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RESUMO

O Ni(OH), é amplamente utilizado como principal componente ativo do eletrodo
positivo na maior parte das baterias secundarias como: Ni/Cd, Ni/Zn, Ni/Fe,
Ni/H, e, recentemente na pilhas de Ni/MH. Estes acumuladores possuem
variadas aplicagdes como: satélites geoestacionarios, alimetacao de recarga de
computadores, aparelhos portateis. Apesar do eletrodo de Ni(OH), possuir boa
durabilidade, apds varios ciclos de oxidagcao/reducao ocorre a transformacao
do par redox a-Ni(OH),/B-NiOOH para B-Ni(OH),/y-NiOOH o qual ocasiona uma
diminuicdo na capacidade de carga. Por essa razéo, € necessario o estudo do
efeito de aditivos para estabilizagdo da capacidade de carga no eletrodo. Neste
trabalho, hidréxido de cério foi utilizado como aditivo para estabilizar o a-
Ni(OH),. Os resultados obtidos mostram que os ions cério sdo incorporados no
eletrodo estabilizando a fase a-Ni(OH), e com isso aumentando a capacidade

de carga do mesmo.



ABSTRACT

Ni(OH), is widely used as main active component for positive electrodes at the
moment of the secondary batteries such as Ni/Cd, Ni/Zn, Ni/Fe, Ni/H, and
recently in cell of Ni/MH. These accumulators have several applications, such
as: geostationary satellites, recharge feeding of computers, portable devices.
Although the electrode of hydroxide of nickel have a good durability, it shows
after several oxidaction/reduction cycles that the material suffer modification
from a-Ni(OH)./B-NiOOH to B-Ni(OH)./y-NiOOH, decreasing its of charge
capacity. For this reason, it is necessary to study the role played by some
additives for increasing charge capacity the electrode. Our results show that the
cerium ions are incorporate in the electrode, stabilizing the a-Ni(OH), and

therefore increasing charge capacity of the electrode.
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1. INTRODUCAO

1.1 Breve histéria das baterias

Primeiramente, faz-se necessario conceituar bateria para podermos dar
inicio ao estudo do tema dessa dissertacdo de mestrado. Uma bateria ou fonte
eletroquimica de poténcia pode ser definida como um dispositivo capaz de
converter diretamente a energia liberada numa reagdo quimica em energia
elétrica. A unidade fundamental de uma bateria € a célula galvanica, na qual uma
reagcdo quimica espontanea € usada para gerar uma corrente elétrica e, é
composta por eletrodos imersos no eletrélito e conectados a um circuito externo.

A primeira descricdo de uma bateria eletroquimica foi feita pelo italiano
Alessandro Volta (1745-1827) em 1779". Essa descoberta representa o marco na
histéria da eletroquimica e, também na histéria dos dispositivos denominados
genericamente bateria. Desde entdo, um notavel progresso tem sido feito na area
de armazenamento eletroquimico de energia. A pilha de Volta era composta de
cobre, zinco e acido sulfurico misturado com agua e sal. Ela produzia eletricidade
convertendo energia quimica em energia elétrica.

As primeiras aplicagdes realmente importantes para as baterias surgiram
com o aperfeicoamento das pilhas voltaicas pelo cientista e professor inglés John
Daniell, em 1836". Daniell criou uma pilha conhecida como pilha de Daniell, na
qual o eletrodo de cobre formava o “casco” exterior da pilha a qual continha
solucao de sulfato de cobre e, o eletrodo de zinco era imerso em sulfato de zinco

ou solugao de acido sulfurico como mostra a figura 1.



1.Introducédo 2
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Figura 1: Esquema da pilha de Daniell

Hoje, apos muitos estudos, pode-se enumerar uma grande variedade de
dispositivos englobados na categoria de baterias: células metal-ar, niquel/hidreto

metalico (Ni/MH), niquel-cadmio (Ni/Cd), células térmicas, ions litio dentre outras.

1.2 Classificacao das baterias

De acordo com o principio de funcionamento as baterias podem ser

classificadas da seguinte maneira.

1.2.1 Células Primarias

Células primarias sao células galvanicas que apresentam os reagentes
selados dentro de um invdlucro®>. Esse modelo de célula ndo pode ser
recarregado e quando o ciclo de vida util termina sdo descartadas por
apresentarem somente um ciclo de descarga. Um exemplo tipico dessa categoria
€ a pilha seca, ou também chamada de célula de Leclanché inventada em 1886

pelo engenheiro francés George Leclanché®.
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As pilhas secas sao do tipo zinco-carbono e costumam ser empregadas
em lanternas, radios portateis, reldgios e outros dispositivos. Esse tipo de pilha é
constituida por Zn, grafite e MnO, que pode evoluir para MNOOH. Dentre esses
elementos também pode-se encontrar alguns aditivos que sao utilizados,
principalmente, para evitar a corrosao como Hg, Pb, Cd, In.

As reacdes que ocorrem nesse tipo de pilha estdo descritas abaixo

(reagbes 1 e 2).
2MnO; + 2H,0 + 2 e ——— 2MnOOH + 20H" E°=1,51V (1)
Zn ——» Zn* +2e E°=0,76V (2)

Exemplos tipicos de baterias primarias sao: zinco/diéxido de manganés
(Leclanché), zinco/dioxido de manganés (alcalina), zinco/éxido de prata,

litio/dioxido de enxofre, litio/diéxido de manganés, etc.

1.2.2 Células Secundarias

Células secundarias sado baterias recarregaveis que podem ser
reutilizadas muitas vezes pelos usuarios (centenas e até milhares de vezes para o
caso de baterias especialmente projetadas). Geralmente, um sistema
eletroquimico é considerado secundario quando € capaz de suportar 300 ciclos
completos de carga e descarga com 80% de sua capacidade®.

Podem-se citar como tipos de células secundarias: cadmio/oxido de
niquel (niquel/cadmio), chumbo/6xido de chumbo (chumbo/acida), hidreto
metalico/6xido de niquel, ions litio, etc.

Na bateria de chumbo-acida, por exemplo, as reag¢des envolvidas sao as

descritas abaixo.
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PbO, + 3H" + H(SO,) + 26 ——» PbSO, +2H,0 E°=1,67V (3)

Pb + H(SO,) ——— PbSO,+H"+2e E°=0,13V (4)

Dos varios tipos de células secundarias, este trabalho baseia-se no
estudo do eletrodo positivo das baterias recarregaveis de Ni/MH que apresenta o
hidroxido de niquel como material ativo. A literatura existente sobre o hidroxido de
niquel sustenta que este composto possui quatro diferentes tipos de estruturas e,
usualmente, a estrutura utilizada para as baterias comerciais € a estrutura ,
especificamente o par redox B-Ni(OH),/B-NiOOH. Portanto, o intuito deste trabalho
€ conseguir estabilizar a fase o do hidroxido utilizando ions cério como aditivo,
uma vez que esta fase é instavel a temperatura ambiente. O interesse em
estabilizar essa fase do hidréxido de niquel € devido o par a-Ni(OH)./y-NiOOH
apresentar melhores propriedades eletroquimicas (maior capacidade de carga e
potencial redox da reacao Ni(ll)/Ni(lll) separado da reagao de desprendimento de

oxigénio) quando comparado ao par B(I)/B(III).

1.3 Pilhas de Ni/MH

O hidréxido de niquel é utilizado como principal componente ativo do
eletrodo positivo na maior parte das pilhas alcalinas como Ni/Cd, Ni/Zn, Ni/Fe,
Ni/H, e, recentemente, nas pilhas de Ni/MH (hidretos metalicos)’. Estes
acumuladores possuem caracteristicas especificas e apresentam variadas
aplicagdes como: satélites geoestacionarios, alimentacdo de recarga de
computadores, aparelhos portateis “sem fio”, e no futuro proximo em veiculos
elétricos.

As baterias de niquel/hidreto metalico (Ni/MH) oferecem caracteristicas
operacionais similares as baterias de niquel/cadmio. As similaridades no que diz

respeito a voltagem da célula, a pressao caracteristica e aos métodos de controle
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de carga sugerem que o sistema Ni/MH devera continuar tomando uma boa
fragcdo do mercado de outras células recarregaveis no futuro préximo.

A bateria de Ni/MH é uma tecnologia relativamente nova. Sua principal
diferenca em relagao a bateria de Ni/Cd é o uso de hidrogénio absorvido em uma
liga, na forma de hidreto metalico, como material ativo no eletrodo negativo, ao
invés de cadmio utilizado nas baterias de Ni/Cd. Por esse motivo, uma das
principais vantagens das baterias de Ni/MH é o de ndo conterem metais toxicos
ao meio ambiente em sua composicdo reduzindo o problema relacionado ao
descarte das baterias de Ni recarregaveis.

Uma semelhanga das baterias de Ni/MH em relagéo as baterias de Ni/Cd
€ o efeito memdria, ou seja, perdem a capacidade de armazenamento por
receberem novas cargas sem terem sito totalmente descarregadas.

Outra vantagem das baterias de Ni/MH e, principal caracteristica, € ser
dotada de uma capacidade de carga maior que as de Ni/Cd, algo em torno de
30% (depede do fabricante) quando elas tém o mesmo tamanho.

As principais vantagens e desvantagens das baterias de Ni/MH em
relacado as baterias de Ni/Cd estdo mencionadas na tabela 1.

Por todas as vantagens apresentadas, as baterias de Ni/MH estdo se
tornando cada vez mais competitivas no mercado, pois seu crescente uso em
determinados equipamentos como computadores, telefones celulares e outros
aparelhos portateis, se da pelo fato de haverem grandes demandas por fontes de
alta densidade de energia. As baterias de niquel/hidreto metalico de grande
tamanho podem ser utilizadas em veiculos elétricos, onde alta energia especifica

e bom ciclo de vida s3o requisitos para um bom desempenho® 78 % 10,
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Tabela 1: Vantagens e desvantagens das baterias de niquel/hidreto metalico

em relacgdo as de niquel cadmio’’

VANTAGENS DESVANTAGENS

- Capacidade de armazenamento de

carga maior que as baterias de
niquel/cadmio - Desempenho de descarga néo é

tdo boa quanto as baterias de
niquel/cadmio

- Retencéo de carga pobre, pois
sofre um processo de autodescarga
de aproximadamente 2% ao dia

- Efeito de memoaria moderado

- Nao ha necessidade de manutengao

- Isenta de cadmio; problemas
ambientais bastante reduzidos

- Rapida capacidade de recarga
- Ciclo de vida longo

- Vida longa em qualquer estado de
carga

1.3.1 Funcionamento das baterias de niquel/hidreto metalico

Nas baterias de niquel/hidreto metalico o material ativo do eletrodo

12, 0 qual é o mesmo

positivo, no estado carregado, é o oxi-hidroxido de niquel Il
do polo positivo das baterias de niquel cadmio''. O material ativo para o eletrodo
negativo no estado carregado, € o hidrogénio armazenado na forma de hidreto em
uma liga. Essa liga é capaz de armazenar hidrogénio reversivelmente,
absorvendo e dessorvendo este reagente quando a bateria é carregada e
descarregada, respectivamente. A figura 2 ilustra o funcionamento das baterias de

Ni/MH.




1.Introducédo 7

Eletrodo negativo descarga Eletrodo positivo
Hidregénio absarvido na liga Hidrdxide de niquel

Figura 2: Esquema do funcionamento de uma bateria de Ni/MH"™

O eletrdlito utilizado nesse tipo de bateria € uma solugédo aquosa de
hidroxido de potassio, misturada com alguns aditivos cuja fungédo € melhorar o
desempenho dos eletrodos. Uma pequena quantidade de eletrélito € usada na
célula selada. Essa pequena quantidade de eletrodlito facilita a difusdao do oxigénio

para o eletrodo negativo ao longo da carga, de forma que o oxigénio gerado como
11,14

subproduto no eletrodo positivo pode ser transformado no ion hidroxila’ "', como
mostra a reag¢ao abaixo,
2e‘+%02+H20c>20H‘ (5)

ou para que o oxigénio gerado durante uma eventual sobrecarga no eletrodo

positivo possa reagir no eletrodo negativo,

AMH +0, < 4M +2H,0 (6)

descarregando parcialmente o0 mesmo e evitando que a pressao interna da
bateria sofra um aumento. Assim, o eletrodo negativo nunca estara totalmente
carregado, o que previne a geragéo de hidrogénio gasoso e facilita os processos
de recombinacdo de oxigénio ( reagbes 5 e 6 ). Por isso, o eletrodo negativo é
feito de forma a apresentar uma capacidade maior que a do eletrodo positivo.
Durante a descarga, no eletrodo positivo, o oxi-hidroxido de niquel Il é

reduzido a hidréxido de niquel |l (reagéo 7),
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NiOOH + H,0+e” <> Ni(OH), +OH~ E°=0,52V (7)

enquanto que no eletrodo negativo, o hidreto metalico MH é oxidado para

regenerar a liga metalica M"'(reacéo 8),
MH+OH <M +H,0+e- E°=0,83V (8)

sendo a reacao global de descarga da bateria de niquel/hidreto metalico dada

pela reacéo 9:
MH + NiOOH <> M + Ni(OH), E°=1,35V (9)

O processo é revertido durante a carga. Nota-se na equagéao global para o
processo de descarga (reagao 9), que ndo ha consumo e nem formagéo de agua

ou hidroxila durante um ciclo completo de carga e descarga.

1.3.1.2 Processos de carga e descarga das baterias de niquel/hidreto

metalico

Na carga, a energia fornecida favorece a geragdao de hidrogénio que
migra do eletrodo positivo para o negativo carregando a bateria. Essas reagdes
ocorrem apds completar a carga da bateria, ou seja, ao atingir a sobrecarga'®.

O processo de carga tanto das baterias de Ni/Cd como das baterias de
Ni/MH pode ser afetado pela corrente, temperatura e tempo. As condigdes
adequadas para o processo de carga, normalmente vém descritas nas

embalagens.
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CORRENTE: O carregamento deve ser continuo aplicando uma corrente
proporcional entre 0,03 e 0,05C, onde C é a capacidade nominal da
bateria. Se houver oscilagbes na corrente de carga em fungdo do
fornecimento de energia, as alteragdes na voltagem poderdo causar um

corte no carregamento da bateria antes de sua conclusao;

TEMPERATURA: Em geral, as baterias devem ser carregadas na faixa de

0°C a 40°C, sendo a eficiéncia maxima atingida entre 10°C e 30°C.
Temperaturas inferiores a 0°C provocam elevagdo da pressdo interna da
bateria em razdo da absor¢do do gas, podendo abrir a valvula de
segurancga, e causar vazamentos do eletrélito alcalino e ou a queda no
desempenho. Temperaturas superiores a 40°C provocam uma queda na

eficiéncia porque impede o carregamento total levando a vazamentos;
TEMPO: Deve-se evitar manter a bateria carregando por tempo superior ao
estipulado na embalagem, mesmo utilizando o carregador gradativo.

Sobrecargas repetidas levam a queda de desempenho.

O processo de descarga corresponde a reagao reversivel da carga. Esse

processo é afetado principalmente pela corrente, tempo e temperatura™.

CORRENTE: A eficiéncia do descarregamento € boa com correntes
proporcionais entre 0,1C e 0,5C, onde C é a capacidade nominal da
bateria. Capacidade nominal € a carga que pode ser obtida geralmente

medida em Ah. Para cada eletrodo se calcula com a férmula abaixo.

C=mnF/M
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onde,

m e M:s&o a massa e a massa molar do material ativo respectivamente;
n: numero de elétrons transferidos;
F: Constante de Faraday (96.500C.mol™)

A Capacidade da bateria esta determinada pelo eletrodo de menor
capacidade. Esse parametro também é calculado como o produto jxtondeté o
tempo no qual o potencial alcanga um valor limite util quando a bateria é
descarregada com uma densidade de corrente j.

A corrente no momento do descarregamento afeta a sua eficiéncia. Uma
corrente alta na descarga pode levar a geragao de calor e consequente redugéo
de eficiéncia. Semelhante ao que acontece durante a carga, a sobrecarga

também danifica a bateria.

i. TEMPERATURA: Geralmente as baterias devem ser descarregadas na
faixa de —20°C a 65°C, sendo a eficiéncia maxima atingida entre 10°C e
30°C. Temperatura inferiores a —20°C ou superiores a 65°C provocam
queda na capacidade de descarga e perda de eficiéncia no desempenho

da bateria.

As baterias de Ni/MH sao projetadas para suportarem 500 ciclos de carga
e descarga, o que em condi¢cdes adequadas de uso, representa 3 a 5 anos.

Os cuidados para estocar as baterias de Ni/MH sdao semelhantes aos
utilizados para as de Ni/Cd. As baterias devem ser armazenadas em local seco,
com baixa umidade, em temperaturas na faixa de —20°C a 45°C e longe de gases
corrosivos. Exposi¢cées a umidade ou gases corrosivos provocam COrrosao por
oxidagdo nos contatos e partes metalicas favorecendo o surgimento de
vazamentos. Para armazenamento por longos periodos sugere-se temperaturas
baixa de 10°C a 30°C.
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1.3.2 Caracteristicas das ligas de hidreto metalico

Um componente muito importante das baterias seladas de niquel/hidreto

metalico € uma liga metalica com alta capacidade de armazenar hidrogénio na

forma de hidreto. A composi¢ao dessa liga € formulada para obter um material

estavel que permita um numero grande de ciclos de carga e descarga''. As

propriedades da liga sao:

vi.

uma vez que sua aplicagao em baterias secundarias é bastante difundido

Boa capacidade de armazenamento de hidrogénio para proporcionar alta

densidade de energia e capacidade da bateria;

Propriedades termodinamicas que permitam a absorgao/dessorgao

reversivel de hidrogénio;

Baixa pressao de equilibrio para o hidrogénio;

Caracteristicas cinéticas que permitam um alto desempenho nos processos

de absorcao/dessorcéo;

Alta resisténcia a oxidacéo;

Estabilidade a ciclos de carga e descarga em eletrdlito alcalino.

1.4 Hidroxido de niquel (Ni(OH),)

O hidréxido de niquel tem sido objeto de um grande numero de estudos,
15, 16
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Como ja foi descrito anteriormente, a maioria dos aparelhos portateis
comerciais utilizam baterias que empregam o hidroxido de niquel como material
ativo no eletrodo positivo, de modo que a melhora nas propriedades
eletroquimicas é de grande interesse na fabricacdo de baterias com maior
eficiéncia de carga.

Mesmo apresentando certas vantagens e dentre elas pode-se citar a
longa vida de ciclagem, o eletrodo de hidroxido de niquel possui certos
inconvenientes, em particular, um processo de carga limitado que se deve aos
potenciais das reacdes Ni(OH),/NIOOH e OH/O, estarem muito préximos

afetando assim o desempenho em aplicagbes comerciais.

1.5 Estruturas do hidréxido de niquel

O hidroxido de niquel possui varias formas estruturais tanto no estado
reduzido como no oxidado.

Basicamente, pode-se apresentar sob dois polimorfos, denominados a e
p!7181920 Egsas estruturas serdo abordadas detalhadamente nos proximos itens.

As distintas espécies de Ni(OH), tém sido caracterizadas estruturalmente

por diversas técnicas entre elas pode-se citar difracdo de raios X*'222324:2526.27.28

29303132 gnalises térmico diferencial®*343°36:37

38,39,40 41,42,43

espectroscopia no infravermelho
analises de suceptibilidade magnética , espectroscopia
Raman***°4€ EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure)*’*%, ATR
(Attenuated Total Reflectance)*®, Positron lifetime spectroscopy®, XANES (X-ray
Absorption Near Edge Structures)®’, PMR (UV-visible Potential Modulated

Reflectance Spectroscopy)®?, STM (Scanning Tunneling Microscopy)>2.

, elipsometria

Estudos avaliam a existéncia de uma fase intermediaria entre as fases a-
Ni(OH), e B-Ni(OH), através de voltametria ciclica, impedéancia
faradaica®*°%°0°7:5899.6081 = mjicrobalanga a cristal de quartzo e analises

nucleares®.
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1.5.1 Estrutura do -Ni(OH),

A fase B-Ni(OH),, isoestrutural da brucita, Mg(OH),, cristaliza no sistema
hexagonal compacto no qual os ions OH formam o arranjo hexagonal, e os ions
Ni** ocupam os intersticios octaédricos do arranjo levando a uma estrutura
lamelar com empilhamento ordenado de folhas de hidréxido de niquel ao longo do
eixo cristalografico ¢ com distancia interlamelar de aproximadamente 4,6A'8%3.

64,65,66

Essa estrutura é do tipo fechada, anidra e neutra®’. A figura 3 mostra a

estrutura do B-Ni(OH)s.

0909909
HNDH9H0
© 7 ) o090 oy
@ 5909909
0 ions Ni?*
Legenda O ions OH"

Figura 3: Estrutura do B—Ni(OH)z68
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Os parametros de rede para essa fase sdoa=3,12Aec = 4,65A%970

lembrando que no sistema hexagonal a = b # c.

1.5.2 Estrutura do 3-NiOOH

A fase B-NiOOH é encontrada no estado oxidado do hidréxido de niquel,
uma vez que é derivada da fase B-Ni(OH), com um pequeno decréscimo na
distancia do plano Ni-Ni enquanto a distancia interlamelar chega a ser pouco
maior que 4,7A%%. O grau de extensdo o qual a estrutura € mantida depende da
velocidade de oxidacgo’" ™.

Os parametros de rede para esta cela unitaria sdo a = 2,81A e
c =4,84A%°7°,

Apesar da pequena diferenga entre as fases B(ll)/B(lll), o arranjo
cristalografico e a morfologia das fases tem uma influéncia significativa no

comportamento eletroquimico do mesmo’® ™ 7%,

1.5.3 Estrutura do a-Ni(OH);

A fase a-Ni(OH), é do tipo aberta, hidratada e também é isoestrutural da
brucita com férmula Ni(OH)2.x(A™ )xn.m Ho0 onde A™ = CI', AcO’, (NO3) ou (SO4)*,
x=0,15-0,20 e m = 0,66-0,75"%%,

Essa fase é uma familia de estruturas de hidroxido de niquel (Il) que ndo
possuem um polimorfismo bem definido?.

O a-Ni(OH), turbostratico’® é separado por moléculas de agua em seu
interior unidas por pontes de hidrogénio aos grupos hidroxilas das camadas de

|77

hidroxido de niquel’® e, também apresenta espécies anidnicas levando a uma

78,79

estrutura desordenada com separacao interlamelar de 8,05A. Os parametros

de rede para esta estrutura sdo a = 3,08A e ¢ = 8,05A%.
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Legenda: < ions Ni**

Q ions OH"
@ moléculas de H,O

Figura 4: Estrutura do a-Ni(OH),*®

A figura 4 mostra claramente a presenga de moléculas de agua na
estrutura o do hidroxido de niquel. O arranjo hexagonal compacto é formada da
mesma maneira que o da fase B, no qual os ions hidroxilas formam o arranjo
hexagonal e os ions niquel ocupam os intersticios octaédricos. A unica diferenca
€ que a fase o apresenta moléculas de agua situadas acima ou abaixo de alguns
jons Ni** ao longo do eixo trigonal®’ e um empacotamento totalmente
desordenado.

As espécies que intercalam nessa estrutura sao responsaveis por uma
separacdo interlamelar de 7-8A dependendo do tamanho e da ligagdo das

espécies'®.
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1.5.4 Estrutura do y-NiOOH

A fase y-NiOOH representa uma familia de composigdo quimica que tem
formula geral AHy(H-O)NiOx(x, y < 1), onde A representa metais alcalinos,
especialmente, Na e K. Essa fase também possui moléculas de agua intercaladas
entre o plano (001) fazendo com que a estrutura tenha um espagamento
interlamelar de aproximadamente 7A% 7 com parametros de rede a = 2,82A e
c = 20,65A% 88

A fase y-NiOOH pode ser obtida de pB-Ni(OH), em concentragbes
fortemente alcalinas e imperfeicdes dos cristais®® e também de uma eventual
sobrecarga de -NiOOH.

@ ions OH"

Figura 5: Estrutura da fase y-NiOOH®®
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A figura 5 mostra que a fase y do hidroxido € a unica que ndo apresenta

um arranjo estrutural do tipo da brucita, e sim, um arranjo muito similar ao do

CdCl; onde pode-se observar o alongamento da estrutura ao longo do eixo c.

A tabela 3 mostra os parametros de rede das estruturas do hidréoxido de
niquel, lembrando que os parametros de rede a e b sdo iguais para o sistema

hexagonal compacto, por isso, somente os valores dos parametros a e ¢ sao

apresentados na tabela.

Tabela 2: Par@metros de rede das fases do hidroxido de niquel

Parametros de

Tipos de estruturas

rede
a-Ni(OH), v-NiOOH B-Ni(OH), B-NiOOH
a 3,08 A 2,82 A 3,12A 2,81 A
c 8,05 A 20,65 A 4.65A 4,84 A
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1.6 Comportamento do hidroxido de niquel

Para maior entendimento do que acontece com as estruturas do hidréxido
de niquel durante o processo de oxidacdo e reducdo, a figura 6 ilustra com
clareza as reagdes e mudancgas estruturais envolvidas no processo do eletrodo

segundo Bode et al®.

1
B-Ni(OH), > B-NiOOH +H" +¢
3 4
a-Ni(OH), >  y-NiOOH+H" +¢
2

Figura 6: Reacgodes eletroquimicas e estruturais do Ni(OH),

A reacao eletroquimica B-Ni(OH)./B-NiOOH, denominada reacéo 1, é a
reagao classica do processo de carga/descarga do eletrodo de hidroxido de niquel
em meio alcalino e corresponde a uma simples desprotonagdo. Essa reacéo é
pseudomorfica, isto €, as particulas conservam seu tamanho e sua foram durante
a ciclagem®’.

O par redox a-Ni(OH)./y-NiOOH, reagcdo 2, € caracterizado por um
potencial de descarga menor que a reagao B-Ni(OH)./p-NiOOH, porém, possui

maior capacidade de carga, pois 1,5 elétrons podem ser trocados porque o estado
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de oxidagdo do niquel em y-NiOOH é maior do que em B-NiOOH® #° enquanto
que para o par redox B(II)/f(III) apenas 0,8 elétrons podem ser trocados™ "

A figura 6 também mostra as transformagdes estruturais 3 e 4
correspondentes  respectivamente as reagbes  a-Ni(OH)./B-Ni(OH), e
B-NiOOH/y-NiOOH. As fases de hidroxido de niquel o sdo metaestaveis em
solugdo alcalina e rapidamente se transformam em pB-Ni(OH), a temperatura
ambiente®.

A reacao 4 da figura 6 € a base do fenbmeno de “enchimento” dos

eletrodos ou “efeito "%

. Esse fendbmeno ocorre devido a formacdo da fase
v-NiOOH estar associada a expansao de volume do eletrodo de hidroxido de
niquel. A mudanga da fase B-NiOOH para y-NiOOH causa um aumento de volume

de aproximadamente 44%°% %

no sentido do eixo cristalografico c. Essa reagao é
prejudicial ao eletrodo porque aumenta as tensdes intra e interparticulares que
vao promover perda de contato e de condutividade, portanto, € importante
procurar métodos para evitar a formagao dessa fase pois ela deteriora o eletrodo.

Usualmente, o par redox B(I1)/B(lll) representa o material classico utilizado
nas baterias comerciais por ser estavel termodinamicamente, porém, o par redox
o(l/y(lll) tem mostrado melhores propriedades eletroquimicas, como maior
capacidade de carga e melhor condutividade iénica se comparada a fase p**%,
dai a importancia do uso de aditivos para estabilizar a fase o-Ni(OH)a.

Nos ultimos anos, muitos estudos foram feitos com adicdo de aditivos no
eletrodo de hidréxido de niquel para tentar substituir parcialmente o ion niquel da
estrutura do hidréxido por outros ions metalicos. Os ions metalicos mais utilizados

96,97,98 F699,1 00,101

para tentar estabilizar a fase a sdo Co , , Mn102103.104 = 5105

A|105’106’107’108’109'110’111'112, Zn113’114.
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1.7 Efeito de aditivos para melhorar a eficiéncia dos eletrodos

de hidréoxido de niquel

Apesar de algumas vantagens como uma longa vida de ciclagem e a
capacidade de aceitar regimes de carga e descarga elevados, o eletrodo de
hidroxido de niquel apresenta certos inconvenientes, em particular, um processo
de carga limitado. Os potenciais das reag¢des redox Ni(OH)/NiOOH e OH/O, s&o
muito préximos e, ainda mais, o potencial da célula desloca-se a potenciais mais
positivos com o processo de carga. Ao final do processo de carga, visto a
proximidade dos dois pares redox citados acima, uma parte da corrente ¢é utilizada
para produzir a reagao de desprendimento de oxigénio e ndo mais para oxidar o
Ni(OH)a.

Além dessa desvantagem, apos prolongados ciclos de oxidagao/redugao,
ocorre a transformacao das fases a-Ni(OH),/y-NiOOH para B-Ni(OH)./p-NiOOH no
eletrodo.

Assim, o uso de aditivos ao material ativo das baterias visa melhorar o
desempenho do eletrodo, visto este ser limitado por reagbes quimicas das
espécies que participam das reagdes ou pelo desgaste causado pelos repetitivos
ciclos de carga/descarga’"®.

Muitos aditivos sdo usados nas baterias alcalinas como os ja descritos no
item 1.6. Muitos deles melhoram a condutividade elétrica do material ativo e
minimizam a mudanga de volume provocado durante a ciclagem.

Ha muitos aditivos que sao incorporados no eletrdlito, como celulose ou
LIOH'™. No entanto, durante os métodos de preparacdo dos eletrodos,
contaminagdes com impurezas presentes no material podem ocorrer, pois elas
sao capazes de modificar o desempenho eletroquimico dos eletrodos. Essas
impurezas podem ser compostos organicos, anions como nitrato ou cations como
TI*, Fe*, Mg*, Ca*, Alou Si'™.

O principal propésito do aditivo é remediar trés problemas principais

apresentados pelo eletrodo de hidroxido de niquel:
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i.  Melhorar a eficiéncia de carga separando os pares redox O,/OH e
Ni?*/Ni®*;

i.  Melhorar as propriedades mecanicas evitando o “efeito v”;

iii.  Melhorar a condutividade elétrica do material ativo, especialmente

no estado reduzido.
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2. OBJETIVO

As baterias comerciais de Ni/MH utilizam a fase B do hidroxido de niquel
como material ativo no eletrodo positivo por dois motivos:

e a fase a do hidréxido de niquel é altamente instavel em solucdes
fortemente alcalinas e se transformam rapidamente na fase f3;

e a fase B apos prolongados ciclos de carga e descarga se
transforma na fase y a qual afeta drasticamente o desempenho do
eletrodo

Sendo assim, este trabalho tem como objetivo estabilizar a fase a do
hidroxido de niquel utilizando cério como aditivo para que esta fase possa ser
utilizada nas baterias comerciais, uma vez que ela apresenta maior capacidade
de carga. A escolha do cério como aditivo € porque ele sendo um cation trivalente
€ nao possuir carater anfétero, ao ser incorporado pelo hidroxido, pode levar a
estabilizagcdo do a-Ni(OH), pelo excesso de uma carga positiva fazendo com que
anions possam ser inseridos entre as camadas do hidroxido de niquel para
compensar a carga e ordenar as camadas do hidroxido ficando parecido com a
estrutura B-Ni(OH),.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes

Massa Teor
Reagentes Marca o
Molar 0
Nitrato de Niquel
290,81 CIRQ 97
Ni(NO3)2.6H,0
Nitrato de Cério(lll)
434,23 Prolabo 97
Ce(N03)3.6H20
Acido Bérico
61,83 Synth 98
H3BO3
Cloreto de Niquel
237,70 Synth 98
NiCl,.6H,0
Hidroxido de potassio
56,11 Synth 85
KOH
Acido cloridrico
36,46 Quimix 38
HCI
Uréia
60,06 Sigma 98
NH2CONH2
Nafion - Aldrich -
hidroxido de césio
149,80 Aldrich 99

CsOH
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3.2 Celas eletroguimicas

3.2.1 Cela eletroquimica utilizada nos estudos de MECQ

Para os estudos utiizando a MECQ foi empregada uma cela
eletroquimica de um compartimento constituida por trés eletrodos (figura 7),
sendo que o eletrodo de trabalho era um cristal de quartzo AT, 6MHz, 2,5cm de
didmetro com ambos os lados cobertos com uma fina camada de ouro, 200nm de
espessura, area de 0,31cm?, camada de adesdo de Cr com 5 nm de espessura
(figura 8), e eletrodo de referéncia Ag/AgCl e o contra-eletrodo uma placa de
platina.

Figura 7: Cela eletroquimica utilizada nos experimentos de MECQ, onde (a) é o
eletrodo de trabalho (cristal de quartzo), (b) o eletrodo de referéncia e (c) o contra-
eletrodo
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Figura 8: Cristal de quartzo com depésito de ouro

3.2.2 Cela eletroquimica para estudos de ciclagens sucessivas

Para o estudo de ciclagens sucessivas foi utilizada uma cela
eletroquimica constituida de trés eletrodos (figura 9), sendo que o eletrodo de
trabalho era um fio de platina, o eletrodo de referéncia Ag/AgCl e o contra-

eletrodo uma placa de platina.

Figura 9: Cela eletroquimica com trés eletrodos, onde (a) é o eletrodo de

trabalho, (b) o eletrodo de referéncia e (c) o contra.




3. Parte Experimental 26

3.3 Preparacao dos filmes

3.3.1 Eletrodeposicdo dos filmes sobre o eletrodo de ouro (cristal de

quartzo)

Os filmes de Ni(OH), puro foram depositados utilizando um potenciostato-
galvanostato Omnimetra Mod. PG-3901 sobre o cristal de quartzo a partir de uma
solugdo de Ni(NOs), 0,01 mol.L”" aplicando-se uma corrente de -0,1mA/cm?
durante 2000 segundos, visto esse tempo ser suficiente para uma variacdo de
frequéncia de 3500Hz. Os filmes contendo diferentes quantidades de Ce(NOs);
(5 e 10%), foram eletrodepositados pela mesma técnica descrita acima.

A deposicao eletroquimica dos filmes de Ni(OH), puro e com diferentes
quantidades do aditivo a partir de solugdes de Ni(NO3), ocorre como mostra as
reacdoes 10 e 11.

Por esse mecanismo, nota-se que quando o ion nitrato € reduzido, ha um
aumento de pH superficial o qual é responsavel pela precipitagdo do Ni(OH),

sobre a superficie do eletrodo.

NO; +6H,0+8e™ — NH, +90H (10)

M ™ +nOH~ — M (OH), (11)

Apds a deposicado, os filmes de Ni(OH), puro e com diferentes
quantidades de Ce(OH); foram lavados com agua destilada, mergulhados em
solucdo KOH 1,0 mol.L™" e conectados a um sistema de trés eletrodos como
descrito no item 3.2.1.

A esse sistema aplicou-se um potencial variando de 0 a 0,50V o qual foi

submetido a ciclagens (aproximadamente 40 ciclos) para a estabilizagao do
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filme com velocidade de varredura de 10mV/s. Ao mesmo tempo que se
observava o processo de oxidacao e redugao do hidréxido de niquel, medidas de
variacdo de frequéncias também eram obtidas. A variacdo na frequéncia de
ressonancia foi medida com um Universal time interval counter, Model SR620 e
as medidas eletroquimicas foram obtidas através de um potenciostato-
galvanostato Omnimetra Mod. PG-3901.

O mesmo procedimento foi realizado utilizando Cs(OH) 1,0 mol.L”" como
eletrdlito para poder comparar os resultados obtidos, em fungdo do tamanho e

massa molar do cation presente no eletralito.

3.3.2 Eletrodeposicéo dos filmes sobre o fio de platina

Os filmes de Ni(OH), foram depositados galvanostaticamente a partir de
uma solucdo de Ni(NOs), 0,01 mol.L”, onde para a formacdo dos filmes
aditivados a deposigao foi feita com solugdes de Ni(NOs), 0,01 mol.L”" com
diferentes quantidades em mol de Ce(NO3)s sobre o eletrodo de trabalho que era
um fio de platina, uma vez que a platina € um metal inerte e ndo afetaria as
propriedades eletroquimicas do hidroxido de niquel.

A partir da solugdo de Ni(NOs), 0,01 mol.L™" pura ou com diferentes
quantidades de Ce(NOs)s (5 e 10%), aplicou-se uma densidade de corrente
catddica durante 100 segundos para a deposig¢ao do filme.

Apoés a deposicao, o eletrodo de trabalho foi lavado com agua destilada,
colocado em contato com solugdo KOH 6,0 mol.L™' como eletrdlito e submetido a

ciclagens sucessivas (v = 10mV/s) numa faixa de potencial de —-0,1V a 0,45V.
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3.4 Sintese dos po6s da fase a-Ni(OH), pura e com cério

3.4.1 Preparacéao dos pds da fase a-Ni(OH),

Para a sintese dos pos da fase a-Ni(OH), pura e contendo diferentes
quantidades de Ce(OH)s (2, 5, 10, 20, 30, 40 e 100%), utilizou-se o método da
decomposicio da uréia bastante conhecido na literatura'"®.

Em um erlenmeyer adicionou-se 20mL de uma solugéo de Ni(NO3), 1,0
mol.L”" com 100mL de uma solucédo de uréia 6,0 mol.L™". Essa mistura foi levada
para um banho com temperatura controlada entre 90 e 95°C durante trés horas.
Apds, o recipiente contendo a mistura com o precipitado de Ni(OH), foi colocado
por dois minutos em banho de gelo. O precipitado foi filtrado varias vezes com

agua destilada e seco em estufa a 50°C.

As reagbes envolvidas nesse método sio:

¢
NH,CONH, + 3H,0 ——» CO, + 2 NH,OH (10)
Ni** + 2NH,O0H —— Ni(OH), + 2(NH,4)* (11)

Esses pos foram analisados em seguida por espectroscopia Raman,
espectroscopia no infravermelho, termogravimetria e difragdo de raio-x para
caracterizar a fase do hidréxido de niquel sintetizada que, segundo a literatura,
pode-se formar tanto a fase a pura ou uma mistura predominantemente de fase «a,
mas com algumas caracteristicas de f.

Um estudo eletroquimico também foi realizado para analisar a capacidade

de carga do eletrodo nas diferentes quantidades de aditivo.
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3.5 Medida por espectrometria de emissdo atobmica com plasma de
argonio (ICP-AES)

Para constatar quantitativamente a quantidade de aditivo nos pos
sintetizados, realizou-se medidas por ICP-AES utilizando um espectrometro
Spectro Cirrus do Laboratério de Espectrometria de Emissdo e Absorgao Atdmica
(LEEAA) do Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo.

Para essa analise foram preparadas amostras contendo 2,0 mg do pé
puro de Ni(OH), dissolvidos em 10mL de solugdo de HCI 0,1 mol.L". Essa
solugdo foi diluida mais vezes visto as analises por ICP-AES n&o serem
realizadas em solugdes concentradas. O mesmo foi feito para as amostras

contendo diferentes quantidades de aditivo.

3.6 Deposicéo dos filmes em eletrodo de ago inox pré-tratado

3.6.1 Pré-tratamento do ago inox

Uma placa de aco inox foi utilizada como substrato para o eletrodo
constituido do p6 de hidréxido de niquel. Esta, foi previamente colocada em
solucdo HNO3 0.01 mol.L™" e levada ao ultrassom por 15 minutos para limpeza.

Para evitar que o ago inox reagisse na mesma faixa de potencial que o
niquel e interferisse na analise, a placa foi submetida a uma deposi¢ao de niquel
utilizando um potenciostato-galvanostato Omnimetra Mod. PG-3901 a partir de
uma solugdo de NiSO4 (300g/L), NiCl, (25g/L) e acido bdrico (35g/L), pH=4 a
50°C.
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3.6.2 Preparacéao dos eletrodos do p6 de Ni(OH),

Sobre a placa de ago inox pré-tradada, colocou-se com auxilio de uma
espatula uma pasta constituida de 20mg do p6 de hidroxido de niquel puro
sintetizado, 2,0mg de carvao, 100uL de solugdo KOH 0,1 mol.L™! e nafion em uma
area de 1cm?. O eletrodo assim preparado foi seco em uma estufa a 50°C por
uma hora e depois foi prensado por um minuto a pressao de 150kgf/cm2.

O mesmo procedimento foi realizado para os eletrodos contendo
diferentes quantidades de Ce(OH)s.

Apo6s todo o tratamento realizado acima, o eletrodo de trabalho, a placa
de ago inox recoberta pela pasta de Ni(OH),, foi colocado por 24h em solugéo de
KOH 6,0 mol.L™", e entdo, submetido a ciclagens a diferentes velocidades numa

faixa de potencial de 0 a 0,53V.

3.7 Instrumentacao e técnicas

Para a caracterizagdo quimica do material foram utilizadas as técnicas de
espectroscopia Raman, espectroscopia no infravermelho, termogravimetria e
difracdo de raio-x. Para o estudo eletroquimico, foi utilizada a técnica de

voltametria ciclica e microbalanga eletroquimica a cristal de quartzo.
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3.7.1 Medidas Eletroquimicas

Medidas de voltametria ciclica foram obtidas através de um potenciostato
Autolab PGSTAT30 ou um potenciostato-galvanostato Omnimetra Mod. PG-3901
e, diferentes velocidades de varredura foram utilizadas.

A variagdo de massa, Am, foi realizada “in situ” durante os processos de
voltametria ciclica utilizando uma microbalanca eletroquimica a cristal de quartzo
(MECQ). Baseado na equacédo de Sauerbrey, Am pode ser calculado pela

variagao de frequéncia do cristal de quartzo.

3.7.2 Microbalanca eletroquimica a cristal de quartzo

A microbalanga eletroquimica a cristal de quartzo, (MECQ), estéa incluida
no grupo das técnicas “in situ”, por ser uma ferramenta importante no estudo de
reagdes eletroquimicas que produzem modificagdes na interface eletrodo/eletrdlito
em uma magnitude suficiente para ser detectada pela técnica e se destacado
como técnica de baixo custo relativo quando comparada a outras utilizadas em
eletroquimica'"’.

Nos primeiros trabalhos, a microbalanga a cristal de quartzo (MCQ) foi
utilizada “ex situ” para medir massas de metais eletrodepositados sobre
eletrodos''®1°,

Nos ultimos anos, a MECQ comecgou a ser utilizada de maneira mais
sofisticada, empregando além das medidas de variacdo de frequéncia, medidas
de impedancia eletroacustica do cristal de quartzo.

A MECQ comecgou a ser utilizada na caracterizagdo dos mecanismos
redox de oxidos de metais de transicdo depositados na forma de filmes finos.

Muitos autores'?'2112212 também estudam os processos de éxido-
reducdo do eletrodo de hidréxido de niquel utilizando a técnica da MECQ, dando

atencéo especial a transformacao da fase a-Ni(OH), — B-Ni(OH)s.
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3.7.2.1 Arranjo Experimental da MECQ

A MECQ consiste na utilizacdo da MCQ com uma das faces do cristal de
quartzo, eletrodo de trabalho, em contato com uma solugcdo eletrolitica. No
eletrodo de trabalho uma reacgao redox é produzida pela aplicagao de um sinal de
potencial ou corrente. Dessa maneira, para induzir a oscilagdo mecanica, um
campo elétrico é aplicado entre dois depdsitos metalicos sobre o cristal. No
entanto, um dos maiores problemas experimentais estd na aderéncia destes
depodsitos metalicos sobre o cristal de quartzo, pois uma ma aderéncia pode
produzir uma grande instabilidade na frequéncia de ressonéncia medida que pode
alterar os resultados. O circuito elétrico utilizado para produzir a oscilagédo
mecéanica e medir a frequéncia de ressonancia esta situado o mais proximo
possivel do quartzo para evitar interferéncias que produzam variagdes da
frequéncia de oscilagao.

A figura 10 mostra o diagrama da configuragdo experimental utilizada

neste trabalho.

P Computador
Alimentagio Fregiiencimetro ke
]

-
L]

Q .-

Potenciostato/
galvanostato

i L et
Cristal de =
quartzo

Célula eletroquinica

Figura 10: Esquema do arranjo experimental da MECQE™" Indicador ndo definido.

Pode-se observar que o eletrodo de trabalho, também utilizado para
originar a oscilagao do cristal, esta conectado a terra. A reagao redox produzida
pela aplicagao da perturbacado eletroquimica produzira variagdes de massa que

poderao ser observadas como variagdes de frequéncia da oscilagado do cristal.




3. Parte Experimental 33

Estas variagcbes sdo medidas utilizando um frequencimetro comercial, com o qual,
para um tempo de integracao de 0,01s, é possivel medir variagdes de 0,01Hz que
superam a sensibilidade real da MEQC. Todo esse sistema € conectado a um
computador, permitindo a obtencao dos dados e o controle do experimento.

A MEQC requer alguns cuidados, os principais aparecem listados a

seqguir.

i. Excelente aderéncia do metal sobre o cristal para a obtencdo de medidas

reprodutiveis;

ii. Boas conexbdes elétricas do cristal com o circuito oscilador e com o

potenciostato;
iii. Somente uma das faces do cristal deve estar em contato com o eletrélito;

iv. Presenca de bolhas causa variacbes aleatérias de frequéncia de

ressonancias que podem induzir a interpretacdes errbneas

3.7.2.2 Relagao entre variacao de frequéncia de ressonancia e
massa

As variagdes na frequéncia que correspondem a uma adi¢ao ou subtracéo

de massa s3o descritas utilizando a equacédo de Sauerbrey'®.

2f7

—| ———= |Am =—-KAm
At P,

Af =

onde,
Af: variagao de frequéncia de ressonancia em Hz;
A: area geométrica piezoeletricamente ativa em cm?;

fo: frequéncia fundamental do cristal
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3.7.3 Espectroscopia Raman

O Efeito Raman foi previsto teoricamente por Smekal'®® em 1923 e
descoberto experimentalmente por Raman em 1928. O efeito logo despertou
interesse entre os fisicos, que procuravam explicar seu mecanismo. Placzek'?
em 1934, publicou sua obra fundamental sobre a teoria do efeito Raman. Os
trabalhos experimentais nessa época se limitavam a obtencao de espectros e em
alguns casos a atribuicdo das frequéncias aos modos vibracionais. Na década de
1940 os quimicos ja utilizavam a espectroscopia Raman para obtencédo de
informacgdes relativas a simetria molecular e as ligagdes quimicas.

A introducdo do uso da radiacdo de lasers como fonte de excitacdo na
espectroscopia Raman, em 1962, se deve a Porto & Wood'?’, que utilizaram laser
pulsado de rubi. Kogelnik & Porto em 1963, foram os primeiros a utilizar laser
continuo de He-Ne (632,8nm) na espectroscopia Raman.

Ao fim da década de 1960, o desenvolvimento dos lasers de Ar* e de Kr”,
associados aos espectrobmetros Raman comerciais, com duplo ou triplo
monocromador, utilizando deteccdo com fotomultiplicadoras, tornaram obsoletas
as técnicas anteriores. Surgiram novas possibilidades, como o efeito Raman
ressonante, espalhamento Raman anti-Stokes Coerente (CARS) etc. Atualmente,
estdo sendo utilizados detectores multicanais intensificados, que permitem a
obtencgao de espectros em fragdes de segundo.

A espectroscopia Raman, na verdade, consiste numa técnica de medi¢ao
de alta resolugcao onde uma luz fraca é espalhada por uma amostra depois que
esta sofre uma radiacéo do laser. E importante ndo confundir esse espalhamento
com fluorescéncia, apesar que, ela pode ocorrer e, quando isso ocorre, € possivel
que a luz espalhada Raman esteja encharcada e o efeito ndo seja observado.

A espectroscopia Raman vem sendo utilizada no estudo eletroquimico do
eletrodo de hidréxido de niquel em eletrdlitos alcalinos. Através da combinagao de
voltametria ciclica e espectroscopia Raman in situ, foi possivel observar que apés

multiplos ciclos de carga e descarga ocorrem mudangas espectrais que podem
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estar associadas com a transformacao parcial da fase a-Ni(OH), (desordenada)
predominante, para a fase B-Ni(OH), (ordenada) segundo os trabalhos de
Kostecki et al.

Neste trabalho, para as medidas de espectroscopia Raman, utilizou-se o
equipamento Renishaw Raman Imaging Microscope (system 3000) contendo um
microscopio Olympus e um detector CCD do Laboratério de Espectroscopia

Molecular do Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Espectrometria de emissao atdmica com plasma de argonio
(ICP-AES)

A analise por ICP-AES nesse trabalho &€ bem relevante visto uma
pequena variacdo na concentracdo do aditivo afetar significantemente os
resultados eletroquimicos, assim como a estrutura do hidroxido de niquel.

Em todas as anadlises realizadas por ICP-AES, pode-se observar que a
quantidade de aditivo presente na solucido utilizada para preparar a amostra é
bem diferente da quantidade de aditivo presente na mesma. Todos os resultados
obtidos foram reprodutiveis e as medidas foram feitas em ftriplicata.

O fluxograma abaixo ilustra todos os passos realizados para preparar a

amostra analisada por ICP-AES.
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Fluxograma da preparagcao da amostra para ICP

solucao de partida
(Ni+Ce)
% teodrica

precipitacao

obtencéo do pé

l dissolugédo com HCI

amostra para ICP
% obtida

A tabela 4 mostra os resultados obtidos no estudo por espectrometria de
emissdo atdbmica com plasma de argbnio dos poés sintetizados no item 3.4.1 ja

dissolvidos em HCI como descrito na parte experimental.
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Tabela 3: Analise quantitativa das amostras de hidroxido de niquel na

presenca de diferentes quantidades de Ce através de ICP-AES

Amostras / % em mol de Ce tedrica % em mol de Ce obtida
Ni(OH), + Ce(OH)3 / 2 1,66
Ni(OH), + Ce(OH)3 / 5 17,10
Ni(OH), + Ce(OH)z / 10 21,33
Ni(OH), + Ce(OH)s / 20 53,73
Ni(OH), + Ce(OH)s / 30 89,60
Ni(OH), + Ce(OH)s / 40 97,24

Analisando os resultados obtidos pela tabela 4, notamos que o valor de
hidroxido de cério nas amostras € sempre maior que o valor com o qual foi
preparada a solugcdo. Devido os resultados obtidos nao corresponderem aos
resultados teodricos, iremos considerar a partir de agora, as porcentagens reais
dos aditivos e ndo mais as porcentagens teoricas.

Os valores de Kps'?® para o Ni(OH), e Ce(OH)s sdo 5,47 x 107 e
2,0 x 10, respectivamente.

Mesmo o hidroxido de cério apresentando um valor de Kps menor que o
do hidroxido de niquel, a solubilidade tanto do niquel quanto do cério nas
amostras sdo praticamente as mesmas, 5,15 x 10° mol.L™" e 5,22 x 10® mol.L™
respectivamente.

Com isso, os resultados obtidos ndo podem ser explicados em base a
solubilidade de cada hidroxido. Provavelmente, a cinética da reacdo para o
hidroxido de niquel € mais lenta que a cinética da reacédo do hidroxido de cério,

por isso, os valores obtidos para o Ce(OH); sdo maiores que os valores tedricos.
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A figura 11 ilustra a variagdo da porcentagem de aditivo tedrica em
relacdo a porcentagem de aditivo obtida. Observa-se que a relagao entre as
porcentagens € quase linear, e que uma diferenca consideravel ja é visualizada
quando a amostra apresenta 5% de aditivo (quantidade tedrica), pois a

porcentagem obtida difere de aproximadamente 12% da tedrica.

100
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Figura 11: Comparacéao entre % aditivo tedrica x % aditivo obtida
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4.2 Caracterizacdo do hidroxido de niquel

Analises por difragao de raio-x, espectroscopia Raman e infravermelho e
analises termogravimétricas foram realizadas com a finalidade de encontrar
possiveis diferencas estruturais entre os pods de hidroxido de niquel puro e
contendo diferentes quantidades de aditivo sintetizados através da precipitacéo
homogénea na presenca da uréia. Esse método de preparacdo oferece a
oportunidade de produzir particulas discretas e homogéneas segundo os estudos

de Zhao et al''®.

4.2 1 Difracao de raio-x

Analises por difracdo de raio-x foram realizadas com o intuito de ajudar na
caracterizagao das amostras sintetizadas tanto do hidroxido de niquel puro como
do hidroxido de niquel com diferentes quantidades de hidréxido de cério. A figura
12 ilustra os difratogramas obtidos por esta analise.

Para a amostra de hidroxido de niquel puro, o aparecimento dos picos
em 20 = 12,5° 26 = 24,4°, 26 = 33,3° e 20 = 59,6° indica que a fase a do hidréxido

de niquel esta presente'®

, uma vez que a fase B ndo apresenta picos nessa
regiao e, esses picos sao caracteristicos da fase a.

As amostras de hidroxido de niquel contendo 1,66, 17,10 e 21,33% em
mol do aditivo, apresentam o aparecimento de dois picos, um em 20 = 3,8° e outro
em 20 = 20,5° que sao atribuidos a presenga de cério na estrutura. Com esse
resultado, verifica-se que a estrutura do hidréxido de niquel nao € modificada na
presenca dessas concentragdes de aditivo (Ce). Pois a partir de 53,73% em mol
de hidroxido de cério, a estrutura comeca a ser modificada e com 97,24% em mol
do aditivo a estrutura ja apresenta mais caracteristicas do hidréxido de cério do

que do hidroxido de niquel.
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As amostras contendo 53,73 e 89,60% em mol do aditivo sé&o
completamente amorfas como podem ser observadas pela segunda coluna da
figura 12, elas perdem totalmente a cristalinidade. Isso pode ocorrer devido a
desordem no empacotamento aumentar ao longo do eixo cristalografico ¢ devido
a intercalagdo de grande quantidade de moléculas de agua, aditivo e anion na
estrutura.

Apesar dos picos caracteristicos da fase o estarem presentes nos
difratogramas da primeira coluna da figura 12, a fase B do hidroxido de niquel
pode estar presente, visto que somente a presenca dessa fase € que levaria a
picos tdo bem definidos como os visualizados na figura 12 porque como sabemos,
a fase a é extremamente desordenada.

Para confirmar se a fase B do hidroxido de niquel também esta presente
nas amostras sintetizadas, analises por espectroscopia no infravermelho e Raman

foram realizadas.
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4.2.2 Espectroscopia IV

Analises por espectroscopia no infravermelho foram realizadas com as
amostras sintetizadas pelo método da precipitagdo homogénea na presencga de
uréia para complementar as analises de raio-x.

Segundo Xia et al'*

, 0 método utilizado nesse trabalho para a sintese do
Ni(OH), pode formar a fase a-Ni(OH), e também uma mistura constituida tanto da
fase a como da fase 3 . Pelos resultados obtidos nas analises de raio-x somente
a fase a-Ni(OH), pode ser observada. No entanto, o estudo dos espectros no
infravermelho ilustram que as amostras sdo formadas por uma mistura contento
as duas fases. Isso se deve ao surgimento de uma pequena banda em 3624cm™
que indica a presencga da fase .

A figura 13 mostra os espectros de absor¢do no infravermelho e as
principais bandas das amostras de Ni(OH), puro e contendo diferentes

guantidades de Ce(OH)s.
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Figura 13: Espectro de absor¢ao no infravermelho para as amostras de hidroxido

de niquel sintetizadas
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Nota-se que os quatro espectros da primeira coluna da figura 13,
apresentam uma banda em 3624cm” (j4& mencionado anteriormente)
caracteristica da fase 3, pois essa banda n&o esta presente na fase a. Bandas na
regido de 1650-1200cm™ podem surgir e, muitas delas podem ser atribuidas a
uréia residual proveniente da solugdo mae e, bandas proximas a 1100cm™ podem
ser atribuidas aos ions (NO3)".

Em 3457cm™ uma banda intensa e larga é visualizada e refere-se ao
estiramento vibracional do grupo OH  das moléculas de agua adsorvidas e
intercaladas no reticulo que identifica a presenca da fase a.

A banda centralizada em 2206cm™ referente ao CO, da atmosfera é
visualizada em todos os espectros da primeira coluna, porém, sua intensidade
comeca a diminuir a partir do primeiro espectro da segunda coluna da figura 13 e
nos dois ultimos espectros dessa figura ela completamente desaparece.

A banda em 1635cm™ refere-se a deformacéo angular das moléculas de
agua intercaladas no reticulo. Observa-se que essa banda aumenta de
intensidade a medida que a quantidade de hidroxido de cério aumenta e, esta
visivel em todos os espectros.

As bandas atribuidas ao anion nitrato sdo as bandas em 1487 e 1376cm™
sendo que esta ultima também pode ser atribuida aos anions carbonatos. Estas
também apresentam um ombro em 1073cm™'que pode ser observada em todos os
espectros da figura 13.

A banda em 629cm™ refere-se ao estiramento vibracional Ni-N que pode
ser observada nitidamente na amostra de hidréoxido de niquel puro e contendo
hidréxido de cério até 21,33%, pois a partir dessa quantidade de aditivo esta
banda ja comega a desaparecer devido o aumento de hidréxido de cério na
amostra.

Outras bandas ndo mencionadas no texto estdo na tabela 5.
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Tabela 4: Bandas caracteristicas da fase a do Ni(OH),*®

Alcm™ Referéncia das bandas

estiramento vibracional do grupo OH"
3427 das moléculas de H,O adsorvidas e

intercaladas no arranjo

2206 CO, presente na atmosfera

1635 deformagéao angular da H,O

1487 anion nitrato

1376 anions carbonatos e nitratos

1073 (ombro) anion carbonato
998-820 anion nitrato

629 estiramento vibracional Ni-N

473 (ombro) estiramento vibracional Ni-O

4.2.3 Espectroscopia Raman

4.2.3.1 Espectros Raman dos pds sintetizados de Ni(OH), puro e

contendo cério como aditivo a baixo comprimento de onda

Andlises por espectroscopia Raman dos pds da mistura o/B-Ni(OH), pura
e contendo diferentes quantidades do aditivo foram realizadas com a finalidade de
encontrar possiveis diferengas estruturais entre esses pés.

No entanto, para poder visualizar as mudancas estruturais que podem
ocorrer devido o aumento da quantidade de aditivo nas amostras foi necessario
preparar padroes tanto do pé de Ni(OH), como do Ce(OH)s, por isso, a sintese

dos poés puros.




4. Resultados e discussao 47

A figura 14 apresenta os espectros do pé da mistura o/p-Ni(OH), pura e
dos p6s com diferentes quantidades de cério a baixo comprimento de onda, além
do pd6 de hidroxido de cério puro.

Como ja sabemos que a amostra € uma mistura contendo as fases a e §3,
primeiramente iremos identificar as principais bandas encontradas na amostra de
o/B-Ni(OH); pura.

Uma banda muito intensa localizada na regido de 460cm™ identifica que a

fase a esta presente™’

, hormalmente esta banda é acompanhada por outras duas
bandas fracas em 306 e 524cm™, porém essas bandas ndo estdo visiveis no
espectro da figura 14. Segundo Johnston e Graves'®, as bandas localizadas em
306 e 524cm™ podem estar ausentes no espectro de referéncia da fase o-Ni(OH),
0 que sugere que a estrutura do hidroxido de niquel pode ser facilmente
modificada e isso, depende fortemente do método de preparacéo.

No primeiro espectro da primeira coluna da figura 14 referente ao p6 da
mistura a/B-Ni(OH), pura, a banda em 454cm™, caracteristica da fase a,
corresponde ao estiramento Ni-OH e pode ser atribuida a banda em 460cm™.
Essa diferenca de aproximadamente 14cm™ é significativa e é causada pelos
diferentes métodos de preparacéo dos pos.

Uma série de bandas bem definidas e intensas podem surgir na regiao
entre 600 a 1400cm™". Estas, normalmente s3o atribuidas as vibracdes de anions

grandes™'.

No espectro da mistura o/B-Ni(OH), pura, as bandas em 636 e
832 cm™' podem ser atribuidas aos anions NOs™ residuais provenientes da solugdo
mae.

O espectro do pd da mistura o/p-Ni(OH), contendo 1,66% de Ce(OH);, o
segundo espectro da primeira coluna da figura 14, € bem parecido com o espectro
do p6é da mistura o/p-Ni(OH), pura, pois apresentam as mesmas bandas
sugerindo que a presenga de 1,66% em mol de Ce(OH)s néo é suficiente para
modificar estruturalmente o pé de hidroxido de niquel sintetizado neste trabalho.

Contudo, a partir do espectro contendo 17,10% em mol de Ce(OH);
observa-se que a banda em 636¢cm™ ja ndo é bem definida quando comparada ao

p6 da mistura a/p-Ni(OH), pura e a banda em 832cm™ torna-se mais intensa.
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Essa pequena diferengca ja € resultado que a partir dessa concentracdo de
Ce(OH)s, o aditivo possui uma grande interacdo com o Ni(OH), fazendo com que
haja modificagdo na estrutura.

A partir do espectro contendo 53,73% em mol de Ce(OH)s;, comega a
surgir modificagbes notaveis na estrutura do p6é da mistura o/p-Ni(OH), como ja
foi observado pelas técnicas de difracdo de raio-x e espectroscopia no
infravermelho, pois a banda em 454 cm™ diminui sua intensidade bruscamente e
uma nova banda em 744cm™ surge. Esta banda pode ser atribuida a banda em
730cm™ do p6 do Ce(OH)s puro, Ultimo espectro da segunda coluna da figura 14.
O surgimento da banda em 744cm™ indica que realmente o Ce(OH); possui uma
grande interagdo com o Ni(OH), formando um novo compdsito que seria
caracterizado por esta banda.

O espectro contendo 89,60% em mol de Ce(OH)s; apresenta-se mais

como uma estrutura do Ce(OH)s; como o préprio espectro mostra.




4. Resultados e discussao 49

4540t Ni(OH), / puro Ni(OH), / 53,73% Ce(OH),

1040cm’
744cm’”
630’ 839cm”

832cm’ 4 .
449cm 1012cm

- Ni(OH), / 1,66% Ce(OH), Ni(OH), / 89,60% Ce(OH),

744cm’

1012cm’
832cm’”

i 0,
Ni(OH), / 17,10% Ce(OH), IO, /97,245 Ce(OH),
46007 832cm’
m
sasom’ 1040cm”’
733cm’
703cm’ P
832cm” 1012cm
462cm’” Ni(OH), / 21,33% Ce(OH),
100% Ce(OH),
832cm’”
636cm’
1040cm’”

1014cm’”

730cm’
703cm’”

T T T T
4(I)0 6(I)0 8(I)O 10IOO 400 600 800 1000
deslocamento Raman / cm’™

deslocamento Raman / cm”

Figura 14: Espectros Raman obtidos para os pés das amostras de Ni(OH), puro e

com diferentes quantidades de cério a baixo comprimento de onda
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4.2.3.2 Espectros Raman dos pés sintetizados de Ni(OH), puro e

contendo cério como aditivo a alto comprimento de onda

A figura 15 apresenta os espectros do p6é da mistura a/p-Ni(OH), pura e
dos pos com diferentes quantidades de cério, além do pd de hidroxido de cério
puro a alto comprimento de onda.

No espectro do pd da mistura o/B-Ni(OH), pura, observa-se a banda em
3657cm™ referente ao estiramento O-H'™', esta banda é bastante larga devido a
baixa organizagdo estrutural, da mesma maneira que as bandas a baixo
comprimento de onda, em especial do conjunto de bandas na regido de 400-
600cm™.

Um fato importante que pode ser observado nos espectros contendo
diferentes quantidades de hidréxido de cério € o surgimento de uma banda fina e
bem definida em 3493cm™ que pode ser atribuida a banda assimétrica do pé de
Ce(OH)s puro em 3453cm™. A diferenca de 40cm™ ¢ significativa e pode estar
relacionada a interagao que ha entre o Ni(OH), e o Ce(OH)s.

Outro fato interessante que se pode observar nos espectros da figura 15 é
que a banda em 3657cm™ tende a ficar mais estreita com o aumento do aditivo.
Isso é visualizado quando a estrutura apresenta 1,66, 17,10 e 21,33% em mol de
Ce(OH)s, pois a partir de concentragdes acima destas a estrutura passa por uma
mudancga drastica apresentando mais caracteristicas de Ce(OH)3; do que Ni(OH),
a qual ndo é de interesse para este trabalho. Esse estreitamento pode ser

explicado devido a presenca da fase f.
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Figura 15: Espectros Raman obtidos para os pés das amostras de Ni(OH), puro e

com diferentes quantidades de cério a alto comprimento de onda
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4.2.4 Termogravimetria

A figura 16 ilustra as curvas de TGA dos pds da mistura a/p-Ni(OH), pura
e com diferentes quantidades de aditivo, além do p6 de Ce(OH); puro.

Observando a curva de TGA para a amostra da mistura o/B-Ni(OH), pura,
podemos visualizar dois picos de perda de massa. Um em 56°C referente a
remocao de moléculas de agua adsorvidas e outro, em 383°C referente a
remocao de moléculas de agua intercaladas no reticulo cristalino levando a
formagao do NiO, ou seja, na segunda perda de massa ocorre a desidratagcao do
Ni(OH),. A presenca dessas duas perdas de massa demonstra a presencga da
fase o do hidroxido de niquel na amostra pura, uma vez que a fase 3 apresenta
apenas um pico de perda de massa o qual & atribuido ao processo de
desidratacéo do Ni(OH), conforme os resultados de Le Bihan e Figlarz'>.

Nota-se que as curvas de TGA das amostras da mistura o/p-Ni(OH),
contendo 1,66, 17,10, 21,33% do aditivo apresentam o mesmo perfil que o da
mistura o/p-Ni(OH), pura. No entanto, nas amostras com 53,73, 89,60 e 97,24%
em mol do aditivo, pode-se observar o aparecimento de um terceiro pico de perda
de massa o qual é visualizado na amostra do Ce(OH);3 pura. Segundo o trabalho

de Hengbin et al'**

, esse pico pode ser atribuido as moléculas de agua que ficam
ligadas por pontes de hidrogénio entre as camadas lamelares das amostras o/p-
Ni(OH), que apresentam atomos de cério ocupando alguns sitios de niquel na
estrutura.

Aparentemente, a perda de massa observada nas analises
termogravimétricas dos poés sintetizados neste trabalho esta de acordo com os
resultados obtidos por IV, pois os resultados desta técnica mostram claramente a
presenca de agua nas amostras da mistura o/p-Ni(OH)s.

Podemos também verificar que nas amostras com 1,66, 17,10 e 21,33%
em mol do aditivo da figura 16, ha a formagdo de uma solugdo sdlida porque
estas amostras apresentam os mesmos resultados que a amostra de o/B-Ni(OH);

pura. A partir de 53,73% em mol do aditivo, uma terceira perda de massa ja pode
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ser visualizada como ja descrito anteriormente e, podemos observar que a
temperatura de perda de massa referente a remogédo das moléculas de agua
intercaladas no reticulo cristalino € menor que a temperatura dessa mesma perda

para as amostras com quantidades de aditivo inferior a 53,73%.
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Figura 16: Termogramas dos p6s de Ni(OH), puro e com diferentes quantidades

de aditivo
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Com os resultados de raio-x e termogravimetria foi possivel identificar que
a fase a do hidréxido de niquel estd presente nas amostras sintetizadas, no
entanto, foi necessario realizar analises de espectroscopia Raman e IV para
poder confirmar a presenca da fase B3, pois s sua presenga explicaria 0os picos
bem definidos que aparecem na analise de difracdo de raio-x e também, o
estreitamento da banda em alto comprimento de onda nas analises de
espectroscopia Raman que séo caracteristicas da fase .

A presenca de cério no reticulo cristalino do eletrodo de hidréxido de
niquel modifica a estrutura do mesmo como se pode observar até agora, porém,
iremos verificar se o aditivo também pode alterar as propriedades eletroquimica

do material estudado.

4.3 Estudos eletroquimicos

4.3.1 Microbalanga eletroquimica a cristal de quartzo (MECQ)

Os resultados obtidos utilizando a microbalanga eletroquimica a cristal de
quartzo refere-se somente a fase a-Ni(OH), eletrodepositada no eletrodo de ouro
como descrito no item 3.3.1.

Foram realizados estudos no eletrodo de hidroxido de niquel puro e nos
eletrodos contendo 17,10% e 21,33% em mol de Ce(OH); para poder observar
alguma mudangca no comportamento eletroquimica quando o aditivo esta
presente.

As figuras que representam os resultados obtidos por microbalanga
eletroquimica a cristal de quartzo ilustram os voltamogramas e a variagdo de
freqUéncia versus potencial dos filmes de a-Ni(OH), puro e contendo diferentes
quantidades do aditivo (Ce) em eletrdlitos KOH 1.0mol.L™" e CsOH 1.0 mol.L™".
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Na figura 17 estdo os resultados obtidos dos filmes a-Ni(OH), puro e com
17,10 e 21,33% em mol de Ce(OH)s; respectivamente em eletrélito KOH 1.0
mol.L".

Nota-se que nos trés eletrodos os voltamogramas sao similares. No
entanto, quando observamos os resultados de massa obtidos simultaneamente
com os experimentos eletroquimicos do eletrodo de a-Ni(OH), puro, notamos que
ocorre um aumento de massa (diminuigado de frequéncia) durante o processo de
oxidagdo com correspondente diminuicdo de massa (aumento da frequéncia)
durante a reducdo a Ni**. Lembrando que pela equacgdo de Sauerbrey Am e Af
sdo grandezas inversamente proporcionais.

Através desses resultados de massa, a reagao que ocorre no eletrodo
durante o processo de oxidagao e redugao nao é tao simples como a reacao

classica (14) encontrada na literatura’® das baterias:
Ni(OH), + O ——» NiOOH + H,0 + ¢ (14)

Nesta reacao (14) espera-se que ocorra uma perda de massa durante a
oxidacao devido a saida de um préton. Entdo, podemos concluir que a reagao que
na verdade ocorre durante os processos de oxidacdo e reducado do eletrodo de
hidréxido de niquel € bem mais complexa que a reacao 14.

Pelos resultados obtidos neste trabalho, a presencga do aditivo nos filmes
de a-Ni(OH), ndo modifica esta propriedade, pois é visivel que durante o
processo de oxidacdao ha um aumento de massa nos filmes indicando que a
estrutura ndo é modificada, ela continua sendo aberta e hidratada. Segundo a
literatura, quando a fase o-Ni(OH), esta presente durante a oxidagao
eletroquimica, observa-se um aumento de massa que pode ocorrer pela
incorporacgao simultanea de cations e até mesmo moléculas de agua provenientes
do eletrdlito na estrutura, uma vez que a fase a do hidroxido de niquel é aberta e

hidratada permitindo essa insercéo.
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Figura 17: Perfis potenciodindmicos de j/E e Af/E dos filmes de Ni(OH), puro e
com diferentes quantidades de aditivo em KOH 1,0 mol.L™". Eletrodos de platina e

Ag/AgCl foram utilizados como contra e referéncia, respectivamente. v =10mV/s
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Mesmo sabendo por outros trabalhos que poderia ocorrer a inser¢gao de
cations provenientes do eletrdlito no filme de a-Ni(OH),, foram realizados estudos
por microbalanga eletroquimica a cristal de quartzo dos filmes de a-Ni(OH), puro
e com diferentes quantidades de aditivo utilizando CsOH como eletrélito para
confirmar que realmente ha a insergdo do cation e moléculas de agua do eletrdlito
no filme.

A figura 18 mostra os perfis potenciodindmicos de j/ E e Af / E dos filmes
de a-Ni(OH), puro e com 17,10 e 21,33% em mol de aditivo (Ce) em CsOH
1,0 mol.L"™".

O filme de a-Ni(OH), puro em eletrélito CsOH 1.0 mol.L™" apresenta o
mesmo comportamento que o filme em eletrélito KOH 1,0 mol.L™, isto €, aumento
de massa durante a oxidacédo e perda de massa durante o processo de redugao.
No entanto, verifica-se que a variagao de frequéncia foi aumentando a medida
que a concentragao de cério aumentava. Esse aumento na variagéo de frequéncia
pode ser causado devido a incorporacdo do césio na estrutura uma vez que
quando oxidado o a-Ni(OH), passa a y-Ni(OH), o qual apresenta um espaco
interlamelar maior. Essa variagcdo de volume na estrutura pode facilitar a entrada
de cations maiores, fazendo-os com que participem do processo de compensagao
de carga global.

Tanto no caso do KOH como do CsOH, ocorre a saida de um proéton
durante o processo de oxidacdo. O aumento de frequéncia esperado nao é
observado nas figuras 17 e 18 porque a massa do proton € desprezivel em
relagdo a entrada do cation proveniente do eletrolito, por isso € que essa perda de
massa nao é visualizada neste trabalho. Trabalhos que utilizam LiOH como
eletrdlito mostram uma pequena diminuicdo de massa no processo de oxidacao
para os filmes a-Ni(OH),, acompanhada de um posterior aumento de massa,
ainda no processo de oxidagdo. Essa perda de um préton, neste caso, é
visualizada pelo fato do cation Li* possuir menor massa molar que os cations K* e
Cs" fazendo com que a variagdo de massa decorrente dessa saida do préton néo

seja desprezivel.
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Segundo Rosolen et al'*®

, se a massa do cation for calculada
considerando a primeira camada de solvatagdo e a significativa diferenca de
numero de hidratacdo entre os cations, o aumento de massa observado com a
MECQ ¢é explicado, permitindo esbocar a reagdo (15) para a oxidagao

eletroquimica do Ni(OH),.

Ni(OH), + yM(H20)xly + (2-2)OH™ — MyHz(NiO2)( Ho0)x + (2-2) H20 + (2-z-y)e’

(19)
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Figura 18: Perfis potenciodindmicos de j/E e Af/E dos filmes de Ni(OH), puro e

com diferentes quantidades de aditivo em CsOH 1,0 mol.L™". Eletrodos de platina

e Ag/AgCI foram utilizados como contra e referéncia, respectivamente. v =10mV/s
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Comparando os dois eletrdlitos utilizados nesta técnica, KOH e CsOH, foi
possivel calcular a relagdo Af/carga do eletrodo de hidréxido de niquel durante o
processo de oxidagao da fase a para a fase y.

A figura 19 ilustra esquematicamente como a fase o do hidréxido de
niquel é desordenada, fato este, que melhora a troca idnica proporcionando maior

densidade de energia ao eletrodo.
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Figura 19: Esquema dos tipos de estruturas do Ni(OH),

Durante a oxidagao da fase a para a fase y ha uma expansao de volume
do eletrodo, com isso, ocorre a incorporagao de moléculas de agua e também dos
cations K* e Cs’. Na tabela 6 estdo os resultados referente & relagéo Af/carga
para a oxidacao do eletrodo modificado quando KOH e CsOH sao utilizados como
eletrolitos.
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Tabela 5: Relagao Af/carga para a oxidacao do eletrodo modificado

Eletrodo Ni(OH)2  Ejetrodo Ni(OH), / 21,33

Eletrélitos puro % mol Ce*"
(Hz /C.cm™) (Hz/C.cm™)
KOH 1.800 7.500
CsOH 7.100 14.300

Analisando os resultados obtidos quando KOH é utilizado como eletrdlito,
podemos observar que para o eletrodo de a-Ni(OH), com 21,33% em mol de
Ce**, a relagdo Af/carga é quase quatro vezes maior quando comparado ao
eletrodo a-Ni(OH), puro. Isso pode ser explicado pelo fato de os ions cério
estarem ocupando alguns sitios do niquel no reticulo cristalino do hidroxido
aumentando a distancia interlamelar das placas, facilitando assim, a entrada do
cation no eletrodo. Contudo, quando analisamos os resultados com CsOH como
eletrdlito, observamos que a relagéo Af/carga no eletrodo com 21,33% em mol do
aditivo em relagdo ao mesmo eletrodo, porém, com KOH como eletrdlito, € quase
o dobro. Essa diferenca esta na incorporacdo do cation Cs* no eletrodo, o qual

possui massa molar bem superior em relagéo ao cation K.

4.3.2 Ciclagens Sucessivas

As figuras 20, 21 e 22 mostram os resultados obtidos do eletrodo de a-
Ni(OH), puro e dos eletrodos contendo 17,10 e 21,33% em mol de Ce(OH)3 apds
serem ciclados 120 vezes.

Esse estudo foi realizado para observar como os eletrodos contendo
diferentes quantidades de aditivo iria se comportar ao longo de 120 ciclos em

relacédo ao eletrodo de a-Ni(OH), puro.
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A figura 20 ilustra os voltamogramas do eletrodo de a-Ni(OH), puro e dos
eletrodos com diferentes quantidades de aditivo apds 120 ciclos. Nota-se pela
figura 20 que quando o eletrodo de «-Ni(OH), puro é submetido a varias
ciclagens, o pico de oxidagdo comecga a se deslocar para valores mais positivos.
Esse resultado ja era esperado porque apds prolongados ciclos de
oxidagao/redugao, tipicamente ocorre a transformagdo do par a-Ni(OH), / y-
NiOOH para B-Ni(OH), / B-NiOOH, diminuindo a capacidade de carga uma vez
que a fase P possui uma maior ordenagao cristalina prejudicando os processos de
troca ibnica, além da natural conversao da fase a-Ni(OH), a B-Ni(OH), em meio
alcalino. Os eletrodos de a-Ni(OH), contendo diferentes quantidades do aditivo,
também apresentaram o mesmo comportamento que o eletrodo de a-Ni(OH);
puro, porém, a figura 21 mostra claramente como o pico de oxidacao se desloca

para valores mais positivos.
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Figura 20: Perfis potenciodinadmicos de j x E dos eletrodos de a-Ni(OH), puro e
dos eletrodos contendo diferentes quantidades de aditivo em KOH 6,0 mol.L™
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O pico de oxidacao dos eletrodos estudados se deslocam para valores de
potenciais mais positivos a medida que o numero de ciclos aumenta como
mostra a figura 21, no entanto, a presencga do aditivo retarda um pouco esse

deslocamento.
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Como ja foi mencionado anteriormente, € comum que apoés varios ciclos
de oxidacao/reducao, ocorra a transformacéo do par redox a-Ni(OH), / y-
NiOOH para o par B-Ni(OH), / B-NiOOH. No entanto, o principal objetivo deste
trabalho € estabilizar a fase o do hidréxido de niquel uma vez que esta fase
possui uma estrutura desordenada a qual é responsavel pela melhora nos

processos de troca ibnica (maior capacidade de carga).

Observando a figura 22, podemos observar o decaimento da carga nos
eletrodos de a-Ni(OH), puro e nos eletrodos contendo diferentes quantidades
do aditivo apos 120 ciclos. O resultado obtido para o eletrodo de o-Ni(OH),
com 21,33% do aditivo foi muito satisfatorio, pois com essa concentracdo do
aditivo no eletrodo, foi possivel estabilizar a fase a do hidroxido de niquel
impedindo a transformacao para a fase B. Isso, a prépria figura 22 ilustra, pois
nos eletrodos de a-Ni(OH); puro e a-Ni(OH), com 17,10% em mol do aditivo, a
carga vai decaindo conforme o numero de ciclos aumenta indicando a
transformagao da fase a em B, enquanto que no eletrodo com 21,33% em mol
de hidroxido de cério a carga se mantém constante por muitos ciclos antes de

comecar a decair em relacdo aos outros eletrodos analisados.
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Figura 22: Decaimento da carga ao longo de 120 ciclos

4.3.3 Estudo eletroquimico do eletrodo em p6 da mistura o/-Ni(OH),

sintetizada

Esse estudo foi realizado com o eletrodo do p6 da mistura a/p-Ni(OH),
pura, com os eletrodos dos pos das misturas o/p-Ni(OH), com diferentes
quantidades de hidroxido de cério e com o eletrodo de hidréxido de cério puro
para observar as diferencas eletroquimicas entre eles.

No caso do eletrodo constituido somente por hidroxido de cério, néo foi
possivel observar a carga uma vez que o cério ndo apresenta eletroatividade na
faixa de potencial do hidréxido de niquel (0 a 0,53V).

Pelos voltamogramas obtidos em diferentes velocidades (10,5 e 1mV/s)
do eletrodo da mistura o/pB-Ni(OH), pura e dos eletrodos com diferentes
quantidades
de hidroxido de cério, foi possivel verificar a proximidade dos picos de potenciais
das reagdes Ni(OH),/NiOOH e OH/0O,. Como ja sabemos, essa proximidade pode




4. Resultados e discussao 68

afetar o desempenho do eletrodo, pois uma parte da corrente é utilizada para
produzir a reacdo de desprendimento de oxigénio e a outra para oxidar o Ni(OH)s.

A figura 23 ilustra os voltamogramas do eletrodo constituido do p6 da
mistura o/B-Ni(OH), pura e dos eletrodos apresentando 1,66 e 21,33% em mol do
aditivo. Podemos observar que para o eletrodo com 21,33% do aditivo, os picos
de potenciais estdo muito proximos. Isso pode causar uma perda de carga em
relagdo ao eletrodo puro e também ao eletrodo com 1,66% do aditivo. Muitos
estudos ja foram realizados com outros aditivos para solucionar esse problema
que o hidroxido de niquel apresenta. Um aditivo muito utilizado para separar
esses dois picos € o cobalto, pois este € capaz de deslocar para potenciais
menos positivos o pico de oxidagado do niquel melhorando assim, o desempenho
do eletrodo'*®.

Também foram obtidos voltamogramas dos eletrodos contendo 53,73,
89,60 e 97,24% em mol do aditivo, no entanto, esses resultados nido sao
mostrados neste trabalho devido n&o apresentarem um resultado significativo,
pois como a concentracdo do hidroxido cério € maior que a concentracdo do
hidroxido de niquel, o eletrodo perde notavelmente sua capacidade de carga visto

0 cério nao ser eletroativo na faixa de potencial do hidréxido de niquel.
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Figura 23: Voltamogramas do eletrodo da mistura o/B-Ni(OH), pura e dos
eletrodos com 1,66 e 21,33% em mol do aditivo em KOH 6,0 mol.L™". Eletrodos de

platina e Hg/HgO foram utilizados como contra e referéncia respectivamente.
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A partir dos voltamogramas obtidos, calculou-se a carga de cada eletrodo

estudado. A tabela 7 mostra os resultados obtidos para a carga.

Tabela 6: Resultados da carga do eletrodo de Ni(OH), puro e dos eletrodos de

Ni(OH), com diferentes quantidades de cério.

% em mol de Carga Carga Carga
Ce(OH)s 10mV 5mV 1mV
0 2,02 x 102 2,27 x 1072 2,37 x 1072
1,33 2,60 x 107 2,65 x 107 2,67 x 107
17,10 9,27 x 10° 1,03 x 10 1,61 x 10
21,33 9,96 x 107 1,11 x 10 1,31 x 10

Analisando a tabela 7 e observando os voltamogramas, notamos que os
eletrodos que apresentam os picos de potenciais das reagdes Ni(OH)./NiOOH e
OH/0, mais separados, apresentam maior carga. Esse resultado é coerente uma
vez que a maior parte da corrente é utilizada para oxidar o Ni(OH),. No eletrodo
contendo 17,10 e 21,33% do aditivo, os picos de potenciais se tornam muito
préximos e, por isso, podemos observar a diminuicdo da carga nesses eletrodos
conforme os resultados da tabela 7 porque uma parte da corrente € utilizada para
produzir a reagao de desprendimento de oxigénio além da reagdo de oxidagao do
Ni(OH)s.
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5. CONCLUSAO

Muitos estudos ja foram realizados para estabilizar o a-Ni(OH), em meio
alcalino, substituindo parcialmente o Ni por Co, Fe, Al, Cd, Zn no hidréxido de
niquel. Neste trabalho utilizamos o Ce visando a incorporagdao de cations
trivalentes no hidréxido para assim, levar a uma estabilizagdo do a-Ni(OH), pela
presenca de uma carga positiva em excesso fazendo com que anions fossem
inseridos entre as camadas do hidréxido para compensar a carga através de
interacbes eletrostaticas levando a um sistema diferenciado. Nas analises de
espectroscopia no infravermelho e Raman foi possivel observarmos possiveis
diferencas estruturais causadas pela presenca do cério na estrutura,
principalmente, no IV, na regido de 1376-1635cm™.

Os picos de raio-x da fase o obtidos neste trabalho sdo bem definidos
devido uma pequena presencga da fase 3 proveniente do préprio método utilizado
para a sintese da fase a.

Nos estudos realizados utilizando a Microbalanga Eletroquimica a Cristal
de Quartzo, verificou-se que tanto no eletrodo de hidréxido de niquel puro quanto
nos eletrodos com 17,10 e 21,33% em mol do aditivo, houve a incorporagao de
cations proveniente do eletrdlito nos eletrodos conforme a literatura sobre esse
assunto. No caso do CsOH utilizado como eletrdlito, o resultado foi bem mais
nitido que o do KOH devido o céation Cs* possuir maior massa molar que o cation
K.

Nos estudos de ciclagens sucessivas, concluimos que a fase a-Ni(OH), é
estabilizada quando ha 21,33% em mol do aditivo uma vez que este eletrodo
mantém sua capacidade de carga ao longo de 90 ciclos de oxidagao/redugéo em
relacéo ao eletrodo a-Ni(OH), puro e .a-Ni(OH), / 17,10% mol do aditivo.

Para o estudo dos eletrodos constituidos pelo p6 da mistura o/p-Ni(OH),
pura e da mistura com diferentes quantidades de aditivo, os eletrodos constituidos
por 53,73, 89,60 e 97,24% em mol do aditivo ndo apresentaram resultados

relevantes devido a alta substituicdo de ions cério por ions niquel diminuindo a
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eletroatividade do eletrodo. Isso indica que existe uma determinada concentragao
de ions Ce" para que o eletrodo obtenha seu maior desempenho. Em relagéo aos
eletrodo da mistura a/p-Ni(OH), pura e da mistura com 1,33, 17,10 e 21,33% mol
de Ce® é preciso que outro aditivo seja adicionado ao eletrodo para que os picos
de potenciais das reagdes Ni(OH),/NIOOH e OH/O, nao fiquem tao préximos a

ponto de afetar a capacidade de carga do eletrodo.
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2005: Monitoria no projeto PAE no curso de Quimica Geral do curso de

Geociéncias da USP.
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2004: Monitoria no Projeto PAE no curso de Quimica Analitica Quantitativa do

curso de Farmacia da USP.

2000-2003: Estagiaria no Laboratorio de Quimica Organica do Departamento
de Quimica da UEL, trabalhando na pesquisa sobre o petréleo colombiano
junto a PETROBRAS.

1999: Estagiaria no Laboratério de Bioquimica do Departamento de Farmacia
Bioquimica da UEL, trabalhando na otimizacdo de meios de cultivos para

bactérias prejudiciais a cana de agucar.

Bolsas Recebidas

» Bolsa de Mestrado: CNPq
» Bolsa de Estagiaria: CNPq e PETROBRAS

Participacdo em Congressos e Reunides Cientificas

» XVI Semana de Quimica da Universidade Estadual de Londrina
Periodo: 24 a 27 de agosto de 1999 — Londrina/PR.

» XVII Semana de Quimica da Universidade Estadual de londrina
Periodo: 22 a 25 de agosto de 2000 — Londrina/PR.

> XVIII Semana de Quimica da Universidade Estadual de Londrina
Periodo: 26 a 29 de novembro de 2002 — Londrina/PR
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» VIl Encontro de Quimica da regiao sul
Periodo: 08 a 10 de novembro de 2000 — Santa Cruz do Sul/RS

» |IX Encontro de Quimica da regiéo sul
Periodo: 07 a 09 de novembro de 2001 — Londrina/PR

» Xl EAIC — Encontro Anual de Iniciagao Cientifica
Periodo: 1 a 4 de outubro de 2002 — Maringa/PR

» X Encontro de Quimica da regiao sul
Periodo: 06 a 08 de novembro de 2002 — Joinville/SC

> 28? Reunidao Anual de Quimica (Sociedade Brasileira de Quimica)
Periodo: 30/05 a 02/06 de 2005 — Pocos de Caldas/MG




