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RESUMO

Estudar combustiveis alternativos é de grande importancia tecnologica
nos dias atuais, uma vez que a escassez de combustiveis fésseis € uma
realidade néo tao distante. O hidrogénio, por exemplo, é uma fonte altamente
promissora de energia, principalmente pela inexisténcia de emissdo de
poluentes quando utilizado como combustivel. No entanto, seu transporte e
armazenamento continuam sendo grandes deficiéncias para sua utilizacao.
Compostos intermetalicos possuem a caracteristica de reagir na presenca de
hidrogénio para a formacdo dos hidretos metéalicos. Esta caracteristica tem
gerado muitas pesquisas e trabalhos na investigacdo das propriedades
desses materiais para o armazenamento de hidrogénio. Neste trabalho foi
estudada a influéncia do tratamento térmico na microestrutura e nas
propriedades eletroquimicas de ligas armazenadoras de hidrogénio, utilizadas
como anodo de baterias de niquel-hidreto metélico (Ni-HM), com as seguintes
composic¢des: Lag7Mgo 3Alp 3Mnp 3C0p 5xNiz gsSny (x=0; 0,1; 0,2; 0,3 e 0,5). A
caracterizacdo microestrutural foi feita com o auxilio das técnicas de difracdo
de raios-X (DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia
de energia dispersiva (EDS) e o0s testes eletroquimicos utilizando um
analisador digital de quatro canais (Arbin BT4) conectado a um computador
com o programa MTSPro 4.0. As analises de DRX, MEV e EDS mostraram
gue todas as ligas sdo compostas pelas fases LaNis e MgNi,, porém com o
aumento do teor de Sn nas ligas, a fase LaNiSn é formada e a microestrutura
é refinada. Os testes eletroguimicos mostraram que as propriedades
eletroquimicas foram notadamente melhoradas para as ligas apdés o

tratamento térmico.

Palavras-chave: Ligas armazenadoras de hidrogénio, baterias de niquel-

hidreto metalico, microestrutura.
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1. INTRODUCAO

Estudar combustiveis alternativos é de grande importancia tecnoldgica
nos dias atuais, uma vez que a escassez de combustiveis fésseis € uma
realidade ndo tao distante. Investir em energias “limpas” é cada vez mais
necesséario atualmente. O hidrogénio, por exemplo, é uma fonte altamente
promissora de energia, especialmente quando se leva em consideracao a
diminuicdo de energia por fontes nao renovaveis. Outro fator € a inexisténcia

de emisséo de poluentes quando se utiliza o hidrogénio como combustivel [1].

Existem recursos para a producdo de hidrogénio em abundéancia. A
eletrdlise da agua, por exemplo, é uma tecnologia que existe ha mais de um
século e apresenta vantagens como a utilizacdo da agua como principal
insumo. Também € possivel obter hidrogénio como subproduto em diversos
processos industriais, como a industria do cloro, soda caustica, refino do
petrdleo, producdo de coque e processos de dehidrogenacao [2].

Duas excelentes vantagens que tornam a energia derivada do hidrogénio
cada vez mais atraente:

l. O hidrogénio possui maior densidade de energia por
unidade de peso do que outros elementos quimicos. Por exemplo, 1
kg de hidrogénio corresponde a energia de 2,75 kg de combustivel.

I. O hidrogénio ndo polui a atmosfera durante a combustéo
porque seu subproduto é a agua.

Além disso, o hidrogénio possui uma vasta variedade de usos praticos,
como por exemplo, células a combustivel, motores térmicos, etc. No entanto,
seu transporte e armazenamento continuam sendo grandes deficiéncias para
sua utilizacao [3].

Compostos intermetéalicos possuem a caracteristica de reagir na presenca
de hidrogénio para a formacéo dos hidretos metalicos. Esta caracteristica tem
gerado muitas pesquisas e trabalhos na investigacdo das propriedades

desses materiais para o armazenamento de hidrogénio [1,3].
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Os estudos nesta area sao regidos principalmente pela reducdo das
fontes de energia primaria, reducdo dos recursos e combustiveis fosseis

(petréleo, carvao, coque, gas natural) e a preservagdo ambiental.

A poluicdo gerada a partir do uso desses combustiveis fosseis influencia
fortemente o clima no planeta, causando o interesse no desenvolvimento de
outros tipos de padrdes energéticos. Ligas metalicas formadoras de hidretos
sdo uma alternativa para este problema energético. Os hidretos metalicos, por
exemplo, podem absorver hidrogénio e depois libera-lo no ambiente pela
aplicacao de calor. Alguns materiais, como por exemplo, compostos ou ligas
metalicas a base de ferro-tithnio, lantanio-niquel, ou magnésio podem
armazenar mais hidrogénio atdmico que o equivalente contentor criogénico do

mesmo volume, sem a necessidade de refrigera-lo.

As vantagens do armazenamento utilizando os hidretos metalicos estédo
no fato de que o hidrogénio passa a fazer parte da estrutura do metal e assim

nao precisa de altissimas pressfes ou estar no estado criogénico para operar.

Um exemplo desses hidretos metélicos sdo os formados a partir da liga a
base de LaNis. Esta liga foi inicialmente estudada em 1969 nos laboratorios
da Philips e mostraram boas propriedades de armazenamento de hidrogénio

com alta capacidade e boa reversibilidade a temperatura ambiente [4].

Uma aplicacdo bem-sucedida dessas ligas armazenadoras de hidrogénio
sdo em baterias de niquel-hidreto metalico, que visa a substituicdo das suas
antecessoras a base de niquel-cadmio, e também a sua utilizagdo no setor
automotivo. Os dois principais modelos de baterias utilizadas na aplicacao
automobilistica sdo as de niquel-hidreto metalico (Ni-HM) e ions de litio (ion-
Li). Na grande maioria dos casos as baterias de Ni-HM séo utilizadas como
fonte de energia secundaria em automoveis elétricos- hibridos (“Hybrid
Electric Vehicles — HEV'’s”) [5,6].

Estes utilizam um motor a combustdo interna, e um motor elétrico,
alimentado por baterias, que diminui o esforco do motor de combustao e
reduz o consumo de combustivel e emissdes de gases poluentes (Toyota
Prius). No caso das baterias de ion-Li, sdo aplicaveis como fonte de energia
primaria em veiculos elétricos (“Electrical Vehicles - EV’s”), que utiliza apenas

0 motor elétrico alimentado por baterias (Nissan Leaf e Mitsubishi iMeiv) [7,8].
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O setor de transporte atualmente é responsavel por cerca de 14% das
emissOes de gases poluentes (5 bilhdes de toneladas de CO, por ano). Um
dos grandes focos de utilizacdo das baterias de niquel-hidreto metalico é o
setor automotivo. A industria automotiva € o grande foco de pesquisas na
area “energias limpas”, desenvolvendo e estudando novas alternativas mais
eficientes e menos agressivas de geracdo de energia.

As baterias de niquel-hidreto metalico sdo muito versateis e atraentes
devido as suas propriedades, onde sua utilizacdo em setores como a
microeletrdnica e automotiva, por exemplo, é ampla.

A aplicacdo mais bem sucedida das ligas formadoras de hidretos
metalicos é a sua utilizacdo como anodo em baterias para motores
automotivos elétricos [1,2]. Tais baterias apresentam propriedades superiores
em relagdo as da mesma classe, em termos de desempenho e meio

ambiente.
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2. OBJETIVOS DO TRABALHO

O principal objetivo do presente trabalho é estudar a influéncia do
tratamento térmico na microestrutura e nas propriedades eletroquimicas, em
ligas absorvedoras de hidrogénio com composi¢ao Lag7Mdo 3Alo3sMng3C0og 5.
xNizgSnhy (x=0 até x=0,5) utilizadas como anodo em baterias niquel-hidreto
metalico (Ni-HM).

17



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. BATERIAS

Uma bateria € um dispositivo que converte energia quimica, que esta
contida no seu material ativo, diretamente em energia elétrica por meio de
uma reacdo de oxidacdo-reducdo (redox). Em sistemas recarregaveis, a
bateria é recarregada pela inversdo do processo. Este tipo de reacdo envolve
a troca de elétrons de um material para outro por meio de um circuito elétrico.

As pilhas, baterias e células eletroquimicas podem ser classificadas em:

I.  Primérias (ndo-recarregaveis);
[I.  Secundéarias (recarregaveis);
lll.  Células a combustivel (alimentacdo externa).

As baterias possuem trés componentes basicos, sendo eles:

I.  Anodo: é o eletrodo negativo das baterias ou eletrodo de reducéo.
Este cede elétrons para um circuito elétrico e € oxidado durante a
reacao eletroquimica.

Il.  Catodo: é o eletrodo positivo das baterias ou eletrodo de oxidagao.
Este recebe elétrons vindos de um circuito elétrico e € reduzido
durante a reacéo eletroquimica.

lll.  Eletrélito: € o meio de conducao ibnica, fornecendo meios de
transferéncia de carga dentro das baterias entre o catodo e o
anodo [9].

As caracteristicas tipicas das baterias recarregaveis estdo listadas na
Tabela 1.

18



Tabela 1: Caracteristicas tipicas das baterias recarregaveis comerciais.

. _ Chumbo- fons de
Caracteristicas Ni-Cd . .
acido litio
' Ligas
Eletrodo _ .
_ Céadmio armazenadoras Chumbo LiyCs
Negativo ) )
de hidrogénio
Densidade de
Energia 45-80 60-120 30-50 110-160
(Wh/kg)
Tempo de
1h 2-4 h 8-16 h 2-4 h
carga
Voltagem 1,25V 1,25V 2V 3,6V
Perda de
capacidade 20% 30% 5% 10%
por més
Custo (US$) 50 60 25 100
Duracao
_ 1500 300-500 200-300 500-1000
(ciclos)
Uso comercial 1950 1990 1970 1991

19



3.2. BATERIAS DE Ni-HM

As baterias de Ni-HM sdo umas das principais linhas de estudos na
area da eletroquimica. Este tipo de bateria apresenta altos volumes de
producdo comercial, tratando-se de baterias para dispositivos portateis.

O crescente numero de estudos sobre este tipo de bateria esta
relacionado as propriedades eletroquimicas superiores e vantagens
ambientais, quando comparadas a geracdo anterior de baterias (Ni-Cd e
Chumbo-acido) [10].

Outro fator que impulsionou os estudos das baterias de Ni-HM esta
relacionado em grande parte, pelo crescimento tecnolégico de dispositivos
eletrbnicos portateis, que cada vez mais necessitam de baterias de alto-

desempenho e durabilidade [10].

Embora as baterias de Ni-HM tenham energia especifica superior as
outras baterias, elas permanecem razoavelmente inferiores as baterias de
ion-Litio. As baterias de ion-Litio apareceram no mercado mundial como a
Ultima geracdo de fontes de energia portateis, possuem caracteristicas
impressionantes e em grande parte ultrapassam as baterias de Ni-HM.

Essas baterias ndo podem ser operadas sem um controle eletrénico, por
razbes de seguranca, devido a instabilidade do litio que pode causar o
vazamento ou rompimento da célula e explodir a temperaturas superiores a
60°C. Outro fator limitante desta geracdo de baterias € o custo, que € muito

superior quando se comparado com as de Ni-HM [10].
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3.3. COMPONENTES DE UMA BATERIA DE Ni-HM

As baterias de Ni-HM séo classificadas como baterias secundarias, ou
seja, recarregaveis. O eletrodo negativo utilizado € uma mistura entre a liga
armazenadora de hidrogénio com alguns outros componentes como 0 negro
de fumo (chamado também de "Carbon Black") ou niquel em pd, juntamente
com politetrafluoretileno (PTFE) ou fluoreto de polivinidileno ((CH.CF;,)n). O
eletrodo positivo € composto majoritariamente de hidroxido de niquel
(Ni(OH),). O eletrdlito comumente utilizado neste tipo de bateria € o hidréxido
de potassio (KOH) [11].

As baterias de Ni-HM podem apresentar trés tipos de geometria:
cilindrica, prismatica e botdo. A construcdo na forma cilindrica € a mais
utilizada e conhecida comercialmente. A Figura 1 apresenta tal geometria,
onde os eletrodos positivos, o eletrodo positivo e o separador sdo envolvidos
por uma embalagem metalica, protegendo os componentes. Neste tipo de

montagem, o eletrdlito é injetado nos separadores.
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Figura 1: Sistema interno de uma bateria de Ni-HM cilindrica do tipo “AA”,
onde: 1- contato positivo, 2- carcaca metdlica (contato negativo), 3- eletrodo
positivo, 4 — eletrodo negativo com coletor de corrente (tela de niquel

conectada a carcaca) e 5 — separador [12].

3.4. MECANISMOS DE REACOES DAS BATERIAS DE Ni-HM

O eletrodo negativo das baterias de Ni-HM é composto por ligas metalicas
que possuem propriedades de armazenar hidrogénio de forma reversivel em
forma de hidretos metdlicos, absorvendo e dessorvendo ions de hidrogénio

guando o processo de carga/descarga ocorre.

No processo de carga de uma bateria de Ni-HM, no catodo ocorre a
combinacdo do Ni(OH), com o ion hidroxila (OH") do eletrélito, gerando o
oxihidroxido de niquel (NiIOOH), agua (H2O) e um elétron (e). No anodo, a
liga metalica (M) interage com a agua do eletrdlito e o elétron formando o
hidreto metalico (HM).

No processo de descarga da bateria de Ni-HM as rea¢fes quimicas séo
inversas das que ocorrem no processo de carga. O hidrogénio armazenado

no hidreto metalico é liberado no eletrdlito para formar agua.
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A agua do eletrolito libera um ion de hidrogénio que € absorvido pelo
eletrodo positivo formando novamente o Ni(OH),[13].

As equacdes 1 e 2 apresentam as reacdes quimicas reversiveis que
ocorrem no ciclo de carga e descarga do eletrodo positivo e negativo,
respectivamente. A equacéo 3 apresenta a reagao global da bateria de Ni-MH
[13].

Ni(OH), + OH" < NIiOOH + H,O EO0=0,52V (1)
M+H,O+e < HM+ OH EO =0,83V (2)
M+ Ni(OH), < HM + NiOOH E0O=1,35V (3)

A Figura 2 apresenta esquematicamente todo o0 processo de
absorcao/dessorcdo de hidrogénio no processo de carga/descarga de uma
bateria de Ni-HM.
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Figura 2: Esquema do processo de absorgdo/dessor¢cdo de hidrogénio de
uma bateria de Ni-HM [14].

A figura mostra que no ciclo de carga, o atomo de hidrogénio dissocia do

Ni(OH), e é absorvido pela liga metalica (M).
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No ciclo de descarga, o atomo de hidrogénio é liberado pela liga metalica

e reage com o NiOOH do eletrodo positivo, formando novamente o Ni(OH)s,.

3.5. HIDRETOS METALICOS EM BATERIAS DE Ni-HM

O principal componente das baterias de Ni-HM s&o as ligas metalicas
armazenadoras de hidrogénio. A liga metélica é formulada de modo que a
bateria possa obter maiores taxas de carga/descarga e uma alta estabilidade

ciclica.

3.5.1. DEFINICAO DE HIDRETO METALICO

A primeira definicdo de hidreto metélico foi dada por Gibbs em 1948.
Definiu-se que o hidreto metélico é " um composto estequiométrico em que h&a
presenca de uma ligagdo metal-hidrogénio." Os hidretos metélicos sé&o
formados pela reacédo do hidrogénio com a maioria dos elementos do grupo
[IIA-VIIIA da tabela periédica [15].

3.5.2. TIPOS DE LIGAS FORMADORAS DE HIDRETO METALICO

Existem muitas ligas metdlicas ou intermetalicas binarias e ternarias que
possuem a capacidade de absorver hidrogénio e formar os hidretos metalicos,
nas condicbes normais de pressao e temperatura. Todo o mecanismo de
difusdo, e as propriedades fisicas relacionadas, envolvendo hidrogénio em
ligas metalicas cristalinas tem sido objeto de estudo de muitos grupos de
pesquisa.

Os sistemas de armazenamento de hidrogénio sdo baseados em
principios de que alguns metais absorvem hidrogénio gasoso sob certas
condicbes de pressdo e temperatura moderadas para formar os hidretos
metalicos. A grande vantagem do armazenamento de hidrogénio utilizando os

hidretos metalicos esta no fato de que o hidrogénio passa a fazer parte da
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estrutura quimica da liga metalica, e assim ndo requer altissimas

temperaturas ou baixas temperaturas para que possa operar.

Como a liberacdo de hidrogénio do hidreto metalico ocorre com baixas
pressbes, o0s hidretos metalicos sdo uma forma muito mais segura de
armazenamento de hidrogénio do que os outros métodos convencionais.
Existem muitos tipos de hidretos metalicos, mas basicamente eles s&o
formados com metais como o lantanio, magnésio, ferro, manganés, niquel,
titanio, entre outros [16].

O desempenho das baterias de Ni-HM é medido por parametros como a
capacidade de descarga e a vida util (ciclos). Tais parametros estao
relacionados com o tipo de hidreto metalico que € formado pela liga e que séo
utiizados como material ativo do eletrodo negativo. As caracteristicas
eletroquimicas podem ser alteradas modificando a composicdo das ligas
metalicas, podendo fornecer um desempenho melhor [10].

As familias de ligas de hidreto metalico conhecidas atualmente
apresentam composic¢oes do tipo AB, AB,, A;B e ABs. A Tabela 2 apresenta

as composicdes dos hidretos metalicos citados, em relacéo as partes A e B.
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Tabela 2: Composi¢fes dos tipos de hidretos metalicos em relacdo as partes A
e B [10].

Tipo de liga
. Parte A Parte B
metalica
Geralmente Geralmente
AB e AB, _
baseada em Mg. baseada em Ni.
Representa os
Representa um metais de transi¢ao de
A.B metal de transicao baixo ou alto niumero
como Ti e Zr. atdémico como Cr, Co,
Mn, Ni e etc.
Representa um Representa os
metal terras raras (ou metais de transicéo de
ABs uma mistura de baixo ou alto niumero
lantanideos) como La, atdémico como Cr, Co,
Pr, Nd e etc. Mn, Ni e etc.

As classes de ligas metéalicas mais interessantes ao estudo devido a suas
propriedades séo as do tipo AB, e ABs. Em ambos o0s casos, as partes Ae B
sdo substituidas por outros metais com a finalidade de melhorar as
caracteristicas de desempenho. Essas substituicbes sdo o0s principais
métodos de desenvolvimento de novas ligas de armazenamento de
hidrogénio.

No caso da classe ABs algumas substituicbes foram realizadas resultando
na melhora de propriedades, da seguinte forma[17,18]:

I. Ce, Nd, Pr, Gd e Y foram estudados antigamente (1994-1997)
substituindo o lantanio puro por outras terras raras, para reduzir 0s
custos.

II. Al Ti, Zr, Si e Co séo utilizados como substitutos do Ni visando a
estabilidade termodinédmica da fase hidreto, bem como aumentar a
resisténcia a corroséo resultando numa maior estabilidade e maior

vida util. Esta melhora esta relacionada com a passivagado
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superficial do eletrodo pela formacdo de oOxidos resistentes a
corroséo.

. A adicdo de pequenas quantidades de Sn como substituinte
ternario, aumenta a vida util do eletrodo e a melhora da cinética de
absorcao e dessorcao de hidrogénio, resultando em uma pequena
diminuicdo da capacidade de armazenamento de hidrogénio [19].

IV. Mg é utilizado para promover aumento na capacidade de descarga
das baterias, melhora as taxas de alta descarga e estabilidade
ciclica.

V. Pr e Nd aumentam a estabilidade ciclica e o patamar de liberacao,

mas diminuem a capacidade de descarga [20].

No caso da classe AB,, as substituicbes séo [21]:
I. V, Tie Zr sdo responsaveis pelo melhoramento no armazenamento
de hidrogénio.

[I.  Nie Crsé&o por principais constituintes que aumentam a resisténcia

a corrosao e oferecem um melhor desempenho.
As ligas do tipo ABs sdo significativamente mais comuns, apesar de sua
capacidade de armazenamento de hidrogénio ser menor em relacdo as ligas
do tipo AB; [9]. A tabela 3 apresenta as principais caracteristicas das ligas da

classe AB, e ABs
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Tabela 3: Vantagens e desvantagens do uso de ligas da classe AB, e ABs em
baterias de Ni-HM [22,23].

Vantagens Desvantagens
~ Altacapacidade de o
Dificil ativacao;
AB; descarga;
L . Baixo ciclo de vida.
Cinética rapida.

Menor custo em Capacidade de
relacéo a classe ABy; descarga inferior a
ABs Facil ativacio; classe ABy;
Melhor desempenho Mais suscetiveis a
eletroquimico. Corrosao.

3.6. DESEMPENHO DE UMA BATERIA DE Ni-HM

Os estudos que envolvem a melhora nas propriedades e desempenho
das baterias de Ni-HM visam principalmente adequar as necessidades dos
produtos eletrénicos, principalmente aqueles que exigem longos periodos de

operacdo sob uma tensao estavel.

A capacidade de uma bateria é a quantidade de energia que a mesma
pode oferecer em condi¢cdes especificas. E representada por ampéres-hora
(Ah) ou amperes-hora/grama (Ah/g). Nesse Ultimo caso, indica que uma
grama do material ativo do eletrodo negativo (liga de hidreto metalico) pode
fornecer uma quantidade de corrente por um determinado periodo tempo. Por
exemplo, uma bateria de 50 Ah pode fornecer 50 ampéres por 1 hora ou 5

amperes por 10 horas [12].

A Figura 3 apresenta o perfil de descarga de uma tipica bateria de Ni-HM
[24].

28



1,6

15

14

1,3

11

Tensao (V)

0,9
0,8
0,7

0,6

Metade da ca

pacidade de d

escarga

1,2

[}

1,0

50

100

150

200
Capacidade de descarga (mAh)

Figura 3: Perfil de descarga de uma bateria Ni-HM [24].
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A queda inicial do potencial do circuito aberto foi de 1,45 volts para 1,35

volts. Ao final do perfil de descarga de uma bateria de Ni-HM mostra o

chamado joelho ("knee"), onde ocorre a queda acentuada da capacidade de

descarga.

A tensédo de corte mostra o final do perfil de descarga, ou seja, é o valor

onde cessa 0 processo de descarga da bateria para evitar danos como a

sobredescarga.
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Este valor depende do experimento que esta se realizando, mas para
baterias seladas este valor é de 0,9 volts, e para baterias abertas é de 0,6

volts.

A metade da capacidade de descarga (em inglés MPV "mid-point
voltage"), mostrado na figura 3, € estabelecido quando se tem a metade da
capacidade de descarga de uma bateria de Ni-HM, que é o parametro que

fornece uma aproximacédo da tenséo da bateria.

As baterias podem sofrer dois efeitos restritivos durante sua operacao: a
sobrecarga e a sobredescarga. Sobrecarga € o efeito causado quando se
mantém uma alta corrente passando por um longo periodo de tempo pela
bateria. Esse periodo de tempo pode ser continuo ou com interrupcoes.
Quando se aumenta a corrente de carga de uma bateria, estd aumentando a
velocidade de reacdo de carga. Existe um ponto onde a quantidade de
energia fornecida a bateria € superior a capacidade de ser absorvida pelos
materiais ativos, e este excedente de energia ndao absorvido é transformado
em calor. A temperatura elevada leva a deterioracdo dos componentes da
bateria.

Os principais efeitos da sobrecarga sao: diminuicdo da quantidade de
eletrdlito, carcaca da bateria estufada, diminuicdo na duracao da bateria (vida
atil e namero de ciclos) e diminuigdo na capacidade de descarga.

A sobredescarga é o efeito que ocorre quando hd a remocéo total da
carga da bateria. Quando a bateria € danificada permanentemente pela
sobredescarga, hidrogénio em gas se acumula no interior da célula, causando
frequentemente a liberacdo do mesmo. Normalmente, ha um limite inferior de
tenséo especificado para descarga que € a tenséo de corte [15].

Existem outros fatores que afetam a vida Util das baterias de Ni-HM, como
por exemplo: temperatura de operacéo, tipo de material utilizado, correntes de
carga e descarga e condi¢cdes de armazenamento.

Sob condi¢Oes ideais as baterias podem durar por muitos ciclos, no
entanto, os fatores mencionados acima podem levar a um impacto negativo

sobre o numero total de ciclos a ser obtido.
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3.7. EFEITO DO MAGNESIO NAS LIGAS ABs

O magnésio tem sido reportado como um dos elementos mais
promissores na utilizacdo em ligas de armazenamento de hidrogénio,
especialmente em aplicagcbes veiculares. O magnésio metalico € bem
acessivel e de baixo custo. Além disso, os hidretos & base de magnésio
possuem boas propriedades, tais como resisténcia ao calor, aumento na
capacidade de descarga e facilidade de reciclagem apos a utilizacdo [25].
Ligas a base de magnésio possuem alta capacidade de armazenamento de
hidrogénio e também sdo bem leves e resistentes, cerca de 30% menos

densas que o aluminio [26,27,28].

Em 1980, Oesterreicher e Bittner foram o0s primeiros a preparar ligas
ternarias com a substituicdo do La por Mg na liga LaNi,. As composicdes
estudadas foram La;xMgNi, (x= 0 até x=1). Realizaram a hidretacéo das ligas
a 10 bar a temperatura ambiente e os resultados mostraram que x = 0,67 foi 0

limite para que ocorresse a absorc¢do de hidrogénio [29].

O desenvolvimento de novas ligas ternarias a base de magnésio do
tipo RMgzNig onde R = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd e Y, foi obtido por meio da
mistura dos compostos intermetalicos RNi5 com MgNi, ou pela combinacdo

direta dos elementos na razéo atdmica de R:Mg:Ni = 1:2:9 [29,30].

O interesse no desenvolvimento de ligas ternérias do tipo R-Mg-Ni (R=
elementos de terras-raras) com férmula geral RMg:Nig (tipo PuNiz; com
estrutura romboédrica) foi devido a mesma apresentar melhor capacidade de
estocagem de hidrogénio comparado com a liga LaNis.

Liao et al. estudaram as ligas ternarias com a composi¢cao LayMgs.xNig (x
=1,0 até x = 2,2). Verificaram que com o aumento do teor de La na liga ha um
aumento no volume da célula unitaria, e também verificaram que os eletrodos
negativos das ligas ricas em lantanio (x = 1,8 até x = 2,1) mostraram ser muito
promissoras, incluindo a alta capacidade de descarga e ativacao inicial rapida,

embora sua estabilidade ciclica tenha diminuido.
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Em ligas a base de magnésio o fator de maior influéncia no desempenho
e na vida util das baterias é a oxidacdo do eletrodo negativo em meios
alcalinos. Durante o ciclo de carga e descarga das baterias ocorre a oxidagao
e deterioragéo dos eletrodos negativos.

Em eletrélito alcalino de KOH ocorre a oxidacao superficial do magnésio
formando o hidréxido de magnésio Mg(OH)..

Este hidréxido forma sobre a superficie da liga uma camada que dificulta
absorcdo de hidrogénio, comprometendo a cinética das reacdes. Portanto,
para melhorar as propriedades de ligas metalicas a base de magnésio e
superar as limitacdes cinéticas, é fundamental ter o controle sobre a oxidacao

dessas ligas [31,32].

Alguns autores estudaram a incorporacdo de titdnio e paladdio em ligas
amorfas de MgNi no intuito de reduzir a formacado do hidréxido de magnésio
Mg(OH),. Observou-se uma melhora nas propriedades eletroquimicas da liga
MgNi quando o paladio é adicionado como elemento de liga, resultando na
diminuicdo da degradacgéao das ligas [33,34].

3.7.1. TRATAMENTO TERMICO EM LIGAS A BASE DE MAGNESIO

As propriedades gerais de armazenamento de hidrogénio de ligas do
tipo La-Mg-Ni-Co devem ser melhoradas para sua aplicacdo pratica, em
particular sua estabilidade ciclica. O tratamento térmico € um meio muito
eficaz para melhorar as propriedades gerais das ligas de armazenamento de
hidrogénio, tais como a capacidade maxima de descarga e estabilidade ciclica
[35,36].

O tratamento térmico pode diminuir os defeitos cristalinos e aumentar a
homogeneizacdo da composicdo da liga e, consequentemente aumentar a
capacidade de descarga e estabilidade ciclica das baterias de Ni-HM [35].

Para melhorar a estabilidade ciclica da liga
Lap 7Mgo.3Ni2 45C0g 75sMng 1Alp > 0S autores estudaram o tratamento térmico a
900°C, 1000°C e 1100°C por 8 horas.
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As analises de difracdo de raios-X e Rietveld indicam que a estrutura das
ligas manteve a presenca das duas principais fases apos o tratamento
térmico, ou seja, as fases (La,Mg)Ni3; e LaNis. Com o aumento da temperatura
de tratamento térmico, os parametros de rede e os volumes da célula unitaria
das duas principais fases aumentaram. Porém houve variacdo no teor das
duas fases, com a reducdo da fase (La,Mg)Niz e consequentemente, um
aumento da fase LaNis. Os estudos eletroquimicos indicaram melhorias na
estabilidade ciclica devido a maior homogeneizacdo da composicao,
mostrando um aumento de 65,5% (liga em estado bruto de fusédo) para 75,0%
(liga tratada termicamente a 1100°C) na retencdo da capacidade de descarga
apos 100 ciclos. A capacidade de descarga maxima da liga no estado bruto
de fusdo (350 mAh/g) aumentou apds o tratamento térmico a 900°C (370
mAh/g), reduzindo com o tratamento térmico a 1100°C (359 mAh/g) [36].

Na figura 4 estdo apresentados os resultados obtidos por Pan et al.

[36} da capacidade de descarga em funcao do namero de ciclos.
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Figura 4: Capacidade de descarga em funcdo do numero de ciclos da liga
Lag,7Mgo,3Ni2,45C00,75MNg 1Alg > [36].
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Na Tabela 4 estdo apresentadas as capacidades de descarga maxima
(Cmax) € as capacidades de descarga no centésimo ciclo (Cyqp) obtidas para o
eletrodo negativo da liga Lag 7Mgo 3Niz 45C00 7sMng 1Alp 2 SEM € com tratamento
térmico (900°C, 1000°C e 1100°C por 8 horas) [36].

Tabela 4: Capacidades de descarga méaxima e capacidade no centésimo ciclo

para o eletrodo negativo de ligas Lag7Mgo3Niz45C00,75MNp 1Al sem e com

tratamento, respectivamente [36].
Temperatura

Crnax Cio0 C100/Cmax
ermice ooy (mAh/g) (mAh/g) (%)
Padrao 350 229 65,5
900 370 249 67,5
1000 367 264 72,1
1100 359 269 75,0

3.8. EFEITO DO ESTANHO NAS LIGAS ABs

O estanho tem sido estudado como alternativa na substituicdo do cobalto
em ligas a base de Lagp;Mgo3Alo3sMnp3C0p5xNizgSny (x=0 até x=0,5). O
estanho é um metal mais barato quando comparado ao cobalto, que é
responsavel por cerca de 40% do valor total da liga. Ligas com baixos teores
de cobalto ou com sua substituicdo total pelo estanho apresentam boas

caracteristicas como estabilidade ciclica e capacidade de descarga.

CASINI et al. [37] estudaram a influéncia da substituicdo do cobalto por
estanho nestas ligas em seu estado bruto de fusédo. Verificou-se a partir dos
padrbes de difracdo de raios-X e das analises de EDS apresentados na figura
5 e na tabela 5, respectivamente, que as ligas Lag7Mgo 3Alp3Mng3C00g s
«Niz gSny (x=0 até x=0,5) sdo compostas principalmente por duas fases: uma
fase rica em La e Ni (LaNis) e uma fase rica em Mg e Ni (MgNi,). Constatou-
se que para a liga Lag7Mgo 3Alo sMng 3C0g sNis3 g existe uma terceira fase, rica
em La, Mg e Ni ((La,Mg)Nis).
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Figura 5: Padrées de difracdo de raios-X das ligas Lag7Mgo 3Alo 3Mng 3C0g 5.
xNiz gSny (x=0 até x=0,5).
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Tabela 5: Composicao das fases presentes nas ligas Lag7Mgo 3AlosMng 3C0g 5.
xNiz gShy (x=0 até x=0,5) [37].

X Fase La Mg Al Mn Co Ni Sn
LaNis 15,4 <1 4,5 2,5 7,9 69,5 -
0 MgNi; <1 19,8 3,3 12,6 8,5 54,9 -
(La,Mg)Ni; 8,4 10,3 2,8 6,9 8,0 63,6 -

LaNis 15,9 <1 4.8 3,5 6,8 67,3 1,2

0,1 MgNi, <1 21,9 3,8 10,5 7,3 55,9 <1

LaNiSn 20,7 3,8 2,8 3,3 2,7 46,9 19,8

LaNis 15,3 <1 4,9 3,2 4,9 67,9 3,2

0,2 MgNi, <1 21,2 3,3 10,7 6,5 57,3 <1

LaNiSn 19,4 3,2 2,4 4,1 2,6 48,6 19,7

LaNis 15,3 <1 5,2 3,9 2,9 66,7 5,3

0,3 MgNi, <1 21,3 3,4 11,5 2,9 60,3 <1

LaNiSn 19,5 4,5 1,8 3,9 <1 49,9 19,6

LaNis 15,7 <1 4.4 3,5 - 68,9 6,9

0,5 MgNiz <1l 21,7 3,5 11,8 - 61,5 <1

LaNiSn 19,8 4,1 2,3 3,2 - 50,2 20,4
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A Figura 6 apresenta as micrografias das ligas Lag7Mgo 3Alp3Mng3C0g 5.
xNiz gSny (x=0 até x=0,5). As regides cinza-claro correspondem a fase LaNis
(hexagonal, tipo CaCus), as regibes escuras correspondem a fase MgNi,
(hexagonal). Na liga Lap7Mgo3Alp3sMng3CoosNisg observa-se ainda uma
regido cinza-escura, correspondente a fase (La,Mg)Niz (romboédrica, tipo
PuNi3). J& nas ligas Lagp7Mgo3Alp3Mng3C005xNizgSny (x=0,1 até x=0,5)

existem as regides brancas, correspondentes a fase LaNiSn.

100 pym

37



BSH

9.9

38



"Det WD

. 4V
i { A PNt L

Det WD

BSE 9.9
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x=0,1; (c) x=0,2; (d) x=0,3 e (d) x=0,5.

Para as ligas Lag7Mgo3Alo3sMng3CoosxNizgSny (x=0,1 até x=0,5)
observou-se o surgimento de uma fase rica em La, Ni e Sn (LaNiSn) enquanto

o teor da fase (La,Mg)Niz diminui com a adi¢cdo gradual de Sn.
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Os resultados da quantificacdo das fases estdo listados na Tabela 6. A
fase LaNis diminui gradativamente com o aumento do teor de Sn. Este
fenbmeno esté relacionado com a diferenca de raios atdmicos entre o Co
(1,35 A) dissolvidos na fase LaNis e 0 Sn (1,45 A).

Tabela 6: Quantificacdo e caracteristicas das fases presentes na liga
Lao,7Mgo,3AI0,3Mn0,3Coo,5_xNi3,8SnX (X:0 até X:O,S) [37]

FRACAO DE

AMOSTRA  FASES  GRUPO ESPACIAL FASE ad) b4 c (A) VO('/}\’)Te
LaNis P6/mmm (191) 75,44 5,029 - 4,051 88,73
X=0 MgNiz P63/mmc (194) 21,54 4,855 - 15,710 320,69
(La,Mg)Nis R3m (166) 3,02 5,060 - 25,093 556,40
LaNis P6/mmm (191) 75,27 5,054 - 4,067 89,97
X=0,1 MgNi P63/mmc (194) 20,29 4,843 - 15,297 310,72
LaNiSn Pnma (62) 4,44 7,563 4,613 7,571 264,14
LaNis P6/mmm (191) 72,98 5,064 - 4,082 90,65
X=0,2 MgNi, P63/mmc (194) 19,30 4,839 - 15,358 311,42
LaNisn Pnma (62) 7,72 7,585 4,658 7,523 265,80
LaNis P6/mmm (191) 67,64 5,079 - 4,085 91,26
X=0,3 MgNi P63/mmc (194) 18,48 4,816 - 15,598  313.309
LaNiSn Pnma (62) 13,87 7,629 4729 7,406 267,19
LaNis P6/mmm (191) 65,44 5,088 - 4,107 92,08
X=0,5 MgNiz P63/mmc (194) 15,60 4,813 - 15,731 315,59
LaNiSn Pnma (62) 18,96 7,672 4915 7,357 277,42

Foram realizados testes eletroquimicos nos eletrodos produzidos com as
ligas Lagp 7Mgo 3Alo sMng 3C0g 5xNiz sShy (Xx=0 até x=0,5). Verificou-se que com o
aumento do teor de Sn, a capacidade maxima de descarga (Cnax) diminui, de
337,1 mAh/g para 239,8 mAh/g.
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Os resultados da capacidade maxima de descarga estdo apresentados na
tabela 7.

Tabela 7: Capacidade de descarga das ligas Lao 7Mgo 3Alo3sMng 3C0g 5.xNiz sShy
(x=0 até x=0,5).

Capacidade maxima de descarga

Lao,7Mdo,3Alo,3Mnp 3C00 5.xNizgSny

(mAh/g)
X=0 ' 337,1
X=0,1 332,1
X=0,2 320,5
X=0,3 296,1
X=0,5 239,8

Este decréscimo na capacidade de descarga das ligas
Lag 7Mgo 3Alp 3Mng 3C0p 5.xNiz gSnx (x=0 até x=0,5) estd associado com o
aumento da fase LaNiSn. A estabilidade ciclica dos eletrodos também
aumentou com o0 aumento no teor de Sn. Esse fendmeno esta associado com
a formacdo de uma camada passivadora de SnO, na superficie das particulas
da liga, evitando a pulverizacéo do eletrodo [41].
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Este trabalho foi realizado no Laboratorio de Materiais Magnéticos e
Elétricos, do Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais (CCTM) do Instituto
de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN). As ligas metalicas estudadas
foram obtidas da Whole Win Materials Sci. & Tech. Co., Ltd. no estado bruto
de fusdo, sem tratamento térmico. As ligas metéalicas estudadas apresentam

as seguintes composigoes:

e Lag7Mgo 3Alg3Mng3C0psNizg
e Lap7Mgo,3Alo,3Mnp 3C00,4NizgSNo 1
e Lap7Mgo,3Alo3Mng 3C00,3NizgSNo 2
e Lag7Mgo 3Alg3Mng 3C002Niz8SNo,3
e Lag7Mgo 3Alg3Mng 3Niz gSno 5

O procedimento experimental do presente trabalho foi realizado

seguindo a seguinte ordem de processos:
l. Tratamento térmico das ligas metalicas;
Il. Caracterizacao microestrutural das ligas tratadas;
Il. Cominuicéo das ligas tratadas;
V. Montagem das baterias;

V. Caracterizacao eletroquimicas das baterias.

4.1. TRATAMENTO TERMICO DAS LIGAS METALICAS

O tratamento térmico é aplicado a todas as ligas apresentadas
anteriormente, e inicia-se com a pesagem de cerca de 10 gramas de material
que é colocado em um cadinho de aco inox que é introduzido em uma retorta
de aco 316L.
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Em seguida é feito alto vacuo na retorta da ordem de 4,5 x 10  mbar.
Esta etapa do processo € realizada para promover a limpeza da retorta,
evitando que a amostra metalica seja contaminada com algum tipo de

impureza. O vacuo é mantido por cerca de 1 hora.

Posteriormente, a valvula por onde é feito o vacuo é fechada e aplica-
se uma atmosfera inerte de argbnio na retorta. Este gas é utilizado para

proteger a amostra da oxidacao. A partir dai o tratamento térmico é realizado.

Neste processo, foi utilizado um forno EDG modelo F-1800. O tratamento
térmico empregado consiste em levar a amostra a uma temperatura de
950°C, a uma taxa de 15°C/min, mantendo-a nesta temperatura por um
periodo de 15 horas. Apos esse periodo de tempo, a amostra é resfriada
lentamente dentro do préprio forno. *TENTAR COLOCAR FIGURA.

4.2. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

4.2.1. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Neste trabalho, a técnica de Microscopia Eletrbnica de Varredura
(MEV) foi utilizada para a caracterizagdo microestrutural das ligas. Para a
realizacdo da caracterizacdo das ligas, todas as amostras foram preparadas
utilizando as técnicas convencionais de metalografia: embutimento em resina,
lixamento sequencial e polimento, e recobrimento superficial.

Em conjunto com a andlise de MEV, foi realizada a analise de
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) das fases observadas. Esta
técnica permite obter a composicdo quimica semi-quantitativa de cada uma
das fases presentes na liga metalica.

O microscopio eletrbnico de varredura utilizado foi o0 modelo XL 30 da

Philips com EDS acoplado.
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4.2.2. DIFRACAO DE RAIOS-X

A andlise de Difracdo de Raios-X foi realizada utilizando o equipamento
RIGAKU modelo Multiflex. As amostras foram analisadas no intervalo de 20° <
20 < 80° usando radiacdo CuKo, com uma taxa de varredura de 0,02°/min.
As fases foram identificadas e quantificadas utilizando os softwares
Crystallographica  Search-Match (CSM) e MAUD Program 1.4,

respectivamente.

4.3. MOAGEM MECANICA DAS LIGAS TRATADAS

ApGs o tratamento térmico a liga metalica € mecanicamente triturada,
em um almofariz. O po6 resultante deste processo € classificado em uma
peneira de abertura 200 mesh (< 75 um). Este p6 sera utilizado para a
confecgéo dos eletrodos negativos das baterias abertas e seladas, bem como

utilizado para analise de DRX.

4.4. MONTAGEM DAS BATERIAS DE Ni-HM

4.4.1. CELULA ELETROQUIMICA

44.1.1. ELETRODO NEGATIVO DAS CELULAS
ELETROQUIMICAS

O eletrodo negativo das células eletroquimicas de Ni-HM é confeccionado
a partir da mistura do po classificado da liga Lag7Mgo 3Alp 3Mng 3C00 5.xNiz gSny
(x=0 até x=0,5) (< 75 um) tratada termicamente com niquel em po6 (<75um) e
o agente ligante fluoreto de polivinidileno ((CH.CF;),). A composi¢cdo do

eletrodo negativo é listada na Tabela 8.
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Tabela 8: Composicdo do eletrodo negativo das células eletroquimicas de Ni-
HM.

Elementos Massa(mg)

Liga metalica
Laoi7Mgo,3A|o,3Mno,3C00,5_XNi3,88nx 110
(x=0 até x=0,5)

Niquel em po6 400

Fluoreto de polivinidileno 5

Em seguida a mistura € umedecida com uma solucdo de 1-metil2-
pirolidinona (CsHgNO) e homogeneizada até atingir uma textura semi-pastosa.
Feito isso a mistura é depositada em uma tela de niquel. A mistura é levada
até a estufa onde permanece durante 1 hora a 100°C para secar e eliminar
totalmente o solvente.

Depois de seca, a mistura € compactada uniaxialmente a tela de niquel
em uma area de aproximadamente 1 cm2, com uma pressdo de 10 MPa para

garantir uma boa fixacao.

4.4.1.2. ELETRODOS POSITIVOS DAS CELULAS
ELETROQUIMICAS

Nas células eletroquimicas utilizam-se dois eletrodos positivos ao
contrario das baterias do tipo selada. A composicédo dos eletrodos positivos
esta listada na Tabela 9. Os eletrodos positivos sdo confeccionados da

mesma forma que o eletrodo negativo citado na secdo 4.4.1.1.

Tabela 9: Composicéo dos eletrodos positivos das baterias de Ni-HM do tipo
aberta.

Massa utilizada em cada

Elementos
eletrodo (mgQ)
Hidroxido de niquel 300
Niquel em pé 100
Fluoreto de polivinidileno 5
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4.4.1.3. MONTAGEM DA CELULA ELETROQUIMICA

A montagem da célula eletroquimica comeca pela fabricacdo dos
eletrodos negativo e positivos, apresentados nas secfes 4.4.1.1 e 4.4.1.2,
respectivamente.

Os eletrodos séo posicionados de forma que o eletrodo negativo fique
entre os dois eletrodos positivos. Entre eles séo utilizados filtros analiticos de
papel, para evitar o contato direto entre 0sS mesmos e causar um curto circuito

interno. A Figura 7 apresenta o esquema descrito acima.

Figura 7: Representacdo do posicionamento dos eletrodos da célula

eletroquimica.
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A seguir os eletrodos sao colocados dentro de um recipiente polimeérico,
analogo a protecdo externa metalica das baterias comerciais. Por fim,
adiciona-se cerca de 50 ml de eletrdlito composto por uma solucdo de KOH 6
mol.L™ ao recipiente, de modo que os eletrodos fiquem totalmente submersos.

A Figura 8 (A-D) apresenta as etapas de montagem da célula

eletroquimica.
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Figura 8: Etapas de montagem da célula eletroquimica onde: (A) pesagem
dos elementos dos eletrodos positivos e negativos; (B) mistura dos
elementos; (C) deposicao e prensagem dos elementos sobre tela de niquel;

(D) introducao dos eletrodos no recipiente polimérico.



4.4.2. BATERIA SELADA DE NI-HM

442.1. ELETRODO NEGATIVO DAS BATERIAS SELADAS

7z

O eletrodo negativo das baterias seladas é confeccionado com os
mesmos materiais apresentados na secdo 4.4.1.1. Os elementos sé&o
misturados manualmente em um almofariz até atingir uma boa
homogeneidade. Apds a mistura destes elementos, a mistura € compactada

manualmente em um molde de ago inox, onde a bateria € montada.

4.42.2. ELETRODO POSITIVO DAS BATERIAS SELADAS

Os eletrodos positivos de Ni(OH), utilizados nas baterias seladas foram
retirados de pilhas comerciais de Ni-HM, da marca Sony modelo NH-AA-B4E
2500mAnh.

4.4.2.3. MONTAGEM DA BATERIA SELADA

A montagem da bateria do tipo selada de Ni-HM se d& iniciada com a
fabricacdo do eletrodo negativo, como foi descrito na secdo 4.4.2.1. O
eletrodo negativo é depositado e prensado no molde de inox com dimensdes
de 4x3x0,5 cm. Esta mistura compactada € umedecida com 5 ml de eletrélito
KOH 6 mol.L® .Em seguida, o separador é colocado sobre o eletrodo
negativo, e sobre este € colocado mais 2 ml de eletrolito.

A seguir, o eletrodo positivo, é colocado sobre o separador e depois
séo colocadas as vedacdes de polietileno. Este tipo de vedacao foi necessario
para selar as partes da bateria e evitar o curto circuito interno. Na Figura 9

sdo mostradas as regides onde as vedacdes de polietileno séo utilizadas.
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Figura 9: Representacédo esquematica das regides das vedacdes [12].
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Na Figura 10 (a - f) sdo mostradas as etapas de montagem das baterias

seladas de

Ni-HM

(@) 1 - molde aco inox, 2 - vedacdes,
3 - contatos de niquel, 4 - chapas para
selagem.

(c) Molde do
separador, eletrolito, eletrodo positivo e
vedacdo.

ap6és montagem

(e) Montagem do contato de niquel e
vedacao.

(b) Mistura
prensada no molde e parte inferior da

(eletrodo  negativo)

vedacao e contato.

(d) Montagem da parte superior do
molde de aco inox.

(f) Selagem da bateria.

Figura 10: Etapas de montagem das baterias seladas de Ni-HM [12].

[12].
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4.4.3. ATIVACAO DAS CELULAS ELETROQUIMICAS E BATERIAS
SELADAS

A ativacdo das células eletroquimicas e das baterias seladas foi
realizada a uma carga de 10 mA durante 5 horas. Adotaram-se 25 ciclos de

carga/descarga para as analises eletroquimicas das mesmas.

4.5. CARACTERIZACAO DAS BATERIAS

Para a ciclagem das baterias foi utilizado o analisador digital de quatro
canais (Arbin BT4) conectado a um computador com o programa MTSPro 4.0.

As medidas realizadas nas baterias de Ni-HM incluem a determinacéo
da capacidade maxima de descarga e a durabilidade ciclica, ou seja, total de
ciclos carga/descarga. A capacidade de descarga € uma caracteristica
extremamente importante, e € calculada considerando-se a corrente de
descarga, 0 tempo de descarga e a massa de material ativo do eletrodo

negativo.

A capacidade de descarga € calculada através da equacdo 4 e é dada

em mAh/g:

Cdescarga = Ii (4)

Onde C é a capacidade de descarga (mAh/g), | € a corrente de descarga
(mA), t € o tempo de descarga em horas e m é a massa de material ativo do
eletrodo negativo em gramas.

Foi utilizado uma densidade de corrente de carga 10 mA, uma
densidade de corrente de descarga de 5 mA e um potencial de corte de 0,9 V
para as baterias seladas. No caso das células eletroquimicas os parametros

Sa0 0S mesmos, porém o potencial de corte € de 0,6 V.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. DIFRACAO DE RAIOS-X

Na Figura 11 estdo apresentados os difratogramas das ligas
Lao 7Mgo 3Alp 3sMnp 3C00 5.xNiz sSny (x=0 até x=0,5). Observa-se que as ligas
sdo compostas pelas fases LaNis (estrutura hexagonal do tipo CaCus) e
MgNi, (estrutura hexagonal), enquanto que a liga Lag 7Mgo 3Alo 3Mng 3C0p sNiz g
apresenta a fase (La,Mg)Niz (estrutura romboédrica do tipo PuNi3). A fase
LaNiSn (estrutura ortorrdombica) é formada gradualmente com a adicao de Sn
[37].

As fases foram identificadas por comparacdo com os padrées da base de
dados do ICDD (International Centre for Diffraction Data) utilizando o software
Crystallographica Search Match.

x=0
x=0,1
16000 . * x=02
4 n v v 0‘ X=0,3
14000 ' om oo * . x=0,5
1 . ._’l.
12000 . . oo
- — —--‘-..... — - ’ W S S - ‘
o 10000 - I * LaNi,
- vole. (M,
E 8000 - v | | .. T | = MgNi,
5 A VA A A A b~ v LaiSn
b= *
£ 6000 . ,
J A4 [ ]
' . ' TS
4000 - , ! = . . |
|- e M e e a kA A
2000 4 v ’| .
| = g . * J’
0 = T I T - | — T —
20 30 40 50 60 70 80
20 (%)

Figura 11: Difratogramas das ligas tratadas termicamente com a composi¢cao
LaO,7Mgo,3AIo,3Mno,3Coo,5_xNi3,88nX (X=0 até X=0,5).
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5.2. QUANTIFICACAO DAS FASES

As fases identificadas das ligas Lap 7Mgo 3Alo,3sMnp 3C0g 5.xNiz sSny (Xx=0 até
x=0,5) com tratamento térmico pela analise de difracdo de raios-X foram
quantificadas utilizando o software MAUD Program 1.4. A Tabela 11
apresenta a abundancia de cada fase, bem como o tipo de estrutura cristalina

e 0s parametros de rede para as ligas com tratamento térmico.

Tabela 10: Quantificacdo e caracteristicas das fases presentes na liga
Lap 7Mdo 3Alp, 3MNp 3C00 5.xNiz sShk (x=0 até x=0,5) com tratamento térmico.

LaNis P6/mmm (191) 73,6 5,0308 - 4,0402 85,551

X=0 MgNi, P63/mmc (194) 23,31 4,8512 - 16,0106 326,305
(La,Mg)Nis R3m (166) 3,09 5,0830 - 25090 561,382

LaNis P6/mmm (191) 778 5,0494 - 4,0267 88,9092

X=0,1 MgNiz P63/mmc (194) 22,1 4,8703 - 15,900 326,607
LaNiSn Pnma (62) <1 7,6710 4,652  7,5920 270,924

LaNis P6/mmm (191) 72,03 5,0643 - 4,0776 90,5652

X=0,2 MgNiz P63/mmc (194) 24,71 4,9499 - 15,4210 327,207
LaNiSn Pnma (62) 3,24 7,6707 4,6443 7,6031 270,861

LaNis P6/mmm (191) 62,07 5,0850 - 4,1008 91,826

X=0,3 MgNi, P63/mmc (194) 36,29 4,9836 - 15,5317 334,059
LaNiSn Pnma (62) 1,62 7,6659 4,652 7,592 270,744

LaNis P6/mmm (191) 75,79 5,0057 - 4,1056 92,386

X=0,5 MgNi, P63/mmc (194) 12,93 4,9771 - 15,6861 336,500
LaNiSn Pnma (62) 11,27 7,5996 4,6428  7,6421 269,640

Pode-se observar claramente que nas ligas com tratamento térmico os
parametros de rede da fase LaNis aumentaram com o aumento do teor de Sn
(x=0,1 até x=0,3). Isso pode ser explicado com base na diferenca de raio
atdmico entre o Co (1,35 A) e 0 Sn (1,45 A) [37].

Nas ligas com tratamento térmico, ndo se observa claramente uma
tendéncia de aumento da fase LaNiSn com o aumento do teor de Sn. Este
fenbmeno pode ser decorrente do tratamento térmico, onde atomos de Sn

podem estar dissolvidos na matriz ou na fase MgNi,.
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5.3. CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

A Figura 12 (a-f) apresenta as analises microestruturais obtidas por MEV
das ligas Lap7Mgo3Alo3sMng 3C0p5.xNizsSny (x=0 até x=0,5) com tratamento

térmico.
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Figura 12: Micrografias das ligas Lag7Mgo 3Alo3Mng3Cogs.xNizgSn, com
tratamento térmico: (a) x=0,0; (b) x=0,1; (c) x=0,2; (d) x=0,3; (e) x=0,5.
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Observa-se que ap6s o tratamento térmico, a microestrutura foi
modificada em todas as ligas, apresentando as fases MgNi, e LaNiSn
dispersas de uma forma mais homogénea. A morfologia das fases foi
modificada, passando de uma morfologia com graos mais alongados e
aciculares (fig.6), para uma morfologia com grdos mais arredondados e

dispersos de forma mais homogénea.

A Tabela 12 apresenta os resultados de EDS das fases presentes na liga
La0|7Mgo,3AIo,3Mno,3Coo,5-XNi3,8Snx (X:0 até X:0,5).

Tabela 11: Composicdo das fases presentes nas ligas com tratamento térmico

Lao,7Mgo,3AI0,3Mn0,3Coo,5-xNi3,8SnX (X:0 até X:0,5).

X Fase La Mg Al Mn Co Ni
LaNis 17.2 <1 5,89 3,98 7,69 65,23

0 MgNi; <1 <1 11,34 1465 16,02 58
(La,Mg)Nis 953 13,8 5,89 5,43 7,16 60,62
LaNis 17,52 <1 5,68 3,10 521 65,98
0,1 MgNiz <1 2,03 12,54 14,42 10,27 60,73
LaNiSn 21,45 6,49 <1 2,01 2,16 38,60
LaNis 17,78 <1 5,56 3,04 4,35 66,07
0,2 MgNi> <1 1,12 154 14,16 850 60,81
LaNiSn 20,37 5,46 <1 1,21 <1 36,24
LaNis 17,9 <1 4,58 2,94 2,70 66,04
0,3 MgNi; <1 <1 13,11 14,25 6,72 65,39
LaNiSn 18,23 4,90 <1 2,70 1,27 42,0
LaNis 17,66 <1 4,26 2,87 - 67,82
0,5 MgNi> <1 8,93 12,9 14,37 - 61,24
LaNiSn 18,23 4,18 <1 2,12 = 44,18

Os resultados apresentados mostram que a ligas Lag 7Mgo 3Alo,3Mng 3C0g 5.
xNiz gSny (x=0 até x=0,5) sdo compostas por trés fases: a fase rica em La e Ni
(fase LaNis, regides de cor cinza claro), fase rica em Mg e Ni (fase MgNiy,
regides escuras) e a fase rica em La, Ni e Sn (fase LaNiSn, regides brancas),

com pequenas quantidades de Mg [37].
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5.4. CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DAS BATERIAS

5.4.1. CELULAS ELETROQUIMICAS

As Figuras 13 e 14 apresentam o perfil de capacidade de descarga das
células eletroquimicas, sem e com tratamento, respectivamente. Observa-se
que todos os eletrodos apds o tratamento térmico podem ser facilmente
ativados até o maximo de capacidade de descarga antes do quinto ciclo.
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Figura 13: Perfil de descarga das ligas Lag 7Mgo 3Alp 3Mng 3C00 5.xNiz sSny (x=0

até x=0,5) sem tratamento térmico das células eletroquimicas.
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Figura 14: Perfil de descarga das ligas Lag7Mgo 3Alo 3Mng 3C0g 5.xNiz gSny (Xx=0

até x=0,5) com tratamento térmico das células eletroquimicas.
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Verifica-se que a capacidade de descarga maxima diminui com o
aumento do teor de Sn na liga, passando de 293 mAh/g da liga para x=0 para

209 mAh/g para a liga com x=0,5.

Este fenbmeno também é observado nas ligas que foram submetidas ao
tratamento térmico. Este decréscimo na capacidade de descarga maxima com
0 aumento do teor de Sn pode ser associado ao aumento da fase LaNiSn nas
ligas armazenadoras de hidrogénio do tipo ABs, indicando uma correlagcéao
entre maxima capacidade de armazenamento de hidrogénio e capacidade de
descarga das ligas Lag 7Mgp 3Alp 3Mng 3C0p 5.xNiz sSny (x=0 - 0,5) [39,40].

Outro fator observado é o aumento da estabilidade ciclica com o aumento
do teor de Sn, que pode ser explicado pela formacdo de uma camada
passivadora de SnO, na superficie das particulas da liga, prevenindo a
pulverizacao dos eletrodos [41].

Porém, as ligas tratadas termicamente apresentam melhores resultados

em comparacao com as ligas sem tratamento.
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A capacidade maxima de descarga das ligas x=0 e x=0,5 apls o

tratamento térmico passaram para 319 mAh/g e 226 mAh/g, respectivamente.

A Tabela 13 apresentam os valores de capacidade de descarga maxima

para as ligas sem e com tratamento térmico, respectivamente.

Tabela 12: Capacidade de descarga maxima (Cnax) das ligas de composicao
Lag 7Mgo 3Alp 3Mng 3C0g 5.xNiz sShy (x=0 - 0,5) sem e com tratamento térmico das
células eletroquimicas, respectivamente.

Lao,7Mgo,3Alo3Mno 3C0oo 5

Sem tratamento térmico Sem tratamento térmico

xNiz gSny
0 293 mAh/g 319 mAh/g
0,1 260 mAh/g 295 mAh/g
0,2 239 mAh/g 265 mAh/g
0,3 226 mAh/g 250 mAh/g
0,5 205 mAh/g 226 mAh/g
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5.4.2. BATERIAS SELADAS

Outro tipo de bateria estudado no presente trabalho € o tipo selada. As
Figuras 15 e 16 mostram os perfis de capacidade de descarga para o0s
eletrodos sem e com tratamento térmico. Neste esquema também € possivel
observar a facil ativacdo dos eletrodos até sua capacidade de descarga

maxima em alguns ciclos.
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Figura 15: Perfil de descarga das ligas Lag7Mgo 3Alp 3Mng 3C00 5.xNiz gSny (x=0

até x=0,5) sem tratamento térmico das baterias seladas.

400
1 F"*.”.‘.‘.M&M‘ ®

*rJFVLfvavvvvvvvvvvvv———vqwgv

300
] 444 CCCCCteq

200

100

Capacidade de descarga (mAh/g)

—a—x=0,0
—o—x=0,1
—A—x=0,2
—v—x=0,3

<4 x=0,5

Ciclos

Figura 16: Perfil de descarga das ligas Lag7Mgo 3Alo 3Mng 3C0g 5xNiz gSny (Xx=0

até x=0,5) com tratamento térmico das baterias seladas.
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As baterias seladas apresentam uma capacidade de descarga maxima e
uma maior estabilidade ciclica quando comparadas as baterias abertas, o que
pode ser explicado pela pressdo interna maior do arranjo selado. Essa
pressao extra melhora toda a cinética de absorgcéo/dessorcao de hidrogénio.

O mesmo fendbmeno de queda da capacidade de descarga méaxima
descrito anteriormente para as baterias abertas ocorre no arranjo selado. A
capacidade de descarga maxima para as ligas x=0 e x=0,5 sem tratamento
passaram de 345 mAh/g para 278 mAh/g, respectivamente.

As ligas com tratamento térmico apresentaram uma capacidade de
descarga maxima maior e estabilidade ciclica superior as ligas ndo tratadas.
As ligas x=0 e x=0,5 ap0s o tratamento exibiram uma capacidade de descarga
méaxima de 420 mAh/g e 290 mAh/g, respectivamente.

As propriedades das ligas sem e com tratamento das baterias seladas

estdo apresentadas na Tabelas 15 e 16.
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Tabela 13: Capacidade de descarga méxima (Cnha) das ligas
Lap,7Mgo 3Alo,3Mng 3C0p 5xNiz sSny (Xx=0 - 0,5) sem e com tratamento térmico
das baterias seladas, respectivamente.

Lao,7Mgo,3AlosMng 3Coo 5

Sem tratamento térmico Sem tratamento térmico

xNiz gShy
0 345 mAh/g 420 mAh/g
0,1 320 mAh/g 379 mAh/g
0,2 309 mAh/g 351 mAh/g
0,3 296 mAh/g 330 mAh/g
0,5 278 mAh/g 290 mAh/g
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6. CONCLUSAO

A partir dos resultados apresentados neste trabalho, que estudou a
influéncia do tratamento térmico na microestrutura e nas propriedades
eletroquimicas das ligas Lag 7Mgo 3Alp 3Mng 3C0g 5.xNiz gSny (x=0; 0,1; 0,2; 0,3 e
0,5) pode-se concluir que o tratamento térmico realizado a uma temperatura
de 950°C por um periodo de 15 horas leva a mudancas benéficas na
microestrutura associadas a uma melhora em suas propriedades
eletroquimicas.

ApoOs o tratamento térmico, as ligas apresentam uma microestrutura com
as fases MgNi, e LaNiSn dispersas de forma mais homogénea na matriz
LaNis. Nas células eletroquimicas, a capacidade maxima de descarga dos
eletrodos passou de 293 mAh/g na liga x=0 sem tratamento para 319 mAh/
para a mesma liga na condicdo poOs tratamento térmico, representando um
aumento de 9,8% da capacidade de descarga. O mesmo comportamento foi
observado para as baterias do tipo selada, passando de 345 mAh/g na liga
x=0 sem tratamento para 420 mAh/g para a mesma liga pos tratamento
térmico, representando um aumento de 13% da capacidade de descarga,

evidenciando a melhora nas propriedades eletroquimicas.
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