERIC EU MSDE - NO COUNTRY SPECIFIC DATA - NO OEL DATA

1. IDENTIFICACAQ DA SUBSTANCIA/MISTURA E DA SOCIEDADE/EMPRESA

Mome do produto : ACETONITRILA PARA HPLC
Referéncia do Produto © 349398

Marca : Sigma-Aldrich

Companhia . Sigma-Aldrich Quimica S&

Apt Correos 161
P-2310 ALCOBENDAS-MADRID

Telefone o +35118619977
Mamero de Fax . +35116619642
Minesro de Telefone de - +44-(0)-208 TE2 8322
Emergéncia

Email endereco - eurtechservi@sial.com

2. IDENTIFICACACQ DOS PERIGOS
Classificagdo da substancia ou da mistura

MNos termos do Regulamento (CE) Mo127272008
Liquidos inflamaveis (Categoria 2)

Toxicidade aguda, Inalagéo (Categoria 4)
Toxicidade aguda, Dérmico (Categoria 4)
Toxicidade aguda, Oral {Categoria 4)

lirritag &0 ocular (Categoria 2)

De acordo com a directiva Eurcpeia 67/54B/CEE, & emendas.
Facilmente inflamavel. Nocivo por inalagdo, em contacto com a pele e por ingestdo. Irritante para og olhos.

Elementos da etiqueta

Pictograma @@

Palavra-ginal Perigo

Declaragdc de perigo

H225 Liguido e vapor facimente inflamaveis.

H315 Provoca irritagdo ccular grave.

Ha02 Mocivo por ingestdo.

H312 MNocivo em contacto com a pele.

H33z2 Mocivo por inalagéo.

declaragdo de precaucéo

P210 Manter afastado do calorffaisca/chama abertafsuperficies quentes. - Nao
fumar.

P280 Usar luvas de proteccaci/vestuario de protecgdo.

P305 + P351 + P338 SE ENTRAR EM CONTACTC COM OS5 OLHOS: enxaguar

cuidadosamente com dgua durants varios minutos. Se usar lentes de
contacto, refire-as, se tal lhe for possivel. Continuar a enxaguar.

simbola de perigosidade

F Facilmente inflamavel
An Mociva
Sigma-Aldrich - 24BBE Pagina 1 dz &
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Fraseis)- R

R11 Facilmente inflamavel.

R20/21122 Mocivo por inalagie, em contacto com a pele e por ingestéo.

R36 Irritante para os clhos.

Fraseis) -5

516 Manter afastads de qualguer chama ou fonte de ignicio - Nac fumar.
S36I3T Usar vestuario de proteccdo e luvas adequadas.

Cutros Perigos - nenhumia)

3. COMPOSICAC/INFORMACACQ SOBRE OS COMPONENTES

Sinonimos o Methyl cyanide
ACMN
Formula : CoHaN
Pesc molecular 41,05 gimel
MNo. CAS [No. CE [Mo.de Index [ Classificagio [ Concentragao

Acetonitrile
75-05-8 200-8235-2 608-001-00-3 Flam. Lig. 2; Acute Tox. 4; -
Eye Irrit. 2; H225, H319,
H302, H312, H332

F. xn, R11 - R2V21/22 - R38

Para o pleno texio das DECLAHAQ@ES H mencionadas nesta Secgdo, ver a Secgdo 16.

4. PRIMEIROS SOCORROS

Recomendagic geral
Consultar um médico. Mostrar esta ficha de seguranga ac medico de servigo.

Se for inalado
Se for respirado, levar a pessoa para o ar fresco. Se ndo respirar, aplicar a respiragdo artificial. Consultar um
médico.

No caso dum contacto com a pele
Lavar com sab&o & muita agua. Consultar um médico.

No caso dum contacto com os olhos
Lavar cuidadosamente com muita agua, durante pelo menos quinze minutos, & consultar o medico.

Se for engolido
MAQ provocar vomitos. Munca dar nada pela boca a uma pessoa inconsciente. Enxaguar a boca com agua.
Consultar um médico.

5. MEDIDAS DE COMBATE A INCENDIO

Meios adequados de extingio

Para fogos incipientes ou pequencs usar meiog como espuma de aleool, po seco ou didxido de carbono. Para
grandes fogos aplicar agua desde 0 mais longe possivel, usar grandes gquantidades de agua
{inundagdo)japlicadas come nevosire ou spray; corregos solidos de agua podem ndo ser efectivos. Esfrie
todos o2 depositos ou vasilhas com grandes e inundantes guantidades de agua.

Equipamento especial de protecgio a utilizar pele pessoal de combate a incéndio
Usar equipamento de respiragic autdnemo para combate a incéndics, se necessario.

Outras informagdes
Os jactos de agua podem ser utilizados para arrefecer os contentores fechados.

G, MEDIDAS ATOMAR EM CASO DE FUGAS ACIDENTAIS
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Precaugdes individuais

Usar equipamento de protecgdo individual. Evitar a respiragdo do vapornévoalgas. Assegurar ventilagio
adeguada. Cortar todas as fontes de ignigc. Evacuar o pessoal para areas de seguranga. Atengio com a
acumulagéo de vapores que pode fermar concentragtes explosivas. Os vapores podem-se acumular nas
areas baixas.

Precaugdes ambientais
Prevenir dispersdo ou derramamento ulterior se for mais seguro assim. Mao permitir a entrada do produto no
sistema de esgotos.

Métodos e materiais para a contengio e a limpeza

Controlar & recuperar o liquido derramado com um produto absorvente ndo combustivel, (por exemplo argia,
terra, terra diatomacea, vermiculite) & pér o liguido dentro de contenfores para eliminagéo de acorde com os
regulamentos locais / nacionais (ver secgéo 13).

7. MANUSEAMENTO E ARMAZENAGEM

Precaugdes para um manuseamento seguro

Evitar o contacto com a pele e o2 olhos. Evitar a inalag&o do vapor ou da névea.

Manter afastado de gualquer chama ou fonte de ignig&o - Mao fumar. Tome medidas para impedir a formagéo
de slectricidade estitica.

Condigdes para uma armazenagem segura

Armazenar em local fresco. Guardar o recipiente hermeéticamente fechado em lugar geco & bem ventilado. Os
contentores abertos devem ser cuidadosamente fechados de novo & tém que ficar direitos para evitar a
dispersdo.

Manipular e estocar sob gas inerte.

8, CONTROLO DA EXPOSICAQPROTECCAC PESSOAL
Protecgdo individual

Protecgdo respiratoria

Moz casos em que a avaliagBo de risco mostrar que os respiradores purificadores do ar sdo apropriados,
use um respirader de cobertura facial total com carfuchos de combinag&o multi-objectives (E.U.A.) ou do
tipo ABEK (EM 14387) como apoio a confrolos de engenharia. Se o respirador for o dnico meio de
protecgdc, usa um respirador de ar de cobertura facial total. Use respiradores & componentes testados e
aprovados por normas governamentais apropriadas, tais como as MIOSH (E.U.A ) ou CEN {UE).

Protecgio das maos
Az luvas de protectdo seleccionadas devem satisfazer as especificagtes da Directiva da UE 89/689/CEE
e anorma EN 374 derivada dela.

Manusear com luvas.

Protecgdo dos olhos
Mascaras de proteccéo e deulos de seguranca.

Protecgio do corpo e da pele
E=colher uma protecgdo para o corpo conforme a quantidade e a concentracdo das substancias
perigosas no lugar de trabalho.

Medidas de higiene
Manusear de acordo com as beas praticas industriais de higiene & seguranga. Lavar as maos antes de
interrupgdes, & no final do dia de trabalho.

9. PROPRIEDADES FISICAS E QUIMICAS

Aspecto
Estado fisico liquido, claro
Cor incolor
Odor acre
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Dados de segurancga
pH dados ndo disponiveis
Ponto de fuzéc -48 °C - lit.
Ponto de sbulipdo 81-82 °C - it
Ponto de inflamagdo 2,0 °C - cdmara fechada
Temeeratura ds 5323 °C
ignigao
Limites de explosdo, 4.4 (V)
inferior

Limite de explosdo, 18 %(V)

superior

Pressdo de vapor 97,1 hPaa 20,0 °C
Densidade 0,788 gfcm3a 25 °C
Hidrossolubilidade zollvel

Coeficiente de log Pow: -0,34
epartigo n-

octanoliagua

10. ESTABILIDADE E REACTIVIDADE

Estabilidade quimica
Estavel sob as condigdes recomendadas de armazsnamento.

Condigbes a evitar
Calor, chamas e falscas.

Matérias a evitar
acidos, Bases, Oxidantes, Agentes redutores, Metais alcalinos

Produtos de decomposigdo perigosos
Produtos perigosos de decomposicio formados durante os incéndios. - Oxidos de carbone, oxidos de azoto
(MO}, Cianeto de hidrogénio {acido cianidrico)

1. INFDRMACED TOXICOLOGICA

Toxicidade aguda
DLS0 Cral - ratazana - 2,460 mgikg

CL50 Inalag&o - ratazana - 8 h - 7551 ppm
Observagies: Comportamento: alteragdes do ciclo de sono (incluinds alteragdes no reflexo geral de postura).
Compertamento: Convulsdes ou acgdo sobre o despolstamento da crise epiléptica. Sangue: hemorragia

DLS0 Dérmico - coelho - 2.000 mg'kg

Corrosdolirritagio cutanea
Pele - coelho - Leve irritagdo da pele

Lestes cculares gravesfirritagdo ocular
Olhas - coetho - Grave imitag&o dos clhos

Sensibilizagio respiratoria ou da pele
M&o provoca sensibilizagdo em animais de laboratdrio.

Mutagenicidade em células germinativas

dados ndo dizponiveis

Carcinogenicidade
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Este produto & ou contém um componente que ndo & classificdvel quanto & sua carcinogenicidade ssgundo
sua classificagdio pela IARC, ACGIH, NTP cu EPA.

[4RC: Menhum componente deste produto presente a niveis maiores ou iguais a 0.1% & identificado como
carcinogénio provavel, possivel ou confirmado pelo IARC.

Toxicidade reprodutiva

dados ndo disponiveis

Toxicidade para orgios-alve especificos - exposigdo Unica
dados ndo disponiveis

Toxicidade para drgdos-alvo especificos - exposigio repetida
dados ndo disponiveis

Perigo de aspiragio
dados ndo dizponiveis

Efeitos potenciais para a salde

Inalagio Mocivo se for inalado. Pode causar uma irritagéo do aparelho respiratorio.
Ingestao Mocivo por ingestao.

Pele Perigoso se for absorto pela pele. Pode causar uma irmitag8o da pele.
Olhos Causa uma irrtagdo nos olhos.

Sinais e sintomas de exposigio

Tratar como envenenamento por ciansto., Ter sempre & mao um esfojo de primeiros socorros contra
envenenamento por ciansto juntamente com as instrug@es adequadas., O estabelecimento dos sintomas &
geralments retardado dependendo da conversdo a cianeto., Nausea, Vomitos, Diarreia, Dor de cabega,
Vertigem, Erupcdo cutdnea, Cianose, excitagio, depressio, Sonoléncia, juizo prejudicado, Descoordenagdo,
estupor, morfe

Informagio adicional
RTECS: AL7T00000

12. INFORMACG ACQ ECOLOGICA
Toxicidade

Toxicidade em CL50 - Pimephales promelas (vairdo gordao) - 1.640,00 mg/l - 26 h
peixes

Toxicidade em CES0 - Daphnia magna - 3.600,00 mg/l -48h

dafnias e outros

invertebrados

aguaticos.

MOEC - Daphnia magna - 640 mgll - 14 d

Persisténcia e degradabilidade
dados ndo disponiveis

Potencial de bicacumulagao
dados ndo disponiveis

Mobilidade no solo
dados ndo disponiveis

Avaliagie PBT e mPmB
dados ndo dizponiveis

Outros efeitos adversos
dados ndo dizponiveis

13. CONSIDERACOES RELATIVAS A ELIMINACAO
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Produto

Queimar em um incinerador guimico equipado com poés-combustor e purificador de gases, mas tomar
precaugdes adicionais ao colocar esse material em ignigdo, visto que & altamente inflamavel. Observar
todos oz regulamentos ambientais federais, estaduais £ locais. Entrar em contato com um senvigo
profissional credenciado de descarte de lixo para descariar ezse maternal.

Embalagens contaminadas
Eliminar como produto Mo ufilizado.

14. INFORMACOES RELATIVAS AQ TRANSPORTE

ADRI/RID

Mimero ONU: 1648 Classe: 3 Grupo de embalagem: Il

Denominagdo de expedigéo correcta: ACETONITRILD

IMDG

Mimero ONU: 1648 Clasze: 3 Grupo de embalagem: [l EMS-No:
F-E, 5-D

Denominagdo de expedigdo correcta; ACETONITRILE
Poluente marinho: Mo

IATA
Mimero ONU: 1648 Classe: 3 Grupe de embalagam: Il
Denominagdo de expedicdo correcta; Acetonitrile

15. INFORMACAQ SOBRE REGULAMENTACAO

Esta folha de dados de seguranca chedece aos requenmentos da Regulamento (CE) Mo. 1907/2006

16. OUTRAS INFORMACOES

Texto dos codigo(s) H e frase(s) R mencionados na secgio 3

Acute Tox. Toxicidade aguda

Eye lrrit. lirritag 8o ccular

Flam_ Lig. Liquidos inflamaveis

H225 Liquido e vapor facimente inflamaveis.
Ha0z2 Mociva por ingestéa.

H312 Mocivo em contacto com a pele.

H31% Provoca irritag8o ocular grave.

H23z Mocivo por inalagdo.

F Facilmente inflamavel

Xn Mocivo

R11 Facilmente inflamavel.

R20/21r22 Mocivo por inalagdo, em contacto com a pele e por ingestéo.
R36 Irritante para o= olhos.

Outras informagées

Direitos exclusivos, 2010, da Sigma-»Aldrich. Permissdo concedida para fazer namero ilimitado de copias
em papel, somente para uso infemo.

Acredita-se gue as informagfes acima estejam corretas, embora nac pretendam ser fotalmente
abrangentes, devendo ser uzadas apenas como um guia. A Sigma-Aldrich ndo devera ter responsabilidade
legal por gquaizquer danos rezultantes do manuseio ou do contate com o produto acima. Consultar o verso
da fatura ou nota gue acompanha o produto para tomar conhecimento dos termos adicionais e condicfes
de venda.
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